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A.  Selenide  und  Telluride    ...  „ 

Methylseleuid ,, 

Aetlniseleuid 368 

Methyl-,  Aethyl-,  Isoamyltellurid  .     .  „ 

B.  Derivate    der  selenigen  Säure 
und  der  Selensäure „ 


INHALT. 


Methylselinsäure 
Aethylselinsaure 
Diselenoruetholsäure 
Diselenoätholsäure  . 


368 
369 


IX.  Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff. 
A.  Säuren  <'„H,„(),  (Fettsäuren)    . 

I.Säure  CH,0, 

AnieisensJuire 

Anieisensäureester 

2.  Säure  C.^H^O., 

Essigsäure 

Ester  (1er  Alkolu.le  C„H,,„^./_)  .     . 
Ester  der  Alkohole  (-'„1^211^^'       •      • 
Ester  der  Alkohole  0„H.,^'_.>0  u.  folg. 
Ester  der  füiifotoinigen  Alkohole    . 
Ester  der  sechsatomigen  Alkohole  . 

B.Säure  0.|H,.Ö., 

Propionsäure 

4.  Säure  C^H^O, 

Bnttersäuren.      Kttrnialbutlersäure 

Buttersäureester 

Isobuttersäure 

5.  Säuren  C-Hj^O., 

Valeriansäure 

Isovaleriansäure 

Methyläthylessigsäure 

Trimethylessigsäure      ...... 

6.  Säuren  OgHjgO., . 

Capron säure        

Isobutylessigsäurc 

Dimethylätliylessigsäure 

Diäthylessigsäurc 

Methylproijylessigsäure 

Isocapronsäure 

7.  Säuren  CjHj^O,   ...'.... 

Oenanthsäure     

Isoheptylsäure 

Isoönanthsäure 

Isoaniylessigsäure 

Methyldiäthylessigsäure 

Methylisopropylpropionsäure 
Amethensäure 

S.Säure  CgH,(.Oo 

Caprylsäure 

Isooktylsäure 

Dipropylessigsäure        

Pentamethylproi)ionsäure       ... 

Isodihutolsäure 

9.  Säuren  CgHj^o,, 

Pelargonsäure 

Isononylsäure 

Heptylessigsäui-c 

10.  Säure  C^^Hj/), 

Cai>rinsäure        

11.  Säure  CjjH,,,0. 

Undekylsäure 

Methylclibutylessigsäure    .... 
Urabellulsäure 

12.  Säuren  Cj^H,,«)., 

Laurinsäure 

Hordeinsäure 


377 


380 
382 

)> 
390 
393 
394 
397 
398 
399 

)) 
401 

403 
404 
405 


406 
408 
409 


410 
411 

412 


413 

)) 
414 


41.5 


416 


117 


418 


419, 
420 


421 
423 


Säure  aus  Cacaobutter 418 

13.  Säure  CjgH^gO, 

Tridekylsäure " 

U.Säuren  CjJI.j^O., 

Myristinsäure 

Diönanthsäure > 

15.  Säure  Cj^R^oO.. • 

Isocetinsäure 

Quin  dekyl  säure 

Säure  aus  Agaricus  in  leger  .     . 

16.  Säure  C^Jl.^.,0., 

Palmitinsäure 

Diheptylessigsäure 

17.  Säure  C„H.,^0, 

Margarinsäure 

1«.  Säuren  CjgHy,.0 

Stearinsäure 

Neurostearinsäure 

Dioktylessigsäure " 

19.  Säure  C,oH^uO., 

Arachinsäure " 

20.  Säure  C,iH,,0, 424 

Medullinsäure " 

21.  Säure  C.^H^A, 

Behensäure    " 

22.  Säuren  (\.^Hj^O, .> 

Gingkosäure " 

Paraffinsäure " 

Lignocerinsäure " 

Carnaubasäure " 

23.  Säure  C.,fHj„(>., " 

Hyänasäure 

24.  Säure  C^jH-^O., 

Cerotinsäiire 

25.  Säure  C,,ollg„0.,    .     .     .     '     • 
Melissinsäure 

26.  Säure  C34Hyg02 

Dicetylessigsäure 

27.  Säure  C,.jHj2gO., 

Theobromsäure        ... 

Trennung    homol.   Fettsäuren 

Fruehtäther " 

Fette  und  fette  Oele "i^V 

Pflanzenfette '-° 

Nicht  trocknende  Uele       ....  » 

Trocknende  Oele 430 

Thierisehe  Fette ^31 

Industrie    der  Fette "^S- 

Gewinnung  der  Oele        " 

Raffiniren  der  Oele 433 

Bleichen   der  Oele " 

Stearinfabrikation >' 

Glycerin j     .     •     • 

Seife 

Wachs  arten 

Derivate  der  Fettsäuren  .     . 

1 .  S  ä  u  r  e  c  h  1  o  r  i  (.1  e 

2.  Säurebromide ^36 

3.  Säurejodide 


425 


126 


43£ 
436 


INHALT. 


Säureanhydride 439 

Superoxyde  dei-  Säuren     .      .      .  442 

Substitu  tioiisprodukte  d.  Fetts.  „ 

Chlorderivate „ 

Chlorameisen.säure 143 

Chh)ressigsäure „ 

Chh)rpropioiisäure 447 

(*hh)r)nittersäu.-e 448 

Clilorvaleriansiiure 4.50 

Chlorcapronsäure ,, 

Chloreerotinsäiire ,, 

Jirmuderivate „ 

ßroinessigsäurcn „ 

ßnmipropioiisiuinüi 453 

Rronibuttersäureii 455 

BronivaJeriansäureii 457 

Bromeapronsäuren 458 

Bromöuanthsäure 459 

Bromnonylsäure ,, 

Bromcaprinsänren „ 

Bromiuyristinsäure 460 

Bronipalmitinsäureii „ 

Bronistearinsäuren „ 

Brombehensäuren „ 

.Jodderivate 461 

Jodessigsäiireii ,, 

Jodpropionsäuren „ 

Jodbuttersäuren 462 

Jodvaleriansäuren „ 

Jodcapronsäure 463 

Jodstearinsäure , 

Nitrosoderivate ,, 

Nitro.foessigsäure   (Uxiniidoes«igs.)    .  „ 

Nitrosopropionsäuro 464 

Nitrosobuttersäuren „ 

Nitrosovaleriansäurei) 465 

Nitrosomethyläthylessigsäure        .      .  ,, 

Nitrosodiäthylessigsäure     ....  ,, 

Nitrosotriäthylessigsäure    ....  ,, 

Nitroderivate „ 

Nitroessigsäure 466 

Nitropropionsäure ,, 

Nitroisovaleriansäure „ 

Nitroeaiironsäuren „ 

Nitrocaprylsäure 467 

Nitrocaprin.säure „ 

Nitrostearin.säure 

Niti-oarachinsäure ,, 

B.  Säuren  CnII,,n_.,0., 467 

1.  Säure  C^H^O., 469 

Akrylsäure ,, 

2.  Säuren  C^H^O.^ 474 

ot-Crotonsäure ,, 

(S-Croton.säure  (Quartenylsäurej .     .     .  475 

Methakiylsäure 476 

Aethylenessigsäure 478 

Säuren  C^HgO., „ 

Augelikasänre „ 

Tiglinsäure 479 

Allyles.sigsäui'o 480 

Dimethylakrylsäure „ 

Propylidenessigsäure „ 


Tetraniethylencarbonsäure     .     .     .     .  4SI 

.Säuren  C,;H,qO „ 

Methyläthylakrylsäiire ,, 

Aethylcrotonsäuren ,, 

Hydrosorliinsäure ,, 

Isohydrosorbinsäure -  482 

Brenzterebinsäure ,, 

Pseudobrenzterebinsäure         ....        ,, 

Isobrenzterebinsäure ,, 

Hexylensäure 483 

Säure  aus  Crotonöl ,, 

Chlordimethylvinylessigsäure     ...        ,, 

Säuren  C.Hj,0, 

Terakrylsäure ,, 

Säure  aus  Isovaleraldehyd 

Propylcrotonsäure „ 

Säuren  Cj^H,jO„ ,, 

Säure  aus  dem  .\ldeiiyd  CgH,^0        .        ,, 

Suberonsäure „ 

Säuren  a,Hj,.0., 4«4 

Dipro2:)ylakrylsänre ,, 

Nonylensäure ,, 

Phoronsäure „ 

Säuren  C.nH.gO^ „ 

Carapholsäure ,, 

Dekakrylsäure „ 

Ainydekylensäure 485 

Dekylensäure ,, 

Amenylvaleriansäure ,, 

Säuren  C,jH.,(,02 ,, 

Petroleumsäure ,, 

Undekylensäure „ 

Säure  Cj^H^O, .  486 

Anienylamylessigsäure ,, 

Säure  C^^il^^O^ „ 

Amylhexakrylsäure „ 

Säure  Cj.H.jgO., 

Ciniicinsäure ,, 

Säuren  Cj,,H.,„U., „ 

Hypogäsäure ,, 

Gaidinsäure 487 

Physetölsäure „ 

Säuren  CjgH^^O.^ ,, 

Oelsäure ,, 

Elaidinsäure 488 

Säure  aus  Stearinsäure ,, 

Stearidensäure ,, 

Säure  CiyH^^O., 489 

Döglingsäure „ 

Säuren  C^^H^oO.^ 

Erucasäure „ 

Brassidinsäure ,, 

Säuren  CnH.,jj_^()., , 

Säure  OgH.jO.^ „ 

Propiolsäure(Propargylsäure,Acetylen- 

carbonsäure) „ 

Säure  C^H^O, 490 

Tetrolsäure ,, 

Säure  CsHgO, 491 

Säure  aus  Teri)entinöl  durch  UN(,V,  „ 


INHALT. 


4.  Säuren  CgHgO,, 491 

Sorbinsäure „ 

Isosorbinsäure 492 

Säure  aus  Brenzterebinsäure      ...  „ 

.3.  Säure  C^H^qO, ,, 

Benzol  e'insäure ,, 

6.  Säuren   CgHj^O.^ ,, 

Diallylessigsäure ,, 

Suberencarbonsäure „ 

7.  Säure  CgH^^Oj » 

Lauronolsäure ,, 

8.  Säuren  CjoH,g02 '^'•^^ 

Camphinsäure ,, 

Campholensäure ,, 

O.Säuren  Cj.HjgO,^ >> 

Undekolsäure „ 

Diäthenyläthylisopropylessigsäure   .     .  ,, 

10.  Säure  C^^H^^O., , 

Myristolsäure „ 

11.  Säure  Ci^H^gO, „ 

Diamenylvaleriansäure ,, 

12.  Säuren  CjgHj^O, 

Palm  itol  säure „ 

Leinölsäure 494 

13.  Säure  Cj^Hg^O^ ,, 

Eläomargarinsäure „ 

14.  Säure  Cj^Hg^O, ,, 

Stearolsäure ,, 

15.  Säure  C^jH^uO.^ ,, 

Behenolsäure ,, 


D.  Säuren  C2H.^^_g( )., 

Terbentilsäure  Cj,Hj^O.^ 

Triäthenylbuttcrsäure  (J,gHj^O., 
Triäthenyläthylisopropylessigsäure . 

X.  Säuren  mit  3  At.  Sauerstoff. 

A.    Einbasisch -zweiatom.  Säuren 

(Oxysäuren) 

I.Säure  CH^O., 

Kohlensäure 

Ester 

Kohlenoxyd 

Kohlensuboxyd 

Chlorkohlenoxyd 

2.  Säure   CjH^O.^ 

Glykolsäure 

Ester 

Glykolid 

Aethersäuren 

Diglykolsäure 

S.Säuren  CgH^O,, 

fc-Oxypropionsäure   (gew.    Milchsäure; 

Ester 

Laktid 

Aethersäuren 

Essigmilchsäure 

Dilaktylsäuren 

Paramilchsäure  (Fleischmilchsäüre)    . 
Aethylenmilchsäure 


495 


498 


500 
502 


508 


504 
505 


507 
508 


510 


511 
513 

» 
514 


Hydrakrylsäure .  ..." 

Dihydrakrylsäur  ... 

4.  Säuren  C^HgOg  .     .     . 

a-Oxybuttersäure  ... 

|9-Oxybuttersäure    .  ... 

j'-Oxybuttersäure 

Oxyisobuttersäure 

S.Säuren  C^Hj^Og 

a-Oxyvaleriansäure » 

y-Oxyvaleriansäure 520 

Methyloxy  buttersäuren 521 

a-Oxyisovaleriansäure >, 

Säuren  aus  Brenzweinsäurechlorid      .  522 

Chloroxyvaleriansäure „ 

6.  Säuren  CgHj^Og »> 

Leucinsäure >> 

a-Oxycapronsäure 523 

j'-Oxycapronsäure >t 

(y-Oxycapronsäure 524 

a-Oxyisobutylessigsäure » 

;'-Oxyisocapronsäure >, 

Diäthoxalsäure » 

Aethyloxybuttersäuren 525 

Methyloxyvaleriansäuren 526 

Propylmilchsäure  (?) ,, 

Y.Säuren  C^Hj^Og „ 

a-Oxyönanthsäure ,, 

Isoamylhydroxalsäure „ 

Methyläthyloxybuttersäure    ....  ,, 

Methylpropyläthylenmilchsäure .     .     .  ,, 

Diäthyläthylenniilchsäure      ....  527 

Aethyloxyvaleriansäure ,> 

Oxyheptylsäure » 

S.Säuren  CgHjgt)., » 

ct-Oxycaprylsäure » 

Dipropyloxalsäure » 

Diisopropyloxalsäure 528 

Oxydii^ropylessigsäure ,> 

Diäthyloxybuttersäure ,> 

Oxyoktylsäure » 

;Methylpropyloxybuttersäure ....  529 

Methyläthyloxyvaleriansäure      ...  „ 

Säure  aus  Isobutyraldehyd  ....  ,, 

9.  Säuren  CgHjgOg >» 

Aethylisoaniyloxalsäure     .     .     "     .     .  ,, 

Dipropyläthylenniilchsäure    ....  ,, 

Diisopropyläthylenniilchsäure     ...  ,i 

10.  Säure  Cj^H^pOg ,> 

Oxydekylsäure » 

11.  Säure  C,.,H,,03 530 

Diisoamyloxalsäure » 

12. .Säure  Cj^HjgO^ » 

Oxymyristinsäure » 

13.  Säure  Cj^Hg^Og „ 

Tampicolsäure » 

U.Säure  C^jüg^Og „ 

Oxymargarinsäure 

15.  Säuren  CjgHggOg „ 

Ricinölsäurebromid i> 

Riciuelaidinsäurebromid        ....  531 

Säuren  CjgHggBrgOg,  C^gHg.Br^Og     .  , 


INHALT. 


B.  Säui  än-^O, 531 

l.Säin  ,0, 533 

Akryiiiiiicuoitare ,, 

Oxyakrylsäure „ 

Brenztraubensäure „ 

2.  Säuren  C^HgOg 586 

Oxycrotonsäure „ 

Oxyisocrotonsäuro „ 

Methylglyciil.säurL'ii 537 

Epihydrincarboiisäurfii ,, 

Itabrenztraubensäure 538 

Propionylameisensäure „ 

Acetylessigsäiire ,, 

Acetessigester „ 

3.  Säuren  C-HgO., 543 

Butyrylameisensäure ,, 

Isobutyrylameisensäurc ,, 

Methylacetessigsäure 5-14 

Acetylpropionsäure „ 

Methyloxycrotonsäure  ......  545 

Säure  aus  Muconsäure ,, 

Propenylglykolsäure „ 

Zwei  andere  Säuren „ 

4.  Säuren  CgH,„0, „ 

Dimethylacetessigsäure „ 

Aethylacetessigsäure 54(5 

Propionylpropionsäure 547 

Acetobuttersäuren ,, 

Terelaktonsäure 548 

Oxyhydrosorbinsäure „ 

5.  Säuren  C.Hj.^O., „ 

Methyläthylacetessigsäure       ....       „ 

Propylacetessigsäureii „ 

Aethylacetoproi)ionsäure ,, 

Allyloxybuttersäure 549 

Mesitonsäure ,j 

6.  Säuren  C^jH,/),    .......       „ 

Diäthylacetessigsäure „ 

Isobutylacetessig.säure 550 

Methylpropylacetessigsäure    ....       „ 
Oxysuberansäure ,, 

7.  Säuren  C9H,g03 „ 

Oxyäthenylisoönanthsäure      ....        „ 

Campholaktonsäure 551 

8.  Säuren  C^^Hj^O, 

Dipropylaeetessigsäurc „ 

Isovalerylisovaleriansäure      ....       „ 

9.  Säure  C,,H,„03 „ 

Heptylacetessigsäufen „ 

10.  Säuren  Ci„H,,,03 „ 

Oktylaeetessigsäure „ 

Diisobutylacetessigsäure 552 

11.  Säure  C^gH^Ä „ 

Convolvulinolsäure „ 

12.  Säuren  C^.Hg^O., „ 

Oxyhypogäsäure „ 

Jalapinolsäure „ 

13.  Säuren  C.gHg^Og „ 

Ricinolsäure ,, 

Ricinelaidinsäure ,, 

Oxyölsäure 553 


Isooxyölsäure 553 

Diheptylacetessigsäure „ 

14.  Säure  C^oHggOg ,1 

Dioktylacetessjgsäure ,, 

15.  Säuren  Gj^H^^Og ,, 

Oxyerucasäure >, 

Hydroxytetrinsäure  O^H^U., ....  ,, 

Hydroxypentinsäure  CjHgO.,     .     .     .  554 

Hydroxyhexinsäure  CgH^^Og      ...  ,, 

Hydroxyheptinsäure  CjHj^O.,    ...  ,, 

C.  Säuren  C„H,„_^08 „ 

I.Säuren  C^H^Og „ 

Mucochlorsäure ,> 

Mucobromsäure 555 

2.  Säuren  C-H^.Og 556 

Tetrinsäure ,, 

Acetylakrylsäure 557 

Hydroijyromekonsäure ,, 

S.Säuren  CgHgOg j, 

Oxysorbinsäure „ 

Aethylenacetessigsäure „ 

Aethylidenacetessigsäure ,, 

Pentinsäure 558 

4.  Säuren  C.Hjj,Og ,> 

Allylacetessigsäure ,, 

Oxymesiten  carbonsäure ,, 

Triniethylenacetessigsäure      ....  559 

Propylenaeetessigsäure ,, 

Ilexinsäure » 

Isohexinsäure >, 

5.  Säuren  CgHj.,Og „ 

Diallyloxalsäure „ 

Methylallylacetessigsäure 560 

Heptinsäure >. 

Jsobutylidenacetessigsäure      ....  ,, 

6.  Säure  CgH,^Og ,, 

Isoarnylidenacetessigsäure „ 

7.  Säure  C^oHjgOg ,, 

Oxycaniphinsäure u 

B.Säure  C^jHjgOg d 

Rangiformsäure » 

O.Säure  Cj^H^^Og ,. 

Lichenstearinsäure » 

10.  Säure  Cj^Hg^Og 561 

Ricinstearolsäure >> 

Oxytetrinsäure » 

Oxypentinsäure 562 

Oxyhexinsäuren  ....-...•  j. 

Oxyheptinsäure >» 

D.  Säuren  C^H^^^gOg 

I.Säuren  C^H^Og n 

Brenzschleimsäure >> 

Isobrenzschleirasäure    .     .     .    1 .     .     •  564 

^-Brenzschleimsäure 565 

Pyromekonsäure » 

Oxypyromekazonsäure 566 

Pyromekazonsäure >> 

2.  Säure  CgHßOg 567 

Carbacetessigsäure n 


INHALT. 


S.Säuren  C,H„03 567 

Uvinsäure  (Pyrotritavsaurej  ....  „ 

Furfurpropionsäiire 568 

Hydroxybenzoesäure „ 

4.  Säure  CgHj,0., „ 

Furftirvaleriansäure ,, 

5.  Säure  C,oH,^Oy ,, 

Diallylaeetessigsäun- „ 

6.  Säure  Cj^Hj^O., ,, 

Camphocarbonsäurc „ 

T.Säuren  C^o-Hg^O.. 569 

Divalerylenvaleriaiisäiue „ 

Pyrolitliofellinsäure „ 

Dichromatinsäure 570 

E.  Säuren  C„H2n_^()., „ 

I.Säure  C^HgOg „ 

Furfurakrylsäure ,, 

2.  Säure  CgH^O, „ 

Furfurquartenylsäure ,, 

S.Säure  CgHj^O^ ,, 

Furfurangelikasäure „ 

XI.  Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

A.  Einbasisch-dreiatomige  Säuren 

CuH^nO, „ 

I.Säure  C.,H.O, 

2       4      4  '' 

Glyoxylsäure „ 

2.  Säuren  C.,H„0^ 572 

3       6      4 

Glycerinsäuren „ 

S.Säuren  C^Hj^O^     .......  573 

Dioxy  buttersäuren „ 

Methylglycerinsäuru „ 

Butylglycerinsäure 574 

Dioxyisobuttersäure ,, 

4.  Säure  C^IIj^O^ ,, 

Dioxyvaleriansäure ,, 

S.Säuren  C,.H,20^ ,, 

Dioxy  capronsäure ,, 

Hexerinsäure ,, 

B.Säure  C^Hj^jO., , 

Triniethyloxybutyllakton.säure   ...  „ 

7.  Säuren  CgHj^.O., 575 

Methylisobutylglyeerinsäure  ....  ,, 

Dioxypropylessigsäure ,, 

8.  Säuren  Cj^H^jO^ ,, 

Dioxyi)almitinsäure ,, 

Turpetholsäure „ 

9.  Säure  CjyHggO^ „ 

Isodioxystearinsäure „ 

10.  Säure  C-j^H^^O^ „ 

Isodioxybehensäure „ 

B.  Säuren  C„H.,^    „O^ „ 

I.Säuren  CgH^O^ 577 

Oxalsäure „ 

2.  Säuren  ('.,H/)^ 585 

Malonsäure „ 

Carbacetoxylsäure 588 


Säuren  C,H„Oj 588 

Bernsteinsäure ,, 

Isobernsteinsäure 594 

Säuren  C^H^O^ 595 

Brenzweinsäure        ,, 

Glutarsäure 597 

Dimethylnialonsäiue 598 

Aethylmalonsäure „ 

Säuren   C,.Hj„0^         599 

Adipinsäure ,, 

MethylätliybnalonsiUire 600 

Propylnialonsäuren ,, 

Pimetliylbernsteinsäuren         ....  601 

Aethylheriisteinsäure          602 

Metliylglutarsäure „ 

Aethylidendiessigsäure „ 

Paradipinsäure 603 

Oxyäthylaeetessigsäure ,, 

Säuren  C,H,.,0^        ,, 

Pimelinsäuren ,, 

Diäthylmalonsäure 604 

Butylmalonsäuren         ......  ,, 

Propylbernsteinsäure ,, 

Proi)ylidendies.sigsäuri' „ 

Säuren  CgH,/)^        605 

Korksäuren ,, 

Pentylmalonsäure 606 

Tetraniethylbernsteinsäure     ....  607 

Diäthylbernsteinsäure „ 

Dialdansäure ,. 

Säuren  Cgllj^O^ ,, 

Azelainsäuren „ 

Säuren  C,nHjgO^ 608 

Sebaeinsäure „ 

Säuren  C,,H.3(,0, 609 

Brassylsäure , 

Säure   C,,,H,,0^ 

Georetinsäure ,, 

Säure  CigHggO, „ 

Thapsiasäure ,, 

Säure  CjjHg.,0^ „ 

Roccellsäure ,, 

Säuren  CjgHggO^        610 

Dioktylmalonsäure ,, 

Cetylinalonsäure ,, 

Säure  C.>-H^gO^ „ 

Säuren  C^^Hg^O^ , 

Dicetylmalonsäure „ 

Säuren  CjjH,^__^0^ „ 

a.    Kinhiisischc  iSäuicn. 

Säure    CgHgO^ 611 

Diacetessigsäure „ 

Säuren   C^Hj^O, ,, 

Metbyldiacetessigsäure ,, 

Acetonylacetessigsäure ,, 

Säure  CgHj.^0^ „ 

Aethyldiacetsänre ,, 

Säure  C,qHj|,0,j „ 

Säure  C.,H,Jo. 612 
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6.  Säure  C^^ii.,nO^ 612 

T.Säure  Ci^H^gO, 

Palmitoxylsäure ,, 

S.Säuren  CjgHy.,0^ ,, 

StearoxylsHure ,, 

Eiciustearoxylsäure ,, 

9.  Säure  C,,„H.,j;)^ 

LithoMlinsäure ,, 

lO.-Säureu  C2,H,„<)^ 613 

Dioxybehenolsäurc ,, 

h.   Zireibasiöclit    .Sätcreu. 

I.Säuren   C^H^O^ „ 

Fumarsäure        ,, 

Isol'umarsäure 616 

Maleinsäure „ 

2.  Säuren  cyigO^ 620 

Itakonsäure ,, 

Citrakonsäure 622 

Eulyt  und  i'yslyt 623 

Mesakonsäure ,, 

Trimethylendiearhiiiisäurc      ....  624 

Aethylideniualonsäure 625 

Crotakonsäure ,, 

GlutakonsHure „ 

3.  Säuren  CgHgO^    .......  626 

Methylglutakonsäure ,, 

Hydromukonsäure        ,, 

Diakrylsäure , 

Tetrylendicarlwnsäiire „ 

TetramethylendicarlioiisiUue       .     .     .  627 

Honiomesakonsäure ,, 

Allylmalonsäure ,, 

Dimethylfumarsäure ,, 

4.  Säuren  C,H^„0^        628 

Terakonsäure „ 

Allylberusteinsäure 620 

5.  Säuren  C'gH,,0^        ,, 

Xeronsäure ,, 

Hexahydrophtalsäure „ 

6.  Säuren  (\oH,,0, „ 

Camphersäure ,, 

Cholecamphersäure 632 

T.Säure  CjjH,gO^ 633 

Oxyeainphoearbousäurc ,, 

D.  Säuren  C^H,„_^0,, „ 

1.  Säure  aH,0.       .     .     . 

4       2      4 >» 

Acetylendicarbonsäure „ 

2.  Säure  qH^O^ 634 

Akonsäure 

S.Säure  C.H^O^ 

Mukonsäure 

» 

4.  Säuren  C\HgO^ 635 

Succinylpropionsäure 

Cyclopsäure 

Pinitannsäure 

5.  Säuren  CgH,„0^ 

Ketolakton  säure 

Suberkolsäure 636 

Tetrahydrophtalsäure        


6.  Säuren  CgHjjO, 
Piallylmalonsäurc 

7.  Säure  C,ßH.,gO^ 
Ilederasäure 


E.  Säure  <^-„iJ,>n-io^4 
Diacrtvlendiearbonsäure 


636 


XII.  Säuren  mit  5  At.  Sauerstoff. 

A.  Säuren  OnH^^O., 637 

I.Säuren  C^Hj^O^ 

Erythroglucinsäure „ 

Ilydroäpfelsäure ,, 

B.  Säuren  C„H.,„_,0^ 638 

I.Säuren   C.H^O 

Tartronsäure ,, 

Gummisäure 639 

2.  Säuren  C^HgOj „ 

Aepfelsäure ,, 

Inaktive  Aepfelsäureii 642 

Lsoäpfelsäure 643 

Methyltartronsäure „ 

Diglykolsäure 644 

Isomalsäure ,, 

Acetoxylglykolsäure ,, 

3.  Säuren  C^HgO^ „ 

Aethyltartronsäure , 

OxyäthylmalonsäurLii „ 

Itanialsäure 645 

Citramalsäure ,, 

Oxybrenzweinsäure 646 

Oxyglutarsäuren 647 

4.  Säuren  CgHj/)^        

Adipomalsäure „ 

Paradipiraalsäure 648 

Oxypropylmalonsäure ,, 

Oxyadipinsäure ,, 

Methyloxyglutarsäureii „ 

5.  Säuren  CjH^.jOg 649 

Isobutyltartronsäure „ 

Diaterebinsäure ,, 

Terebinsäure „ 

6.  Säuren  CgH,^0. 651 

Dibutyllaktinsäure ,, 

Oxy  korksäuren        ,, 

Diaterpenylsäure „ 

Terpenylsäure ,, 

7.  Säuren  CjjHgßOj 652 

Hexitamalsäure „ 

8.  Säure  CjoH^jO, „ 

Isocaprolaktonsäure „ 

9.  Säure  C,^R,,0, „ 

Agaricinsäure „ 

10.  Säure  Oj^Hg^O^ 653 

Dioxyricinolsäure „ 

C.  Säuren  CJi.,j^_^0^ 

1.  Säuren  Cr,H,,0^ 

Oxjntakonsäure „ 

Oxycitrakonsäure 654 

Oxyparakonsäure „ 
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Acetylmalonsäure 654 

Acetondicarbonsäure ,, 

2.  Säuren  C^HgO^ „ 

Oxyhydromukonsäure ,, 

Hydrokoniensäure  (?) ,, 

Terechrysinsäiire 655 

Acetylbernsteinsäure „ 

Pyroisomalsäure ,, 

3.  Säuren  C^Hj^Oj        „ 

Hydro  fu  ronsäure „ 

Acetylglutarsäure ,, 

Methylacetbernsteiiisäuren     ....  „ 

Diaterebilensäure 65ü 

Terebilensäure ,, 

Oxyterebinsäure „ 

Hydrochelidonsäure „ 

Shikiminsäure „ 

4.  Säliren  CgHjgOj        ,, 

Aethylaeetbernsteinsäure        ....  ,, 

Methylacetglutarsäure 657 

Dimethylacetbernsteiiisäure  ....  ,, 

Maloph  talsäure        ,, 

5.  Säuren  C^Hj^O-         ,, 

Methyläthylacetbernsteinsäure    ...  „ 

Terebentinsäure „ 

6.  Säuren  CjoHjgOj 658 

Oxycamphersäuren ,, 

Camphansäure „ 

V.Säure  C,jH,j,0. „ 

Phoronsäure ,, 

8.  Säuren  C^gH^gOg 659 

Ceropinsäure ,, 

D.  Säuren  C„H2m_yU5      .          .     .     .  „ 
I.Säure  C^H.Og 

Hydrokrokonsäure        ,, 

2.  Säuren  CgH^O^ „ 

Säure  aus  Dehydroschleinisäure      .     .  ,, 

Säure  aus  Aepfelsäure ,, 

Cumalinsäure „ 

S.Säure  C^HgO^ 660 

Furonsäure ,, 

4.  Säure    CgH,„Oß 

Oxymesitendicarbonsäure       ....  ,, 

Mesitenlaktoncarbonsäure       ...  ,, 

5.  Säure  CgHj^O^ 661 

Butyrofuronsäure ,, 

6.  Säuren  C^jH^^O- ,, 

Pyrocholesterinsäure ,, 

7.  Säuren  Cg^Hg^O^ „ 

Betuloretinsäure ,, 

E.  Säuren  C'jjH„jj_sOg „ 

I.Säure  CsR^O^ , 

Krokonsäure ,, 

2.  Säuren  CgH^ög 662 

Komensäure        „ 

Dehydroschleinisäure 664 

S.Säuren  C^HgO^ ,, 

Carbopyrotritarsäure „ 

4.  Säuren  C^H^^Oj 665 


Apoglucinsäure        6> 

Isapoglucinsäure j> 

5.  Säure   C,^H,„0,. 

Cholsäure » 

XIII.  Säuren  mit  6  At.  Sauerstoff. 

A.  Säuren  C„H,,,Oy      ......  667 

I.Säuren  CgH^^Oy         ,- 

Glykosaccharinsäure ,, 

Saccharin        „ 

Maltosacchariusäure ,, 

Isosaccharin 668 

Metasaccharinsäure ,, 

Metasaccharin „ 

2.  Säure  CgHi^Og 668 

Tetroxydipropylessigsäure      ....  „ 

S.Säure  CgeHg^Og „ 

Aus  Talg 

B.  Säuren  CJi^j^_^0^ , 

1.  Säure  CgH^Og '  » 

Mesoxalsäure >> 

2.  Säuren  C^HgOg 669 

Eechtsweinsäure n 

Links  Weinsäure 678 

Traubensäure 679 

Inaktive  Weinsäure 680 

S.Säuren  C^HgOg 681 

Itaweinsäure >> 

Citraweinsäure ,> 

4.  Säuren  CgH^^O,. >> 

Adipoweinsäure <> 

Dioxyadipinsäure >> 

Dioxypropylnialousäure 682 

Dimethyl  Weinsäure ,, 

Diglykoläthylensäure ,> 

5.  Säure  C^Hj^Og » 

Chinasäure » 

6.  Säure  C^H^Og 683 

Suberoweinsäure ,> 

7.  Säure  Cgll^gOg 684 

Dioxydipropylmalonsäure      ....  ,, 

Nonodilakton >. 

S.Säure  CgoHggOg , 

Lithobilinsäure >» 

C.  Säuren  CaH.,^_^Og ,, 

I.Säure  C^H^Og 

Dioxyniale'insäure „ 

Methenyltricarbonsäure „ 

2.  Säure  C^HgOg 685 

Aethenyltricarbonsäure ,, 

S.Säuren  CgHgOg ,, 

Tricarballylsäure ., 

Methyläthenyltricarbonsäure       .     .     .  686 

Säure  aus  Essigsäure „ 

4.  Säure  C^H^gOg » 

Boheasäure !> 

5.  Säuren  CgHj^Og » 

Propyläthenyltricarbonsäure       ...  „ 
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XVIl 


Carbou  Pimelinsäure 687 

Tartrophtalsäiire „ 

6.  Säure  CyK^^Oy ,, 

Suberocarbonsäure ,, 

Camphoronsäure „ 

Hydroxycamphoronsäure 688 

T.Säure  CioH.A 689 

Cantharidinsäure ,, 

D,  Säuren  C^H,,„_yO„ „ 

1.  Sau  reu  C^H^Og 

Akonitsäure „ 

Isoakonitsäure 690 

Trimethylentricarbousäui'en  ....  ,, 

Pseudakouitsäure „ 

Acekouitsäure „ 

Oitracetsäure 691 

2.  Säuren  C,HgOg „ 

Cinchonsäure „ 

Aethylidenäthenyltricarbonsäure     .     .  ,, 

Kaft'eelsäure ,, 

S.Säuren  C^Hj^Og „ 

Diacetbernsteinsäure ,, 

Allyläthenyltricarbonsäure    ....  692 

4.  Säuren  CgH^^Og „ 

Oxycamphoronsäure ,, 

Isooxycaniphoronsäure ,, 

E.  Säuren  C^H.,^_jjOg „ 

1.  Säuren  C^HgO,. ,, 

Tannoxylsäure ,, 

2.  Säuren  C^HgOg „ 

Succinylbernsteinsäure ,, 

Pektolaktinsäure 694 

S.Säure  CyHjgO,. 

Dikonsäure ,, 

4.  Säure  C.joHg.jOg ,, 

Caryophyllinsäure ,, 

XIV.  Säuren  mit  7  At.  Sauerstoff. 

A.  Säuren  (',iH,^0. 695 

I.Säuren  CgH^gO- „ 

Glykonsäure „ 

Paragly  konsäure „ 

Laktonsäure 696 

Arabonsäure „ 

Säure  aus  Glyeeriusäure  .....  ,, 

Glykogensäure    „ 

Mannitsäure ,, 

B.  Säuren  Cjji^j,_^0. 697 

I.Säuren  CjHgOj „ 

Aposorbiusäure ,, 

Cassonsäure ,, 

2.  Säure   CgH^^O^ 

Trioxyadipinsäure „ 

Hydruvinsäure ,, 

Glykuronsäure ,, 

Saccharonsäure 698 

Säure  aus  Essigsäureanhydrid,  J  u.  C1.,0     ,, 

S.Säure  Oj^H^j^Oy ,, 

Trimethylcarbinolglykurousäure      .      .  „ 


4.  Säure  CjjH.^qOj 698 

Dimethyläthylcarbinolglyku ronsäure    .  ,, 

C.  Säuren  CJi^j^_fi^       699 

I.Säure  C^HgOj 

Oxyäthenyltricarbonsäure      ....  ,, 

2.  Säure  CgH^Oj 

Citronensäure „ 

S.Säure  C^H^o^^ 705 

Oxycarballylsäure ,, 

Hydromekonsäure ,, 

4.  Säuren  CgH^^O. „ 

Säure   aus   Allyläthenyltricarbonsäure  „ 

Diearbocaprolaktonsäure        ....  „ 

D.  Säuren  CaH,,„_eO. 

1.  Säuren  CgHgO. ,, 

Aus  Pyrogallol ,, 

2.  Säure  CgHjoO- 706 

Acettricarballylsäure „ 

5.  Säure  CgH^^Oj 

4.  Säure  CgHj^O. 

Aus  C'ampher ,, 

5.  Aeskuletinsäure ,, 


XV.  Säuren  mit  8  At.  Sauerstoff. 

\.,  Säuren  C,jH,,jOg     ......  ,, 

1.  Säure  CgHj^O^ 

Triglykolsäure „ 

2.  Säure   G.Hj_^Og , 

( 'arboglykonsäure ,, 

B.  Säuren  CnH,^_,Og , 

1.  Säure  C^HgOg ,, 

Dioxyweinsäure  (Carboxytartronsäure)  ,, 

2.  Säuren  CgHj,^0^ 707 

Zuckersäure        708 

Isozuckersäure „ 

Parazuckersäure ,, 

Schleimsäure „ 

Paraschleimsäure 710 

S.Säure   Cgll^gOg „ 

Tetraoxydipi'opylmalonsäure       ...  „ 

D.  Säuren  CJl^j^_^0^ „ 

I.Säure  C^HgOg „ 

Desoxalsäure „ 

2.  Säuren  CgHgOg 711 

Dioxypropenyltricarbonsäure      ...  ,, 

Oxy  citronensäure „ 

Säuren  C^H^^^gOg „ 

1.  Säure  CgHgOg „ 

Acetylentetracarbonsäure „ 

2.  Säuren  C^HgOg 712 

Isoallylentetracarbonsäure      ....  ,, 

Dicarboxylglutarsäure ,, 

S.Säuren  GylljgOg „ 

Aethylidendiuialonsäure ,, 

Diniethylaeetylentetracarbonsäure   .      .  ,, 

Aethylacetylentetracarbousäiire  .      .      .  .   „ 


D, 
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E.  Säuren  CjjH,„_gOg  .     . 

1.  Siiure   C^H^Og 
Dicarbintetvacarbonsäure  . 

2.  Säuren  C^HgO^    . 
Dicarboxylglutakonsäure  . 
Trimethylentetracarbonsäure 
Propargylentetraearbonsäure 

3.  Siuire  CjgH^^Og    . 
Cani  pliogly  ku  ronsäu  re 


7i; 


714 


XVI.  Säuren  mit  9  At.  Sauerstoff. 
A.  Säuren  <^'„H2„_,,(),,      .... 

1.  Säure   C^HgO,, 

Leukonaäure       

2.  Säure  CgH,„0<, 

Isodulcitsäure 


■15 


B.  Säuren  C„H, 


11^^2n — 4^9 


o„ 


Säuren   C,.HgO,,    . 

Dioxyisocitronensäure 

Desoxalsäure 


XVII.  Säuren  mit  10  At.  Sauerstoff. 


1.  Säure  C^HgOjo  .... 
Propargylpentacarbonsäure 

2.  Säure  Cj^HgO^^    .     . 
Hydrocarboxylsäure     . 


XVIII.  Säuren  mit  11  At.  Sauerstoff. 


1.  Säure  C,^HjgO,, 
Saecbarumsäure 


2.  Säure  CjgHj.^O,, 
A})Oglucinsäure  . 


71Ü 


XIX.  Säuren  mit  12  At.  Sauerstoff. 


I.Säure  q,H.„0,, 

Glycinsäure 

2.  Säure    Cj^H^^Oj.j 

Butonbexacarbonsäure       

XX.  Schwefelderivate  der  Säuren. 


C.,H„„0.. 


A.  Thiosäuren  .... 
l.Tbioderiv.  der    Säuren 

Thioanieisensäure 

Thioessigsäure 

Thiopropionsäure 

Thiobuttersäure 

Thetinkörper 

2.  Thioderiv.  d.  Säuren  C^H^^O., 
Derivate  d.   Koldeusäure 

Koblenoxysulfid 

Schwefelkohlenstoff  CS.,    . 

Pentakohlensulfid  C^Sg 

■Kohlensulfid  C\S 

Thiokohlensäuren 

Dithiokohlensäure 

Xantliogensäuren 

Trithiok(jhlensäure 

Derivate  d.  Glvkolsäure  .      .     .      . 


717 
718 


719 


720 
723 


725 


728 
730 


ThioglyKoio.iw...-  .  .     .  730 

Derivate  d.   Säuren  r.Hgi^,,       .     .     .  733 

Thiomilchsäuren „ 

Derivate  d.  Säuren  C^HgO.,       .     .     .  735 

Th'ooxybuttersäure ,, 

Derivate  d.  Säuren  CV^Hj^O.,     .     .     .  736 

Thiooxjdsovaleriansäure     ....  ,, 

3.  Thioderiv.   d.   Säuren   C„H„,j_,0..  ,, 

Thiobrenztraubensäure „ 

Thiocarbacetessigsäure „ 

Thiorufinsäure , 

4.  Thioderivat    d.    S.    C„H,,j_rp,,     . 
Thiophencarbonsäuren ,, 

5.  Thioderivat  d.    Säure  C„H,,^0^  .  ,, 
Thioglyoxylsäure ,, 

0.  Thioderivate   d.  S.  CnH.,„_,0^     . 

Thiooxalsäure ,, 

Thiobernstein.säure 737 

7.  Thioderivat    d.  S.  C„H._,„_,05 
Thioäpfelsäure ,, 

8.  Thioderivat    d.  S.  C,^H,„„pO,, 
Thiohydrokrokonsäure „ 

9.  Thioderivat    d.  S.  C^Hj^^^O-        .  „ 
Trithiocitronensäure     ......  ,, 

B.  Sulfonsäuren „ 

l.Sulfoderivate   d.  S.  C,jH.,„0..   .     .  738 

Sulfoessigsäure „ 

Sulfopropionsäure 739 

Sulfobuttersäuren ,, 

2.  Sulfoderivat   d.  S.  C^H.^^_  gO.,      .        „ 
Sulfobrenzschleiiusäui'en ,, 

3.  Sulfoderivate  d.  S.  C^H^^^^O^    . 

Sulfobernsteinsäure „ 

Sulfobrenzvveinsäure 740 

Sulfopimelinsäure „ 

4.  Sulfoderivat   d.  S.  C„H.>„_^0^      . 
Sulfocaniphersäure ,, 

5.  Thioderivat   d.  S.  0„H.,„_gO,^     .  741 
Haniathions.äure      . ',, 

XXI.  Selenderivate  der  Säuren  „ 

XXII.  Aldehyde „ 

A,  Aldehyde  CqH.,„0 745 

I.Aldehyd  CH^O 

Formaldehyd      .      .      .■    .      .  •  .      .      .        „ 

Trioxymethylin •.     .        „ 

Methylal    ." 746 

2.  Aldehyd  0.,H^O 747 

Acetaldehyd ,, 

Paraldehyd 749 

Metaldehyd 750 

Aldehydamnioniak „ 

Oxyaldine 751 

Carbothialdin „ 

Thialdin 

Hydrocyanaldin 752 

Aeetale" 753 

Verb.  d.  Aldehyds  mit  Säuren        .  756 

Chloral 759 


INHALT. 


XIX 


Chloralid  . 
Urochloral.' .-'lUre  . 
Bromaldehyde 
Jodaldehyde  .  . 
Sulfaldehyd  .  . 
S.Aldehyd  C,,H,.0  . 
Propionaldeliyd  . 

4.  Aldehyde  C^H^^O 
Butyraldehyd     . 

Urobutyrcliloralsäu 
Isobutyraldehyd 
Isobutylidenaniin 
Blausäurederivate 

5.  Aldehyde  CgH^^O 
Valeraldehyd 
Isovaleraldehyd 

Hydrovaleiütrin  . 
Carbovaleraldin  . 
Aldehyd  der  MethyliithylessigsLi 
ü.  Aldehyde  C„Hj.,0 
Caproualdehyd    . 
Isobutylacetaldehyd 
iMethyliiropylacetaldehy 
7.  Aldehyd   C,H,^0 
Oenauthaldehyd 

S.Aldehyde  ('loHoo'^ 
Caprinaldehyd    . 
Isocapj'inaldehyd 

«.Aldehyd  C\.,H.,,() 
Laurinaldehyd    . 

10.  Aldehyde  C^^H,/) 
Myristiualdehyd 
Diünanthaldehyd 

11.  Aldehyd  C^^Jl^O 
Paluiitinaldehyd 

12.  Aldehyd  Cj.HggO 
Stearinaldehyd  . 

B.  Aldehyde  C^H.,„_,, 

I.Aldehyd   0,11^0. 
Akrole'in   .... 
Metakrolein    . 
Akroleinammoniak 

2.  Aldehyd  CJT,p 

Crotonaldehyd    . 
S.Aldehyd  C.HgO  . 

Guajül  (Tiglinaldehyd) 

4.  Aldehyd* CgH,oO 
Methyläthylakrole'iu 

5.  Aldehyde  CgH,^0 
Diisobutyleualdehyde 

G.Aldehyd  Cj„H,^0 

Diisovaleraldehyd    . 
7.  Aldehyd  C,^H.,ßO 

Diönanthylenaldehyd 
S.Aldehyd  Cjj^H.^^O 

Cimieiiialdehyd  . 
9.  Aldehyd   C'.,,H^,/) 

Triöuaiithaldelivd    . 


763 
764 


767 
769 

77U 
771 

772 
773 
774 


775 
776 

777 


779 


780 


781 

>j 
782 

>) 
783 


7t>4 


C.  Aldehyd  C„H.,„^ 
Aldehvd  CAlAy 


D.  Aldehyd  C^\1.,^_^kj     .     . 
Tetrönanthaldehvd  CoqIT,,,0 


784 
785 


E.  Aldehyde  C„H.,„0.,      . 
Cdykolaldeliyd  C/H.Ö.,     . 
Oxypi-opionaldehyd  CjH^O, 
Oxvbutyraldehyd  Cjt^O., 

Äldol    .....". 

Paraldol 

Dialdan 


f8ti 


,o.. 


F.  Aldehyde  C„H,„_ 
tilvoxal  C,H.,0,   ". 
Aldehyd  CgH'ioÖ.,   . 

G.  Aldehyd  ('„H,„    . 
]\Ia]eiiis;iurealdehvd 


H.  Aldehyde  C„H,„_,,0., 
Furfurol  CgH^O.,  '.      '.    ' 

Furfuramid    . 

Furfurin    ..." 

Furüin        .... 

Furil 

Fuf'usol  CjjH^O,     .     . 

Fucusamid 

Fucusin     .... 


?87 


79U 


791 


I.  Aldehyde  C,jH,„_gO,  .     . 
Furfurakrolein   CjHj.O.,    . 
F'urfurcrotoualdehyd   CgH^O., 

K.  Aldehyde  C^H.,„_^03       . 
Korkaldehyd  CgHj^Og      .     . 

Dialdan 

Azelaiualdehyd  CgHigO^ 
Brassylaldehyd  C'jiH.^gO., 

Ij.  Aldehyde  GJi.,^_^fi.^  . 

Aldehyd  C_jH^O.,  ".     .   '  .  . 

Mupochlorsäure    .      .      .  . 

Jlucobronisäure  .      .      .  . 


792 


B. 


XIII.   Aldoxime. 

Aldoxime  C„H.,n^jNO 
Acetaldoxim  CH^NO 
Propionaldoxini  C.,H.NO 
Isobutyraldoxim  C^HgNO 
Isovaleraldoxini  C-H^NO 
Oenanthaldoxim   ('.Hjj.NO 

Aldoxim  C^H,u_5N0., 
Furfuraldoxini   .... 

Aldoxime  (Glyoxime)  C„H, 
Glyoxini  C^H^N.O.,     .     .     . 
Methylglyoxini  C.jH^NgO,     . 
Dimethylglyoxini   C^H^N^O., 
Methyläthylglyoxim  C.H,oN.,0, 
Methylpropylglyoxim   C,,H,.,N.,0., 

XIV.   Ketone. 
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A.  Ketone  C  J1,„0  .  . 
I  1.  Keton  CaH^O  .  .  . 
I  Dimethylketou   (Aceton  i 
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Diacetonamin 800 

Triacetonamin 803 

Triacetondiaiuin 805 

Dehydrodiacetonamin „ 

Dehydrotriacetonamin „ 

Acetoniu „ 

Thiacetonin 806 

Substitutiousprod.  d.  Acetons     .     .  „ 

2.  Ketone  C^H^O 811 

Methyläthylketon „ 

Butyral „ 

3.  Ketone  qH^ßO .  812 

Methylpropylketon „ 

Methylisopropylketon ,, 

Diäthylketon „ 

4.  Ketone  CgH^^O 813 

Methylbutylketon „ 

Methylisobutylketou „ 

Methylpseudobutylketon „ 

Methyläthylaceton „ 

Aethylpropylketon „ 

Aethylisopropylketou 814 

Keton  aus  Ohlorhexylen       ....  „ 

Keton  aus  Mesityloxyd „ 

5.  Ketone  C^Hj^O „ 

Methylamylketou „ 

Methylisoamylketon „ 

Keton  aus  Petroleumbeptan       ...  „ 

Methylpseudoamylketon ,, 

Methylmethylbutylketon „ 

Methyläthylpropylketon ,, 

Methylamylpinakolin ,, 

Aetliylpseudobutylpinakolin       ...  „ 

Aethylisobutylketon 815 

Dipropylketon ,. 

Diisopropylketon „ 

Keton  aus  Heplan „ 

G.  Ketone  CgHjgO „ 

Metbylhexylketon „ 

Methylisohexylketon „ 

Aethylamylpinakolin „ 

Propylisobutylketon „ 

Metbylbutyron „ 

Keton  aus  sek.  Diisobutylhydrat    .     .  816 

Keton  aus  Diisopropylglykol     ...  „ 

Keton  aus  Mesityloxyd „ 

7.  Ketone  CgK^gO „ 

Valeron » 

Diäthylmethylpropylketon , 

Keton  aus  Buttersäure ,, 

üiisobutylketon >, 

Dipropylaceton „ 

8.  Ketone  CjoH^^O „ 

Methylnonnaloktylketon „ 

Metbyloktylketon „ 

Propylhexylketon „ 

Tsopropylhexylketon ,, 

9.  Ketone  Cj^H^.^O 

Methyluonylketon ,, 

Capron 817 

Butylbutyron      ....•••.  „ 

10.  Ketone  Oj.,H.,^0 „ 


Keton  aus  Undekylsäure       .... 
Keton  aus  Methylbutylpinakon 

11.  Ketone  C,.H,gO 

Oenanthon     

Metbylundekylketon „ 

Keton  aus  Natriumacetat  u.  -isoamylat  ., 

12.  Ketone  Ci^H^gO 

Keton  aus  Tridekylsäure       ....  ,, 

Amylvaleron „ 

13.  Ketone  C^sHj^O „ 

Caprylon „ 

Methyltridekylketon 818 

Keton  aus  Isovaleriansäure        ...  „ 

14.  Keton  CjgHggO „ 

Keton  aus  Pentadekyl-  und  Essigsäure  „ 

15.  Ketone  C^^Hg^O „ 

Methylquindekylketon „ 

Diheptylketon „ 

16.  Keton  C^gHggO 

Keton  aus   Margarin-  und    Essigsäure  ,, 

17.  Ketone  C^sHggO „ 

Caprinon „ 

Methylheptyldekylketon „ 

Dioktylaceton „ 

18.  Keton  a^H^oC» " 

Keton  aus  Myristin-  und  Heptylsäure  ,, 

19.  Keton  C^^H^^O 

Keton  aus  Palmitin-  und  Heptylsäure  ,, 

20.  Keton  Cj^H^gO „ 

Lauron >, 

21.  Keton  C^^H^gO 

Keton  aus  Stearin-  und  Oenaiitbsäure  ,, 

22.  Keton  Cj^H^^^O „ 

Myriston >» 

23.  Keton  CgjHg.O 819 

Palmiton ,     .  „ 

24.  Keton  Cg^Hj^O 

Stearon » 

25.  Keton  Cj^H^ogO „ 

Cerotinon » 

B.  Ketone  C^H2n_.,0 ,, 

1.  Ketone  C^H^O >> 

Acetyltrimethylen » 

Keton  aus  rohem   Holzgeist        ...  „ 

2.  Ketone  CgH^^O , 

Mesityloxyd „ 

Dumasin 821 

Allylaceton    . ,i 

Acetotetramethylen       ......  ,, 

3.  Ketone  C-Hj^O ., 

Suberon >  » 

Keton  aus  Camplioronsäure       .     .     .  822 

4.  Keton  C^H^^O >> 

Keton  aus  Propionylchlorid       ...  „ 

5.  Keton  Cj^H^^O »i 

Keton  aus  Isobutyrylchlorid      ...  „ 

6.  Keton  Oj.^H..,,0 

Keton  aus  Isobutyryleblorid      ...  „ 
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Keton  Ci4H,(;0 
Amenylvaleron  . 
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C.  Ketone  CnH,„_.,0 

1.  Keton  <;n,.,0 

Keton  a.  IIy<lrocollidindicarbonsäureester 

2.  Ketone  C^Hj^O 

Phoron 

Isophoron 

("aiupherphoron 

Diallylaceton 

P..  Keton  CjpHjgO 

Keton  aus  Corianderöl      .... 

4.  Keton  Cj^Hj^O 

Keton  aus  Methyläthyl  keton 

D.  Keton  CJI.,j,_fi 

iS[ethvltriäthenylcliäthvl]iroi)ylket(>n 

CjjH.^^O  .  "  .     .    ".     .    ".     .     . 

E.  Ketone  C„H.,„_,0., 

Acetouylaceton  CgH,„().,  .... 
Dibutyiyl  C,H,,0.,  ..... 
Diisovaleryl  C,|,HjgO.,       .... 

O.. 
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P.  Ketone  C„H.,j,„jj^._, 
Furfuralaceton 
Furil    .     .     . 


825 


XXV.   Acetoxime. 

Derivate  der  Ketone  C,^H.,^0 

Aeetoxim 

Methyliithylacetoxim    . 
Methylisopropylaeetoxim 
Methylpseuilohutylacetox 
Methyluonylacetoxim   . 
Myristoxim    .... 
Stearoxiiu      .... 


B 


Derivate  der  Ketone  ( 

1.  Acetoxime  0^11, ,X() 
Mesityloxini  . 
Allylacetoxini     . 

2.  Aeetoxim  CjII,.,NO. 
Suberoxini     .... 


C.  Derivat  der  Ketone  C„H,„_/) 
Phoronoxini   C,.U,.NO      .... 


826 


nH,„_,0 


D.  Derivat  der  Ketone  V^H, 
Acetonylacetoxim  < 'i;H,.,N.,<^., 
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XXVI.  Zuckerarten  und  Kohlehydrate. 

A.  Zuckerarten  C,.n,,,0,.      ....  ,, 

Arabiuose 829 

Cerasinose „ 

C!erebrose ,, 

CJrokose ,, 

Dambose 830 

Eucalyn ,, 

Galaktose „ 

Glykose 831 

Inosit 839 

Lilvulose 840 

Mannitose 841 


Phenose 842 

Plilontse ,, 

Seyliit „ 

Horbin ,, 

B.  Zuckerarten  C,jn.,2<)j,    ....  843 

Maltose „ 

Melezitose 845 

Milchzucker „ 

Rohrzucker 847 

Trehalose 854 

C.  Einzelne  Zuckerarten  ....  „ 

Carminzucker „ 

Gentianose 855 

Indiglycin ,, 

Methylenitau ,, 

Raffinose ,, 

Inaktive  Raffiiiose ,, 

Zucker  aus  Oxaliither 856 

D.  Kohlehydrate  C,;H,^0.  ....  „ 
Cellulose ,, 

Hydrocellulos.' 863 

Lignin „ 

Kork 865 

Tunicin „ 

Lignose ,, 

Drupose „ 

Jute 866 

Esparto „ 

Stärke „ 

Amylane 873 

Inulin „ 

Glykogen 875 

Achrooglykogeu 877 

Paramylum ,, 

E.  Gummiarten ,, 

Arabin,  Araliinsüure ,, 

Pararabin 879 

Gelose „ 

Gelaktin ,, 

Gährungsgummi 880 

Lävulan ,, 

Holzgummi ,, 

Thiergunimi 881 

Bassorin ,, 

Leinsamenschieini „ 

Flohsamenschleim 882 

Caragheenschleim ,, 

Everniin ,, 

Pflianzenschleime ,, 

Amyloid ,, 

Quittenschleini „ 

Salepschleim ,, 

Lichenin ,, 

Triticin 883 

Dextrin ,, 

Achroodextrin 885 

Maltodextrin 886 

Holzdextrin 887 

Sinistrin , 

Weingummi „ 

Laktosim ,, 

Lävulin 888 
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F.  Pektinstoflfe 888 

Pektin 889 

Pektase ,, 

Pektinsäure ,, 

G.  Zersetzungsprodukte  d.  Kohle- 

hydrate       890 

Caramel ,, 

Caramelan ,, 

Caramelen ,, 

Caramelin ,, 

Laktocaramel 891 

Assamar ,, 

Pyrodextrin ,, 

Hüminsubstanzen ,, 

XXVII.  Basen  mit  1  Atom  Stickstoff. 

A.  Basen  C„H,„^,N 893 

l.Base  CH,N 898 

Methylamin ,, 

Dimethylaniiu 899 

Trimethylamin 900 

Tetramethyliunisalze 901 

2.  Base  C^H.N 902 

Aethylamin ,, 

Dikthylarain 904 

Triäthylamin ,, 

Teträthyliumsalze 905 

Aethylhydroxylamin ,, 

Gemischte  Basen 906 

3.  Basen  C<,H<,N 907 

Propylamin ,. 

Isopropylamin ,, 

Diisopropylamin ,, 

4.  Basen  C^Hj^O 908 

Butylamin ,, 

Isobutylamin ,, 

Sekundärbutylamin ,, 

Tertiärbutylamin ,, 

5.  Basen  ('j,H,.,0 909 

Amylamin ,, 

Isoamylamin ,, 

Tertiäramylaniin 810 

Cespitin ,, 

G.  Basen  CVH,,N „ 

Hexylamin ,, 

Isohexylamin 911 

^-Hexylamin ,, 

MethyldiiUhylcarbinolamin    ....  ,, 

T.Basen  C.Hj„N „ 

Heptylamine ,, 

S.Basen  CgH^gN ,, 

Oktylamin ,, 

Sekundäroktyhimin ,, 

9.  Base  C^H^jN 912 

Nonylamin ,, 

10.  Base  C.gHggN 

Tricetylamin ,, 

11.  Base  C.^Hg^N  . „ 

Septdekylamin „ 

12.  Base  C^j^Hj^sN „ 


Dimyiicylamin 912 

B.  Basen  C^H^^^jN ,, 

I.Basen  C,H-N „ 

Spennin ,, 

Trimethylvinyliuniliydrat      ....  „ 

2.  Base  CgH.N 913 

Allylamin » 

Diallylamin ,, 

Triallylamin 914 

Tetrallyliumsalze ,, 

3.  Base  C^HgN 

Crotylamin ,, 

4.  Basen  C^HjjN 

Valerylamin ,, 

AUyläthylamin 915 

Aus  faulendem  Fleisch ,, 

5.  Base  C^Hj^N „ 

Glykosamin ,, 

C.  Basen  CjjH.,,j_jN „ 

Camphylamin ,, 

D.  Basen  C^Hj^^^N 

XXVIII.  Basen  mit  2  At.  Stickstoff. 

A.  Basen  C^Hg^i^N., „ 

l.Hydrazine  C„H.,„^,NH  .  NH..   .     . 

Dimethylhydrazin 916 

Aethylhydrazin ,, 

Diäthylliydrazin 917 

Triäthylazonium ,, 

2.  Diaminbasen 918 

Methylenbasen ,, 

Aethylenbasen 919 

Propylendiamine ,, 

Butylendiamin 920 

Pentamethylendianiin ,, 

Neuridin ,, 

B.  Basen  C„H,,„^„N,> 921 

Methenylamidin ,, 

Aethenylamidin 922 

Propionamidin 923 

Oxyisobutyramidin ,, 

Capronamidin ,) 

C.  Basen  C„H,„N., 

D.  Basen  C„H.,n_,N., 924 

Glyoxalin ,. 

Glyoxaläthylin  . 926 

Glyoxalpropylin 928 

Parapropylglyoxalin ,, 

Glyoxalisobutylin ,, 

Glyoxalisoamylin 929 

GlyoxalisoönanthylJn ,, 

E.  Basen  C^H,^_^N.^ 

Ketin  C.HgN; 930 

Basen  CgHj^N, „ 

Aus  Fuselöl ,. 

Dimethylketin „ 

Mannitin >> 

.  Basen  CpHj^Nj » 
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Kyanconiin     ...  .     930 

Pyioioucdiäthylamiflin 
Basen  Cj„H„,N,.'     ...  .     .     'J31 

Im  Fuselöl 

Diäthylketin 

Dipropylketin  C,.,H.,„N.,  .      .     . 
Diisobutylketin  C,^H._,^N.,      .      . 

XXIV.  Basen  mit  3  At.  Stickstoff. 


A.  Basen  C„H., 


.N., 


Diätliylentriaimu ,, 

Triäthylentriamiii „ 

Teträthylentriamiii 932 


B.  Basen  C^H.^jj ,  gN., 
Gnanidin  .... 


Tetrylintriamin 934 

C.  Basen  C^H.,„^,N. „ 

Teträthylentriarain „ 

Base  fA„H.,,N3 „ 

D.  Base  C^Il2^_^N3 

Succinimidin „ 

E.  Basen  CnH.,„_3N„, 

Kyaumethiu  CyHgN^ 935 

Basen  CgH^^K, 

Kyanäthin ,, 

Iniidoi.sovaleronitril ,        „ 

XXV.  Basen  mit  4  At.  Stickstoff. 

A.  Basen  CjjH.,!,.,.,.^^ 

Triäthylentetramin ,, 


B.  Basen  C„H, 


,N. 


n    2n4-^ 
Tetramethylentetramin 

Tetraniethyltetrazon     . 


C.  Basen  Cj^H2„^.,N, 
Oxainidin 


Succinamidin 936 

D.  Base  CuH^j^N^ 

Ile.xaniethylentetraniin ,, 

E.  Basen  OjjH.,^__,.N^ 

Glykosin ,, 

Hydrokyanconiin „ 


XXVI.  Basen  mit  5  At.  Stickstoff. 

A.  Basen  Cnl^^^^N^ 

Diguanid  


938 
939 


B.  Basen  Gj^H.,^_jN 
Formoguanamin 
Aceloguanamin 

Propylenguanainin „ 

Rutylenguanamin 940 

Auiylenguanamin ,, 

C.  Base  C„H, 


D.  Base  C^^H^ 
Adeniu 


-N. 


XXVII.  Basen  mit  6  At.  Stickstoff. 

Melamin  aH.N,. 


XXVIII.  Amidoalkohole. 

A.  Derivate  d.  Alkohole  0„n,^„4..,0  941 

1.  Derivate  des  Methylalkohols  .  ,, 
'rrinietliylniethoxyliumhydrat     ...  „ 

2.  Derivate  des  Aethylalkohols  .  ,, 

Aethoxylaniin ,, 

Dimethyläthoxylauiin ,, 

Sinkalin,  Cholin,  Bilineurin      ...  „ 

Diäthyläthoxylaniin 942 

Diäthoxylamin „ 

Triäthoxylamin ,, 

Aethoxyldiallylamin „ 

3.  Derivate    der    Propylalkohole  943 

Diäthyltrimethylenalkin „ 

Amidoisoproi^ylalkohol ,, 

Glycidaniin 944 

4.  Derivate  der  Amylalkohole      .  ,, 
Amidoisoamylalkohol ,, 

5.  Derivat  der   Alkohole    CgHj^O    .  ,, 
Diacetonalkamin „ 

6.  Derivat  der  Nonylalkohole  .     .  945 
Imidononylalkohol „ 

B.  Amidoderiv.  d.  Glykole  C^H  ..„i^O,  ,, 

Derivate  des  Propylenglykols  .  ,, 

Dimethylpropylglykolin „ 

Diäthylpropylglykolin ,, 

XXIX.  Amidosäuren. 

A  Amidosulfonsäuren ,, 

I.Derivate    der  Sulfaminsäure     .  ,, 

Dimethylsulfaminsäure ,, 

Aethylsulfaminsäure 946 

2.  Derivate   des  Taurius    ....  ,, 

Taurin ,, 

Taurobeta'in 947 

Taurocyamin ,, 

Taurocholsäiire 948 

Hyotaurocholsäure 949 

Taurochenocholsäure ,, 

Chenocholsäure ,, 

Gixanogallensäure , 

B.  Derivate  der  Säuren  C^H^qO,,   .  „ 

I.Säure  CH^NO, 950 

Amidoam  eisensäure „ 

2.  Säure  C^H^NO., 

Amidoessigsäure ,, 

Sarkosin 952 

Betain 953 

Muscarin ,, 

Acetursäure 954 

Glykocyamiu 955 

Kreatin „ 

Kreatinin 956 

Diglykolamidsäure 957 

Glykocholsäure 058 

3.  Säuren  CsH^NO,, 960 

Amidopropionsäure  (Alanin)      ...  „ 

Alakreatinin 961 

Didenlaktamidsäure „ 
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Sarkosinsäure 962 

/?-A]iinin        ,, 

4.  Säuren  €^H.,NO.^ 

Aniidöbuttersäviren ,, 

Piperidinsäure 964 

5.  Säuren  CjHjiNO.^ „ 

Amidovaleriansäureu „ 

Horaopiperidinsäure 965 

Dianiidovaleriansäure ,, 

6.  Säuren  CßHjgNO.^ ,, 

Amidocapronsäuren ,, 

Amidoisobiitylessigsäure 967 

Aniidodiäthylessigsäure ,r 

7.  Säuren  C^Hj^NO^ ,, 

Amidoönanthsäure ,, 

Coniinsäure 968 

8.  Säure  CgHjjN02 

Amidocaprylsäure ,, 

'J.  Säure  Cj^H^jNO.^ 

Aniidoarachinsäure ,, 

C.  Derivate  der  Säuren  <^^n^^jn— «O-i  „ 

Auiidoakrylsäure ,, 

D.  Derivate  der  Säuren  C„H.^,jC).,  .  „ 

Aniidoglykolsäure ,, 

Aniidomilchsäuren 969 

Araidoxybuttersäuren „ 

Amidosäuren  CjHj^NO.j ,, 

E.  Derivat  der  Säuren  <'„H.,„_,,03  <J70 
Aniidopyromekonsäure ,, 

F.  Derivate  der  Säuren  C„H,„  _  ,0^ 

Aniidomalousäure •, 

Amidobernsteinsäure ,, 

Aniidobrenzweinsäure 971 

G.  Derivat  der  Säuren  <\,H.,,j    p^  972 

Amidonialeinsäure ,, 

H.  Derivat  der  Säuren  ('„n.,,    j^l-,  ^"^3 

Oxyaniidoglutaminsäure ,, 

I.  Derivat  der  Säuren  C„H.j,j_j,Oj  „ 

Amidokomensäure ,, 

XXXV.  Cyansäuren. 

A.  Derivate  der  Säuren  C„H,„0^  . 

Cyanameiseusäure ,, 

Cyanessigsäuren 974 

Cyan})ropionsäuren 975 

Cyanbuttersäure ,, 

B.  Derivat  der  Säuren  C„H2^_„0,  „ 
Cyancrotonsäure 976 

C.  Derivate  der  Säuren  C„H„^_.0,  „ 

Cyanacetessigsäure ,, 

Cyaniuethylacetessigsäure       ....  ,, 

Cyanäthylacetessigsäure ,, 

D.  Derivat  der  Säuren  CnH2n_,_,0j  „ 

Cyanraalonsäure „ 

XXXVI.   Rhodansäuren. 

Rhodaiiauieiseusäure 977 


Rhodanessigsäure 977 

Rhodaninsäure ,, 

Senfölessigsäure 978 

XXXVII.  Amidoaldehyde. 

Triniethylamidoaeetal , 

XXXVIII.  Amidoketone. 

Diacetonamin 979 

Vinyldiacetonainin ,, 

Triacetonauiin ,, 

Triacetondiannn -, 

XXXIX.  Säureamide. 

A.  Amide  der  Säuren  C„H,„().,  .     .  980 

Formauiid 981 

Acetamid 982 

Propionamid 988 

Butyraniide 989 

Valeramide „ 

Capronamide „ 

Oenanthamide 990 

Caprylaniid ,, 

Pelargonaiuid „ 
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Caprinaniid ,, 
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B.  Amide  der  Säuren  C^H.^„_jO,,   . 
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Oarbimid 1000 
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Normale  Cyansäure 100c 
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Isoeyanursäure ,, 

Isomere  Cyanursäureii 1006 

Normale  Cyanursäure 1007 
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Rhodanmetalle 1009 

Alkylrhodanide .1013 
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Pseudoschwefelcyan „ 


HALT. 


rysean 1021 

encyanwasserstoft' 1022 

niif]   (Harnstoft") 1023 

dro.xylharnstoft" 1028 

rnstoftdeiiv.  mit  AJkoholradikalen      „ 
nistotfderiv.  mit    Säureradikalen   1032 
rnstoft'der.    d.  Brenztraubensäure  1037 
rnstofi"  und  Acetessigsäure      .     .   1038 

oxylharnstoff 1041 

antoin 1042 

rnstoft'derivate  der  Oxalsäure  .  1044 
rn!<toffderivate  der  Malonsäure  .  1047 
rnstoffderivate   d.  Bernsteinsäure  1052 

•tronylliarnstoft" 1053 

durilsäure 1054 

ioxalylharnstoff  (Alloxan)  .  .  1055 
rnstott'derivate  mit  Säureresten  .  1060 
riistoft"  und  Aldehyde  ....   1063 

oharnstoft" 1064 

i.lkylderivate  des.s 1067 

läurederivate  dess 1070 

'hioharnstoft'  und  Aldehyde  .     .   1073 

•nsäure 1074 

xansäure 1081 

•nsäure 

comelinsäure 

pursäure 

'phninsäure 1082 

lilsäure 

<osinharnsäure 

e  der  Säure  C.,H,().,  ,  .  .  1083 
kolsäureamid 

hioglykolamid 

'iglykolaminsäure ,, 

hioglykolaminsäure      ....   1084 

e  der  Säuren  CJLO, 

nd 

i> 

aniin 

•chlormilehsäureaniid  ....       „ 

f  der  Säuren  r^lI^O.,  .     .     .      „ 
tyramide  .     . 

e  der  Säuren  C^Hj^O,  .  .  1085 
eramide 

der  Säuren  CyH,,0.,  .     .     .      ., 
•ronamid  . 

der  Säuren  C^Hj^O.,  .     .     .      „ 

nthamid 

jt 

der  Säuren  Cjr„0,        .     .      „ 

ryJamid 

3  der  Säuren  C„H.,„_,0,,  .      „ 
iiubensäureaniid     . 
ylameisensäureamid  .... 
der  Säuren  C,H„0.,  .     .     .     .1086 
■ylanieisensäureamilie      ... 

linsäureaniid 

äureamid 

ela'idinsäureamid 

'  der  Säuren  C„H,^_gO,  .      „ 

ileinisäureaniid 

yromekonaminsäure  .     .     .     .1087 

'■  der  Säuren  C„H,„ü 


DiäthylglyoxyLsäureamid 1087 

Isotrichlorglycerinsäureamid       .     .      .  ,, 

H.  Amide  der  Säuren  Cj,H.^„_2^4  •  >. 

l.Aniide   der  Säure   C.,H..O^    .     .     .  1088 

Oxaniineäure ,, 

Oxamid 1091 

2.  Amid  der  Säure    C.^H^O^       .     .     .  1094 
Melonylaniid ,, 

3.  Amide  der  Säuren  C.HcO,       .     . 

Succmanunsaure , 

Succinimid 1096 

Suecinamid 1097 

Isosuccindimethylamid „ 

4.  Amide  der  Säuren  C^Hj^O^       .     .  „ 

Brenzweinsäureimid „ 

Glutarsäureimid 109» 

Glutaminsäureamid ,, 

Dimethylmalonaminsäure       ....  ,, 

Dimethylmalonamid ,, 

5.  Amide  der  Säuren  C^Hj^Oj      .     .  1099 

Adipinsäureamid „ 

Dimethylbernsteinsäureamid        .      .      .  „ 

Dimethylbernsteinsäureimid  ....  ,, 

6.  Amid  der  Säuren  C.Hj.,0^  .     .     .  ,, 
Pimelinsäureimid ,, 

7.  Amid  der  Säuren  C^H,,0^  .     .     .  ,, 
Suberaminsäure ,, 

S.  Amide  der  Säuren  C,,,H,„0,    .     . 

bebaminsaure ,, 

Sebamid ,, 

I.  Amide  der  Säuren  »„^211— 4^4     •  » 

1.  Amide  der  Säuren  €^^40^       .     .  ,, 

Fumaraminsäure „ 

Fumarimid 1100 

Maleinsäureiniid ,, 

Maleinaminsäure 1101 

2.  Amide  der  Säuren  C.H^O 

o       b       4  " 

Itakonsäureamid ,, 

Citrakonsäureamid ,, 

Mesakonsäureamid „ 

3.  Amid  der  Säuren  CgHgO^    .     .     .  ,, 
Dimethylfumarsäureimid „ 

4.  Amide   der  Säuren  C,„H,„0.    .     . 

ni           ,               ...                         10      Ib     4     •       •  '> 

Oampheraminsaure ,, 

Campherimid 1102 

K.  Amide  der  Säuren  C„H,,„    ,0^  .  ,, 

1  artronaminsaure 

Tartronamid 1103 

Aepfelsäureamid 

ilethyltartronamin.säure , 

L.  Amide  der  Säuren  OjjH.,„_^Oj   .  1103 

Oxyeampheraminsäure 

Oxyeampherimid 

Phoronsäureimid 

Phoronsäureamid 

M.  Amide  der  Säuren  C_H,„    „O.  .  1104 

omenamid 

Dehydroschleimsäureamid      ....  „ 

Cholsäureamid 


INHALT. 


N.  Amide  der  Säuren  C„H,n    ,0^  .  1104 

Mesoxalsäureaniifl ,, 

Tartraminsäure        .     .     .     .  I  .     .     .      ,, 

Eechtsweinsäiireamid ,, 

Linksweinsäureaniid ,, 

O.  Amide  der  Säuren  C,jH  ^ '  ,0^  .      ,, 

Cainphoronsäureainid         ,, 

Gamphoronsäureamidv      .     .     .'     .     .1105 

P.  Amide  der  Säuren  C„H.^„^  ^O^  .  ,, 

('itronionoaniinsäure ,, 

Citrodianiinsäure „ 

Citramid „ 

Q.  Amide  der  Säuren  C"^H.,„_,,Oy  .   1106 

Saccharamid ,, 

Mucamid ,, 

R,  Amid  der  Säuren  <  nH.3jj_^0g     .      ,, 
Desoxalsäxireamid ,, 

S.  Amid  der  Säuren  <^'nHj^_yOy  ,, 

Acetylent-etracarbouylaiiiid     ....      ,, 

XL.  Säurenitrile  (Cyanide). 

A.  Nitrile  der  Säuren  C„H„^0.,      .      ,, 
Formoiiitril  (BlausHure) 1107 

Cyatnnetalle 1110 

.Substitutionsjjrodukte   d.  Blaufsäure  1130 

Cyanamid 1131 

Dicyanamid 1136 

Dicyandianiid 1137 

Dicyandiainidin  ((üianylliariistofl')   . 

Auiidodicy  ansäure 1138 

Melamin   (Cyanurainid)     ....      ,, 
Melaiu,  Melem,  Amnieliii      .     .     .   1141 

•'elanurenBäuren 11    5 

Thioprussiamsäureii llio 

Mellon 1147 

Cyamelursäure ,, 

Acetonitril 1148 

Kyanmethin ,, 

Knallsäure 1150 

Fiilruinnrsäure 1153 

Propionitril 1156 

Kyanäthin 1157 

Kyanconiin 1159 

Kyaumethäthin 1161 

Suhstitutions})rodukte  d.  Proj>iunitrils      ,, 

Bntyronitrile 116- 

Valeronitrile „ 

Capronitril 1163 

Oenanthsäiirenitril ,, 

Caprylsäurenitril ,, 

Pelargonsäurenitrile ,, 

Lanronitril ,. 

Myristonitril ,, 

Palmitonitril „ 

Cetylcyanid ,, 

Stearonitril „ 

Myricylcyaiiid 1164 

B.  Nitrile  der  Säuren  <^'n^f.Mi— 2^2  •      " 
Crotonsäurenitril ,, 

C.  Nitrile  der  Säuren  '^'n^au  -4*-*-.'  •      » 


Caoipholensäurenitril   .... 

D.  Nitrile  der  Säuren  CpH,„(^ 
Kohlensäurenitril     .... 
Glykolsäurenitril     .... 
Milchsäurenitrile     .... 
Oxybuttersäurenitrile 
Oxyvaleriansäurenitrile     . 
Oxybutylessigsäurenitr" 
OxycaprA'lsäurenitril     . 

E.  Nitri"  •,  der  Säuren  C„H,jj 
Brenztraubensäurenitril     . 
Nitrile  C\H-NO 

Aethenylglykolsäurenitril 
Projiiouylcyanid        .... 

Butyrylcyanide 

Isovalerylcyanid 


F.  Nitril  der  Säuren  C„H.,^_y' 
Brenzschleimsäurenitril     . 

G.  Nitrile  der  Säuren  <",iH,uO 
Clilordiätlioxy  lacetonit  ril 

H.  Nitrile  der  Säuren  CnH..^ 
Oxalsäuvenitril  (Cyan) 

Paracyau         

Azulminsäure 

Azuliuoxin 

Hydrazulmin 

Malousäurenitril 

Benisteinsäiirenitril  .... 
Brenzweinsäiireniti'ile 

I.   Nitrile  der  Säuren  C^H.^^^  , 
Caniphersäurenitril      .... 

K.  Nitrile  der  Säuren  C„H.,„0 
Triäthoxylat'etonitril    .... 

L.  Nitrile  der  Säuren  C^H,^  _j 
Cyanacetessigsäure        .... 
C'yanmethylacetessigsäiire 
(^yanätliylacetessigsäiire    . 
Phoronsäurenitril 

M.  Nitril  der  Säuren  CjjHj„    ,, 
Dioxyadipinsäurenitril 

N.  Nitrile  der  Säuren  €„!!.,„_ 
M  othi  ntricarbonsäurenitri  1 
"'    V^inyltricyanid 

.''Nitril  der  Säuren  <^^'uH2n^8 
■  '  Lävulosecyanhydrin     .     .     .     / 

XLI.  Isonitrile  (Carbylam 

A.  Isonitrile  t',jH2jj_^N  .     .     . 

Methylisocyanid 

Aethylisoeyanid 

Isopropylisocyanid        .... 

Isobntylisocyanid 

1  lamylisocyanid 


Allylisocyanid 

XLII.  Amidoxime. 

Metheuylamidoxim       .     .     .     . 


INHALT. 


Aethenylamidoxiui 
Propenylamidoxim 


XLIII.  Imidoäther. 


A.  Derivate   der  Nitrile  C 


,H., 


.N 


Fol    'iiiiitloäthyUitlier  . 
Act  auidoäthyläther     . 
Pi-opiouimidoät'  /läther     . 
Bi.    -rimidoäthyläther 
Caj.  ^onimidoäthyläther 

B.  Derivate  der  Nitrile  0,^11,,,^  .NO 

Iiuidokühlensäure 

(Jxyisobutyriniidoiithylätliei'  .... 

C.  Derivate  der  Nitrile  C,jH,„ _^N., 

OxiniidoiithyliUher 

Suecininiidoätliyläther 

XLIV.  Diazoverbindungen. 

A.  Derivat  d.  Kohlenwasserstoffe 
iazoätliansiilfonsiiuiv 


1174 
1175 


11 


11 


B.  Diazosäuren 

Diazoessigsäure 
Diazooxyakrylsiluiv 
I  )i  azober  1 1  stei  nsä  u  i'i  ■ 


1178 
1179 


XLV.  Phosphorverbindungen. 

A.  Phosphine  0„ll.,y_j_,jl'     .     .     .     . 

.Methylphosphiii 

Aethylphosphin 

lsopropyIphos]>hiii        

T.sobutylphosphiii 

Isoaniylphospbin 

Oenanthylphosphinsiuire         .      .      .      . 
Oktylphosphin 'J     .     . 

B.  Phosphine  CjjH.,„_|_,P      .     .     .     . 
Viiiyltriätbylpbosphoniiunhydrat     . 

C.  Diphosphine 

^letliylen-    vind   Aetbyleiidi])liospbine 

Triphosphine 

Forimitri|)bospliiii 


1180 
1181 
1182 
1185 

118(J 


1187 


1188 


E.  Säurephosphine 

.\(^etylphosplnd        .  

AUylphospborthioliar   st  >1T    .      .      .      . 

,  Phosphidocarbont.      ren  .     .     . 

'rriiiiethylpbosphidoessi;;   Mve     . 
Cbolpliospbinsäure 

(  .  Phosphorhalt.     Ketonderivate 

Aeet<jnylpbosphinige   Siuive   .... 
l)ia('eti)npliospborebb>riii'        .... 


1  18VI 


H.  Phosphonitrile 

( 'yaiiphospbor     . 
Rh()danph()S])bor 


1190 


XLVI.  Arsenverbindungen. 


Arsine  CjjH2jj_j_3As       .     . 
Methylverbindungen    . 
Aetliyl  verbind  un<;en     . 
Pi'opylverbindungen     . 
Isoamylverbiudungen   . 

Arsine  C„Hj„_^,As       .     . 
Yinyltriäthylarsoniumbydrat 


193 
194 


C.  Poly arsine 

Aethylenhexiithyldiarsoiiiiuiibroniid 
Aethylentriiitbylarsonhunbroniid      .      .       ,, 
Aethyleiüiexätbylpliospbav.soniiMii- 

bromid , 1195 

XL VII.  Antimon-  und  Wismuth- 
verbindungen. 

A.  Antimonverbindungen      .     .     .      ,, 

Metbylverbindungen ,, 

Aetliyl  Verbindungen 1196 

Isoaraylverbindnngen         1197 

B.  Wismuthverbindungen 

Wisnuitliti'iäthvl 


XLVIII.  Bor-  und  Siliciumver- 
bindungen. 

A.  Borverbindungen     .     . 

Bortrimethyl 

Boi-triäthy] 

B.  Siliciumverbindungen 

Silieiuintetranietliyl 
Aethylverbindungen     . 
Propylverbindungeii     . 
Rliodansilicinin        .... 


1198 


1 200 
1201 


XLIX.  Metallorganische  Ver- 
bindungen. 

Natrinniverbindnngen 

Berylliuniverltindungen 

Magne.'iiuinverbindungen        .      .      .      . 

Zinkverbindungen 

Cadmiumverbindung 

Qnecksil))ervt^rbindnngen       .      .      .      . 
Ahnnininiiiverbindungen        .      .      .      . 

Tballiumverbindungen 

/innverbiiulnngen 

Bleiverbindungen 

WoltVanivei-bindnntjeii 


1202 


1204 

1  200 

1207 
1209 
1210 


Abk  ürz  Uli  gen. 

A.  =  Liebig's  Annalen  der  Chemie  (und  Pharmacie)  Band   1—4  (1832),  49—52  (1844),  97  bis 
100  (1856),   149  —  152  (1869),  200—205  (1880). 
Spl  =  Supplementband   1   (1861/62),  2  (1862/63),  3  (1864/65),  4  (1864/65),  5  (1867),  6 
(1868),   7   (1870),  8  (1872).     Jährlich  4  —  5  Bände. 

A.  eh.  =  Annales    de    chimie    et    de    physique.       1    serie    (96  Bände)    1789 — 1815.    —    2   serie 

(75  Bände)    1816—1840.    —    3    serie   (69  Bände)    1841  —  1863.    —    4    serie    (30  Bände) 
1864—1873.  —  5  serie  (30  Bände)  1874  —  1883.  —  6  serie.     Seit  1884.    .Tährlich  3  Bände 

Am.  =  American  chemical  Journal.     Vol.   1   (1879/80).     .Jährlich   1   Band. 

Am.  Soe.  =  Journal  of  the  American  chemical  society. 

B.  =  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.     Band   1   (1868).     Jährlich   1   Band. 

Bl.  =■■  Bulletin  de  la  societe  chimique  de  Paris.     Band   1—5  (1858/59—1863)  unter  dem  Titel: 

Repertoire   de   chimie    pure    et    appliquee.      Seit    1864    unter   dem    Titel:    Bulletin    de   hi 

societe  chimique.     Band  1—2  (1864).     Jährlich  2  Bände. 
C'hfim.  N.  =  Chemical  News.     Band   1—2   (1860).     Jährlich  2  Bände. 
(',  r.  =  Comptes    rendus  des  seances  de   l'academie  des  sciences.     Band   1   (1835),   2 — 3  (1836). 

Jährlich   2  Bände. 
D.   =  DiNGLER's    polytechnisches    Journal.     Band   1   (1820),    79  (1841),    159   (1861).     Jährlich 

4  Bände. 
;  Fresenius  Zeitschrift  für  analytische  Chemie.     Band  1   (1862).     Jährlich   1   Band. 

(/.  =  Gazzetta  chimica  italiana.     Band   1   (1871).     Jährlich   1   Band. 
//.  =  Hoppe-Seyler's    Zeitschrift    für    physiologische    Cliemie.      Band    1     (1877/78).      Jährlich 

1  Band. 

J.  =  Jahresbericht   über  die  Fortschritte  der  Chemie    (Giefsen,  Ricker).     Band   1    (1847/48), 

2  (1849). 

J.  pr.  =  J      ual  für  praktische  Chemie.     Band   1—3(1834),  49—51  (18.50),   106  —  108  (1869). 

Jäh..    .1  3  Bände.     Neue  Folge  Band  1—2  (1870).     Jährlich  2  Bände. 
J,   Th.  =  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Thierchemie.     Band   1   (1871). 
M.  =  Monatshefte  für  Chemie.     Band   1   (1880).     Jährlich   1   Band. 

P.  =  PoGGENDORFF's  Annalen  der  Physik  und  Chemie.     160  Bände  (1824—1877).     Band  1—3. 
(1824).      Neue   Folge    (P.    [2]  herausgegeben   von  G.  Wiedemann).     Band    1—2    (1877); 
3—5  (1878).     Jährlich  3  Bände. 
Dazu:  Beibl.  =  Beiblätter.     Band   1   (1877).     Jährlich   1   Band. 
R.  ==  Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas.     T.   1   (1882). 
Soc.  =  Journal   of  the   chemical    society.     Band  1—28  (1848  —  1875).     Jährlich   1    Band.     Seit 

1876  (Band  29—30)  jährlich  2  Bände. 
Z.  =  Zeitschrift  für  Chemie,  herausgegeben  von  Beilstein,  Fittig  und  Hübner.     Band   1~ 

(1865—1871). 
Um.  =  L.  Gmelin's  Handbuch  der  organischen  Chemie.     4.  Auflage.     Band  1 — 4  (1848  — 1870) 

und  Supplementband   1—2   (1867  —  1868). 
Orh.  =  Gerhardt,  Traite  de  chimie  organique.     4  Bände  (1853 — 1856). 
^,  =  Journal  der  russischen  chemischen  Gesellschaft.     Band    1   (1869).     Jährlich   1    Band. 
kor.  =   korrigirt.    —    i.  D.  =  im  Dampfe.    —    a  =  unsymmetriseli.   —  s  =  symmetrisch.    — 
V  =  benachbart.   —  m  =  meta.   —  o  =  ortho.  —  1>  =  para. 
Chronologie.     Es  erfolgte  die  Einsendung  des  Manuskriptes  an  den  Verleger  zu  Band  I: 

S.  1—124  am  15.  Juni  1884.  —  S.  125—249  am  3.  September.  —  S.  250—368  am 
4.  Oktober.  —  S.  369—407  am  23.  Januar  1885.  —  S.  468—570  am  9.  März.  —  S.  571 
bis  678  am  15.  Mai.  —  S.  679—741  am  19.  Juni.  —  S.  742—920  am  26.  August  1885. 
—  S.  921—1082  am  4.  November.  —  S.  1082   —  Schluss  des  1.  Bandes  am  9.  März  1886. 


EINLEITUNG. 


Keinem  der  bisher  bekannten  Elemente  kommt  eine  gleiche  Fähigkeit,  Verbindungen 
zu  bilden,  zu,  -^vie  dem  Kohlenstoft'.  Ist  schon  jetzt  die  Zahl  der  bekannten  Kohlenstoff- 
verbindungen nur  nach  Tausenden  zu  schätzen,  so  gestatten  unsere  heutigen  theoretischen 
Anschauungen  geradezu,  diese  Zahl  fast  bis  ins  Unendliche  zu  steigern.  Eine  solche  aufser- 
gewöhnliche  Menge  von  Verbindungen  muss  es  natürlich  wünschenswerth  erscheinen  lassen, 
die  Kohlenstoffverbindungen  von  den  übrigen  Elementen  getrennt  abzuhandeln.  Dies  ist 
nun  auch  längst  schon  üblich  geworden,  wenngleich  die  gröfste  Mehrzahl  der  Kohlenstoff- 
verbindungen erst  in  neuerer  und  neuester  Zeit  aufgefunden  worden  ist.  Man  hat  bisher 
die  Kohlenstoffverbindungen  als  „organische  Verbindungen"  zusammengefasst  und  die 
Chemie  des  Kohlenstoffs  als  „organische  Chemie"  bezeichnet.  Da  Grund  dazu  lag  in  dem 
Umstände,  dass  die,  seit  der  Einführung  exakter  Forschungsmethoden  in  die  Chemie,  be- 
kannten Kohlenstoffverbindungen  (fast)  sämmtlich  dem  Pflanzen-  und  Thierreiche  ent- 
stammten. Das  Wort  ,, organische"  Verbindung  barg  aber  noch  einen  anderen  Sinn.  Die 
verhältnissmäfsig  einfacher  zusammengesetzten  Verbindungen  der  übrigen  Elemente  "  '  3n 
meist  eine  gröfsere  Beständigkeit,  namentlich  im  Verhalten  gegen  Hitze,  als  die  L_  i  .i- 
stoffverbindungen,  mid  es  gelaug  frühzeitig  zahlreiche  Körper  des  Mineralreiches  künstlich 
nachzumachen.  Die  Erfolglosigkeit  analoger  synthetischer  Versuche  in  der  „organischen" 
Chemie  führte  dazu,  bei  der  Bildung  von  Kohlenstoffverbindungen  die  Wirkung  einer  be- 
sonderen Kraft  —  der  Lebenskraft  —  anzunehmen.  Wöhler's  folgenschwere  Ent- 
deckung der  künstlichen  Bildung  des  Harnstoffes  aus  unorganischen  Elementen  Ü828) 
erschütterte  zwar  den  Glauben  an  diese  Kraft,  aber  trotz  mancher  bald  nachh'^r  gelungener 
Synthesen,  so  z.  B.  der  Essigsäure  u.  a.,  definirte  doch  noch  1849  Berze^  s  in  seinem 
Handbuche  die  organische  Chemie  als  die  Chemie  der  Körper ,  welche  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Lebenskraft  gebildet  werden.  Diese  Definition  ist  rasch  luihaltbar  geworden, 
und  die  Lebenskraft  als  überflüssig  verschwunden.  Immer  zahlreicher  wurden  die  Fälle 
der  künstlichen  Bildung  und  Nachbildung  von  ,, organischen"  Verbindungen,  so  dass  man 
sich  überzeugte,  dass  in  der  organischen  Chemie  dieselben  Kräfte  und  Gesetze  herrschen, 
wie  in  der  unorganischen.  Man  musste  daher  nach  anderen  Unterscheidungsgründen 
forschen.  Schon  Lavoisier,  der  grofse  Eeformator  unserer  Wissenschaft,  hatte  beobachtet, 
dass  alle  organischen  Körper  bei  ihrer  Verbrennung  Kohlensäure  entwickeln.  Was  wäre 
einfacher  gewesen,  als  die  organische  Chemie  schon  damals  als  die  Chemie  der  Kohlen- 
stoffverbiudungen  zu  bezeichnen?  Dem  widersprach  nur  das  Verhalten  der  einfachsten 
Kohlenstoffverbindungen  wie  des  Kohlenoxyds,  des  in  Bergwerken  vorkommenden  Sumpf- 
gases und  namentlich  der  Kohlensäure,  deren  Salze  (wie  Kalkstein,  Magnesit,  Witherit  u.s.  w.) 
allgemein  als  Mineralien  in  der  Natur  verbreitet  sind.  Um  nicht  die  Kohlensäure  als 
organische  Verbindung  bezeichnen  zu  müssen,  definirte  L.  GMELty  die  organische  Chemie 
als  die  Chemie  derjenigen  Kohlenstoffverbiudungen,  welche  mehr  als  ein  Atom  Kohlenstoff 
(im  Molekül)  enthalten.  Dann  sind  aber  auch  der  Holzgeist  CH^O  und  die  in  den  Ameisen 
enthaltene  Ameisensäure  CH^O.,  keine  organischen  Verbindungen.  Wie  mau  sieht,  ist 
auch  diese  Beschränkung  nicht  haltbar,  und  wir  müssen  kurz  die  organische  Chemie  als 
die  Chemie  aller  Kohlenstoffverbindungen  erklären.  Dass  die  Kohlensäure  wirklich  eine 
organische  Säure  ist,  wird  sich  aus  dem  Verhalten  ihrer  Derivate  herausstellen:  sie  ist 
das  Anfangsglied  einer  ganzen  Eeihe  analoger  (homologer)  Säuren.  Mit  dem  Kohlenstoff 
eines  „Minerals"  —  des  Witherits  BaCOg  —  hat  Berthelot  (Ä.  eh.  [3]  53,  09)  eine  ganze 
Reihe  complicirter  organischer  Verbindungen  dargestellt. 

Die  Kohlenstoffverbindungen  sind  allgemein  verbreitet  im  Pflanzen-  und  Thierreich. 
Unverhältnissmäfsig  zahlreicher  sind  aber  die  durch  Synthese  bereiteten  KohlenstofiVerbin- 
dungen.     Ausgedehnte  Industrien  (Kreosot,  Theerfarbstoffe)  beruhen  auf  der  Verarbeitung 
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der  auf  künstlichem  Wege  (trockne  Destillation  von  Steinkohlen  gewonnenen  „organi- 
schen" Körper. 

Trotz  ihrer  ausserordentlichen  Anzahl  ist  die  Zusammensetzung  der  Kohlenstofl- 
verbindungen  eine  verhältnissmäfsig  einfache.  Die  natürlich  vorkommenden  Verbindungen 
bestehen  hauptsächlich  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff, 
so  dass  diese  Elemente  sogar  die  „organischen"  genannt  werden.  Zu  ilanen  gesellt  sich 
zuweilen  noch  der  Schwefel.  Dieselben  fünf  Elemente  finden  sich  auch  am  häufigsten 
in  den  künstlich  dargestellten  Verbindungen,  doch  sind  unter  diesen  auch  Verbindungen 
mit  allen  übrigen  Elementen  bekannt.  Von  einer  qualitativen  und  quantitativen 
Analyse  der  Kohlenstoffverbindungen,  im  Sinne  der  Mineralanalyse,  kann  nicht  die 
Bede  sein.  Die  „organische"  Analyse  beschränkt  sich  auf  die  Ermittelung  der  in  einer 
Verbindung  vorkommenden  Elemente  und  deren  quantitative  Be.stimmung  („Elementar- 
analyse"). 

Die  Gegenwart  des  Kohlenstoffes  ergiebt  sich  am  häufigsten  aus  dem  Verhalten 
der  Körper  in  der  Hitze.  Erhitzt  man  diese  für  sich  —  oder  sicherer  —  leitet  man  ihre 
Dämpfe  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  tritt  meist  Schwärzung  der  Substanz  und  Ausschei- 
dung von  Kohle  ein.  An  dieser  Eigenschaft  erkennt  man  gewöhnlich  die  „organischen 
Substanzen"  in  derMineralanaly.se.  Es  ist  aus  dieser  bekannt,  wie  hinderUch  die  Gegen- 
wart organischer  Körper  bei  der  Mineralanalyse  ist.  Bei  Gegenwart  von  Weinsäure,  Zucker 
und  anderen  organischen  Körpern  bleiben  viele  Reaktionen  der  Metalloxyde  aus.  Man  ist 
daher  genöthigt,  durch  Glühen,  die  zu  untersuchende  Substanz  zunächst  von  organischen 
Beimengungen  zu  befreien.  Etwas  Aehnliches  hat  man  aber  auch  bei  der  organischen 
Analyse  zu  befolgen. 

Es  muss  hervorgehoben  werden,  dass  es  „organische"  Verbindungen  giebt,  die  beim 
Glühen  sich  wohl  zersetzen,  aber  nicht  schwärzen  (Oxalsäure  und  viele  Oxalate).  Ein 
vollkommen  sicherer  Nachweis  des  Kohlenstoffs  ist  also  nur  möglich  durch  totale  Ver- 
brennung der  Substanz  und  Untersuchung  der  Verbrennungsprodukte.  Man  verfährt  wie 
bei  der  quantitativen  Elementaranalyse  ,  d.  h.  man  glüht  die  Substanz  mit  einem  leicht 
reducirbaren  Körper  (CuO,  PbCr04)  und  fängt  die  Verbrennungsgase  zunächst  in  einem 
Chlorcalciunu'ohr  und  dann  in  einem  Kaliapparat  auf.  Aus  der  Gewichtszunahme  des 
Letzteren  ergiebt  sich  die  Gegenwart  von  Kohlensäure,  deren  Gegenwart  auch  durch  Füllen 
des  Kaliapparates  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  sichtbar  gemacht  werden  kann.  Das  Auf- 
treten von  Wassertropfen  im  Chlorcalciumrohr  deutet  gleichzeitig  die  Gegenwart  von 
Wasserstoff  in  der  Substanz  an. 

Alle  übrigen  Elemente  lassen  sich  in  einer  Kohlenstoffverbindung  eigentlich  nur  sicher 
nachweisen  nach  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz.  Das  Chloroform,  eine  Substanz 
mit  fast  90  Procent  Chlor,  giebt  selbst  beim  Kochen  mit  Silberlösung  keinen  Niederschlag 
von  Chlorsilber.  In  den  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  Kohlenwasserstoffen,  orga- 
nischen Säuren  u.  s.  w.  kann  die  Schwefelsäure  nicht  durch  Ausfallen  mit  Barytlösung 
erkannt  werden.  Alle  diese  Reaktionen  treten  aber  ein,  sobald  durch  Behandlung  mit 
Oxydationsmitteln  der  Kohlenstoff  entfernt  oder  m  CO.,  übergeführt  worden  ist.  Zum 
Nachweise  von  Chlor,  Brom  und  Jod  genügt  ein  Glühen  der  Substanz  mit  Kalk.  Bei 
Schwefel,  Selen,  Phosphor,  Arsen  glüht  man  die  Substanz  mit  einem  Gemisch  von 
Salpeter  und  Soda  oder  von  Soda  und  Kaliumchlorat  und  weist  in  der  geglühten  Masse 
die  gebildete  Schwefelsäure  (resp.  Selensäure  u.  s.  w.)  nach  den  gewöhnlichen  Regeln  der 
Mineralanalyse  nach.  Ein  sehr  allgemein  anwendbares  Verfahren  zum  Nachweise  und  zur 
Bestimmung  von  unoi'ganischen  Elementen  in  organischen  Verbindungen  beruht  auf  der 
Oxydation  der  Letzteren  durch  Erhitzen  mit  starker  Salpetersäure  im  Rohr.  Hierbei  wird 
aller  Kohlenstoff  zu  CO.,  oxydirt,  und  man  hat  es  nun  mit  ausschliefslich  unorganischen 
Verbindungen  zu  thun,  die  in  bekannter  Weise  erkannt  und  bestimmt  werden  können 
(Verfahren  von  Carius). 

In  vielen  Fällen  ist-  es  möglich ,  ein  abgekürztes ,  rascher  zum  Ziele  führendes  Ver- 
fahren anzuwenden.  Um  Chlor,  Brom  oder  Jod  zu  entdecken  genügt  es,  die  Substanz 
mit  reinem  Kupferoxyd,  das  man  in  das  Oehr  eines  Platindrahtes  gebracht  hat,  zunächst 
in  der  inneren  und  dann  in  der  äufseren  Flamme  eines  BuNSEN'schen  Gasbrenners  zu 
erhitzen.  Eine  eintretende  Grünfärbung  der  Flamme  zeigt  die  geringsten  Spuren  der  ge- 
nannten Metalloide  an,  und  aus  der  Dauer  der  Grünfärbung  lässt  sich  ein  Schluss  auf 
den  relativen  Gehalt  der  Substanz  an  Chlor,  Brom  oder  Jod  ziehen  (Beilstein,  Ä  5,  020). 

Um  Schwefel  nachzuweisen,  glüht  man  die  Substanz  mit  Natrium  in  einem  dünn- 
wandigen Probirröhrchen  und  wirft  den  Glührückstand  nach  dem  Erkalten  in  angesäuertes 
Wasser.  Man  bemerkt  hierbei  eine  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Oder  man  bringt 
die  geglühte  Masse  in  eine  Lösung  von  Nitroprussidnatrium :  bei  Gegenwart  von  Schwefel 
(NaTS)  entsteht  eine  violette  Färbung  (Schönn,  Fr.  8,  52  u.  399). 

Um  Phosphor  nachzuweisen,  glüht  man  die  Substanz  mit  Magnesiumfeile  in  einer 
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Proberöhre  und  fügt  nach  dem  Erkalten  etwas  Wasser  hinzu.  Es  entweicht  zwiebelartig 
riechender  Phosphorwasserstoff,  und  die  Röhre  leuchtet  im  Dunkeln  (Schönx,  Fr.  8,  55). 

Den  Stickstoff  erkennt  man  durch  Glühen  der  Substanz  in  einem  engen  Glas- 
röhrchen mit  Natrium  bis  zur  Verflüchtigung  des  Ueberschusses  an  Letzterem.  Die  ge- 
glühte Masse  hält  Cyannatrium  (Lassaigne,  A.  48,  3*37).  Man  bringt  sie  in  Wasser,  giebt 
Eisenoxydul-,  Eisenoxydlösung  und  etwas  Natronlauge  hinzu,  erwärmt  gelinde  und  säuert 
mit  Salzsäure  an.  Bei  Gegenwart  von  Stickstoff  bleibt  nun  ein  Rückstand  von  Berlinerblau 
imgelöst.  —  Auch  durch  Glühen  mit  Natronkalk  kann  häufig  der  Stickstoff  in  der  Form 
von  Ammoniak  erkannt  werden.     (S.  quantitative  Bestimmung.) 

Schwefelhaltige  organische  Substanzen  geben  beim  Glühen  mit  Natrium  Rhodan- 
natrium.  GliUit  man  dieselben  mit  Eisenpulver  und  Natrium,  so  geht  das  Rhodannatrium 
in  Cvannatrium  über  und  kann  aus  der  Schmelze  durch  Wasser  ausgezogen  werden. 
(Jacobsen,  B.  12,  2318). 

Die  Metalle  bleiben,  als  nicht  flüchtig,  beim  Glühen  der  organischen  Substanzen 
zurück.  Bilden  dieselben  nicht  leicht  durch  Kohle  reducirbare  Oxyde,  so  erhält  man 
beim  Glühen  die  freien  Oxyde  (z.  B.  CaO)  oder  deren  Carbonate  (z.  B.  Na.X'Og,  BaCOg  . .) 
im  Rückstande,  welche  dann  leicht  an  den  charakteristischen  Reaktionen  erkannt  werden 
können.  Leicht  reducirbare  Metalloxyde  hinterlassen  natürlich  beim  Glühen  das  freie 
Metall.  Der  Nachweis  (und  die  Bestimmung)  von  Silber,  Gold,  Platin  in  organischen  Ver- 
bindungen gesclüeht  daher  einfach  durch  Glühen  (und  Wägen  des  Rückstandes).  —  Was 
zwischen  diesen  Extremen  liegt,  verhält  sich  auch  intermediär.  Die  organischen  Bleisalze 
hinterlassen  z.  B.  beim  Glühen  meist  ein  Gemenge  von  freiem  Blei  und  von  Bleioxyd. 
Leicht  flüchtige  Metalle  (Quecksilber)  lassen  sich  begreiflicherweise  durch  blofses  Glühen 
schwer  entdecken.  Zum  Nachweise  und  zur  Bestimaaiuig  solcher  Elemente  (Hg,  Cd,  As  . .) 
zerstört  man  am  besten  die  Substanz  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salpetersäure  im  zuge- 
schmolzenen Rohr. 

Quantitative  organische  Analyse. 


Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  WasserstoflF.  Enthält  die  zu  analysirende 
Substanz  aufser  Kohlenstoff  nur  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  verbrennt  man  sie 
am  besten  nach  Liebig  (P.  21,  1)  mit  Kupferoxyd.  Letzteres  bereitet  man  durch 
Glühen  von  Kupfernitrat.  Man  erhält  es  dann  in  Form  eines  feinen  Piüvers, 
das  ziemlich  hygroskopisch  ist  und  daher  nach  dem  Glühen  im  Exsiccator 
oder  in  mit  Chlorcalciuniröhren  verseheneu  Glasbirnen  ( Fig.  1)  aufzubewahren 
ist.  Viel  weniger  hygroskopisch  ist  das  gekörnte  Kupferoxyd.  Um  ein 
solches  darzustellen,  erhitzt  man  Kupferoxyd  in  einem  hessischen  Tiegel  bis 
zum  Weichwerden  der  Masse,  aber  nicht  bis  zum  Schmelzen,  da  sonst  das 
Kupferoxyd  den  Tiegel  durchbohrt.  Das  zusammengebackene  Kupferoxyd 
wird  im  eisernen  Mörser  gestofsen  und  durch  Metallsiebe  geschlagen. 

Das  gekörnte  Kupferoxyd  hat  vor  dem  pulverigen,  aufser  der  geringeren 
Hygroskopität ,  noch  den  weiteren  Vorzug,  dass  es  gestattet,  das  Verbren- 
uungsrohr  vollständig  anzufüllen  und  doch  den  Gasen  freien  Durchzug  zu 
gewähren.  —  Ein  grobes  Kupferoxyd  kann  man  auch  durch  Glühen  von 
zerschnittenem  Kupferdraht  im  Luftstrome  darstellen.  Es  ist  rathsam ,  vor 
jeder  Analyse  das  Kupferoxyd  durchzuglühen. 

Zur  Ausführung  einer  Elementaranalyse  l)edient  man  sich  eines  40 — 45  cm 
langen  und  etwa  12  mm  (im  Lichten)  weiten  Verbrennungsrohres  aus  schwer 
schmelzbarem  Kaliglase,  das  an  einem  Ende  bayonnetförmig  ausgezogen  ist 
(Fig.  2).  Das  weite  Ende  der  Röhre  wird  vor  der  Glasbläserlampe  rund 
geschmolzen.  Nachdem  das  Rohr  gehörig  gereinigt  ist,  trocknet  man  es 
durch  Erhitzen  und  Durchsaugen  von  trockener  Luft  durch  ein  bei  e  auf- 
gesetztes Chlorcalciumrohr.     Ist  das  Rohr  vollkommen  trocken,  so  schmilzt  man  die  Spitze 


Fig.  1. 


bei  a  ab.     Nun   bringt  man  eine  etwa  3  cm   lange  Schicht   gekörntes  Kupferoxyd  in  das 
Rohr,  hierauf  die  Substanz  und  füllt  das  Rohr  mit  Kupferoxyd  voll.     Durch  einen  durch- 
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bohrten  Gummipfropf  verbindet  man  das  Verbrennungsrohr  mit  dem  Chlorcalciumapparate 
(Fig.  3)"^,  wobei  die  Kugeh'öhre  {a)  des  Chlorcalciumrohres  an  das  Verbrennungsrohr 
kommt.  An  das  Chlorcalciumrohr  fügt  man  den  Kaliapparat  (Fig.  4  und  5)  (die  gröfsere 
Kugel  d  kommt  zunächst  an  das  Chlorcalciumrohr)  und  an  den  Kaliapparat  endlich  das 
Kalirohr  (Fig.  6).  Statt  der  Kaliapparate  kann  man  auch  zweckmäfsig  mit  Natronkalk 
gefüllte  U-Eöhren  anwenden  (siehe  Fig.  14.  S.  9),  oder  man  benutzt  die  WiNKLER'schen 
Schlangenapparate  (Fig.  7),  welche  mitVitriolöl  gefüllt,  zur  Absorption  des  Wassers  dienen 
und  zur  Absorption  der  Kohlensäure  mit  Kahlauge  gefüllt  werden  (Fr.  21,  546).  Ueber 
die  Anwendung  der  Schwefelsäure  zur  Absorption  des  gebildeten  ^Vassers  vrgl.  Mathe- 
sius,  Fr.  23,  345. 

Ist  die  Substanz  fest  und  nicht  flüchtig,  so  wägt  man  sie  im  Platinschiffchen  ab. 
Ist  sie  flüssig  und  flüchtig,  so  füllt  man  sie  in  eine  (gewogene)  ausgezogene  Kugel  oder 
Röhre  (Fig.  8).  Das  Einfüllen  geschieht  auf  die  Weise,  dass  man  die  ausgezogene  Spitze 
in  die  Substanz  taucht  und  die  Kugel  erhitzt.  Beim  Erkalten  steigt  etwas  Substanz  in 
die  Kugel.     Man  kehrt  letztere  um,  taucht  sie  wieder  in  die  Substanz,  erhitzt  die  Kugel, 


Fig.  3  a. 


Fig.  3  b. 


Fig.  i. 


st  erkalten  und  wiederholt  dies,  bis  genügend  Substanz  in  die  Kugel  gestiegen  ist.  Oder 
in  taucht  das  Röhrchen  in  die  Substanz  und  bringt  das  Ganze  unter  die  Luftpumpe. 
aÜ-  i  ^pt  aus  und  lässt,  wenn  genügend  Luft  aus  dem  Kügelchen  ausgetreten  ist,  wieder 
Luft  eh'l'eten.  Dann  füllt  sich  das  Röhrchen  mit  Substanz.  (In  dieser  Weise  geschieht 
das  E'  lullen,  wenn  die  Substanz  sich  beim  Erhitzen  zersetzt).  Die  im  Kapillarrohr  be- 
findliche Substanz  treibt  man  (durch  Erhitzen)  möglichst  aus;  dann  wird  das  Röhrchen 
zugeschmolzen  und  gewogen.  Schreitet  man  zur  Analyse,  so  wird  durch  einen  Feilstrich 
das  kapillare  Ende  des  Röhrchens  abgeschnitten,  die  Kugel  mit  der  Substanz  in  die  Ver- 
brennungsröhre  geworfen  und  das  abgeschnittene  Röhrenende  lünterdrein. 

Die  Chlor calciumröhren   füllt  man  mit  körnigem,  vom  Pulver  durch  Sieben  be- 
freitem Chlorcalcium.    Durch  eingelegte  Baumwollenbüschel  verhindert  man  das  Fortführen 


Fig.  5, 


Fig.  8. 


von  Chlorcalciumpartikel  durch  den  Gasstrom.  Weil  das  Chlorcalcium  häufig  basische 
Verbindungen  beigemengt  erhält,  leitet  man  durch  ein  frischgefülltes  Chlorcalciumrohr 
zunächst  trockene  Kohlensäure  und  dann  trockene  Luft. 

Die  aufrechtstehenden  GEissLER'schen  Kaliapparate  (Fig.  5)  sind  die  bequemsten. 


*  VOLHARD,   A.   17G,   340. 
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Mau  füllt  sie  mit  einer  Lösung  von  1  Thl.  Aetzkali  in  'J  Thln.  Wasser.  Die  während 
der  Analyse  durch  die  KaUlauge  hindurchgehenden  Gase  entführen  einen  Theil  des  Wassers 
der  Kalilauge.  Man  verbindet  daher  den  Kaliapparat  mit  einem  Kalirohr  (Fig.  6), 
d.  h.  einem  U-förmigem,  mit  Kalistücken  gefülltem  Rohre,  in  welchem  der  Wasserdampf, 
aber  auch  die  Kohlensäure  zurückgehalten  wird,  falls,  infolge  einer  stürmischen  Gas- 
eutwickelung ,  ein  Theil  der  Kohlensäure  unabsorbirt  durch  den  Kaliajiparat  hindurch- 
gehen sollte. 

Ist  das  Verbrenuungsrohr  beschickt,  in  den  Verbrennungsofen  gelegt  und  mit  den 
Absorptionsapparaten  verbunden,  so  überzeugt  man  sich  zunächst  von  dem  dichten  Ver- 
schlusse aller  Apparate,  dadurch,  dass  man  durch  ein  angefügtes  Chlorcalciumrohr  an 
dem  Kalirohre  saugt.  Lässt  man  hierauf  wieder  Luft  eintreten,  so  steigt  die  Kalilauge 
im  Kaliapparate  an  der  dem  Chlorcalciumrohre  zugewandten  Seite  und  bleibt  —  wenn 
alles  schliesst  —  auf  der  gleichen  Höhe  stehen.  Nun  schreitet  man  zum  Erhitzen ,  das 
am  einfachsten  im  EELENMEYER'schen  Gasofen  (Fig.  9)  vorgenommen  wird.  In  Er 
mangelung  von  Gas  dient  der  LiEBiG'sche  Röhrenofen  (Fig.  10),  der  mit  Holzkohlen  be- 


schickt wird,  und  in  welchem  man  die  Hitze  durch  eingesteckte  Schirme  (Fig.  11  j  r<  ■ 
Man  erhitzt  zunächst  das  vordere  und  dann  das  hintere  Ende  mit  der  ausge:  -■  ' 
Spitze,  damit  sich  dort  im  Verlaufe  der  Verbrennung  keine  Substanz  kondensirt..i._^äs 
vordere  Ende  der  Verbrennungsröhre  lässt  man  etwa  3  cm  weit  aus  dem  Ofen  heraus- 
ragen, damit  durch  die  Hitze  des  Ofens  der  Pfropf  am  Chlorcalciumrohr  nicht  verbrennt. 
Eagt  jedoch  das  Ende  zu  weit  heraus,  so  kondensirt  sich  dort  Wasser,  das  nicht  ins 
Chlorcalciumrohr  gelangt.  Hat  man  einen  genügend  grofsen  Antheil  (etwa  G — 8  cm)  des 
vorderen  Endes  zum  Glühen  erhitzt,  so  beginnt  man  sehr  allmählich  auch  die  Substanz  zu 
erhitzen.  An  der  Schnelligkeit  der  durch  die  Kalilauge  hindurchgehenden  Gasblasen  hat 
man  einen  Mafsstab  für  den  Gang  der  Verbrennung.  Nie  dürfen  die  Gasblasen  so  schnell 
hindurchstreichen,  dass  man  sie  nicht  zählen  kann.     Zwei  Gasblasen  in  der  Sekunde  sind 


Fig.  10. 


Fi«.  11. 


eine  genügende  Geschwindigkeit.  Bei  rascherer  Gasentwickelung  kann  unverbrannte  Sub- 
stanz ins  Chlorcalciumrohr  gelangen  oder  die  Kohlensäure  wird  nicht  völlig  absorbirt. 
Man  schreitet  mit  dem  Erhitzen  vom  hinteren  Ende,  wo  die  Substanz  liegt,  zum  vorderen 
Ende  fort.  Ist  die  Verbrennung  beendet,  so  gehen  die  Gasblasen  nur  sehr  langsam  durch 
den  Kaliapparat,  und  zuletzt  steigt  die  Kalilauge  zurück,  d.  h.  in  die  dem  Chlorcalcium- 
rohre zunächst  befindliche  gröfsere  Kugel.  Man  beschleunigt  den  Eintritt  dieses  Momentes 
durch  Saugen  am  Kalirohr.  Nun  lässt  man  das  ausgezogene  Ende  des  Verbrennungs- 
rohres sich  abkühlen  und  verbindet  es  dann  durch  einen  kurzen  Kautschukschlauch 
(Lieben,  J..  187,  143)  mit  den  Trockenapparaten  und  dem  Sauerstoffgasometer.     Ist  man 
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genöthigt  eine  lange  Leitung  anzuwenden ,  .so  schalte  man ,  kurz  vor  der  Verbrennungs- 
röhre, ein  Chlorcalciumrohr  ein.  Der  Sauerstoff',  welcher  die  letzten  kohligen  Antheile  von 
der  Substanz  verbrennen  soll,  wird  zunächst  durch  Kalilauge  geleitet  und  dann  durch 
ein  System  von  Röhren,  die  mit  Chlorcalcium  und  mit  Aetzkalistücken  oder  Natronkalk 
gefüllt  sind.  Jetzt  wird  durch  eine  Kneifzange  das  im  Kautschuckschlauch  befindliche 
Ende  der  Verbrennungsröhre  aufgebrochen  und  Sauerstoff"  durch  das  Verbrennungsrohr 
geleitet,  bis  sich  ein  an  das  Kalirohr  gehaltener  glimmender  Span  entzündet. 

Da  der  Sauerstoff"  specifisch  schwerer  als  Luft  ist,  so  muss  schliefslich  der  in  den 
Absorptionsapparaten  befindliche  Sauerstoff  durch  reine  und  trockene  Luft  verdrängt 
werden.  Man  löst  zu  diesem  Zwecke  die  Verbindung  zwischen  dem  Sauerstoffgasometer 
und  den  Trockenapparaten  und  saugt  dann  am  Kalirohr,  oder  man  benutzt  ein  besonderes 
Luftgasometer  und  leitet  die  Luft  zunächst  durch  Reinigungs-  und  Trockenapparate  (wie 
beim  Sauerstoff")  und  dann  in  das  Verbrennungsrohr.  Nun  werden  die  Absorptions- 
apparate auseinander  genommen  und  durch  Kautschukröhren,  in  denen  Glasstäbchen 
stecken,  verschlossen.  Haben  die  Apparate  Zimmertemperatur  angenommen,  so  reibt 
man  sie  —  wie  vor  dem  Wägen  —  mit  einem  Leinentuche  ab  und  wägt  sie  (immer  ohne 
die  Kautschukröhren).  Das  Kupferoxyd  in  der  Verbrennungsröhre  kann  sofort  wieder 
benutzt  werden. 

Hat  man  viele  Verbrennungen  hintereinander  auszuführen,  so  empfiehlt  es  sich,  ein 
an  beiden  Seiten  off"enes  Verbrennungsrohr  anzuwenden,  das  man  zu  -3  mit  gekörntem 
Kupferoxyd  zwischen  Stopfen  von  Asbest  oder  Plntindrahtnetz  (Löwe,  Fr.  9,  ^18),  anfüllt. 
Vor  der  Analyse,  während  die  Absorptionsapparate  gewogen  werden,  erhitzt  man  die 
Kupferoxydschicht  zum  Glühen  und  leitet  trockene  Luft  hindurch.  Dann  fügt  man  die 
Absorptionsapparate  an  und  schiebt  die  im  Schiff'chen  befindliche  Substanz  in  das  Ver- 
brennungsrohr. Die  Verbrennung  wird  in  einem  stetig  unterhaltenen  Luftstrome  ausge- 
führt. Zuletzt  leitet  man  Sauerstoff"  luid  dann  wieder  Luft  durch.  Das  Rohr  ist  nun 
wieder  zu  einer  Analyse  völlig  hergerichtet.     Man  nimmt  das  Schiff"cheu  heraus  und  führt 

■ Portion  Substanz  in  das  Verbrennungsrohr  ein.     Verbrennungen  im  Sauerstoff"- 

;  Kupferoxyd:   Glaser,  A.  Spl.  7,  215. 

It   die  Sustanz,  aufser   Kohlenstoff",  Wasserstoff!"  und   Sauerstoff!",    noch    andere 
|so  erleidet  das  gewöhnliche  Verfahren  der  Elementaranalyse  einige  Aendei'ungen. 
ich  Chlor,  Brom  oder  Jod  vorhanden,  so  können  sehr  leicht  Antheile  dieser 
I   in  das  Chlorcalciumrohr  und  in    den  Kaliapparat  gelangen.     Man  vermeidet 
lerquelle  durch  Einschieben  einer  Spirale  aus  Silberblech  oder  dickem  Draht  in 
re  Ende  (in  der  Nähe  des  gewogenen  Chlorcalciumrohres)  der  Verbrennungsröhre, 
rspirale  kann   wiederholt  benutzt   werden;  ist  sie  zu   sehr  mit  Haloidsilber  be- 
glühe man  sie  im  Wasserstoff"strome  aus.     (^''iel  weniger  bequem  ist  es  die  Ab- 
des  freien  Chlors  u.  s.  w'.  durch  eine  eingeschobene  Kuj^ferspirale  oder  Kupfer- 
bewirken.    Man   darf  diese   Spirale   Avährend   der  Verbrennung  nicht  zu   heifs 
a  sonst  Chlorkupfer  u.  s.  yv.  in  das  Chlorcalciumrohr  sublimirt). 
lält  die  Substanz  Stickstoff  (namentlich  in   der  Form  von  NO  oder  NOo),  so 
treten   bei  der  Verbrennung  salpetrige  Dämpfe  auf,  die  zum  Theil  im  Chlorcalciumrohr 
kondensirt,   zum  Theil    von    der   Kalilauge  absorbirt  werden,     l^m    dies    zu  vermeiden, 
schiebt   man   in  das  vordere  Ende  der  Verbrennungsröhre  Kupferspiralen  oder  Kupfer- 
blech ein  und  erhitzt  dieses  Avährend  der  ganzen  Verbrennung  zum   Glühen.     Dadurch 
werden  alle  Stickstoff"oxyde  zerlegt.     Sehr  wirksam  ist  zu  diesem  Zweck  ein  durch  Glühen 
von  körnigem  Kupferoxyd  im  Wasserstoft"strome  bereitetes  Kupfer.     Dasselbe  hält  aber 
hartnäckig  Wasserstoff"  zurück  und  muss  daher  vor  der  Anw^endung  scharf  erhitzt  werden, 
sonst  fällt  die  Wasserstoff"bestimmung  zu   hoch    aus.     Siehe  auch   S.  7   (Verfahren  von 
Kopfer). 

Enthält  die  Substanz  Schwefel  (oder  Selen,  Tellur),  so  kann  während  der  Analyse 
schweflige  Säure  in  die  Absorptionsapparate  gelangen.  Man  verbrennt  dann  die  Substanz 
nicht  mit  Kupferoxyd,  sondern  mit  Bleichromat.  Letzteres,  in  bekannter  Weise  durch 
p-älleu  von  Bleizucker  mit  Kaliumdichromat  bereitet,  Avird  vorsichtig  im  hessischen  Tiegel 
zum  Schmelzen  erhitzt  und  die  geschmolzene  Masse  sofort  in  eine  mit  Wasser  gefüllte 
Kupferschale  ausgegossen.  Das  erstarrte  Bleichromat  ist  nun  sehr  spröde  geworden  und 
lässt  sich,  nach  dem  Filtriren  und  Trocknen,  leicht  pulvern.  Dem  gepulverten  Blei- 
chromat mengt  man  Yj^  seines  Gewichtes  geschmolzenes  und  gepulvertes  Kaliumdi- 
chromat bei  (Mayer,  A.  95,  204).  Von  dieser  Mischung  bringt  man  zunächst  etwas 
in  das  Verbrennungsrobr,  führt  dann  die  Substanz  ein  und  füllt  das  Rohr  mit  dem 
Chromatgemisch  an.  Man  klopft  dann  das  Rohr  etwas  auf,  um  über  dem  Chromat  eine 
Rinne  zu  bilden,  durch  welche  die  Verbrennungsprodukte  entweichen  können.  Die  Ver- 
brennung wird  wie  gewöhnlich  ausgeführt;  aller  Schwefel  bleibt  im  Verbrennungsrohr  als 
nicht   flüchtiges  Bleisulfat.     Bei   leichtflüchtigen,   stickstoffhaltigen  Schwefelverbindungen 
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tritt  besonders  leicht,  während  der  Yerbrenmmg,  eine  Bildung  von  SO^  ein.  Solche 
Körper  sind  deshalb  möglichst  langsam  zu  verbrennen  (V.  Meyer,  Stadler,  ä  17,  1577). 

Die  Verbrenniuigen  mit  Bleichromat  erfolgen  leicht  und  vollständig,  auch  besitzt 
dieser  Körper  vor  dem  Kupferoxyde  den  Vortheil  nicht  hygroskopisch  zti  sein.  Die 
Wasserstoff'bestimmungen  fallen  daher  genau  aus.  Gegen  das  Ende  der  Verbrennung 
schmilzt  das  Bleichromat  meist  infolge  der  steigenden  Hitze  und  greift  dadurch  das 
Glas  so  an,  dass  die  Verbrennungsröhre  beim  Erkalten  fast  regehnäfsig  springt.  (Bei 
Anwendung  von  Kupferoxyd  kann  ein  und  dasselbe  Verbrennungsrohr  zu  mehreren  Ana- 
lysen dienen).  Um  das  gebrauchte  Bleichromat  meder  benutzen  zu  können,  glüht  man 
es  im  SauerstofFstrome.  Es  geht  dadurch  wieder  in  PbCrO^  über  (Ritthausex, 
Fr.  22,  108). 

Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Substanzen  kann  man  auch  in  der  Art  ana- 
lysiren,  dass  man  sie  in  einem  beiderseitig  offenen  Eohre  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoff- 
strome verbi'ennt.  Nur  füllt  man  das  vordere  Ende  der  Verbrenn ungsröhre  —  5  cm  weit 
—  mit  Bleisuperoxyd  und  lässt  diesen  Antheil  der  Röhre  aus  dem  Verbrennungsofen 
hervorragen.  Dieser  Theil  des  Rohres  wird  Avährend  der  Verbrennung  durch  ein  Luftbad 
auf  180 — 200''  erhitzt,  damit  sich  daselbst  kein  Wasser  kondensiren  kann.  Ist  das  Ver- 
brennungsrohr mit  Sauerstoff  gefüllt .  so  schreitet  man  zur  Analyse  und  unterhält  fort- 
während einen  Ueberschuss  von  Sauerstoff  im  Verbrennungsrohre.  Dadurch  werden  alle 
.Stickstoffoxyde  in  NO.,  verwandelt  und  vom  Bleisuperoxyd  zurückgehalten  (Kopfer,  Fr. 
17,  1).  Aber  auch  der  Schwefel  bleibt  als  Bleisulfat  beim  Bleisuperoxyd.  Statt  des  Blei- 
superoxyds empfiehlt  Perkix  [Fr.  21.  273)  gefälltes  Mangan  super  oxyd  mit  einer  conc. 
Lösting  von  KjCrO^,  dem  ^  ,„  K,,Cr>0;  beigemengt  ist,  zu  einer  dicklichen  Masse  anzu- 
rühren, diese  zu  trocknen  und  zu  glühen.  Von  diesem  Gemisch  bringt  man  in  den  vor- 
deren Theil  des  Verbrennungsrohres  eine  10 — 15  cm  lange  Schicht  an  und  erhitzt  dieselbe 
während  der  Verbrennung  auf  200 — 250°.  Die  einmal  gebrauchte  Masse  kann  nach  dem 
Ausglühen  wiederholt  benittzt  werden. 

Enthält  die  Substanz  Alkalien  oder  Erden  (namentlich  Baryt  oder  Strontifl.n), 
so  bleibt  bei  der  Verbrennung  ein  Theil  des  Kohlenstoffes  im  Rohr  als  Carbonat  zurück. 
Man  verfiihrt  dann  wie  bei  schwefelhaltigen  Substanzen  ,  d.  h.  man  verbrennt  mit  dem 
Gemisch  von  10  Thln.  Bleichromat  und  1  Thl.  Kaliumdichromat.  Bei  Glühhitze  treibt 
die  Chromsäure  (im  K.,Cr.,0;)  die  Kohlensäure  aus  ,  und  die  Kohlenstoffbestimmungen 
fallen  richtig  aus.  Man  kann  auch  die  Substanz  innig  mit  Chromoxyd  (erhalten  durch 
Glühen  von  chrom saurem  Quecksilberoxydul)  mischen  imd  mit  CuO,  im  Sauerstoffstrome, 
verbrennen  (H.  Schwarz,  Pastrovich,  B.  13,  1641). 

Körper,  die  beim  Anheizen  verpuffen,  können  nicht  im  Schiffchen  in  das  Ver- 
breunungsrohr  eingeführt  M'erden.  Man  verbrennt  dieselben  mit  ptilverigem  Kupferoxyd 
(oder  auch  PbCrO^).  Nachdem  etwas  Kupferoxyd  in  das  Verbrennungsrohr  eingeführt 
worden  ist,  schüttet  man  (aus  einer  gewogenen  Röhre)  die  (feste)  Stibstanz  ein,  füllt  das 
Verbrennungsrohr  mit  pulverigem  Kupferoxyd  und  mischt  die  Substanz  mit  dem  Kupfer- 
oxyde durch  Umrühren  mit  einem  Kupferdrahte ,  dessen  Ende  korkzieherartig  gedreht 
ist,  oder  man  mischt  die  Substanz  mit  dem  Kupferoxyde  in  einer  trockenen  Porzellan- 
reibschale und  schüttet  das  Gemenge  dtirch  einen  Kupfertrichter  in  das  Verbrennungs- 
rohr. Pistill  und  Reibschale  werden  mit  Kupferoxyd  nachgespült.  Sehr  explosive 
Substanzen  (z.  B.  Nitroglycerin)  lassen  sich  nur  dtirch  Verbrennen  in  einer  luftleeren 
Röhre  gefahrlos  analvsiren  fs.  gleichzeitiee  Bestimmung  von  Kohlen-,  Wasser-  und  Stick- 
stoff S.  9).  ' 

Sehr  schwer  verb rennliche  Körper  i namentlich  Stickstoff-,  schwefel-  und  chlor- 
haltige) verbrennt  man  am  besten  im  offenen  Rohre  im  Sauerstoffstrome.  Man  verfährt 
wie  bei  der  Analyse  von  stickstoffhaltigen  Substanzen  angegeben  (nach  Kopfer,  s.  oben). 
Zweckmäfsig  ist  es  dabei ,  die  Substanz  im  Schiffchen  mit  gepulvertem  Bleichromat  zu 
überstreuen  (Bfjlsteix,  Kurbatoav,  A.  197,  80). 

Ein  anderes  Princip  der  organischen  Analyse  beruht  auf  der  Verbrennung 
der  Substanz  (es  genügen  10 — 12  mg)  mit  einer  gewogenen  Menge  {'30—70  mg)  Kalium- 
chlorat  in  einer  luftleer  gepumpten  Röhre  (Schulze,  Fr.  5,  269).  Letztere  wird  in  eine 
eiserne  Röhre  gelegt,  die  man  zwanzig  ^linuten  lang  zum  schwachen  Glühen  erlützt.  Dann 
öffnet  man  das  Verbrennungsrohr  unter  Quecksilber  ,  führt  die  Verbrennungsprodukte  in 
ein  getheiltes  Rohr  über,  misst  das  Gesammtgasvolumen  und  bestimmt  hierauf  die  Kohlen- 
säure durch  Absorption  mit  Kali.  Aus  dem  Gewicht  des  Kaliumchlorates  berechnet  sich 
die  Menge  des  angewandten  Sauerstoffes,  und  da  1  Vol.  Kohlensäure  auch  1  Vol.  Sauer- 
stoff enthält ,  so  ergiebt  sich  aus  der  Differenz  die  Menge  Sauerstoff ,  welche  zum  Ver- 
brennen des  Wasserstoffes  in  der  Substanz  verbraucht  wurde.  Man  bestimmt  also  durch 
diese  Art  der  Verbrennung  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  der  Substanz.  Enthält 
letztere  noch  Stickstoff,  und  ist  man  gewiss,  dass  am  Ende  der  Verbrennung  aller  Stick- 
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Stoff  frei  (und  nicht  an  ^Sauerstoff  gebunden)  iu  der  Röhre  vorhanden  ist,  so  braucht  man 
nur  nach  Absorj^tion  der  Kohlensäure,  auch  noch  den  Sauerstoff  (etwa  durch  pyrogallus- 
sauresAlkaH)  zu  absorbiren,  um  als  Rest  den  Stickstoff  zu  erhalten.  Dann  hätte  man  in 
einer  Analyse  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  bestimmt. 

Etwas  abweichend  verfährt  Frerichs  (B.  10,  26).  Er  erhitzt  die  Substanz  (höchstens 
0,1  g)  mit  einer  gewogenen  Menge  (4 — 5  g)  Quecksilberoxyd  in  einer  luftleer  gepumpten 
Röhre  einige  Stunden  lang  zur  schwachen  Rothgluth.  Dann  verbindet  er  das  Verbren- 
nungsrohr mit  einem  (gewogenen)  Phosphorsäure  röhr  und  führt  vermittelst  einer  Queck- 
silberpumpe die  Verbrennungsgase  (COo,  H.-,OundN)  in  ein  Eudiometer  über.  Das  Wasser 
bleibt  im  Phosphorsäurerohr  und  wird  gewogen.  Die  Kohlensäure  absorbirt  man  durch 
Kali  und  erhält  als  Rückstand  den  Stickstoff.  Das  Verbrennungsrohr  wird  endlich  stark 
geglüht  und  aller  Sauerstoff  mit  der  Quecksilberpumpe  in  das  getheilte  Rohr  übergeführt 
und  gemessen.  Es  soll  auf  diese  Weise  möglich  sein  ,  in  einer  Analyse  vier  Elemente 
(C,  H.  N  und  0)  zu  bestimmen. 

Bestimmung  des  Stickstoffes.  1 .  V  o  1  u  m  e  t  r  i  s  c  h  e  (absolute )  Bestimmung  nach 
-Dumas  (A.  eh.  [2]  53,  171).  Dieselbe  ist  bei  allen  organischen  Stickstoffverbindungen 
anwendbar.  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Verbrennung  der  Substanz  mit  Kupferoxyd, 
w^obei  die  Verbrennuugsprodukte  über  Kalilauge  aufgefangen  werden.  Hier  wird  die  Kohlen- 
säure verschluckt,  und  es  bleibt  nur  Stickstoff  übrig.  Vorher  muss  natürlich  alle  Luft 
aus  dem  Verbrennungsrohr  entfernt  werden. 

In  eiu  etwa  70  cm  langes,  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Glasrohr  (Fig.  12)  bringt 
man  zunächst  eine  12 — 15  cm  lange  Schicht  von  fein  gepulvertem  und  scharf  getrocknetem 
Magnesit  MgCOg  (oder  auch  MnCÜ.,)  und  darauf  einen  Propf  von  ausgeglühtem  Asbest. 
Hierauf  folgt  eine  5cm  lauge  Schicht  Kupferoxyd*,  dann  das  innige  Gemenge  der  Sub- 
stanz mit  inilverigem  Kupferoxyd,  hierauf  wieder  Kupferoxyd  und  endiich  eine  etwa  20  cm 
lange  Schicht  von  reinem ,  metallischem  Kupfer  (am  besten  durch  Wasserstoff  reducirtes 
körniges  Kupferoxyd  oder  oxydirte  und  dann  reducirte  Drehs^Jäne  u.  s.  w.). 

^.  Man  erhitzt  anfangs  nur  den  Magnesit  und  fängt  von  Zeit  zu  Zeit  Proben  des  ent- 
weichenden Gases  in  einer  Proberöhre  über  Queck.silber  auf.  'Wird  durch,  in  das  Proberohr 
eingeführte,  Kalilauge  alles  Gas  absorbirt,  so  ist  alle  Luft  aus  dem  Apparate  verdrängt, 
und  man  schreitet  zur  Verbrennung.  Zu  diesem  Zwecke  lässt  man  den  Magnesit  langsam 
erkalten  und  erhitzt  sofort  die  Kupferoxydschichteu  b  und  d,  sowie  das  Kupfer  e.  Nun 
wird  auch  das  Gemenge  von  Substanz  und  Kupferoxyd,  von  d  nach  c  schreitend,  erhitzt. 


Mff  CO3     Qu  0      Sulsttmz  Cu  0        Cu 

C  cJ  e 

Fig.  12. 


Die  entweichenden  Gase  fängt  man  in  einer  getheilten  und  mit  Quecksilber  gefüllten 
Röhre,  in  welche  man  zuvor  etwa  25  ccm  Kalilauge  (1  Thl.  KHO,  2  Tbl.  H^O)  gebracht 
hat,  auf.  Das  getheilte  Rohr  steht  in  einer  mit  Quecksilber  gefüllten  Porzellanschale  oder 
Mörser.  Ist  die  Verbrennung  beendet,  so  erhitzt  man  wiederum  den  Magnesit  zum  Glühen 
und  treibt  durch  die  entwickelte  Kohlensäure  den  Rest  von  Stickstoff  aus  dem  Verbren- 
nungsrohr in  das  getheilte  Rohr.  Nach  einigem  Stehen  und  wiederholtem  Schütteln  (um 
die  Absorption  der  letzten  Spuren  CO.,  zu  beschleunigen)  hebt  man  das  getheilte  Rohr 
aus  dem  Quecksilber  heraus  und  taucht  es  in  einen  grofsen,  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder. 
Dadurch  fliefst  natürlich  sofort  alles  Quecksilber  aus  der  Röhre,  und  auch  die  Kalilauge 
wird  rasch  durch  Wasser  ersetzt.  Man  taucht  die  getheilte  Röhre  so  tief  in  den  Cylinder, 
dass  das  Wasser  i  n  der  Röhre  und  aulserhalb  derselben  auf  gleicher  Höhe  steht,  liest  das 
Gasvolumen  ab  und  notirt  zugleich  die  Temperatur  des  Gases  (d.  h.  des  Wassers  im  Cy- 
linder) und  den  Barometerstand. 


*  Man  verwende  kein  durcli  Glühen  von  Kupfernitrat  bereitetes  Kupferoxyd,  sondern  stelle 
dieses  durch  Glühen  von  Kupferdraht  im  Luftatrome  dar. 


EINLEITUNG. 


Das  Gewicht  des  erhalteneu  Stickstoffes  ergiebt  sich  aus  der  Formel: 

_   V  .  (B— w) .  0,001  256 
P  ""  (1  +  0,00366  .  t) .  760 
wo   V  =  das  abgelesene  Volumen  des  Stickstoffes  bedeutet, 
B  =  der  Barometerstand, 

w  =  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t, 
0,001256  =  das  Gewicht  von  1  ccm  Stickstoff  bei  0"  und  760  mg. 
In  dieser  Formel  ist: 

0,001256 
(1  +  0,00  366  .  t) .  760 

ein  nur  von  der  Temperatur  abhängiger  Ausdruck.  Um  die  Berechnung  der  Resultate  zu 
vereinfachen,  hat  daher  Bkown  {Z.  1865,  690)  eine  Tabelle  geliefert,  welche  die  Wertlie 
dieses  Ausdruckes  für  verschiedene  Temperaturen  enthält.  Noch  zweckmäfsiger  sind  die 
„Rechentafeln"  von  Kohlmanx  und  Frerichs  (Leipzig,  1882,  S.  207) ,  welche  sofort 
■das  Gewicht  von  1  ccm  feuchtem  Stickstoff  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  verschiede- 
nem Druck  angeben. 

Die  Stickstoff bestiramungen  nach  Dumas  fallen  meist  um  V* — V2  7o  ^^^  hoch  aus, 
weil  es  nicht  gelingt,  alle  Luft  durch  die  Kohlensäure  zu  verdrängen,  das  durch  Wasser- 
stoff reducirte  Kupfer  hartnäckig  Wasserstoff  zurückhält ,  und  dem  Stickstoff  zuweUen 
■etwas  Stickoxyd  beigemengt  ist.  Der  durch  das  Stickoxyd  bewirkte  Fehler  lässt  sich  eli- 
miniren  (Frai^kland,  Armstrong,  Fr.  8,  490  und  Thudichum,  Wanklyn,  Fr.  9,  270). 

Statt  Magnesit  wenden  Thudichum  und  Wanklyk  ein  Gemenge  von  scharf  ge- 
trockneter (resp.  geschmolzener  und  gepulverter)  Soda  und  Kaliumdichromat  an.  Dieses 
Gemisch  entwickelt  beim  Glühen  sehr  reine  Kohlensäure,  und  es  soll  damit  gelingen,  alle 
Luft  zu  verdrängen.  Oder  man  leitet  durch  das  Rohr  CO., ,  erhalten  durch  Uebefgiefseu 
von  gewaschener  und  getrockneter  Kreide  mit  Vitriolöl  (Hoogewerff,  van  Dorf,  R.  1, 
92).  Kreusler  {Fr.  12,  357)  erhielt  bei  den  Stickstoffbestimmungen  nach  Dumas  ein 
Plus  von  0,65  ccm  Luft  bei  16,6°  und  752  mm.  Abesser  {Fr.  12,  448)  beobachtete  den 
konstanten  Fehler  zu  0,9  ccm  Luft  bei  0"  und  760  mm.  Bernthsen  {Fr.  21,  63)  empfiehlt 
den  zur  Entwickelung  von  CO^  benutzten  Marmor  mit  Wasser  ganz  zu  bedecken  und 
dann  durch  die  Wasserstrahlpumpe  zu  evakuiren.  Dadurch  entweicht  alle  am  Marmor 
haftende  Luft,  welche  die  gewöhnliche  Ursache  des  Stickstoffüberschusses  bei  der  Be- 
stimmung nach  Dumas  ist.  Eingehend  berichtet  Kreusler  {Fr.  21,  93)  über  die  Fehler- 
quellen bei  dem  Verfahren  von  Dumas.  Er  empfiehlt,  die  Substanz  mit  Kupferoxyd- 
Asbest  zu  verbrennen.  Weit  rascher  und  vollständiger  erfolgt  die  Entfernung  der  Luft 
aus  dem  Verbreunuugsrohr  unter  Anwendung  der  Q,uecksilber2nimpe  (Fraxkland,  Fr. 
8,  489;  GiBBS,  Fr.  11,  206).  Der  in  der  Röhre  verbleibende  Stickstoff  wird  am  Ende 
der  Verbrennung  ebenfiiUs  durch  die  Quecksilberpumpe  in  das  Sammelrohr  übergeführt. 
Apparat  mit  Pumpe  zur  Stickstoff bestimmung:  Gladding,  Am.  4,  42.  Verfahren  von 
Johnson  und  Jenkins:  Fr.  21,  274.  Sehr  empfehlenswerth  ist  auch  das  von  Hempel 
{Fr.  17,409)  ausgearbeitete  Verfahren,  welches  eine  gleichzeitige  Bestimmung  von 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  gestattet. 

Eine  enge  Verbrennungsröhre  (Fig.  13)  ■\\ird  zunächst  bei  g  zu  einem  Röhrchen  aus- 
gezogen und  nach  dem  Reinigen  und  Trocknen  bei  g  durch  einen  Pfropf  aus  langfaserigem 
Asbest  verschlossen.  Von  g  bis  h  folgt  eine 
5 — 8  cm  lange  Schicht  Kupferpulver  (erhal- 
ten durch  Reduktion  von  grobkörnigem,  ge- 
siebtem Kupferoxyd  mit  Wasserstoff,  den 
man  durch  Kaliumhypermanganatlösung 
streichen  lässt).  Dann  kommt  Kupferoxyd 
(h— i),  hierauf  das  Gemisch  von  Kupferoxyd 
und  Substanz  (i — k),  wieder  Kupferoxyd 
(k — 1),  bei  1  ein  Asbestpfropf  und  endlich 
ein'  Platinschiffchen  mit  0,5  g  vorher  ge- 
schmolzenen Kalium  chlorats.  Das  Verbren- 
nungsrohr wird  nun  bei  m  bajonnetförmig 
ausgezogen  und  zugeschmolzen.  Das  Ende 
g  der  Verbrennungsröhre  verbindet  man 
mit  dem  U- förmigen  Chlorcalciumrohr  a 
(Fig.  14),  in  dessen  Kugelansatze  sich  einige 
Tropfen  Quecksilber  befinden.  Zur  Absorp- 
tion der  Kohlensäure  dient  das  mit  Natronkalk  gefüllte  L^-Rohr  b  (Fig.  14),  welches  mit 
einer  TÖPLER'schen  Quecksilberpumpe  verbunden  wird.- 
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Vor  Beginn  der  Verbrennung  legt  man  das  Chlorcalciumrohr  horizontal,  damit  das 
Quecksilber  in  die  Kugeln  fliefst,  und  pumpt  den  Apparat  leer.  Hierauf  wird  das  Kalium- 
chlorat  erhitzt,  und  wenn  dessen  Zersetzung  beendet  ist,  das  Rohr  wieder  leer  gepumpt. 
Nun  stellt  man  das  Chlorcalciumrohr  senkrecht  und  schreitet  zur  Verbrennung,  nach 
deren  Beendigung  aller  Stickstoff  aus  dem  Verbreunungsrohr  gepumpt  und  in  ein  ge- 
theiltes  Rohr  übergeführt  wird.  Dann  verbindet  man  das  Ende  m  der  Verbrennungsrohre 
mit  dem  Sauerstoffgasometer,  leitet  reinen  Sauerstoff  in  das  Rohr  und  verdrängt  endlich 
den  in  den  Apparaten  befindlichen  Sauerstoff  durch  Luft.  Die  Absorptionsapparate  für 
HoO  und  COo  werden  abgenommen  und  gewogen. 

Man  hat  es  nach  Hempel's  Verfahren  in  seiner  Gewalt,  die  Verbrennung  unter 
gewöhnlichem  oder  vermindertem  Druck  auszuführen,  und  kann  daher  auch  explosive 
Stoffe  (Nitroglycerin  u.  s.  w.)  gefahrlos  analysiren.  Man  führt  in  letzterem  Falle  die 
Verbrennung  im  luftverdünnten  Räume  aus.  Unbedingt  erforderlich  ist  es,  ein  gasfreies 
Kupfer  anzuwenden.  Nach  Hempel  soll  man  über  das  frisch  reducirte,  noch  glühende 
Kupfer  (bei  15  cm  langer  Schicht)  1 — 1^2  1  trockene  Luft  leiten  und  dasselbe  im  lang- 
samen Luftstrome  erkalten  lassen.  Nach  den  von  mir  ausgeführten  Analysen  fiel  der 
Stickstoffgehalt  stets  etwas  zu  hoch  aus.  Genaue  Zahlen  erhielt  ich,  als  ich  die  Röhre 
mit  dem  reducirten  Kupfer  mit  der  TöPLEn'schen  Pumpe  verband  und  das  Kupfer  im 
Vakuum  durchglühte  und  im  Vakuum  erkalten  liefs  [Beilstein]).  Sehr  bequem  ist  die 
Bestimmung  des  Stickstoffes  nach  Dumas  ohne  Anwendung  von  Quecksilber.  Man  braucht 
dazu  den  Apparat  von   Zülkowsky  {ä.   182,  296;  B.   13,   1096),  der  aus    zwei  durch 

einen  Kautschukschlauch  mit- 
einander verbundenen  Röh- 
ren besteht,  von  denen  die 
eine  A,  (Fig.  16)  graduirt 
ist.  Jede  Röhre  enthält 
eine  durch  einen  Quetsch- 
hahn verschliefsbare  Abfluss- 
röhre. Die  Röhre  A  wird  mit 
dem  Verbrennungsrohr  ver- 
bunden, dazwischen  aber  ein 
etwas  Quecksilber  enthalten- 
des Kugelrohr  eingeschaltet. 
Die  Verbrennungsröhre  wird 
in  bekannter  Weise  mit  Mag- 
nesit, Kupferoxyd,  Substanz, 
Kupfer  etc.  beschickt  und  mit 
A  verbunden.  Dann  kehrt 
man  A  nach  unten  (s.  Fig.  17) 
giefst  Kalilauge  bis  nach  Ci 
und  erhitzt  den  Magnesit. 
Hierbei  ist  natürlich  der 
Quetschhahn  c  offen  und  Cj 
geschlossen.  Von  Zeit  zu  Zeit 
stellt  man  A  aufrecht  und 
prüft,  ob  das  entwickelte  Gas 
vollständig  von  der  Kalilauge 
absorbirt  wird.  Ist  letzteres 
der  Fall,  so  schreitet  man  zur 
Verbrennung  und  treibt  am 
Schlüsse  allenStickstoff,durch 
erneutes  Erhitzen  des  Magne- 
sites, in  das  getheilte  Rohr 
A.  Nim  schliefst  man  den 
Quetschhahn  c,  entfernt  den 
Ai)parat  vom  Verbreunungs- 
rohr, lässt  ihn  eine  konstante 
Temperatur  annehmen  und 
bringt,  durch  Oeffnen  des 
Quetschhahnes  c,  oder  durch 


Fig.  15. 


Eingiefsen  von  Kalilauge  in  B,  die  Lauge  in  beiden  Röhren  auf  das  gleiche  Niveau.    Das 
Volumen    des    Stickstoffes    wird    unmittelbar    abgelesen.*      Sehr    geeignet    zum    Auf- 


*  Apparat  vou  Groves,  B.  13,  1341. 
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fangen  und  Messen  des  Stickstoffes  ist  der  Apparat  von  H.  Schwarz  [B.  13,  772).  Auf 
der  Holzplatte  A  (Fig.  15)  befindet  sich  ein  vertikaler  Ständer  B,  an  welchem  der  aus 
drei  parallelen  Röhren  a,  b,  c  bestehende  Apparat  befestigt  ist.  Das  Rohr  a  ist  eng, 
dickwandig  und  mündet  in  den  Becher  d ,  der  bis  zur  halben  Höhe  mit  Quecksilber  ge- 
füllt wird.  Das  Rohr  b  fast  etwa  80  ccm  und  ist  in  Va  ccm  getheilt.  Die  Biegung, 
welche  b  mit  c  verbindet,  ist  etwas  geneigt,  damit  nicht  Luftblasen  aus  b  nach  c  ge- 
langen können.  Das  Rohr  a  wird  durch  einen  langen  Kautschukschlauch  mit  dem  Yer- 
brennungsrohr  verbunden.  Der  Apparat  wird  von  c  aus  mit  Kalilauge  gefüllt,  wobei 
natürlich  der  Hahn  g  zu  schliefsen  und  Hahn  e  zu  öffnen  ist. 

Apparat  von  Ii.insky:  B.  17,  1348. 

2.  Bestimmung  des  StickstoflFes  als  Ammoniak,  a.  Verfahren  von  Will  und 
Varrextrapp,  (ä.  39,  257).  Nach  Wöhler's  Beobachtung  {Ä.  39,  264)  entwickeln  viele 
organische  Stickstoffverbindungen,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  ihren  sämmtlichen  Stickstoff 
als  Ammoniak.  Letz- 
teres wird  in  einer  Säure 
aufgefangen  und  volu- 
metrisch  oder  dem  Ge- 
wichte nach  bestimmt. 
Diejenigen  Körper, 
welche  den  Stickstoff 
zum  Theil  an  Sauerstoff 
gebunden  enthalten 
i  Nitroso-,  Nitrokörper, 
ebenso  Azo-  und  Di- 
azoverbindungen) ,  ent- 
wickeln beim  Glühen 
mit  Natronkalk  ent- 
weder gar  kein  Ammo- 
niak, oder  der  Stickstoff 
tritt  nur  zum  Theil  in 
dieser  Form  auf.  Wieder 
andere  Stickstoffkörper 
entlassen  bei  dieser  Re- 
aktion ihren  Stickstoff 
in  der  Form  von  Basen ; 
Indigo  z.  B.  giebt  beim 
Glühen  mit  Natronkalk 
Anilin. 

Das  Will-Yarren- 
TRAPP'sche  Verfahren 
ist  daher  nicht  allge- 
mein anwendbar.  Es  ist 
aber  bequem,  rasch  aus- 
führbar und  dient  jetzt  meist  zur  Bestimnuing  des  Stickstoffes  in  Albuminateu  bei  phy- 
siologischen und  agrikulturchemischen  Analysen. 

LTnbedingt  erforderlich  ist  ein  aus  salpeterfreiem  Aetznatron  bereiteter  Natronkalk, 
weil  Nitrate  und  Nitrite  bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  mit  Natronkalk 
Ammoniak  entwickeln  (Schulze,  Kreusler,  Fr.  12,  362).  Man  stellt  sich  deshalb  aus 
krystallisirter  Soda  reines  Aetznatron  dar  und  giebt  auf  einen  Theil  gelöstes  Aetznatron 
(NaOH)  zwei  Theile  CaO.  Die  Masse  wird  verdampft,  geglüht  und  der  Rückstand  ge- 
pulvert und  gesiebt.  Man  überzeugt  sich,  dass  beim  Glühen  des  Natronkalkes  mit 
Zucker  kein  Ammoniak  auftritt. 

Die  Stickstoff bestimmung  wird  nach  Makris  (ä.  184,  371)  folgendermafsen  ausge-, 
führt.  In  ein  an  einem  Ende  zugeschmolzeues  Glasrohr  von  60  cm  Länge  bringt  man 
0,3  g  Zucker  mid  mischt  diesen  mit  etwa  6  g  Natronkalkpulver.  Dann  folgt  eine  12  cm 
lange  Schicht  von  gekörntem  Natronkalk,  hierauf  3  cm  lang  gepulverter  Natronkalk, 
dann  die  Mischung  der  Substanz  (0,2  g)  mit  0,3  g  Zucker  und  Natronkalkpulver  und 
zuletzt  wieder  gekörnter  Natronkalk.  Man  legt  nun  einen  Asbestpfropfen  vor  und  ver- 
bindet das  Rohr  mit  einem  Absorptionsgefäfs  (Fig.  18),  das  titrirte  Säure  (HjSO^,  HCl) 
enthält.  Zunächst  erhitzt  man  den  Natronkalk  am  vorderen  Ende  der  Röhre  zum  Dunkel- 
rothglühen, sodann  den  Natronkalk  vor  der  Substanz  und  dann  die  Substanz.  Hört  die 
Gasentwickelung  auf,  so  erhitzt  man  die  Mischung  von  Zucker  und  Natronkalk,  wodurch 
aufs  neue  Gase  entwickelt  werden ,  welche  alles  Ammoniak  in  das  Absorptionsgeföfs 
treiben.     Man  beendet  die  Analyse  durch  Titriren  der  vorgelegten   Säure   mit  Normal- 


Fig.  17 
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alkali,  unter  Zusatz  von  Lackmustinktur.  Die  Eesultate  fallen  genau  aus,  wenn  man  die 
Röhre  nicht  zum  hellen  Eothglühen  erhitzt,  wodurch  etwas  Ammoniak  zerlegt  wird. 
Früher  entfernte  man  das  im  Rohr  verbliebene  Ammoniak  durch  Hin  durch  leiten  von 
Luft.     Hierdurch  verbrennt  aber  ein  Theil  des  Ammoniaks. 

Zuweilen  treten  beim  Glühen  der  Substanz  mit  Xatronkalk  so  viel  brenzliche  Pro- 
dukte auf,  dass  eine  Titration,  unter  Zusatz  von  Lackmustinktur,  unmöglich  ist.  Man  be- 
nutzt dann  zum  Titriren  schwache  Barytlösung  und  prüft  die  Reaktion  der  Flüssigkeit 
durch    empfindliches  Lackmuspapier.      Oder   man   benutzt    als    Indikator    Fluorescein 

(Keüger,  B.  9,  1572),  weil 
hierbei  der  Neutralisations- 
punkt  nicht  durch  einen 
Farbenübergang  erkannt 
wird,  sondern  durch  das 
Verschwinden  der  Fluores- 
cenz.  Freie  Säuren  ver- 
nichten die  Fluorescenz  des 
Fluoresceins,  Alkalien  stel- 
len sie  jedoch  wieder  her. 
Xach  dem  ursprüng- 
lichen Verfahren  von  Will 
und  Varrextrapp  wird 
das  gebildete  Ammonik  in 
verdünnter  Salzsäure  auf- 
gefangen und  durch  Fällen 
mit  Platinchlorid  als  Platin- 
salmiak bestimmt.     Zur  Aufnahme  der  Salzsäure  dient  der  Apparat  Fig.  19. 

b.  Verfahren  von  Kjeldahl  {Fr.  22,  370).  Die  Substanz  wird  zwei  Stunden 
lang  mit  10  ccm  Vitriolöl  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  in  die  heifse  Flüssigkeit 
fein  gepulvertes  Kaliumpermanganat  in  kleinen  Antheilen  eingestreut,  bis  die  Flüssigkeit 
dunkelgrün  wird.  Hierauf  verdünnt  man  mit  Wasser,  giebt  40  ccm  Natronlauge  (vom 
spec.  Gew.  =  1,3)  und  etwas  Zinkspäne  (um  das  Stofsen  zu  vermeiden)  hinzu,  kocht 
und  fängt  das  entwickelte  NHg  in  titrirter  Säure  auf.  Manche  organische  Verbindungen 
(z.  B.  einige  Alkaloide)  entwickeln  bei  dieser  Reaktion  aber  nur  einen  Theil  ihres  Stick- 
stoffes als  NHg. 

Bestimmung  des  Sauerstoffes.  Der  Sauerstoff'  wird  meist  aus  dem  Verlust  bei 
der  Analyse  berechnet.  Enthält  ein  Körper  viele  Elemente,  deren  Bestimmung  jedesmal 
einen  Fehler  einschliefst,  so  bleibt  für  den  Sauerstoff'  gewöhnlich  ein  Procentgehalt  übrig, 
der  sich  oft  weit  von  der  berechneten  Zahl  entfernt.  Eine  handliche  Methode  zur  direk- 
ten Bestimmung  des  Sauerstoffes  wäre  daher  sehr  erwünscht.  Bei  natürlich  vorkommen- 
den, komplicirt  zusammengesetzten  Körpern  könnte  man  dadurch  viel  rascher  zur  Er- 
mittelung der  wahren  Zusammensetzung  gelangen,  als  durch  das  blofse  Bestimmen  von 
Kohlenstoff,  Wasserstoff"  und  Stickstoff.  Es  lassen  sich  verschiedene  Formeln  berechnen, 
welche  den  Analysen  gleich  gut  entsprechen,  da  sich  erhebliche  Difl^erenzen  in  den  Formeln 
meist  nur  für  den  Sauerstoff  ergeben.  Würde  nun  dieses  Element  mit  bestimmt  worden 
sein,  so  hätte  man  die  Wahl  zwischen  einer  sehr  viel  beschränkteren  Zahl  von  Formeln. 


Fig.  r. 


1.  Verfahren  von  Baumhauer.  Es  ist  dies  bis  jetzt  das  einfachste  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Sauerstoffes.  Man  verbrennt  danach  die  Substanz  mit  Kupferoxyd  in 
einem  Strome  von  Stickstoff. 

In  ein  70—80  cm  langes,  beiderseits  offenes  Verbrennungsrohr  (Fig.  20)  bringt  man 
eine  20  cm  lange  Schicht  von  Kupferspänen  (z).  Dann  folgen  20  cm  lang  Porzellan- 
stückchen (x),  hierauf  25  cm  lang  körniges  Kupferoxyd  (c),  5  cm  von  letzterem  entfernt 
befindet  sich  das  Schiffchen  e  mit  der  Substanz,  und  6 — 7  cm  entfernt  von  e  das  Schiff- 
chen a  mit  einer  gewogenen  Menge  Silberjodat  (AgJOg).  Das  Ende  g  verbindet  man  mit 
den  Absorptionsapparaten  für  Wasser  und  Kohlensäure,  b  wird  mit  dem  Stickstoffgaso- 
meter verbunden. 

Man  leitet  trocknen  und  reinen  Stickstoff  durch  das  Rohr,  wägt  die  Absorptions- 
apparate, sobald  sie  mit  Stickstoff"  gefüllt  sind,  und  vollführt  die  Verbrennung  unter  fort- 
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währendem  Durchleiten  von  Stickstoff".  Zum  Schluss -wird  das  Silberjodat  erhitzt  und  dadurch 
werden  alle  kohligen  Antheile  verbrannt,  sowie  das  reducirte  Kupferoxyd  wieder  oxydirt. 
Der  überflüssige  Sauerstoff'  wird  von  der  glühenden  Kupferschicht  z  absorbirt.  Die  Ab- 
sorptionsapparate werden  gewogen  und  dadurch  der  Kohlenstoff"-  und  Wasserstoffgehalt 
der  Substanz  ermittelt.  Hierauf  fügt  man  in  z  ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr  ein,  ent- 
fernt das  Feuer  vom  ganzen  Rohre,  mit  Ausnahme  der  Kupferschicht  z,  und  leitet  Wasser- 
stoff' durch  das  Rohr.  Hierdurch  wird  der  vom  Kupfer  aufgenommene  Sauerstoff  als 
Wasser  in  das  Chlorcalciumrohr  übergeführt  und  gewogen.  Aus  den  erhaltenen  Mengen 
Kohlensäure  und  Wasser  berechnet  man  den  darin  entbaltenen  Sauerstoff".  Andererseits 
kannte  man  die  Sauerstoff'menge  im  augewandten  Silberjodat,  und  aus  der  Differenz 
beider  Zahlen  ergiebt  sich  der  Sauerstofl^gehalt  der  Substanz. 

Indem  Baümhauer  die  Absorptionsapparate  für  H^O  und  CO.,  mit  einem  getheilten 
und  theil weise  mit  Quecksilber  gefüllten  Rohre  verband,  vermochte  er  in  einer  Analyse 
Kohlenstoff",  Wasserstoff',  Stickstoff"  und  Sauerstoff'  zu  bestimmen.  Hierbei  wurde  nicht 
während  der  Verbrennung  Stickstoff"  durch  den  Apparat  geleitet,  sondern  der  Apparat 
nur  einmal  mit  Stickstoff"  gefüllt  und  dessen  Volumen  vor  und  nach  der  Verbrennung 
bestimmt. 

2.  Verfahren  von  Ladenburg  (J..  135,  1).  Die  Substanz  wird  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure  und  einer  gewogenen  Menge  Silberjodat  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt. 
Nach  beendeter  Reaktion  wägt  man  das  ganze  Rohr,  lässt  die  Spitze  in  der  Flamme  sich 
aufblasen,  pumpt  die  Röhre  leer  und  wägt  abermals.  Die  Diff"erenz  giebt  die  Menge  der 
gebildeten  Kohlensäure  (A).  Xun  wird  der  Röhreninhalt  mit  Wasser  verdünnt,  Jodkalium 
zugegeben  und  dadurch  die  überschüssige  Jodsäure  zerlegt.  Es  scheidet  sich  Jod  aus, 
das  man  in  bekannter  Weise  titrirt.  Man  erfährt  dadurch ,  wie  viel  Sauerstoff"  (0)  zur 
Verbrennung  der  Substanz  (S)  erforderlich  war. 

3.  Verfahren  von  Stromeyer  (J..  117,  247).  Man  mischt  die  Substanz  (etwa  0,2  g) 
mit  einem  Gemenge  von  2  Thln.  Kupferoxyd  (etwa  3  g)  und  1  Tbl.  Soda  (1,5  g),  bringt 
das  Gemenge  in  ein  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Rohr  und  fügt  noch  (3  g)  gekörntes 
Kupferoxyd  hinzu.  Die  Glasröhre  verbindet  man  mittelst  eines  Korkes  mit  einer  fein 
ausgezogenen ,  offenen  Glasröhre  und  erhitzt  sie  wie  bei  der  gewöhnlichen  Elementar- 
analyse. Wenn  die  ganze  Röhre  glüht,  schmilzt  man  das  ausgezogene  Röhrchen  zu,  lässt 
erkalten  und  bringt  den  ganzen  Röhreniuhalt  in  eine  saure  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  (mit  8  "  „  Eisenoxyd).  Das  gebildete  Eisenoxydul  wird  mit  Chamäleonlösung 
titrirt  und  dadurch  der  zur  Oxydation  der  Substanz  erforderliche  Sauerstoff"  bestimmt. 
Es  ist  gleichgültig  ob  bei  der  Verbrennung  das  Kupferoxyd  zu  Kupfer  oder  blofs  zu 
Kupfei'oxydul  reducirt  worden  ist. 

I.    Cu  +  Fe^SOJa  =  CuSO^  -f  2  FeSO^. 
IL    Cu.,0  +  Fe2(SOj3  +  H,SO,  =  2CuS0,  +  2FeS0,  +  H,0. 

Jedesmal  entsprechen  2FeS04,  resp.  2FeO  einem  Atom  Sauerstoflf. 

Durch  eine  besondere  Analyse  bestimmt  man  die  bei  der  Verbrennung  der  Substanz 
gebildeten  Mengen  Wasser  und  Kohlensäure,  addirt  die  darin  enthaltenen  Mengen  Sauer- 
stoß" und  zieht  für  je  zwei  Atome  Eisenoxydul  ein  Atom  Sauerstoff  ab.  Die  Differenz 
ergiebt  die  in  der  Substanz  enthaltene  Menge  Sauerstoff". 

4.  Verfahren  von  A.  Mitscherlich  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Kohlen- 
stoff", Sauerstoff",  Wasserstoff^,  Stickstoff",  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Phosphor  (Fr.  15,  371). 
—  Die  Substanz  wird  mit  Quecksilberoxyd  verbrannt  und  Kohlensäure  und  Wasser  wie 
gewöhnlich  bestimmt.  Dann  wägt  man  das  reducirte  Quecksilber  und  erfährt  dadurch 
die  zur  Verbrennung  der  Substanz  erforderUche  3Ieuge  Sauerstoff".  Chlor,  Brom,  Schwefel 
und  Phosphor  bleiben  in  der  Verbrennungsröhre  in  der  Form  von  HgCl, ,  Quecksilber- 
sulfat, Metaphosphat  etc.  und  werden  besonders  bestimmt.  Der  Stickstoff"  entweicht  als 
solcher  und  in  der  Form  von  Stickoxyd.  Der  Stickstoff"  wird  dem  Volumen  nach  be- 
stimmt. Das  Stickoxyd  wird  in  einem  Kaliapparate,  der  mit  einer  Lösung  von  CrOg  in 
Schwefelsäure  gefüllt  ist,  aufgefangen  und  gewogen. 

5.  Carius'  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und 
Phosphor  in  organischen  Substanzen.  Ehe  wir  die  zur  Bestimmung  der  Haloide  etc. 
anwendbaren  Methoden  beschreiben,  sei  es  gestattet,  eine  Methode  von  allgemeinster  An- 
wendbarkeit voranzustellen.  Dieselbe  ist  rasch  und  leicht  ausführbar,  erfordert  ein  Mini- 
mum an  Reagenzien  und  giebt  sehr  scharfe  Resultate  (Carius,  Ä  3,697  und  J..  136, 129). 

Das  Verfahren  von  Carius  beruht  auf  der  Oxydation  der  organischen  Substanzen 
durch  koncentrirte  Salpetersäure.  Man  wendet  eine  chlor-  und  schwefelsäurefreie  Säure 
vom  spec.  Gew.  =  1,5  an,  wie  man  sie  durch  geündes  Erwärmen  im  off"enen  Kolben  von 
rother,  rauchender  Salpetersäure  (spee.  Gew.  ^  1,52)  erhält.  Man  wendet  anderthalb  bis 
zweimal  mehr  Säure  an,  als  zur  vöUigen  Verbrennung  der  Substanz  nöthig  ist,  unter  der 
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Voraussetzung,  dass  jedes  Molekül  Salpetersäure  nur  1  Atom  Sauerstoff  abgiebt  (auf 
0,2—0,3  g  Substanz  genügen  2 — 4  g  Säure).  Die  Substanz  und  die  Säure  kommen  in 
ein  Rohr  aus  Kaliglas,  das  einen  inneren  Durchmesser  von  13—14  mm  und  eine  Wand- 
stärke von  1,5 — 2  mm  besitzt.  Der  Rauminhalt  der  Röhre  beträgt  4.5 — 50  ccm.  Die 
Substanz  wägt  man  in  einem  offenen  Röhrchen  ab.  Ist  dieselbe  flüchtig  und  muss 
daher  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  abgewogen  werden,  so  verwende  man  Röhrchen  aus 
böhmischem  Glase  (Tollens,  ä.  159,  95),  weil  man  in  diesem  Falle  gezwungen  ist,  den 
im  Rohr  gebildeten  Niederschlag  (AgCl  u.  s.  w.)  mit  den  Glasstücken  zu  wägen  und  die 
Röhrchen  aus  gewöhnlichem  Glase,  durch  das  Erhitzen  mit  der  Säure,  erheblich  an  Ge- 
wicht verlieren.  Nach  dem  Füllen  wird  die  Röhre  zu  einer  kapillaren  Spitze  ausgezogen 
und  zugeschmolzen.  Bei  Körpern  der  Fettsäurereihe  genügt  ein  Erhitzen  auf  150 — 200": 
aromatische  Verbindungen  müssen  auf  250 — 260°  und  Sulfonsäuren  stets  auf  2üO — 300" 
erhitzt  werden.  Die  Dauer  der  Erhitzung  beträgt  lYs  Stunden.  Entwickelt  sich  sehr 
viel  Kohlensäure  bei  der  Oxydation,  so  erhitze  man  bei  niederer  Temperatur  und  lasse, 
nach  dem  P>kalten,  die  Spitze  der  Röhre  sich  in  der  Flamme  aufblasen.  Sind  die  Gase 
ausgetreten,  so  schmilzt  man  die  Röhre  zu  und  erhitzt  nun  stärker.  Beim  erneuten 
Oeffnen  überzeugt  man  sich,  ob  wieder  Gase  gebildet  worden  sind.  Man  kann  auf  diese 
Weise  sehr  leicht  prüfen,  ob  die  Oxydation  der  Substanz  eine  vollständige  ist.  Nach  be- 
endetem Erhitzen  wird  der  Röhreninhalt  mit  Wasser  verdünnt  und  die  gebildeten  Oxy- 
dationsprodukte (H.jSO^  etc.)  in  bekannter  Weise  bestimmt.  Handelt  es  sich  um  die 
Bestimmung  von  Cl,  Br  oder  J,  so  giebt  man  in  die  Röhre  gleich  etwas  mehr  als  die 
theoretische  Menge  festes  Silbernitrat.  Nach  dem  Verdünnen  des  Röhreninhaltes  mit 
Wasser  wird  das  gebildete  AffCl  etc.  abfiltrirt. 


Bestimmung  des  Schwefels.  1.  Nach  Carius.  Die  Oxy- 
dation der  Substanz  wird  in  oben  beschriebener  Weise  mit  Salpeter- 
säure vorgenommen.  Den  Röhreninhalt  verdunstet  man,  verdünnt 
den  Rückstand  mit  Wasser  und  fällt  mit  Chlorbaryu-m. 

2.  Verfahren  von  Sauer  (Fr. 12, 32  u.  178).  Nach  Sauer 
verbrennt  man  die  Substanz  im  Sauerstoffstrome  und  fängt  die  ge- 
bildete schweflige  Säure  in  bromhaltiger  Salzsäure  auf 

Man  benutzt    ein  85  cm  langes    Verbrennungsrohr    (Fig.  21)  ^'"^-  -'^■ 

das   bei   b   bis  zu    5  mm  eingeengt  ist.     Die  Substanz   kommt  in 

das  Porzellanschiffchen  d.  Der  Raum  von  d  bis  b  ^^'ird  mit  geglühtem  Asbest  angefüllt 
(Fresenius).  In  die  Vorlage  y  kommt  bromhaltige  Salzsäure ;  sie  steht  mit  einer  zweiten 
Vorlage  in  Verbindung,  in  welcher  sich  sehr  verdünnte  Salzsäure  befindet. 

Man  beginnt  damit  die  Stelle  b  stark  zu  erhitzen,  dann  leitet  man  durch  x  langsam 
Sauerstoff  in  die  Röhre  und  durch  z  sehr  langsam  Luft  und  erhitzt  die  Substanz  sehr 
allmählich.  Die  Röhre  erhitzt  man  von  a  nach  b  fortschreitend  und  leitet  zuletzt  durch 
z  Sauerstoff. 

Im  vorderen  P^nde  (bei  c)  der  Röhre  kondensirt  sich  zuweilen  Schwefelsäure  (Muck, 
Fr.  14,  IG),  und  es  empfiehlt  sich  daher,  die  Verbrennuugsröhre  mit  Wasser  auszuspülen 
und  das  Spülwasser  in  die  Vorlage  zu  giefsen.  Modifikation  des  S AUER'schen  Verfahrens : 
MiXTER,  Fr.  22,  581. 

3.  Verfahren  von  Claesson  [Fr.  22,  179).  Das  eine  Ende  eiiies  Verbrennungs- 
rohres wird  zu  einem  20  cm  langem  und  V.,  cm  dickem  Rohre  ausgezogen  und  das  aus- 
gezogene Rohr  stumpfwinkelig  umgebogen.  Nächst  der  Biegung  bringt  man  in  das  Ver- 
brennungsrohr eine  aus  Plautindrahtnetz  angefertigte  7  cm  lange  Platinrolle  und  10  cm 
davon  entfernt  ein  Schiffchen  mit  rauchender  Salpetersäure.  10  cm  vom  Schiffchen  kommt 
eine  zweite  Platinrolle  und  5  cm  Aveiter  noch  eine  dritte  Rolle.  Unmittelbar  hinter  diese 
kommt  das  Schiffchen  (oder  eine  Kugel)  mit  der  Substanz  und  endlich  eine  vierte  Platin- 
rolle. Das  offene  Ende  der  Verbrennungsröhre  verbindet  man  durch  ein  Gabelrohr  mit 
einem  Zuleitungsrohre  von  Sauerstoff'  und  einem  solchen  für  Stickoxyd  (erzeugt  in  einem 
KiPP'schen  Apparate  aus  Kupfer  und  roher  Salpetersäure).  Das  nach  abwärts  gerichtete, 
ausgezogene  Ende  der  Verbrennungsröhre  lässt  man  in  ein  Kölbchen  mit  Wasser  ein- 
tauchen. Nun  leitet  mau  durch  das  Rohr  einen  mäfsigen  Strom  gleicher  Mengen  Sauer- 
stoff und  Stickoxyd  und  erhitzt  die  Platinrollen  vor  und  hinter  der  Salpetersäure  zum 
gelinden  Glühen.  Dann  wird  auch  die  Roll.,  vor  der  Substanz  erhitzt  und  die  VerbrenJ 
nung  wie  bei  einer  Elenientaranalyse  vorgenommen.     Zum  Schluss  erhitzt  man  so  stark, 
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dass  alle  Saliu^tersäure  und  die  gebildete  Schwefelsäure  in  die  Vorlage  überdestilliren  und 
leitet  blofs  Sauerstoff  hindurch,  bis  das  Innere  der  Röhne  farblos  geworden  ist.  Die  in 
der  Vorlage  enthaltene  Flüssigkeit  wird  verdunstet  und  die  zurückbleibende  Schwefelsäure 
mit  Halbnormalalkali  titrirt,  oder  man  bestimmt  sie  als  BaSOj. 

4.  Verfahren  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Chlor,  Schwefel,  Phos- 
phor, Arsen  etc.  von  Brügelmann  (Fr.  15,1;  16,  1).  Nach  diesem  Verfahren  wird  die 
Substanz  ebenfalls  im  Luftstrome  verbrannt,  die  schweflige  Säure  aber  in  Aetzkalk  oder 
Natronkalk  aufgefangen. 


Fig.  22. 

Man  benutzt  ein  etwa  50cm  langes,  Timm  weites  Verbrennungsrohr,  in  das  man  bei 
a  —  2  cm  vom  Ende  entfernt  —  ein  zusammengebogenes  Platinblech  einschiebt  (Fig.  22). 
Von  a  bis  b  folgt  eine  10  cm  lange  Schicht  gekörnten  Aetzkalkes.  Der  übrige  Theil  der 
Köhre  wird  vom  Kalk  sorgfältig  gereinigt.  Auf  die  Kalkschicht  kommt  eine  5  cm  lange 
Schicht  Glasstücke  (b — c),  dann  15— 20  cm  lang  Asbest  (c — d)  und  hierauf  die  Substanz  (e). 
Die  letzten  10 — 15  cm  der  Röhre  bleiben  leer. 

Nun  leitet  man  bei  f  Sauerstotf  (100  ccm  in  der  Minute)  durch  das  Rohr,  erhitzt  erst 
die  Kalkschicht  bei  a  zum  Glühen  und  rückt  mit  dem  Erhitzen  von  a  nach  c  hin  fort. 
Dann  wird  die  Substanz  erhitzt  und  schüefslich  das  ganze  Rohr  von  f  nach  e  fortschrei- 
tend. Entwickeln  sich  beim  Erhitzen  der  Substanz  leicht  entzündliche  oder  explosive 
Dämpfe,  so  leitet  man  anfangs  Luft  durch  das  Rohr  {Fr.  KJ,  2j.  Der  Röhreninhalt  wird 
in  Salzsäure  gelöst  und  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  gefällt.  Sind  gleichzeitig 
Chlor  und  Phosphor  vorhanden,  so  fällt  man  zuerst  das  Chlor ,  dann  die  Schwefelsäure 
und  zuletzt  die  Phosphorsäure. 

Den  zur  Analyse  erforderlichen  reinen  Aetzkalk  bereitet  man  durch  Glühen  von  Cai- 
ciumnitrat  (Fi:  15,  5  und  185)  (s.  unten  Bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod). 

Bei  der  Bestimmung  von  Brom  und  Jod  benutzt  man  nicht  Aetzkalk,  sondern 
Natronkalk,  gebildet  durch  Vermischen  von  1  Thl.  Natron  mit  4  Thln.  Kalk.  H.  Schwaez 
(Fr.  22,  268)  verfährt  ähnlich  wie  Brügelmaxx,  nur  bringt  er  bei  f  (Fig.  22)  erst  eine 
Schicht  platinirten  Asbest  (Kopfer,  Fr.  17,1)  und  dann  das  Schiffchen  mit  der  Substanz. 
Hierauf  folgt  ein  leerer  Raum,  dann  eine  15  cm.  lange  Schicht  Platinasbest  und  endlich 
ein  langes  und  ein  kurzes  Schiffchen  mit  Na.,C03. 

Verfahren  bei  der  Analyse  flüssiger,  flüchtiger  Körper:  Fr.  15,  17. 

Bestiinm.ung  des  Phosphors  in  organischen  Substanzen.  Dieselbe  geschieht 
ganz  wie  die  Bestimmung  des  Schwefels.  Die  gebildete  Phosphorsäure  wird  mit  Magnesia- 
solution,  Urauacetat  oder  Molybdänlösung  gefällt. 

Bestimmung  von  Chlor,  Brom  und  Jod,  l.NachCARius  (s.  S.  13).  Bei  wenig 
flüchtigen  Körpern  wägt  man  die  Substanz  in  dickwandigen,  offenen  Röhrchen  ab,  die 
nach  beendeter  Oxydation  leicht  herausgenommen  werden  können.  Leicht- 
flüchtige Substanzen  bringt  man  in,  durch  Glasstöpsel  verschliefsbare.  Glasröhrchen 
(Fig.  23).  Bei  Jodbestimmungen  muss  das  ausgeschiedene  Jodsilber  wiederholt 
mit  Wasser  ausgekocht  werden,  da  es  hartnäckig  Silbernitrat  zurückhält. 

2.  Durch  Glühen  mit  Aetzkalk  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmol- 
zenen Röhre.  [Mulder,  Hamburger  (/i*.  1, 156)  empfehlen,  den  Aetzkalk  durch 
Glühen  von  gefälltem  Calciumcarbonat  im  Wasserstoflstrome  zu  bereiten.]  Der 
Röhreninhalt  \\ird  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  das  Haloid  durch 
Silberlösung  gefällt.  Bei  Jod  bestimmun  gen  bildet  sich  in  diesem  Falle  leicht 
etwas  Jodsäure,  und  mau  setzt  daher  der  Lösung  erst  etwas  schweflige  Säure 
hinzu  und  dann  das  Silbernitrat. 

3.  Nach  Brügelmann  durch  Glühen  der  Substanz  im  Sauerstoffstrome 
und  Auffangen  der  Haloide  in  Natronkalk  (s.  oben).  Auch  hier  ist  natürlich  bei 
Jodbestimmungen  der  Lösung  des  Natronkalkes  erst  etwas  schweflige  Säure 
zuzusetzen. 

4.  Nach  E.  Kopp  (Ä  8,  769)  und  Klobukowski  (B.  10,  290).     In  eine  60  cm 
lange  Röhre  von  5 — 6  cm  innerem  Durchmesser  und  1  mm  Wandstärke,  die  an 
einem  Ende  zugeschmolzen  ist,  bringt  man  die  Mischung  der  Substanz  mit  ge- 
glühtem. Eisenoxyd.     Die  JMischung  wird  im  Porzellanmörser  vorgenommen  und    i'g-  -3. 
mit  Eisenoxyd  nachgespült.     Die  Länge  der  Eisenoxydschicht  betrage  20 — 25  cm. 

Dann   folgen    20 — 25  cm   Spiralen    von  düimem   Klaviersaitendraht    und    endUch   poröse 
Krusten  von  entwässerten  Sodakrvstallen. 
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Erst  werden  die  Eiseuspiralen  zum  Glühen  erhitzt,  dann  das  Gemisch  von  Eisenoxyd 
und  Substanz  von  vorn  nach  hinten  bis  zum  zugeschmolzenen  Ende.  Die  noch  heifse 
Röhre  senkt  man  in  einen  Cy linder  mit  Wasser,  erhitzt  ^2  Stunde  lang  im  Wasser- 
bade, filtrirt  und  fiillt,  nach  dem  Ansäuern,  mit  Silbernitrat. 

5.  Durch  Glühen  mit  einem  Gemenge  von  1  Thl.  Soda  und  2Thln.  Sal- 
peter (VOLHARD,  Ä.  190,  40).  In  ein  20cm  langes  Rohr,  das  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzen ist,  bringt  man  eine  3  cm  lange  Schicht  des  vollkommen  wasserfreien  Gemisches,. 
dann  führt  man  die  Substanz  ein,  spült  mit  Salzgemisch  nach  (mengt  —  bei  fester  Sub- 
stanz —  mit  dem  Mischdraht)  und  füllt  die  Röhre  zu  %  mit  Salpeter.  Das  Rohr  wird 
schräg  gelegt  (unter  einem  Winkel  von  30"),  erst  der  Salpeter  erhitzt  und  dann  die  Röhre 
fortschreitend  vom  offenen  zum  geschlossenen  Ende  hin.  —  Schwer  flüchtige  Körper  er- 
hitzt man  mit  dem  Gemisch  im  Porzellantiegel. 

6.  Nach  Kekule  {ä.  Spl.  1,  340).  In  vielen  organischen  Substitutionsprodukten 
(namentlich  substituirten  Säuren)  lässt  sich  das  Haloid  sehr  einfach  durch  anhaltendes 
Behandeln  der  Substanz  mit  Wasser  und  Natriumamalgam,  als  Haloidnatrium,  in  Lösung 
bringen  und  dann  durch  Silberlösung  fällen. 

7.  Verfahren  von  Plimpton  undGRAVES:  Fr.  23,  79. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  bei  den  Haloi'dbestimmungen  nicht  nöthig  hat, 
das  Haloid  mit  Silberlösung  zu  fällen  und  den  Niederschlag  zu  wägen.  Die  Haloi'de 
können  auch  durch  Titration  bestimmt  werden.  Das  Verfahren  von  Volhaed  mit  Rho- 
danammonium  {Ä.  190,  37)  ist  hierzu  besonders  geeignet. 

Berechnung  der  Analysen.  —  Empirische  Formeln.     Haben  s  g  Substanz  bei 

der  Verbrennung  kg  Kohlensäure  und  wg  Wasser  geliefert,  so  findet  man  in  Procenten 

den  Gehalt:  „,,      ^„       3k -100 

an  Kohlenstofi  = 

an  Wasserstoff  = 

Beispiel.  0,300g  Essigsäure  gaben  0,440g  CO.,  und  0,1809g  H^O.  Demnach  in 
Procenten;  ^,       ,„„       0,440-300 

C  =  40,0  =  -^y-pöö-' 
^         ,.  _       0,1809-100 
^-   ^'^ 9-0,300    ' 

0(Verlust)  =  ^. 

Um  aus  diesen  Zahlen  die  empirische  Formel  zu  berechnen,  d.  h.  zu  bestimmen,  in 
welchem  Atomverhältniss  die  Elemente  miteinander  in  der  Essigsäure  verbunden  sind, 
dividirt  man  jeden  Procentgehalt  durch  das  Atomgewicht  des  betreffenden  Elementes.  Im 
Allgemeinen  resultiren  bei  diesen  Divisionen  Brüche,  die  man  dadurch  entfernt,  dass  man 
mit  der  kleinsten  Zahl  in  die  übrigen  Zahlen  dividirt.  Dann  erhält  man  jedenfalls  bei 
einem  Elemente  die  Zahl  1.  Werden  nun  fiir  die  übrigen  Elemente  -ndeder  Brüche  erhalten, 
so  hat  man  die  erhaltenen  Zahlen  mit  2,  3,  4  etc.  zu  multipliciren,  bis  nahezu  ganze  Zahlen 
resultiren.     Für  die  Essigsäure,  in  obigem  Beispiel,  ergiebt  sich : 

40,0:12  =  3,33  für  den  Kohlenstoff, 
6,7:    1  =  6,70    „       „     Wasserstoff, 

53,3  :  16  =  3,33    „       „     Sauerstoff. 
Die  kleinste  Zahl  ist  3,33;   dividirt  man   durch  dieselbe  alle  anderen,  so  erhält  man  für 
die  Essigsäure  die  Formel  C^HoO^,  welche  mit  den  Ergebnissen  der  Analyse  genau  über- 
einstimmt : 


C,  =  12 
H,=    2 

o;  =  16 

In  Procenten: 
40,0 
6,7 
53,3 

30 

100,0. 

Die  Analyse  führt  somit  für  die  Essigsäure  zur  Formel  CH^O.  Damit  stimmt  aber  die 
Zusammensetzung  der  essigsauren  Salze  nicht  überein.  Die  Analyse  des  Silberacetats 
z.  B.  ergiebt:  0,6 

C=  14,4:    12  =  1,2  \Y ' 

H=  1,8:      1  =  1,8      3 

Ag=  64,6:108  =  0,6      1 

0=  19,2:    16=1,2  |  2 

100,0. 
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Daraus  berechnet  sich  die  Formel  CHgOoAg  und  also  für  die  Essigsäure  C,H,0, 
=  2CH„0.  "    .    ■  ■ 

Die  organische  Analyse  führt  nur  zur  Bestimmung  des  relativen  Verhältnisses,  in 
welchem  die  Atome  mit  einander  verbunden  sind.  Der  rohen  Formel  CH^O  entspricht 
nicht  blofs  die  Essigsäure,  sondern  auch  die  Milchsäure  und  der  Traubenzucker,  drei  total 
von  einander  verschiedene  Körper.  Die  wahre  empirische  Formel,  d.h.  das  Molekular- 
gewicht der  Körper  ergiebt  sich  nur  aus  der  Dampfdichte  derselben,  da  nach  der  Avoga- 
DRO-AMPERE'schen  Hypothese  die  Moleküle  aller  unzersetzt  flüchtigen  Substanzen,  in  Gas- 
gestalt, den  gleichen  Eaum  einnehmen.  Durch  Multiplikation  der  beobachteten  Dampf- 
dichte  mit  dem  konstanten  Faktor  28,87  erhält  man  das  Molekulargewicht  der  Substanz. 

Die  Essigsäure  besitzt  eine  Dampfdichte  =  2,08;  daraus  folgt  das  Molekulargewicht 
28,87  X  2,08=  60  =  2  (CH,0)  =  C.,H^Oo ,  ganz  wie  bei  der  Analyse  des  Silberacetats  ge- 
gefunden wurde. 

Ist  die  zu  untersuchende  Substanz  nicht  unzersetzt  flüchtig  (z.  B.  Milchsäure),  so 
sucht  man  ein  flüchtiges  Derivat  derselben  darzustellen.  Für  die  Milchsäure  kann  hierbei 
das  Chlorid  oder  ein  Ester  benutzt  werden,  und  dann  findet  man  für  sie  die  Formel  C3He03 
=  3CH.,0.  Gelingt  es  nicht,  aus  dem  Körper  irgend  ein  flüchtiges  Derivat  darzustellen 
(z.  B.  aus  dem  Traubenzucker),  so  bleibt  das  Molekulargewicht  der  Substanz  unbekannt, 
und  die  Formel  derselben  kann  nur  durch  das  Studium  von  Spaltungen  und  Umsetzungen 
der  Substanz  Avahrscheinlich  gemacht  werden.  Dies  ist  der  Fall  bei  vielen  natürlich  vor- 
kommenden Substanzen,  Avie  z.  B.  den  Kohlehydraten  (Zuckerarten),  den  Glykosiden,  so- 
genannten Bitterstofl'en  und  Alkaloiden.  Der  Formel  CgHj^Oä  entsprechen  eine  ganze 
Reihe  in  der  Natur  vorkommender  Stoffe:  Stärke,  Cellulose,  Gummi  etc.  Höchst  wahr- 
scheinlich besitzen  diese  Körper  ein  verschiedenes  Molekulargewicht,  und  wird  daher  ihre 
Zusammensetzung  durch  x(CgHjo05)  ausgedrückt.  Jeder  dieser  Stoffe  hat  dann  eine  andere 
Formel  und  daraus  erklärt  sich  die  Verschiedenheit  in  ihren  Eigenschaften. 

Bei  einer  nur  einigermafsen  erheblichen  Anzahl  von  Atomen  im  Molekül  einer  Ver- 
bindung gelingt  es  nicht  einmal,  aus  der  organischen  Analyse  auch  nur  die  empirische 
Formel  eines  Körpers  mit  Sicherheit  zu  ermitteln. 

So  ergab  die  Analyse  einer  Reihe  von  käuflichen  Paraffinsorten  die  mittlere  Zusam- 
mensetzung: 

C  =  85,15 
H  =  14,85 
100,00. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  gleich  gut  die  Formeln  Cj^H^^,  CjoH^g,  CgH^g,  C\Ji-^(„  C25H.2, 
^^'oßHj,;  C^jH^,.  u.  a. 

CgiH^^  CUH^g  ^',3348  CI24H50  C25H5J  CggHg^  C27Hgg 

C    85,13  85,lö  85,19  85,21  85,23  85,25  85,26 

H     14,87  14,84  14,81  14,79  14,77  14,75  14,74 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Selbst  die  äufsersten  Formeln  CgjH^^  und  Co-H^g  weichen  von  den  gefundenen  Zahlen 
nur  um  0,1 ",  p  ab,  d.  h.  um  eben  so  viel,  wie  der  gewöhnliche  Fehler  bei  Elementarana- 
lysen beträgt. 

Bestimmung  der  Dampfdichte. 

Die  Darapfdichtebestimmung  ist  bei  organischen  Körpern  eine  nothwendige  Ergänzung 
der  Elementaranalyse.  Da  es  sich  hierbei  um  die  Ermittelung  des  Molekularge\Aichtes 
handelt,  also  um  relativ  grofse  Zahlen,  so  genügt  eine  annähernde  Bestimmung.  Die 
Analyse  der  Essigsäure  liefert  das  Atomverhältniss  CH„O  =  30,  und  dieser  Formel  ent- 
spricht eine  Dampfdichte  =  1,04.  Für  C.,H^O,  ist  die  Dampfdichte  =2,08,  für  CgHgOg 
=  3,12.  Wie  man  sieht,  nimmt  von  einer  Formel  zur  anderen  die  Dampfdichte  so  be- 
deutend zu,  dass  Fehler  selbst  bis  zu  10"  „  für  chemische  Zwecke  fast  kaum  in  Be- 
tracht kommen.  Dies  ist  der  Grund,  warum  das  Verfahren  von  V.  Meyer  zur  Bestim- 
mung der  Dampfdichte  fast  alle  anderen  Verfahren  in  den  Laboratorien  verdrängt  hat. 
Die  Methode  ist  äufserst  bequem  und  rasch  ausführbar,  innerhalb  weiter  Grenzen  an- 
wendbar, erfordert  sehr  wenig  Substanz  und  liefert  hinlänglich  genaue  Resultate.  Die 
anzuwendenden  Apparate  sind  sehr  einfach. 

1.  Verfahren  von  Gay-Lussac  (A.ch.  [2]  2,135  [1816]).     Nach  Gay-Lussac  wird 

eine  gewogene  Menge  Substanz  in  Dampf  verwandelt  und  das  Volumen  des  Letzteren 

bestimmt.     Durch   Division   des  Gewichtes  der   Substanz    (und   also  auch  des   Dampfes) 

durch  das  Gewicht  eines  dem  Dampfvolumen   gleich  grofsen  Volumens  Luft  erhält  man 

Beilstein  ,  Handbuch.   2.  Aufl.  2 
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die  gesuchte  Dampfdicbte.  Bei  dem  Verfahren,  wie  es  ursprünglich  Gay-Lussac  angab, 
wurde  die  Substanz  in  ein  mit  Quecksilber  gefülltes,  graduirtes  Rohr  gebracht,  das  sieh 
in  einem  Gefafs  mit  Quecksilber  befand.  Das  Quecksilber  wurde  direkt  erhitzt,  und  da- 
her konnte  das  Verfahren  nur  bei  leichtflüchtigen  Körpern  benutzt  werden.  Erst  durch 
die  von  Hofmann  {B.  1,  198)  eingeführten  Verbesserungen  ist  die 
Methode  zu  einer  leicht  handlichen,  gefahrlosen  und  selbst  bei  hoch- 
siedenden Körpern  verwendbaren  geworden. 

Eine  etwa  1  m  lange  und  15 — 20  mm  weite,  oben  geschlossene 
und  kalibrirte  Glasröhre  a  (Fig.  24)  ist  mit  Quecksilber  gefüllt  und 
in  einer  Quecksilberwanne  umgestülpt.  Die  getheilte  Röhre  steckt, 
durch  Korke  gehalten,  in  einer  30—40  mm  weiten  und  80—90  cm 
langen  Glasröhre  b.  In  den  unteren  Kork  ist  ein  Gasleitungsrohr 
eingefügt  und  an  b,  oben  ein  Ableitungsrohr  c  angeschmolzen.  Durch  den 
unteren  Kork  führt  man  die  Dämpfe  eines  siedenden  Körpers  ein 
(Wasser,  Fuselöl,  Anilin  etc.),  durch  welche  die  getheilte  Röhre  er- 
hitzt werden  soll. 

Die  Substanz  wird  in  durch  Glasstöpsel  verschliefsbare  Kügelchen 
von  0,02—0,1  cm  Inhalt  gebracht  und  mufs  den  Raum  der  Kügelchen 
völlig  ausfüllen.  Der  Hals  des  Kügelchen  darf  keinen  zu  langen 
SchliiF  haben,  sonst  wird  die  Dampfdichte  leicht  zu  klein  gefunden 
(Menschutkin,  Konowalow,  ä  17,  1363).  Man  lässt  die  Substanz  in 
dem  getheilten  Rohre  aufsteigen  und  leitet  nun  die  Dämpfe  des  siedenden 
Körpers  in  den  Raum  zwischen  beiden  Röhren.  Dadurch,  dass  man 
das  Umhüllungsrohr  höher  oder  niedriger  stellt,  bewirkt  man,  dass  nur 
die  Substanz  und  eine  kleine  Schicht  des  Quecksilbers  in  der  graduir- 
ten  Röhre  erhitzt  wird.  Hat  sich  ein  konstantes  Niveau  eingestellt,  so 
liest  man  das  Dampfvolumen  ab  und  misst  die  Quecksilbersäule  über 
der  Wanne  mit  einem  Pendelkathetometer.  Trägt  die  graduirte  Röhre 
auch  noch  eine  Millimetertheilung,  so  ist  diese  Ablesung  leicht  aus- 
zuführen. Man  notirt  zugleich  die  Höhe  des  Quecksilbers  unter  dem 
Korke  der  Umhüllungsröhre  und  bestimmt  die  mittlere  Temperatur 
der  Quecksilbersäule,  indem  man  an  die  Mitte  der  aus  der  Wanne 
herausragenden  Quecksilbersäule  (vom  Niveau  des  Quecksilbers  in  der 
Wanne  an  bis  zu  der  unteren  Oberfläche  des  Korkes  gemessen)  ein 
Thermometer  anlegt.     Aufserdem  liest   man  das   Barometer  ab.     Die  Dampfdichte  D  ist 


Fig.  24. 


dann; 


wo  p: 


D  = 


p-  760-  (1  -l-«t,) 


0,00I29.v-H 
:  Gewicht  der  Substanz, 

Volumen  des  Dampfes  bei  t^"  und  h  mm  Barometerstand  (von  der  Zimmertempe- 
ratur t). 

h  ,  h. ^ h. 

1  +  0,00018 


Dabei  ist  H 


Hierbei 


1 -f  0,00018  ■  t        \  1  + 0,00018 -t,,    '    1+ 0,00018 -tj    ' 
ist  h,  =  Höhe  der  Quecksilbersäule  vom  Niveau  der  Wanne  bis  zu  der  unteren  Korkfläche, 
gemessen  bei  tj,";  hj[=Höhe  der  Quecksilbersäule  im  Innern  des  Rohres  bis  zur  unteren 
Korkfläche  bei  tj**;  s  =  Spannkraft  des  Quecksilberdampfes;  «  =  0,00366. 

Spannkraft  des  Quecksilberdampfes  in  Millimetern   (nach  Regnault). 


Tenip. 

s 

Temp. 

s 

Temp. 

s 

SO'' 

0,35 

180» 

11,00 

280" 

155,17 

100» 

0,75 

200» 

19,90 

300» 

242,15 

120" 

1,53 

220» 

34,70 

320» 

368,73 

140» 

3,06 

240» 

58,82 

340» 

548,35 

160» 

5,90 

260» 

96,73 

In  dieser  Berechnung  wird  vorausgesetzt,  dass  die  frei  herausragende  Quecksilbersäule 
die  mittlere  Temperatur  tj,"  habe,  und  dass  die  erhitzte  Quecksilbersäule  h^,  überall  die 
Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  t,»  besitze.  Dies  ist  nur  annähernd  richtig,  immer- 
hin aber  genau  genug  für  die  Zwecke  der  Molekularbestimmung.  Will  man  die  Druck- 
säule bei  einer  einheitlichen  Temperatur  bestimmen,  so  benutzt  man  die  einfache,  von 
Hofmann  (B.  9,  1304)  angegebene  Vorrichtung. 

Apparat  zur  Erzeugung  des  die  Barometerleere  umspülenden  Dampfstromes :  Hof- 
mann, B,  9,  1306. 

Da  getheilte  Röhren  beim  Erhitzen  leicht  springen,  so  räth  Hofmann,  eine  cylin 
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drische  nicht  getheilte  Röhre  anzuwenden,  den  Stand  des  Dampfvolumens  durch  einen 
aufgeklebten  Papierstreif  zu  markiren  und  nachher  das  Volumen  auszumessen.  Die 
Höhe   der  Quecksilbersäulen  werden  mit  dem  Kathetometer  gemessen. 

Die  Vorzüge  des  Gay-Lussac-Hofmann'- 
schen  Verfahrens  bestehen  darin,  dass  nur  sehr 
wenig  Substanz  erforderlich  ist,  und  die  Bestim- 
mungen unter  erheblich  vermindertem  Druck  vor- 
genommen werden.  Letzterer  Umstand  erlaubt 
es  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  die  Dampfdichte 
bei  Temperaturen  zu  bestimmen,  die  sogar  unter 
dem  Siedepunkte  der  Substanz  liegen.  So  konnte 
HoFMAXN  die  Dichte  von  bei  150"  siedenden 
Körpern  im  Wasserdampf  bestimmen.  Durch 
Anwendung  eines  1V„  m  langen  Versuchsrohres 
gelang  es  Brühl  (B.'d,  1369)  sogar  die  Dampf- 
dichte eines  bei  250'*  siedenden  Körpers  bei  100" 
zu  bestimmen. 

.    Apparat    zur  Bestimmung  der  Dami)fdichte 
im  Barometerrohre:   Bell,  Teed,  Fr.  21,  127. 

Modifikation  von  Hofmaxn.  Statt  das 
Volumen  des  gebildeten  Dampfes  direkt  zu  be- 
obachten, kann  man  die  Substanz  in  einem  mit 
Quecksilber  gefüllten  Gefäfse  vergasen  und  aus 
dem  Volumen  des  verdrängten  Quecksilbers  das 
Volumen  des  Dampfes  ermitteln  (Hofmaxn, 
Ä.  Spl.  1 ,  10).  Einen  hierzu  geeigneten  Apparat 
hat  Watts  {Z.  1867,  481)  beschrieben.  Einfacher 
sinddie  von  V.Meyer  (B.  9,  1216  und  10,  2068), 
so  wie  besonders  von  Goldschmiedt  und  Ciami- 
CIAN  (B.  10,  641 ,  Fig.  25  und  26)   angegebenen 

Apparate.  (Vgl.  auch  Hofmanx,  Ä  11,  1684;  Frerichs,  J..  185,  199).  Berechnung  der 
Resultate:  B.  10,  643  und  2071.  Bei  hoch  siedenden  Körpern  benutzt  man  als  Si:)err- 
flüssigkeit  WooD'sches  leichtflüssiges  Metall. 

2.  Verfahren  von  DüMAS  {A.  eh.  [2]  33,  341  [1826]).  Dem  Verfahren  von  Dumas 
liegt  das  entgegengesetzte  Prijicip  zu  Grunde  wie  jenem  von  Gay'-Lttssac.  Nach  Dumas 
wird  ein  Gefäfs  von  bekanntem  Rauminhalt  mit  clem  Dampf  der  Substanz  angefüllt  und 
dann  dieser  Dampf  gewogen.     Dumas'  Verfahren  verlangt  viel  mehr  Substanz  als  jenes 


Fig.  25. 


Fig.  26. 


Fig.  27. 


Fig.  2S. 


•Ä'on  Gay-Lüssac  und  wird  daher  seltener  angewandt.  Ein  Glasballon  mit  ausgezogenem 
Halse  wird  sorgfaltig  gereinigt,  getrocknet  und  dann  wie  in  Fig.  27  ausgezogen.  Man 
wägt  den  Ballon  und  bestimmt  dabei  die  Temperatur  t  der  Wage  und  den  Barometer- 
stand h.  Dann  bringt  man  die  Substanz  dadurch  in  den  Ballon,  dass  man  denselben 
erhitzt   und  seine  Spitze  in  die    flüssige   oder   geschmolzene    Substanz    eintaucht.     Beim 


20  EINLEITUNG. 

Erkalten  steigt  die  Substanz  (5 — 7  g)  in  den  Ballon.  Hierauf  bringt  man  den  Ballon  in 
ein  Oel-  oder  Parafßnbad  und  lässt  nur  die  äufserste  Spitze  des  Ballons  aus  dem  Bade 
herausragen  (Fig.  28).  Nun  wird  der  Ballon  erhitzt  (30—40°  über  den  Siedepunkt  der 
Substanz),  wodurch  die  Substanz  ins  Kochen  kommt  und  die  Luft  aus  dem  Ballon  aus- 
treibt. Strömt  kein  Dampf  mehr  aus  der  Spitze  aus,  so  wird  die  Spitze  zugeschmolzen 
und  der  Ballon  gewogen.  Beim  Zuschmelzen  des  Ballons  beobachtet  man  die  Tempera- 
tur tj"  des  Bades  und  den  Barometerstand  h^.  Den  zugeschmolzenen  Ballon  öffnet  man 
unter  Quecksilber.  Das  Quecksilber  füllt  den  Ballon  an,  imd  giefst  man  es  nachher  in 
einen  getheilten  Cylinder,  so  erfahrt  man  den  Rauminhalt  v  des  Ballons.  Die  gefundene 
Dampfdichte  D  ist: 

^  (B,  —  B  4-  p) .  (1  -|-  0,00366  ■  tj  •  760 

V  •  0,001  293  •  \  ' 
wo  B    =  Gewicht  des  Ballons  bei  t°  und  h  mm, 

ßj  =  Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf  (nach  dem  Zuschmelzen),  bei  t/  und  h,  mm, 

V  =  Rauminhalt  des  Ballons  in  Kubikcentimetern, 

0,001  293  =  Gewicht  von  1  ccm  Luft  bei  0»  und  760  mm, 

p  =  Gewicht  der  Luft  im  Bai  ton  bei  t°  und  h  mm, 

_    V- 0,001  293       li_ 

■~l-j-0,00366-t'760' 

Li  der  obigen  Berechnung  ist  die  Ausdehnung   des  Glasballons  nicht  in  Rechnung 

gebracht.     Der  Rauminhalt  des  Ballons  wird  nämlich  bei   gewöhnlicher  Temperatur  (t°) 

bestimmt,  während  der  Dampf  bei  der  höheren  Temperatur  tj  den  Ballon  erfüllt.     Der 

Fehler,  welchen  man  hierbei  begeht,  ist  ein  sehr  unbedeutender. 

Zur  Erleichterung  der  Berechnung  hat  Brown  (Soc.  [2]  4,  72  und  8,  323)  Tabellen 

0  001  293 
geliefert,  in  welchen  der  Werth  von  ,,    .  ^  1^.^,.„  ,.,  -,,^  von  Grad  zu  Grad  berechnet  ist. 
°  (1 -|- 0,00366 -t)- ^60 

Sollte  beim  Vergasen  der  Substanz  nicht  alle  Luft  aus  dem  Ballon  vertrieben  worden 

sein,   so  wird    beim   nachherigen  Oeffnen  des  Ballons  das  Quecksilber  den  Ballon  nicht 

völlig  ausfüllen.     Es  bleibt  eine  Luftblase  zurück,  deren  Volumen  man  durch  Nachgiefsen 

von  Quecksilber  aus  einer  Bürette  oder  durch  Auswägen  mit  Quecksilber  ermitteln  kann. 

Die  Dampfdichtebestimmung  ist  darum  nicht  verloren.     Ist  nämlich  das  Volumen   der 

Luftblase  =  c  bei  tj^"  und  h^^  mm,  so  ist  die  Dampfdichte: 

Bj  —  B  -|-  V  •  n  t  —  c  •  ntjj 

V  —  v^  •  n  •  t^ 

wo  Vj  =  das  Volumen  der  Luftblase  im  Momente  des  Zuschmelzens  des  Kolben  ist, 
und  also: 

_  c  •  (1  +  0,00366  •  t,)  •  h,^ 
^^~    ( 1+ 0,00366 -tj-h,    ' 
0,001293 
"        1  +  0,00366 -t' 

Um  das  DuMAS'sche  Verfahren  auch  bei  wenig  Substanz  (1  g)  benutzen  zu  können 
(die  hierbei  zum  Theil  wieder  gewonnen  wird),  und  um  den  Dampf  nicht  unnütz  hoch 
erhitzen  zu  müssen,  verbindet  Habermann  (ä.  187,  341)  den  Ballon  durch  ein  Kugelrohr 
mit  einer  Wasserstrahlpumpe.  Die  beim  Erhitzen  überdestillirende  Substanz  sammelt 
sich  im  Kugelrohr.  Beim  Zuschmelzen  des  Ballons  notirt  man  den  Stand  des  Mano- 
meters an  der  Pumpe. 

Modifikationen  des  DuMAS'schen  Verfahrens.  Pettersson  und  Ekstrand  {B. 
13,  1191),  benutzen  ausgezogene  und  mit  einer  Marke  versehene  Röhren  von  115 — 140  ccm 
Inhalt.   Als  Gegengewicht,  bei  den  Wägungen,  wird  eine  Röhre  von  gleicher  Form  benutzt. 

Pawlewski  {B.  16,  1293)  benutzt  Fläschchen  von  genau  bekanntem  Inhalte  (20  bis 
30  ccm)  mit  ausgezogenem  Halse.  Bei  den  Dampfdichtebestimmungen  wird  das  Ende 
des  ausgezogenen  Halses  nicht  zugeschmolzen,  sondern  durch  einen  aufgeschliffenen 
Stöpsel  verschlossen. 

3.  Verfahren  von  V.  Meyer  (B.  11,  1867  u.  2253;  17,  1334).  Nach  diesem  Ver- 
fahren wird  eine  gewogene  Menge  Substanz  vergast  und  das  Volumen  Dampf  durch  das 
Luftvolumen  bestimmt,  welches  der  Dampf  verdrängt. 

Der  Apparat  (Fig.  29)  besteht  aus  einem  cylindrischen  Glasgefäfs  b  von  100  ccm  In-* 
halt  und  200  mm  Höhe,  an  welches  ein  Glasrohr  von  600  mm  Länge  mit  4  mm  lichter 
Weite   angeschmolzen  ist,   das  oben  in  eine  Erweiterung   mündet.     In   einer  Höhe  von 
500  mm  ist  ein  enges  Gasentwickelungsrohr  a  (1  mm  weit,  140  mm  lang)  angeschmolzen, 
das  in  seinem  absteigenden  Schenkel  eine  kleine  Erweiterung  besitzt.     Arbeitet  man  bei 
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Temperaturen  bis  zum  Siedepunkte  des  Diphenylamins  (310°),  so  wird  das  Gefafs  in 
den  Glaskolben  c  eingehängt,  dessen  Kugel  etwa  80  com  fasst,  und  dessen  Hals  etwa  520  mm 
Länge  und  40  mm  Höhe  hat.    Als  Heizflüssigkeitendienen  Wasser,  Xylol,  Anilin,  Aethyl- 


benzoat,  Isoamylbenzoat ,  Diphenylamin. 
werden  sollen ,  bedient  man  sich  guss- 
eiserner Röhren  (statt  der  gläsernen) 
in  denen  Anthracen  (Siedep.:  335"), 
Antlirachinon  (Siedep.:  368°),  Schwefel 
(Siedep.:  448")  oder  frisch  bereitetes 
Phosphorsulfid  (2  Thle.  Phosphor,  5  Thle. 
Schwefel)  (Siedep.:  518°)  erliitzt  werden. 
Bei  sehr  hohen  Temperaturen  (1500  bis 
1600°)  benutzt  man  Gefafse  von  Porzellan. 
In  den  Boden  des  Gefafses  b  bringt 
man  etwas  ausgeglühten  Asbest  oder  — 
weil  Asbest  zuweilen  eine  Dissociation 
der  Substanz  veranlasst  —  lieber  Queck- 
silber (  MeNSCHÜTKIN  ,  KONOWALO  w, 
B.  17,  1361)  und  verstopft  die  obere 
Oeffnung  durch  einen  Gummistopfen  c 
(Fig.  30),  in  welchem  eine  Glasröhre  a 
steckt  von  genau  derselben  Weite  wie 
der  lange  Hals  des  Dampfdichte- 
gefäfses.  Durch  den  Pfropfen  geht  ein 
Eisendraht  f,  welcher  die  im  Eimerchen 
e  befindliche  Substanz  stützt.  Der 
Draht  ist  nicht  drehbar,  aber  durch 
einen  seitlichen  Druck  auf  f  kann  d  zur 
Seite  geschoben  werden  (L.  Meyer,  B. 
13,  991).  Man  erhitzt  nun  das  cylin- 
drische  Gefafs  b  in  passender  Weise. 
Sobald  die  Temperatur  konstant  gewor- 
den ist,  entweichen  aus  a  keine  Gas- 
blasen mehr.  Dann  wirft  man  durch 
Drücken  an  f  das  Eimerchen  e  mit  der 
Substanz  in  das  Glasgefäfs  b.  —  Eine 
andere  Vorrichtung  zur  Einführung  der 
Substanz  ist  in  Fig.  31  abgebildet.  Man 
schiebt  dieselbe  durch  den  Schlauchver- 
schluss  a  zunächst  nur  bis  b  in  eine 
horizontal  liegende  Seitenröhre  ein,  welche 
durch  ein  Stück  Carton  e  vor  aufsteigen- 
der Wärme  geschützt  ist.  Dann  wartet 
bis  Wärme,  Druck  und  Wasser- 


Sobald  Temperaturen    über    310°    angewendet 


Fig.  30. 


I 


Fig.  31. 


niveau  ihr  vollkommenes  Gleichgewicht 
gefunden    haben;    wenn    nöthig,    kann 

man  durch  Einschieben  des  Glasstabes  a  das  Wasserniveau  genau  reguliren.  Schliefs- 
Uch  lässt  man  durch  Neigen  der  Eöhre  h  die  Substanz  in  das  Erliitzungsgefäfs  einfallen 
und  erhitzt  wie  angegeben  (J.  Piccard,  B.  13,  1079).  Valente  {G.  U,  194)  wendet  hier- 
bei einen  10  cm  langen  Kautschukschlauch  an,  dessen  Wandstärke  2 — 3  mm  beträgt. 
Gleich  oberhalb  der  Glasröhre  ist  der  Schlauch  durch  eine  Klemme  (Quetschhahn)  und  7  cm 
höher  durch  einen  Schraubenquetschhahn  verschlossen.  Zwischen  beiden  Quetschhähnen 
befindet  sich  das  Röhrchen  mit  der  Substanz.  Hat  der  Apparat  die  richtige  Temperatur 
angenommen ,  so  öffnet  man  den  unteren  Quetschhahn ,  läfst  die  Substanz  hinunterfallen 
und  schliefst  die  Klemme  sofort  wieder.  Die  alsbald  austretenden  Luftblasen  sammelt 
man  über  Wasser  in  einer  graduirten  Röhre  auf  und  stellt  diese,  sobald  keine  Luft  mehr 
übergeht,  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder,  so  dass  das  Niveau  innerhalb  und 
aufserhalb  des  Rohres  gleich  steht.  Man  liest  das  Luftvolumen  ab  und  notirt  den  Baro- 
meterstand und  die  Temperatur  (t)  des  Wassers.     Die  Dami)fdichte  ist: 


D  =  S 


(1-f  0,003  665- tj- 587 


(B  — w)y 

wo  S  =  Gewicht  der  Substanz ,    B  =  der  auf  0°  reducirte  Barometerstand ,    w  =  Tension 
des  Wasserdampfes  bei  t°,  V  =  das  gemessene  Luftvolumen. 
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Man  wendet  so  viel  Substanz  an,  dass  ihr  Dampf  weniger  als  50  ccm  beträgt  (höch- 
stens 0,1  g).  —  Bei  Substanzen,  auf  welche  der  Sauerstoff  einwirkt,  füllt  man  das  Glas- 
gefäfs  mit  trockenem  Stickstoff,  welchen  man  vermittelst  einer  Glasröhre  einführt,  die  bis 
auf  den  Boden  von  b  reicht.  (Der  Stickstoff  hierzu  wird  durch  Kochen  einer  Lösung 
von  1  Tbl.  IvCr.O, ,  1  Thl.  NH^.NOg ,  1  Tbl.  käuflichem  NaNO,  und  3  Thle.  H,0  be- 
reitet. Man  leitet  ihn  zunächst  über  eine  Schicht  glühenden  Kupfersi.  Nach  Valente  ver- 
wendet man  besser  Wasserstoff.  —  Feste  Körper,  die  sich  in  der  Hitze  etwas  zersetzen, 
führt  man  (ohne  Röhrchen)  in  Form  von  Stäben  ein.  Man  schmilzt  die  Substanz  und 
saugt  sie  in  ein  konisches  Glasröhrchen  ein.  Nach  dem  Erkalten  stöfst  man  das  Stäbchen 
heraus,  schmilzt  die  Kanten  durch  eine  warme  Glasplatte  rund  und  überzeugt  sich,  dass 
beim  Herabfallen  auf  eine  Glasplatte  aus  einiger  Höhe  keine  Theilchen  vom  Stäbchen 
abspringen  (Teeadwell,  V.  Meyer,  B.  IG,  344). 

H.  Schwarz  [B.  16,  1051)  empfiehlt  folgende  Vereinfachung  des  V.  MEYER'scheu 
Verfahrens.  Auf  einem  gewöhnlichen  Verbrennungsofen  (mit  Gas)  bringt  man  einen 
Trog  a  (Fig.  32)  aus  1  mm  dickem  Eisenblech,  der  mit  einem  Deckel  b  versehen  ist. 
Statt  der  Seitenplatteu  von  Thon  benutzt  man  Blechplatten  c.  Der  Blechtrog  ist  unten 
mit  einer  Einlage  von  Asbesti3appe  d  versehen;  bei  e  hat  er  eine  Oeffnung  und  aufserdem 
zwei  Sattel  f  zum  Auflegen  des  Verdampfungsrohres  g  (Fig.  33).  Dieses  ist  ein  Ver- 
brennungsrohr, wie  es  zur  Stickst' off bestimmung  benutzt  wird,  von  170 — 180  ccm  Inhalt. 
Es  ist  mit  einem  durchbohrten  Kautschukstopfel  versehen  und  wird  durch  ein  Ableitungs- 
rohr sammt  Quetschhahn  mit  dem  ScHWARz'schen  Apparat  zur  Stickstoffbestimmung 
(s.  S.  10)  verbunden.  Das  Verbrennungsrohr  wird  so  weit  in  das  Luftbad  (den  Blechtrog) 
eingeschoben,  dass  eine  Länge  von  10  cm  frei  hervorragt  und  kalt  bleibt.  Man  markirt 
diese  Stelle  durch  einen  Korkring  h,    vor  welchen    man    ein  Doppelblech   schiebt.     Nun 

wird  das  Rohr  auf  der  ganzen  Länge  erhitzt  und  sobald 
eine  konstante  Temperatur  erlangt  ist,  schiebt  man  die 
im  Schiffchen  befindliche  Substanz  (0,05 — 0,2  g)  in  den 
kalten  Theil  des  Verdampfungsrohres.  Das  Rohr  wird 
hierauf  mit  dem  Gasauffangapparat  verbunden  und  der  vor- 
dere Theil  des  Offen s  um  20 — 30  cm  gehoben.  Durch 
eine  stofseude  Bewegung  des  Rohres  schafft  man  die  Sub- 
stanz an  das  untere  Ende  des  Rohres.  Nach  ^/^  —  1  Minute 
ist  alle  Luft  ausgetrieben,  worauf  man  den  Quetschhahn 
am  Ableitungsrohre  schliefst  und  die  aufgefangene  Luft 
misst. 

Bemerkungen    zu    diesem    Verfahren :     V.   Meyer, 
B.  17,  1334. 


Fig.  33. 


Bei  allen  Dampfdichtebestimmuugen  hat  man  sorgfältig  darauf  zu  achten,  dass  die 
Substanz  unzersetzt  verdampft.  Operirt  man  unter  gewöhnlichem  Druck,  so  muss  der 
Dampf  weit  über  den  Siedepunkt  der  Substanz  erhitzt  werden,  sonst  fällt  die  Dampf- 
dichte viel  zu  hoch  aus.  Bei  niederen  Temperaturen  verhalten  sich  die  Dämpfe  nicht  wie 
Gase  und  weichen  vom  MARioxTE'schen  Gesetz  ab.  So  fand  Cahoürs  [A.  56,  176)  die 
Dampfdichte  der  Essigsäure: 


)ei  130° 

150° 

170° 

190° 

220° 

240° 

270" 

=  3,105 

2,-27 

2,480 

2,378 

2,132 

2,090 

2,088 

Also  erst  100°  über  dem  Siedepunkte  der  Essigsäure  blieb  die  Dampfdichte  konstant, 
d.  h.  bei  weiterem  Erhitzen  dehnte  sich  der  Essigsäuredampf  um  eben  so  viel  aus  wie 
die  Luft,  und  das  Verhältniss  ihrer  Volumgewicbte  blieb  unverändert.  Weit  rascher 
nähern  sich  die  Dämpfe  den  Gasen,  wenn  man  den  Druck  vermindert,  daher  kann  man, 
nach  dem  HoFMANN'schen  Verfahren,  die  Dampfdichte  sogar  unterhalb  des  Siedepunktes 
der  Substanz  bestimmen. 

Apparat  zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  von  Gasen:  V.Meyer,  GoLDSCHRnDT, 
B.  15,  137,  1161. 
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Abhängigkeit  der  Danipfdiclde  von  Temperatur  und  Druck.  Avis  seinen  an  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Aethylbromid  angestellten  Versuchen   folgert  Herwig  (P. 

137,  19,  592)  die  Relation  ~^  =  0,0595.  Va  +  t,  wo  Pund  V  Druck  und  Volumen  des 
p.v  ' 

Dampfes  in  dem  Zustande  bedeuten,  wenn  der  Dampf  sich  bereits  wie  ein  Gas  verhält, 
p  und  V  Druck  und  Volumen  des  bei  der  entsprechenden  Temperatur  gesättigten  Dampfes 
und  a  und  t  die  absolute  Temperatur  bezeichnet.  Die  Konstante  0,0595  gilt  nur  für 
Temperaturen  bis  70".  Schoop  (P.  [2]  12,  550)  untersuchte  die  Abhängigkeit  der  Dampf- 
dichte von  Temperatur  und  Druck  am  Benzol  und  einer  Reihe  von  Säureestern  CjjHg^Oj 
und  fand,  dass  die  Konstante  bei  höherer  Temjieratur  abnimmt. 

Rationelle  Formeln.  —  Isomerie. 

Aus  der  Elementaranalyse  ergiebt  sich,  selbst  nach  der  Kontrole  durch  die  Dampf- 
dichtebestimmung, nur  die  empirische  Formel  der  untersuchten  Kohlenstoflfverbindung. 
Um  einen  Einblick  in  die  Natur  derselben  zu  erhalten,  d.  h.  ihre  Bildungsweisen  und 
Spaltungen  zu  erklären,  ist  es  durchaus  erforderlich,  die  empirische  Formel  in  eme  ratio- 
nelle aufzulösen.  Betrachten  wir  z.B.  die  drei  organischen  Verbindungen,  denen  Analyse 
und  Dampfdichtebestimmuug  gemeinsam  die  Formel  CgHgO.j  zuweisen.  Alle  drei  sind 
flüssig  und  besitzen  die  gleiche  Zusammensetzung,  aber  schon  ihr  Geruch  ist  verschieden, 
ebenso  ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  und  gegen  Reagenzien  zeigen  sie  vollends  ein  total 
verschiedenes  Verhalten.  Der  erste  dieser  drei  Körper  reagirt  sauer.  Uebergiefst  man 
ihn  mit  koncentrirter  Kalilauge,  so  erstarrt  er  zu  einem  Brei  von  Kalium propionat: 

I.     CgHgO,  +  KHO  =  C„H-0,.K  +  H,0. 

Der  zweite  Körper  reagirt  neutral,  riecht  aromatisch  und  nicht  essigsäureartig,  wie 
der  erste.  Erwärmt  man  ihn  in  einer  Retorte  mit  derselben  Kalilauge,  so  entweicht  ein 
flüchtiger  Körper  —  Holzgeist  —  und  der  Retortenrückstand  erweist  sich  als  Kalium- 

n.    CgHeO,  +  KHO  =  CH^O  +  C.HaO^.K. 

Der  dritte  Körper  endlich  riecht  aromatisch  wie  der  zweite,  zerfällt  aber  bei  der 
Behandlung  mit  Kalilauge  in  Weingeist  und  Kaliumf ormiat. 

III.     CgHgO,  +  KHO  =  C,H,0  -f-  CHO,.K. 

Man  ersieht  aus  diesem  Beispiele,  welches  sich  unausgesetzt  in  der  organischen  Chemie 
wiederholt,  dass  empirische  Formeln  bei  KohlenstofiVerbindungen  von  geringem  Belang 
sind.  Viel  einfacher  liegen  die  Verhältnisse  in  der  unorganischen  Chemie.  Die  Zahl  der 
Verbindungen,  welche  ein  Element  zu  bilden  vermag,  ist  dort  eine  sehr  beschränkte.  Die 
Formel  HNO3  deutet  nur  einen  Körper  an.  Auch  wenn  wir  diese  Formel  nicht  in  die 
rationelle  Formel  NO„.OH  auflösen,  wissen  wir,  dass  dieselbe  einer  flüchtigen  Flüssigkeit 
zukommt,  die  leicht  einen  Theil  ihres  Sauerstofles  an  andere  Körper  abgiebt  u.  s.  w.  Die 
Formel  BaSO^  erinnert  an  einen  festen,  unlöslichen  Körper,  der  aus  Schwefelsäure  und 
Baryt  leicht  zusammengesetzt  werden  kann.  Nur  selten  bleiben  wir  beim  Anblicke  einer 
anorganischen  Formel  im  Zweifel.  Das  Zeichen  P  bedeutet  Phosphor,  sagt  aber  nicht 
aus,  ob  man  es  mit  gewöhnlichem  weifsem  oder  mit  rothem  Phosphor  zu  thun  hat. 
Die  Formel  Cr.,03  deutet  Chromoxyd  an,  kann  aber  eben  so  gut  das  in  Säuren  leicht 
lösliche,  ^vie  das  in  Säuren  unlösliche  Chromoxyd  bezeichnen.  Diese  P>scheinung  — 
Verschiedenheit  der  Eigenschaften  bei  gleicher  Zusammensetzung  und 
gleichem  Molekulargewicht  —  bezeichnet  man  als  Isomerie.  Dieselbe  kommt  in 
der  Mineralchemie  vereinzelt  vor,  ist  aber  in  der  organischen  Chemie  ganz  gewöhnlich. 
Sie  erklärt  sich  durch  eine  verschiedene  Bindung  der  Elemente  im  Molekül  der  Ver- 
bindung unter  einander.  Butlerow  (siehe  dessen  Lehrb.  d.  organ.  Chemie  [18tj8]  44) 
und  später  Claus  {Griindxügc  der  modernen  Theorie,  Freiburg  1871,  p.  115)  haben  vor- 
geschlagen, nur  diejenigen  Verbindungen  isomer  zu  nennen,  in  welchen  die  KohlenstofT- 
atome  gleichartig  gebunden,  die  heterogenen  Elemente  aber  verschieden  gruppirt  sind: 

CH3  CH3  CH3  CH3 

CH3     =  CH,  und  CH^O  =  CH.OH 

CH3O       CH,.OH  CH3  CH3 

Propylalkohol.  Isopropylalkohol. 

In  diesem  Beispiele  sind  die  Kohlenstoffatome  unter  einander  gleichartig  verbunden, 
ebenso  die  Wasserstoffatome,  nur  das  Sauerstoffatom  ist  entweder  an  ein  äufseres,  oder 
an  ein  inneres  Kohlenstoffatom  gelagert. 
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Als  metamer  sind  dann  solche  Verbindungen  zu  bezeichnen,  in  denen  die  hetero- 
genen Elemente  gleichartig,  die  Kohlen stofFatome  aber  verschieden  gruppirt  sind: 

CHj           ^'Hg  CHj                GH., 

CH.     =  CH^  CH       =       CH 

CHj          CH,  ^\            ^^\ 

CH3O       CH2.OH  CH3.CH3O    CH3       CH,.OH 

Normalbutylalkohol .  Isobutylalkohol . 

In  diesen  beiden  Körpern  ist  der  Sauerstoff  jedesmal  in  der  Form  von  CH3O  vor- 
handen. Während  aber  im  Normalbutylalkohol  ein  mittleres  Kohlenstoffatom  mit  höch- 
stens zwei  anderen  Kohlenstoffatomen  verbunden  ist,  sehen  wir  im  Isobutylalkohol  ein 
Kohlenstoffatom  mit  allen  drei  anderen  vereinigt. 

Als    isometamer   könnten   diejenigen  Verbindungen  bezeichnet  werden,  in   denen 
sowohl  Kohlenstoffatome  wie  heterogene  Elemente  verschieden  gelagert  sind. 
CH3  CH3  Qjj^ 

CH,    ^  CH,  p       •     _^ 

CH,  CH,  ^n,.K..^n, 

CH3O       CH,.OH  OH 

Normalbutylalkohol.         Tertiärer  Butylalkohol. 

Nach  dieser  Bezeichuungsweise  können  Kohlenwasserstoffe  von  gleicher  Zusammen- 
setzung nicht  als  isomere,  sondern  als  metamere  Verbindungen  bezeichnet  werden. 
In  den  drei  isomeren  Pentanen  CjHj.^: 

CH3 
CH3.CH,.CH,.CH,.CH3  CHg.CH.CH^.CHg  CHg.C.ck, 

CH,       "  CH3  " 

sind  in  der  That  die  Kohlenstoffatome  jedesmal  verschieden  gebunden.  Im  Sprach- 
gebrauche überwiegt  jedoch  das  Wort  isomer  zur  Bezeichnung  gleich  zusammengesetzter 
Körper. 

Von  der  Isomerie  verschieden  ist  die  Polymerie,  worunter  man  Gleichheit  der 
Zusammensetzung  bei  verschied  enem  Molekulargewicht  versteht.  So  sind 
Essigsäure  C.,H^O,  und  Milchsäure  CgH^O,  polymer.  Die  sehr  zahlreiche  Reihe  der 
Kohlenwasserstoffe  CiiH,^  zeigt  vom  ersten  bis  zum  letzten  Gliede  dieselbe  Zusammen- 
setzung, aber  ein  fortwährend  steigendes  Molekulargewicht : 

Aethvlen  C,H,  =  2CH., 
Propylen  C;Hg  =  3CH.; 
Butylen        C,H,  =  4CH, 


Die  in  der  Mineralchemie  bekannten  Fälle  von  Allotropie  der  Elemente  oder  Iso- 
merie der  Verbindungen  dürften  wohl  sämmtlich  auf  Polymerie  zurückzuführen  sein. 

Aufser  den  aufgeführten  Fällen  sind  in  der  organischen  Chemie  noch  einige  Isomerie- 
fälle  bekannt,  die  sich  nicht  durch  eine  verschiedene  Lagerung  der  Elemente  erklären 
lassen.  Hierher  gehören  die  isomeren  Formen  der  Milchsäure  CgHgOg ,  der  Weinsäure 
und  Traubensäure  C^HgOg ,  der  Zuckerarten  C^Hj^Og ,  CgHj,Og  u.  s.  w.  Nach  unseren 
heutigen  theoretischen  Anschauungen  kann  es  für  eine  zweibasisch-vieratomige  Säure 
C^HgOg  nur  zwei  rationelle  Formeln  geben; 

OH.CH.CO,H  OH.C(CO,H), 

OH.CH.CO^H  OH.CH,  " 

Nun  kennen  wir  aber  eine  rechts-  und  eme  linksdrehende  Weinsäure,  eine  optisch- 
inaktive (in  rechts-  und  linksdrehende  Weinsäure  spaltbare)  Traubensäure,  eine  inaktive 
nicht  spaltbare  Traubensäure  und  endlich  noch  eine  amorphe,  zerfliefsliche  Metaweiusäure. 
Wenngleich  das  allgemeine  Verhalten  dieser  isomeren  Säviren  ein  ziemlich  analoges  ist, 
dieselben  auch  vielfach  in  einander  übergeführt  werden  können,  so  zeigen  sie  doch  auch 
wieder  in  rein  chemischer  Hmsicht  manche  auffallende  Unterschiede.  Die  verschiedenen 
,, Weinsäuren"  krystallisiren  ohne  'W'^asser,  die  beiden  ,, Traubensäuren"  halten  Krystall- 
wasser;  der  traubensaure  Kalk  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  der  weinsaure  Kalk  u.  s.  w. 
Carius  {ä.  126,  216;  1.30,  237)  hat  diese  Isomeriefälle  als  physikalische  Isomerie 
bezeichnet;  vrgl.  Laubenheimee  {B.  9,  766),  Zincke  (ä.  198,  191).  —  van't  Hoff 
{Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume,  Braunschweig  1877)  erklärt  die  physikalische  Iso- 
merie durch  eine  verschiedene  räumliche  Stellung  der  Atome  im  gleichartigen  Molekül. 
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Er  nimmt  in  den  betreffenden  Körpern  die  Gegenwart  von  asymmetrischen  Kolüen- 
stoffatoraen  an,  d.  h.  solchen,  die  mit  vier  verschiedenen  Atomen  oder  Gruppen  ver- 
bunden sind. 

Struktur  der  Kohlenstofifverbindungen. 

Gesättigte  Verbindungen.  Gesetz  der  paaren  Atomzahl  (Keküle,  J..  106, 
129j.  Untersucht  man,  wie  viel  Atome  irgend  eines  Elementes  sich  mit  einem  Kohlen- 
stoffatome höchstens  verbinden  können,  so  kommt  mau  zu  der  Ueberzeugung,  dass  der 
Kohlenstoff  ein  \ierwerthiges  Element  ist: 

CH^,  CH3CI,  CH„C1,,  CHCI3,  CGI,,  CBr^,  CJ^,  CO.,,  COCl,,  CS^,  CSCl,,,  COS 

Das  Sumpfgas  CH^  ist  der  wasserstoffreichste  Kohlenwasserstoff;  Kohlensäureanhydrid 
CO.,  ist  das  Produkt  der  totalen  Verbrennung  von  Kohlenstoff  u.  s.  f.  Daraus  folgt  aber 
noch  nicht,  dass  zwei  Kohlenstoffatome  acht  wert  big,  drei  Kohlenstoffatome  zwölf- 
werthig  sind  u.  s.  w.  Bis  jetzt  ist  es  nicht  gelungen,  mit  zwei  Kohlenstoffatomen  (Cj) 
mehr  als  sechs  Atome  Wasserstoff,  Chlor  u.  s.  w.  zu  verbinden,  mit  Cg  mehr  als  acht 
Atome,  mit  C^  —  mehr  als  zehn  Atome  Wasserstoff.  Oder  allgemein,  die  wasserst  off - 
reichsten  Kohlenwasserstoffe  sind  bei: 

C,  —  CH, 
C,  —  CjHg 

C^  —  C^H^o 


Man  bezeichnet  die  Kohlenwasserstoffe  CßHon  1  .,  als  Grenzkohlenwasserstoffe 
oder  gesättigte  Kohlenwasserstoffe.  Derselbe  Ausdruck  („gesättigte")  wird  für 
alle  anderen  wasserstoffreichsten,  organischen  Verbindungen  (Alkohole,  Säuren  u.  s.  w.) 
gebraucht.  Die  Grenze  der  Kohlenstoffverbindungen  folgt  daraus,  dass  beim  Aneinander- 
lagern  von  Kohlenstoffatomen  jedes  Atom  je  eine  Affinität  einbüfst.  Dadurch  entsteht 
die  „Kohlenstoffkette"  oder  das  „Kohlenstotfskelett"  einer  organischen  Verbindung.  Am 
anschaulichsten  ergiebt  sich  das  Gesagte  aus  der  graphischen  Darstellung.  Bezeichnet 
man  die  Verwandtschaftseinheiten  (Affinitäten)  eines  Kohlenstoffatomes  durch  Striche,  so 
bleiben  beim  Aneinanderfügen  zweier  Kohlenstoffatome  nur  sechs  Affinitäten  übrig  u.  s.  w. : 

C.  =  ^^-\  =  CA, 


I 


!    I    I    1  -    ' 


C,  =  ■     '     '  !     I     1     :   =  CgAs  . 

!    1    1    ' 

Für  jedes  neu  hinzutretende  Kohlenstoffatom  steigt  die  Summe  der  Affinitäten  nur 
um  zwei  Einheiten.  Die  zusammenhängenden  Kohlenstoffatome  bilden  eine  ,, Kette";  sie 
sind  das,  was  man  als  das  Kohlenstoffskelett  der  organischen  Verbindungen  be- 
zeichnet hat.  In  der  Kohlenstoff  kette  unterscheiden  wir  mittelständige  und  end- 
ständige  Kohlenstoffatome. 

Die  freien  Affinitäten  im  Kohlenstoffskelett  können  durch  Wasserstoff,  Chlor,  Brom, 
Jod,  Stickstoft',  Phosphor,  Sauerstoff,  Metalle  u.  s.  w.  vertreten  werden.  In  dieser  Weise 
erhält  man  die  Formeln  aller  denkbaren,  gesättigten  KohlenstoftVerbindungen. 

Weil  ein  Atom  von  ungerader  Werthigkeit  nur  eine  ungerade  Anzahl  von  Affinitäten 
binden  kann,  oder  —  wenn  von  Kohlenwasserstoft'en  ausgegangen  wird  —  weil  ein  ungerad- 
atomiges  Element  stets  eine  ungerade  Anzahl  von  Wasserstoftatomen  ersetzt,  so  muss 
nothwendig  in  jeder  organischen  Verbindung  die  Summe  der  Wasserstoff- 
atome und  der  sie  ersetzenden  ungeradatomigen  Elemente  stets  eine  ge- 
rade sein  (Gesetz  der  paaren  Atomzahl).  Dass  in  jedem  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoff die  Summe  der  Wasserstoffatome  stets  eine  gerade  ist,  folgt  schon  aus  der  allge- 
meinen Formel  CjjH.,jj^.,  für  diese  Kohlenwasserstoffe. 

CHCI3  Chloroform, 

C.2C1.,0.,.NH4  Trichloressigsaures  Ammoniak. 

CH5N  Methylamin, 

CHN  Blausäure, 

CgHijP  Triäthylphosphin, 

CH^ClsISrO  Chloralammoniak  u.  s.  w. 
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In  den  aufgeführten  Beispielen  ist  die  Summe  der  Wasserstoff-  und  Chloratome,  der 
Wasserstoff-,  Chlor-  und  Stickstoffatome  u.  s.  w.  stets  eine  gerade. 

Das  Gesetz  der  paaren  Atomzahl  erlaubt,  das  Ergebniss  der  Elementaranalyse  zu 
kontroliren ,  resp.  zu  ergänzen.  Die  Analyse  der  Weinsäure  z.  B.  ergiebt  das  einfachste 
Atomverhältniss  C.,H30g,  eine  Formel,  die  wegen  der  ungeraden  Wasserstoffatome  unmög- 
lich ist.  Die  Formel  muss  daher  mindestens  verdoppelt  werden.  In  jenen  Fällen,  wo  es 
bis  jetzt  nicht  möglich  war,  das  Molekulargewicht  einer  organischen  Substanz  durch  eine 
Dampfdichtebestimmung  festzustellen  (bei  Alkaloiden,  Albuminaten,  Glukosiden  u.  s.  w.), 
bietet  das  Gesetz  der  paaren  Atomzahl  ein  wichtiges  Hilfsmittel,  um  das  Ergebniss  der 
Elementaranalyse  zu  kontroliren. 

Ungesättigte  Verbindungen.  Aufser  den  gesättigten  Koblenstoffverbindungen 
existirt  noch  die  weit  zahlreichere  Klasse  der  ungesättigten  Verbindimgen,  d.h.  solcher, 
welche  weniger  Wasserstoff  enthalten  als  der  allgemeinen  Formel  CnHon^_2  entspricht. 

Bleiben  wir  zunächst  bei  den  Kohlenwasserstoffen,  als  den  Stammsubstanzen  aller 
übrigen  Kohlenstoffverbindungen,  stehen,  so  zeigt  die  Erfahrung,  dass  alle  bisher  be- 
kannten Kohlenwasserstoffe  sich  in  Reihen  mit  abnehmendem  Wasserstoffgehalt  ordnen 

lassen,  nach  der  Formel;  

CßHoni ,  wo   m  <  n   ist. 

Für  Cg  haben  wir  z.  B. : 

^0^14  5  GgHj., ,  CgHjg,  CgHg,  CgHg. 

Auch  hier  gilt  ausnahmslos  das  Gesetz  der  paaren  Atomzahl:  es  giebt  nur  Kohlen- 
wasserstoffe mit  gerader  Anzahl  von  Wasserstoffatomen,  und  in  ihren  Derivaten  ist  immer 
die  Summe  der  Wasserstoffatome  und  der  den  Wasserstoff  ersetzenden  ungeradatomigen 
Elemente  eine  gerade.  Wir  erklären  die  Bildung  der  ungesättigten  Verbindungen  aus 
einer  dichteren  Bindung  der  Kohlenstoffatome.  Während  bei  den  gesättigen  Verbin- 
dungen die  Kohlenstoffatome  durch  je  eine  Affinität  an  einander  gebunden  sind,  werden 
in  den  ungesättigten  Verbindungen  die  Kohlenstoffatome  durch  je  zwei  oder  drei  Affini- 
täten an  einander  gehalten. 

c.,  =  rT^     =aA, 
1111     -  ^ 


c,  =  i  !  I  I      =ca.,. 

'          IUI  -    - 

Büfst  jedes  Kohleustoffatom  bei  seiner  Bindung  zwei  oder  drei  Affinitäten  ein,  so 
bleibt  nothwendig  eine  gerade  Zahl  von  Affinitäten  übrig. 

Je  mehr  Kohlenstofiatome  sich  an  einander  lagern,  um  so  mehr  wächst  natürlich 
die  Zahl  der  wasserstofiarmeren  Verbindungen.  Bei  den  Verbindungen  mit  zwei  oder 
drei  Atomen  Kohlenstoff  giebt  es  nur  je  drei  Kohlenwasserstoffe: 

C,Hg  C,H,  C.H, 

CjHg  CgHg  C3H4    . 

Bei  Cg  sind  jedoch  schon  mindestens  fünf  Kohlenwasserstoffe  bekannt: 
CeHii     CgHj.     CgHio     CgHg     CgHg. 

Aber  es  wächst  nicht  nur  die  Zahl  der  wasserstofiarmeren  Körper  überhaupt,  sondern 
auch  in  jeder  Körperklasse  steigt  die  Zahl  der  Isomeriefälle.  Der  Kohlenwasserstoft'  C.,H^ 
existirt  nur  in  einer  Form : 

G,H,  =  CH^ :  CH, . 
Auch  für  den  Kohlenwasserstoff  CoH,  ist  nur  eine  Form  möglich  CH  |  CH. 

Die  Struktur  eines  Kohlenwasserstoffes  C.H^  kann  aber  in  zweifacher  Weise  gedeutet 
werden : 


C3H,  =  CH,  :  C^ :  CH, 


II     1111 
11    M    •   • 


C3H,  =  CH3 .  C  :  CH  =  ä    I    i    I    I    I    1    I  . 

Im  ersten  Falle  ist  das  mittlere  Kohlenstoffatom  zweimal  mit  zwei  Kohlenstoffatomen 
durch  je  zwei  Affinitäten  gebunden;  im  anderen  Falle  ist  dasselbe  Kohlenstoffatom  ein- 
mal durch  einfache  und  dann  durch  dreifache  Bindung  mit  den  anderen  Kohlenstoff- 
atomen verknüpft.  Die  Erfahrung  bestätigt  durchaus  diesen  theoretischen  Schluss.  Es 
giebt  in  der  That  zwei  Kohlenwasserstoffe  C3H4,  welche  sich  sehr  aufiallend  in  ihrem 
Verhalten  unterscheiden. 
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Eine  allgemeine  Eigenschaft  der  ungesättigten  Verbindungen  i:<t  ihre  Fähigkeit  in 
gesättigte  Verbindungen  überzugehen.  Am  bequemsten  lässt  sich  dies  durch  Brom  nach- 
weisen. Fast  alle  ungesättigten  Verbindungen,  von  der  im  Bisherigen  erläuterten  Kon- 
stitution, verbinden  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  gewöhnlichem  Druck 
leicht  mit  Brom.  Es  genügt,  einen  solchen  Körper  mit  Brom  zusammen  bringen,  um 
sofort  die  Farbe  des  Letzteren  verschwinden  zu  sehen.  Natürlich  gehen  die  ungesättigten 
Verbindungen  auch  vollkommen  analoge  Verbindungen  mit  dem  Chlor  ein.  Aber  ein- 
mal ist  die  Handhabung  dieses  gasförmigen  Elementes  eine  minder  bequeme,  und  zweitens 
wirkt  das  Chlor  oft  zu  heftig  ein  und  bevv'irkt  eine  Zerstörung  der  Substanz.  Das  Jod 
endlich  ist  viel  zu  schwach  in  seinen  Affinitäten:  es  verbindet  sich  nur  träge  mit  den 
ungesättigten  Verbindungen,  und  die  gebildeten  Additionsprodukte  sind  von  geringer  Be- 
ständigkeit. Die  ungesättigten  Verbindungen  nehmen  auch  direckt,  aber  nicht  immer 
leicht,  Wasserstoff  auf  Auch  Haloidsäuren  (HCl,  HBr,  HJ),  unterchlorige  Säure 
HCIO  u.  a.  Körper  können  an  ungesättigte  Verbindungen  angelagert  werden. 

In  allen  diesen  Fällen  geht  die  mehrfache  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  eine 
einfache  über: 

CH  :  CH  +  Cl.,  =  CHCl :  CHCl  und 
CHCl :  CHCl  +"C%  =  CHC1,.CHC1.,. 

Je  inniger  die  Bindimg  der  Kohlenstoffatome  ist,  d  h.  mit  je  mehr  Affinitäten  die 
Kohlenstoffatome  an  einander  hängen,  nm  so  leichter  lässt  sich  diese  Bindung  lösen,  um 
so  leichter  erfolgt  eine  direkte  Addition  von  Haloiden,  Wasserstoff  u.  s.  w.  Während 
z.  B.  das  Aethan  C.,Hg  =  CH,  ■  CH,  von  Chlor  nur  schwer  angegriffen  wird,  verbindet 
sich  dasAethylen  C.,H^  =  CH,  :  CH,,  lebhaft  und  unter  Wärmeentwickelung  mit  Chlor. 
Das  Acetylen  C.,H.,  =  CH  \  CH  endlich  nimmt  so  begierig  Chlor  auf,  dass  beim  Zu- 
sammentreffen beider  Körper,  selbst  bei  Lichtabschluss ,  Verpuöuug  eintritt. 

In  den  bisher  aufgeführten  Beispielen  der  Kohlenstoffbindung  haben  wir  es  nur  mit 
Formeln  zu  thun  gehabt,  welche  eine  offene  Kette  bilden,  d.  h.  solchen,  bei  denen 
jedesmal  ein  neues  Kohlenstoffatom  mit  den  schon  vorhandenen  Kohlen stoftatome  in 
Verbindvmg  tritt,  ohne  dass  angegeben  wäre,  wann  die  Möglichkeit  einer  weiteren  Anlage- 
rung erlischt.  Bei  der  geradlinigen  Anlagerung,  wo  ein  Kohlenstoffatom  mit  höchstens 
zwei  anderen  in  Verbindung  tritt  (sekundäre  Bindung): 


> 


M    I    I  MM  u.  s.  f. 

MM  'MM 

kann  die  Kette  beliebige  Länge  annehmen.  Ein  Kohlen stoffatom  vermag  sich  aber  auch 
mit  drei  (tertiäre  Bindung)  und  selbst  mit  vier  (quaternäre  Bindung)  anderen 
Kohlenstoffatomeu  zu  verbinden: 

CH3 

CH3.CH.CH3  CH3.C.CH3 . 

CH3  CH3 

Auch  in  diesen  Fällen  ist  nicht  abzusehen,  warum  sich  nicht  beliebig  viel  Kohlen- 
stoffatome mit  den  schon  vorhandenen  vereinigen  sollten.  Anders  verhält  es  sich  bei  den 
Verbindungen  mit  geschlossener  Kette,  d.  h.  solchen,  bei  denen  das  letzte  Kohlen- 
stoffatom wieder  mit  dem  ersten  Atom  in  Verbindung  tritt,  und  wo  also  die  Atome 
ringförmig  zusammenhängen.  In  den  sogenannten  aromatischen  Verbindungen  wird 
eine  solche  Lagerung  angenommen.  Die  zahllosen  Körper  dieser  Klasse  enthalten  sechs 
unter  sich  verbundene  Kohlenstoffatome,  den  Kern,  in  und  um  den  sich  die  anderen 
Elemente  und  Gruppen  von  Elementen  lagern. 

I 
C 

c 

I 

Jedes  der  sechs  Kohlenstoffatome  hat  noch  eine  Affinität  übrig,  welche  durch  Wasser- 
stoff U.S.W,  gesättigt  oder  zur  Bindung  von  einem  Kohlenstoffatom  benutzt  werden  kann. 
Der  Kern  selbst  (die  sechs  Kohlenstoffatome)  zeigt  eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit: 
er  kann  nur  unter  Anwendung  starker  Kräfte  gesprengt  werden.  Ein  Eindringen  von 
Kohlenstoffatomen  in  denselben  gelingt  nicht.   Nur  durch  Anlagern  von  Kohlenstoffatomen 
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(„Bildung  von  Seitenketten")  geschieht  hier  die  Bildung  von  kohlenstoffreicheren  Derivaten. 
(Das  weitere  über  die  Verbindungen  mit  geschlossener  Kette  siehe  bei  den  aromatischen 
Verbindungen.) 

Bis  jetzt  liegt  keine  Thatsache  vor,  welche  nöthigte,  die  Existenz  einer  ringförmigen 
Kette  mit  mehr  als  sechs  Kohlenstoffatomen  anzunehmen. 

Die  Art  der  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen 
lässt  sich  aus  der  V erb rennungs wärme  derselben  ermitteln  und  auch  aus  dem 
Brechungsvermögen  (der  flüssigen  Verbindungen).  Durch  Bestimmung  der  Refraktion 
scheint  sogar  auch  die  Biudungsweise  andererer  mehrwerthiger  Elemente  (Sauerstoff  .  .  .) 
erforscht  werden  zu  können. 

Lückenhafte  Verbindungen.  Die  Existenz  wasserstoffarmerer  Verbindungen  als 
die  gesättigten  hefse  sich  auch  durch  die  Annahme  freier,  ungebundener  Affinitäten  er- 
klären. In  der  Mineralchemie  sind  dergleichen  Körjjer  bekannt  (NO,  NO,  u.  a.)  und  bei 
den  Kohlenstoffverbindungen  ist  das  Kohlen oxyd  CO  das  unzweifelhafte  Beispiel  eines 
mit  freien  Affinitäten  begabten  Körpers.  Dies  ergiebt  sich  aus  dem  Umstände,  dass  das 
Kohlenoxyd  leicht  direkte  Verbindungen  eingeht  (mit  Sauerstoff",  Schwefel,  Chlor,  Kalium). 
Dieser  Körper  ist  aber  auch  die  einzige  Kohlenstoffverbindung,  an  der  sich  freie  Affinitäten 
sicher  nachweisen  lassen.  Ob  es  sonst  noch  solche  Körper  giebt,  ist  zum  mindesten  zweifel- 
haft. Jedenfalls  kann  in  einer  Kohlenstoftverbindung  nur  eine  gerade  Anzahl  freier  Affi- 
nitäten vorhanden  sein.  Ein  Körper  CHg  ist  unmöglich,  schon  wegen  der  ungeraden  An- 
zahl von  Wasserstoffatomen.  Entzieht  man  dem  Methyljodid  CH.J  das  Jod,  so  bleibt 
wohl  ein  ,,Rest"  CH.,  übrig,  aber  im  Momente  des  Freiwerdens  vereinigen  sich  sofort  zwei 
solcher  ,, Reste"  zu  CH3.CH3  (Aethan).  Die  Isomerie  einiger  ungesättigter  Säuren  (z.  B.  der 
Säuren  CiiH.,^_^0^)  hat  Fittig  durch  die  Annahme  freier  Affinitäten  (Lücken)  in  den- 
selben zu  erklären  versucht.  Eine  überwältigende  Mehrheit  von  Thatsachen  spricht  gegen 
die  Existenz  freier  Affinitäten.  Ist  uns  auch  ein  Körper  CO  bekannt,  so  giebt  es  doch 
weder  einen  Körper  CH,  noch  CCl,.  Namentlich  nach  dem  Methylen  CH,  ist  eifrig 
gesucht  worden:  stets  erhielt  man  aber  statt  seiner  polymere  Modifikationen  desselben, 
z.  B.  bei  der  Elimination  des  Jodes  aus  Methylenjodid  CH,J,. 

2CH,J,  f  4Cu  =  C.3H,  +  2 Cu,J,. 

Unter  Zuhilfenahme  freier  Affinitäten  lässt  .sich  die  Möglichkeit  zweier  isomerer 
Kohlenwasserstoffe  C,H^,  von  vier  Kohlenwasserstoffen  CgHg,  zweier  Kohlenwasserstoffe 
C,H,  u.  s.  w.  ableiten. 

C,H,  =  CH, :  CH, ;     CHg.CHz:  . 

C3H,  =  CH3.CH:CH,;     CHg.CHo.CH^:;        ch'^^='  -CH.,.CH,.CH, - 

C,H,  =  CH  ;  CH ;     — CH,.C^ . 

Wir  können  aber  nur  je  einen  Kohlenwasserstoff'  C,H^ ,  C.,H, ;  zwei  Kohlenwasser- 
stoffe   CgH,;. 

Giebt  man  die  Möglichkeit  von  freien  Affinitäten  im  Allgemeinen  auf,  so  vermindert 
man  dadurch,  in  ganz  aufserordentlicher  Weise,  die  Zahl  der  existenzfähigen  Kohlenstoft- 
verbindungen.  Eine  solche  Erkenntniss  ist  zu  werthvoU ,  um  sie  leichten  Kaufes  zu 
verlassen. 

Aus  dem  Umstände  ,  dass  sogen,  „ungesättigte"  Verbindungen  ein  gröfseres  Licht- 
brechungsvermögen und  eine  gröfsere  Verbrennungswärme  besitzen  ,  als  gesättigte  Ver- 
bindungen, schHefst  Brlthl  {B.  12.  2537),  dafs  die  „Doppelbindung'-  der  Kohlenstoffatome 
keine  innigere,  sondern  eine  schwächere  Anziehung  der  Atome  ist,  und  dass  daher  die  An- 
nahme von  mehrfacher  Bindung  der  Kohlenstoftatome  unter  einander  aufgegeben  werden 
muss.  In  den  ungesättigten  Verbindungen  ist  die  Verwandtschaftskraft  der  Atome  nicht 
bis  zum  Maximum  ihres  Verbindungsvermögens  in  Anspruch  genommen. 

Kohlenstoff  und  mehrwerthige  Elemente.  In  den  bisherigen  Auseinander- 
setzungen ist  zunächst  wesentlich  nur  die  Bindung  der  Kohlenstoffatome  unter  einander 
besprochen  worden.  Die  freien  Affinitäten  dachten  wis  uns  durch  Wasserstoff'  gebunden 
oder  durch  gleichwerthige  (äquivalente)  Vertretung  von  Wasserstoff"  durch  andere  Ele- 
mente. Treten  einwerthige  Elemente,  wie  Chlor,  Brom  u.  s.  w.  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff",  so  bietet  die  Konstruktion  und  das  Verständniss  der  rationellen  Formeln 
keine  Schwierigkeit  dar.  Etwas  anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  man  es  mit 
mehrwerthigen  Elementen  zu  thun  hat.  Als  Regel  hat  man  sich  hier  zu  merken,  dass 
die  Kohlenstoffatome  mit  mehrwerthigen  Elementen  sich  eben  so  verbinden ,  wie  die 
Kohlenstoffatome  unter  sich,  d.  h.  ein  mehrwerthiges  Element  lagert  sich  an  Kohlenstoff' 
nicht  nur  mit  seiner  vollen  Werthigkeit,  sondern  auch  mit  einer  geringeren  Anzahl  von 
Werthiffkeiten. 


C^HjpO^,  die  weit  aufserhalb  der  Grenze  C^H„jj  i ,  zu  liegen  scheinen.    Wasserstoftreichere 
Kohlenwasserstoffe  als  CH^,  ^\^e^  ^'sHg  .  .  .sind  nicht  mö 
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Ein  zweiwerthiges  Element  iSauerstofi,  Schwefel,  Zink  .  .  .)  bindet  nicht  blofs 
zwei  Affinitäten  des  Kohlenstoffes,  wie  z.  B.  in  den  Aldehyden  und  Ketonen : 

IV  IV       II  II 

CH3.CH0  CH3.CO.CH3 

Aldehyd  Dimethylketon. 

Der  Sauerstoff  u.  s.  w.  vermag  auch  blofs  durch  eine  Affinität  mit  dem  Kohlenstoff 
verbunden  zu  sein,  wie  in  den  Alkoholen,  Säuren  .... 

II  I    IV II   II 

CH3.OH  HCO.OH 

Holzgeist  Ameisensäure. 

Endlich  ist  noch  der  Fall  möglich,  dass  der  Sauerstoff  mit  zwei  verschiedenen 
Kohlenstoffatomen  verknüpft  ist,  z.  B.  in  den  Aethern: 

CH3.O.CH3 

Dimethyläther. 

Auf  diese  Weise  erklärt  sich  die  Existenz  von  Körpern  wie  CH^O.  C.,HyO„,  C3Hg03, 

""  ;en  scheinen.  Wasserstoffreichere 
möglich,  und  eine  direkte  An- 
n 
lagerung  von  Sauerstoff  an  dieselben  ist  auch  nicht  möglich,  der  Körper  CH^O  erschiene 
sonst  als  ein  Derivat  von  sechswerthigem  Kohlenstoffe.  Indem  aber  das  Sauerstoffatom 
im  Methan  CH^  ein  Wasserstoffatom  verdrängt  und  sich  an  dessen  Stelle  setzt,  entsteht 
der  Rest  CH3.O —  mit  einer  freien  Affinität  am  Sauerstoffe ,  welche  natürlich  durch 
Wasserstoff,  Kohlenstoff  u.  s.  w.  gesättigt  werden  kann.  Ist  das  an  den  Kohlenstoff  ge- 
bimdene  Atom  von  noch  gröfserer  Werthigkeit,  so  können  Verbindimgen  resultireu,  die 
selbst  mehr  als  vier  Atome  Wasserstoff'  auf  ein  Atom  Kohlenstoff  enthalten,  z.  B.  Methyl- 

III 
amin  CH,N  =  CH3.NH,. 

Dem  Wasserrest  HO  (Hydroxyl)  begegnet  mau  häufig  in  den  Formeln  der 
organischen  Verbindungen.  Es  ist  sehr  bemerkenswerth ,  dass,  einige  wenige  Fälle  aus- 
genommen, ein  Kohlenstoffatom  nur  ein  Hydroxyl  zu  binden  vermag.  Ver- 
bindungen wie: 

CH,0.  =  CHo  ( OH ), ;     CH.Og  =  CHfOHjg 

sind  nicht  möglich.  Wohl  aber  existiren  Derivate  dieser  Hydrate,  gebildet  durch  Ersatz 
von  Wasserstoff  im  Hydroxyl  durch  Kohlenstoffgruppen : 

|H  (B.  in  (H  [OCH3 

^  iH  ""iH  ^  jOCH,  1OCH3  ^  IOCH3 

IH  iOCH3  ioCH,  i0CH3  I0CH3 

Es  können  also  bis  zu  vier  Atomen  Sauerstoff  an  ein  Atom  Kohlenstoff  geknüpft  werden. 
Bedingung  dabei  ist  nur,  dass  auch  die  anderen  freien  Affinitäten  des  Sauerstoffes  eben- 
falls an  Kohlenstoff  gebunden  sind.  Verbindungen,  welche  eine  Hydroxylgruppe  an  mehr- 
fach gebundenen  Kohlenstoff atomen  enthalten,  scheinen  im  Allgemeinen  nicht  existenzfähig 
zu  sein.  Es  gelingt  z.  B.  nicht,  einen  Alkohol  CHj  :  CH(OHj  darzustellen.  Derselbe  setzt 
sich,  im  Momente  des  Freiwerdens,  sofort  um  zu  Aldehyd  CH3.CHO. 

Was  für  den  Sauerstoff  gilt,  hat  auch  für  den  Schwefel  Geltung,  doch  sind  hier 
Verbindungen  mit  zwei  Sulfhydrylresten  (HSl  an  einem  Kohlenstoffatom  existenz- 
fähig, wenngleich  wenig  beständig.     Die  Thiokohlen säure: 

CHS,  =  CS(SH)2 

kann  in  freiem  Zustande  dargestellt  werden.  Der  Schwefel  tritt  in  den  Kohlenstoffver- 
bindungen auch  vier-  und  sechswerthig  auf.  Im  ersteren  Falle  vermag  er  bis  zu  drei 
Atomen  Kohlenstoff  aufzunehmen,  seine  vierte  Affinität  muss  aber  dann  durch  ein  nega- 
tives Element  oder  eine  negative  Gruppe  gesättigt  sein. 

S(CH3J3J,     S(CH3)3(OHj,     S(CH3:)3(N03). 

Es  ist  nicht  möglich,  mehr  als  drei  Atome  Kohlenstofl'  mit  einem  Schwefelatom  zu 
verbinden. 

Ist  der  Schwefel  in  einer  organischen  Verbindung  zwei  wer  thig,  so  vermag  die  be- 
treffende Verbindung  meist  Additionsprodukte  zu  liefern,  d.h.  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom, 
Jod  oder  namentlich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden: 
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(CH3US  (CH3),S0  (CH3),S0, 

Methylsülfid,  Methylsulfoxyd,  Methylsulfon, 

II  '  IV  '  VI 

CH,,(SH)  (CH,)SO(OH)  CHg.SO.fOH) 

Methylsulfhydrat,  Methylsulfinsäure,  Methylsulfon  säure. 

IV  IV  VI 

Verbindungen,  wie  (CH.^uSClj,  (CH3)2SBr2,  können  existiren,  nicht  aber  (0113)28014, 
weil  es  wohl  eine  Verbindung  SCl^  giebt,  nicht  aber  SCI,;.  Dagegen  sind  die  sauerstoff- 
haltigen Verbindungen  mit  sechswerthigem  Schwefel:  (CH3\S02,  (CH3)S0o(0H)  recht 
beständig,  wie  ja  auch  SO,  und  SO3  beständiger  sind  als  die  Verbindung  von  Schwefel 
mit  Chlor. 

Ein  dreiwerthiges  Element,  wie  der  Stickstoff,  kann  Jch  mit  einer,  zwei  oder 
drei  Affinitäten  an  Kohlenstoff  anlagern: 

III  III  III 

CH3.NH.,  00  :  NH  HO  i  N 

Methylamin  Cyansäure  Blausäure. 

Oder  das  Stickstoffatom  bindet  zwei  bis  drei  Atome  Kohlenstoff: 
HN<;CH.  CH,.N<CH. 

Dimethylamin  Trimethylamin. 

Der  Stickstoff  tritt  aber  auch  fünf  wert  h  ig  auf,  und  dann  vermag  er  bis  zu  vier 
Atomen  Kohlenstoff  zu  binden : 

(CHgj.NJ  (0H3),N(0H). 

In  den  Isonitrilen  ist  der  fünfwerthige  Stickstoff  mit  \-ier  Affinitäten  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden : 

OH3.N  i  0 

Isoacetonitril. 
Die    Fünf«'erthigkeit   des    Stickstoffes    äufsert    sich   ferner  in  der  Fähigkeit  der  Al- 
koholbasen : 

iii  III  III 

CH3NH2  {CH3),NH  (OH3)3N, 

direkte  Verbindungen  mit  Säuren  und  mit  Alkoholjodüren  u.  s.  w.  einzugehen: 

(CH3)NH,.HC1  (0H3).,NH.HC1 

(OH3)NH.;.CH3J  =  (0H3);.NH.HJ. 

Hängt  der  Stickstoff'  vermittelst  einer  Affinität  an  Kohlenstoff",  so  können  seine  anderen 
Affinitäten,  aufser  durch  Kohlenstoff  und  Wasserstoff',  auch  durch  Sauerstoff  gebunden 
werden.  Es  resultiren  dann  Nitroso-  (mit  dreiwerthigem)  und  Nitroverbindungen  (mit 
fünfwerthigem)  Stickstoff: 

III    III  V 

(CH3),.N.(N0)    _  CH3.NO,, 

Nitrosodimethylamin  Nitromethan. 

Der  Phosphor  verhält  sich  dem  Kohlenstoff'  gegenüber,  im  Allgemeinen,  wie  der  Stick- 
stoff".    Er  vermag  höchstens  vier  Atome  Kohlenstoff'  zu  binden: 

CH3.PH.,  (CH3),,PH  (CH3)3P  (CHal.PJ. 

Während  aber  die  Stickstoffverbiudung  CH3.NH,  eine  starke  Base  ist  und  sich  be- 
gierig mit  Säuren  verbindet,  ist  die  Phosphorverbindung  CHg.PH.,  kaum  als  Base  zu 
betrachten.  Es  findet  eben  zwischen  diesen  beiden  Körpern  derselbe  Unterschied  statt, 
wie  zwischen  NH3  und  PH3.  Dafür  nehmen  die  jjhosphorhaltigen  organischen  Ver- 
bindungen ungleich  leichter  negative  Elemente  (Chlor,  Schwefel,  Sauerstoff)  auf,  als  die 
entsprechenden  stickstoffhaltigen.  Trimethylphosphin  (CH3)3P  verbindet  sich  zwar  mit 
einigen  Säuren,  wie  HJ,  aber  dieser  Körper  nimmt  auch  direkt  Sauerstoff,  Schwefel 
u.  s.  w.  auf: 

(0H3)3P0  (OH3)3PS. 

Analoge  Stickstoff'verbindungen  existiren  nicht.     Säuren  wie  die  folgenden: 

III  V  ^ 

(CHgiPH,  CHg.PO^OH)., 

III  V 

(CH3),,PH  (CH3).,.P0(0H) 

sind  ebenfalls  nur  für  den  PhosjAor  möglich. 
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Kadikaie. 

Bei  den  verschiedenen  Umsetzungen ,  deren  die  KohlenstofFverbindungen  fähig  sind, 
gewahrt  man,  wie  ganze  Gruppen  von  unter  einander  verbundenen  Elementen  intakt 
bleiben  und  aus  einer  Verbindung  in  eine  andere  übergehen.  Dergleichen  zusammen- 
hängende Gruppen  (oder  Keste)  werden  Radikale  genannt.  Diese  Radikale  erinnern 
an  ähnliche  Atomgruppen  in  der  Mineralchemie,  zuweilen  aber  auch  geradezu  an  Metalle. 
Der  Weingeist  C.,HgO  enthält  den  Sauerstoff'  als  Wasserrest  (Hydroxyl)  OH  und  hat 
daher  folgende  rationelle  Formel: 

C  O 

eH3.CH.,.0H=  1    ;    mHHi 
'        -  HHH        I    I      H 

C 

Im  Weingeist  bildet  nun  die  Gruppe  C.,H-,  =  CHg.CH^,  —  ein  solches  „Radikal",  das 
sich  in  die  verschiedenartigsten  Kombinationen  bringen  lässt.  Es  enthält  mep  freie  Affinität, 
vermöge  deren  es  mit  anderen  Körpern  in  Verbindung  tritt.  Der  Weingeist  verbindet 
sich  leicht  mit  HJ  zu  Aethyljodid  C.jH^J;  dieses  setzt  sich  leicht  mit  Silbernitrat  zu 
Aethylnitrat  und  Jodsilber  um.  Das  Aethyluitrat  verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu 
Aethylaminnitrat.  Diese  Reaktionen  erinnern  ganz  an  analoge  Umsetzungen  in  der  Mineral- 
chemie. 

C,H,.OH-f  HJ  =  C.,H.J  +  H.,0  K.OH  +  H J  =  KJ -f  H.,0 

C.H- j  +  AgNO^  =  G;H-.N0.,  -f  AgBr  K.T  +  AgO..  =  K.NO.,  -f  AgJ  . 

C,,H,.N03  +  NH3  =  (C\,H5.IsH.j.X03       | 

In  den  angeführten  Fällen  bleibt  das  „Radikal"  C.^H^  (Aethyl)  stets  verbunden  und 
wandert  aus  einer  Verbindung  in  die  andere,  ganz  wie  das  Kalium  bei  den  analogen 
Reaktionen. 

Wir  unterscheiden  einwerthige  Radikale  (wie  das  Aethyl),  die  nur  ein  Atom 
Wasserstoff  zu  ersetzen  vermögen  oder  sich  nur  mit  einem  Atom  Wasserstoft',  Chlor  etc. 
verbinden,  und  mehrM^erthige  Radikale,  die  mehreren  Atomen  Wasserstoff  gleich- 
werthig  sind. 

Zweiwertliiges  Radikal:   C.,H^  Aethylen. 

aH,.0  1  Mg.O 

aHj OH).,  -f  2 HBr  =  CH^.Br,  -|-  2 H.,0  '  Mg(OH).,  -f  2  HBr 

=  Mg"Br,  H-2H.,0. 
MgJ,  +  2aH30..Äg 

='(C.,H,Ö„).,Mg  +  2AgJ 
(CH^OjJlg-f  Ba(OHy. 
■=Mg(OH),  +  (aHgÖ.uBa. 

Dreiwerthiges  Radikal:   CjHr  Allyh 
CsH^iOHjg  -f  3H.J  =  C.M.^.J.,  +"'3H.,Ö 
CgH^Jg  +  3K.CN  =  CjH^CCNja  -\-  3KJ. 

Aus  dem  Gesetz  der  paaren  Atomzahl  folgt,  dass  in  einem  Radikal  von  ungerader 
Werthigkeit  stets  eine  ungerade  Anzahl  von  Wasserstoflatomen  enthalten  sein  muss,  in 
einem  geradwerthigen  Radikal  eine  gerade  Anzahl  von  Wasserstoffatomen. 

Die  Radikale  enthalten  aufser  Kohlenstoff  noch  ein  oder  mehrere  Elemente.  Je 
weniger  verschiedenartige  Elemente  zusammen  verbunden  sind,  um  so  widerstandsfähiger 
ist  das  Radikal.  Methyl  CH^ ,  Aethyl  C^Hj,  Propyl  CgH.  und  besonders  Phenyl 
CßH^  sind  sehr  fest  zusammenhängende  Gruppen.  Es  gelingt  nur  schwer  in  denselben 
die  Bindung  der  Kohlen stoflatome  aufzuheben.  Auch  00  ist  sehr  beständig.  Aber  schon 
im  Acetyl  CH.^O  =  CH.,.CO  trennen  sich  bei  vielen  Reaktionen  die  Kohlenstoffatome 
von  einander.  [Essigsäure  CH^O.,  =  CH.J.CO.OH  wird  durch  den  elektrischen  Strom 
in  (CH,).,,  CO,,,  H  und  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO.,  -|-  CH^  gespalten].  Noch  leichter 
erfolgt  das  Zerfallen  von  gechlortem  Acetyl.  Trichloressigsäure  C,HCl30.>  =  CCl3.CO.OH 
zerlegt  sich  schon  beim  Kochen  mit  Natronlauge:  CCI3.CO.OH  =  CO., -j- CHCI3. 

Die  blofs  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Radikale  heifsen  Alkohol- 
radikale,  Alkyle.  Sie  haben  einen  mehr  positiven  (basischen)  Charakter  und  erinnern 
in  ihrem  Verhalten  eher  an  Metalle,  deren  Oxyde  schwache  Basen  sind.  Radikale  aus 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff  oder  aus  Kohlenstoff,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bestehend, 
heifsen  Säureradikale.     Sie  besitzen  einen  negativen  (sauren)  Charakter. 


C.H^.Br,  +  2C,H,0,.Ag  =  (C,H3  0.,),.C,H,  +  2  AgBr 
(C2H30.,),C,H,  -f  Ba(OH),  =  C.,H,(OH),  +  (C.HgO./l.Ba. 
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Uebersicht  einiger  Alkoholradikale. 


Ein  werthige. 


Zweiwerthige.  Drei  werthige. 


CH, 

C.H5 
C3H7 


Methyl 

Aethyl 

Propyl 

Butyl 

Amyl 

Hexyl 


CgHs  Phenyl 

P  TT    -  fC,H,.CH.,  Benzyl 
^^^^  -  lCeH,.CH;  Tolyl 
CjqH,  Naphtyl 


CH, 
C„H„ 


Methylen 

Aethylen 
Propyl  en 


C3H,  Allyl 


C1CH33  CetyL 


Uebersicht  einiger  Säureradikale. 


E  i  n  w  e  r  t  h  i  g  e. 
CHO     =H.CO  Formyl 
C2H3O  =  CH3.CO  Acetyl 
C3H5O  =  C.H^.CO  Propionyl 
C^HjO  =C3H,.C0  Butyryl 
C5H9O  =  C.Hg.CO  Valeryl 

C^HjO  =  CeH^.CO  Benzoyl 


Zweiwerthige. 
CO        =  Carbonyl 
C.,0„      =— CO.CO—  Oxalvl 
C^HoO  =  CH,.CO  Glykolyi 
CaH^O  =  CH^.CO  Laktyl 
CjH^O.,  =  CÖ.CH.,  CO  Malonyl 
C,H;o;=CO.C,H4.CO  Sucdnvl 
C«H^0,=  C0.c:H^.C0  Phtalvi. 


In  allen  Säureradikalen  ist  der  Sauerstoff  stets  mit  beiden  Affinitäten  an  ein  Kohlen- 
stoffatom  gebunden. 

Von  besonderem  Interesse  in  der  organischen  Chemie  sind  noch  folgende  Radikale: 

1.  Cyan  CN.  Dieser  einwerthige  Rest  vermag  sich  vermittelst  des  Kohlenstoffatomes 
N^C —  oder  vermittelst  des  Stickstoffes  — N^C  au  andere  Kohlen stoffatome  anzulagern. 
Im  ersten  Falle  hält  das  Cyan  dreiwerthigen,  im  zweiten  Falle  fünfwerthigen 
Stickstoff.  I 

2.  Nitro  NO,  =  0:N:0.  In  dieser  ein werthigen  Gruppe  sind  von  den  fünf  Affini- 
täten des  Stickstoffes  vier  durch  die  zwei  Sauerstoftatome  gesättigt.  Die  (aus  der  Mineral- 
chemie bekannte)  Nitrogruppe  NO.^  ist  von  saurem  Charakter. 

3.  Nitroso,  Nitrosyl  NO.  Gebildet  aus  dreiwerthigem  Stickstoff  und  zweiwerthigem 
Sauerstoff.  Der  Rest  NO  ist  also  einwerthig  und  lagert  sich  an  den  Kohlenstoff  ver- 
mittelst der  freien  Affinität  des  Stickstoffes  an. 

4.  Amid  NHj.     Einbasisches  Radikal  von  stark  basischem  Charakter. 

5.  Sulfuryl,  Sulfon  =  SOg.  Stark  saurer,  zweiwerthiges  Radikal,  sechswerthigen 
Schwefel  enthaltend.  Ist  die  SO,-Gruppe  mit  ihren  beiden  Affinitäten  an  Kohlenstoff 
gekettet,  so  heifst  das  Derivat  Sulfon.  Ist  nur  eine  Affinität  an  Kohlenstoff,  die  andere 
an  den  Wasserstoft'  des  HO  (Hydroxyl)  gebunden,  so  hat  man  es  mit  einer  Sulfon- 
säure  zu  thun. 


(C,H5),.S0, 
Diäthylsulfon 


C^Hj.SOj.OH 
Aethyl  sulfon  säure. 


6.  Sulfin  =  SO.  Zweiwerthiger  Rest  mit  vierwerthigem  Schwefel.  Hängt  die  Gruppe 
mit  beiden  Affinitäten  an  Kohlenstoff,  so  bezeichnet  man  das  Derivat  als  Sulfoxyd. 
(Konsequenter  wäre  es,  solche  Derivate  als  Sulfine  zu  benennen.  Allein  dieser  Name 
ist  schon  für  jene  Derivate  übUch,  in  denen  vierwerthiger  Schwefel  mit  drei  Alkohol- 
radikalen verknüpft  ist). 

Derivate  des  Restes  SO. OH  heifsen  Sulfinsäuren. 


.  (CH3),S0 
Dimethylsulfoxyd 


(CH3)3SJ 
Trimethyisulfinjodid 


CH3.SO.OH 
Methylsulfin  säure. 


Der  Annahme  von  Radikalen  liegen  rein  praktische  Rücksichten  zu  Grunde.  Um 
nicht  jede  rationelle  Formel  bis  in  die  letzten  Einzelatome  auflösen  zu  müssen,  bedient 
man  sich  der  Radikale.  Es  gelingt  auf  diese  Weise  die  Schreibweise  der  Formeln  sehr 
erheblich  abzukürzen  und  zu  erleichtem.  Die  Radikale  sind  fingirte  Reste.  Ob  dieselben 
frei  existiren  können  (wie  C,H^,  CO)  oder  nicht  (wie  CH3,  C,H3  .  .  •),  ist  vollkommen 
gleichgültig.  In  diesem  Sinne  ist  das  Radikal  ein  sehr  dehnbarer  Begriff.  Im  Holzgeist 
CH^O  nimmt  man  gewöhnlich  das  Radikal  Methyl  CHg  an  und  betrachtet  den  Holz- 
geist als  eine  Verbindung  von  Methyl  mit  dem  einwerthigen  Hydroxyl ,  also  =  CH3.OH. 
Denkt  man  sich  nun  vom  Holzgeist  ein  Wasserstoffatom  losgelöst,  so  bleibt  ein  Rest 
CH3O,  der  ebenfalls  einwerthig  ist,  aber  sich  jetzt  nicht  vermöge  einer  freien  Affinität 
am   Kohlenstoff,    sondern   vermittelst   einer   freien  Affinität   am   Sauerstoff  mit  anderen 
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Elementen  verbinden  kann.     Wir  hätten  auf  diese  Weise   ein   neues  Eadikal,    das   als 
Methoxyl  bezeichnet  wird. 

C  C 

MM  MI    I       • 

HHH  •  HHH ! 

Methyl  Methoxyl   O 

Substitution. 

Geht  man  von  den  Kohlenwasserstoffen  als  den  Stammsubstanzen  aller  übrigen  orga- 
nischen Verbindungen  aus,  so  lassen  sich  alle  anderen  Kohlenstoff"verbindungen  ableiten 
durch  Vertretung  des  Wasserstoffes  in  den  Kohlenwasserstoffen  durch  andere  Elemente 
(oder  Gruppen  von  Elementen).  Sind  diese  Elemente  oder  Gruppen  einwerthig,  wie  der 
Wasserstoff'  —  also  Gl,  Br,  J,  Fl,  CN,  NO,  (Nitro),  Amid  (NHJ  —  so  zeigen  die  Deri- 
vate in  ihrem  Verhalten  oft  sehr  \iel  Uebereinstimmung  mit  der  Stammsubstanz  und 
werden  dann  Substitutionsprodukte  genannt.  Ein  Gleiches  erfolgt,  wenn  der  Sauer- 
stoff durch  die  analogen  Elemente  (Schwefel,  Selen,  Tellm-),  der  Stickstoff  durch 
Phosphor,  Arsen  und  Antimon  vertreten  wird.  Der  Begriff"  der  Substitution  (Meta- 
lepsie)  schliefst  jenen  der  Analogie  in  den  Eigenschaften  (chemischen  wie  i^hysikalischen) 
in  sich.  In  der  Essigsäure  z.  B.  können  bis  zu  drei  Atomen  Wasserstoff  durch  Chlor, 
Brom  oder  Jod  vertreten  werden,  und  die  entstandenen  Produkte  sind  ebenfalls  kräftige, 
einbasische  Säuren,  wie  die  Essigsäure  selbst. 

CHg.CO.H  CK^CLCO^H  CHC1,.C0.,H  CClg.CO.H 

Essigsäure  Monochloressigsäure        Dichloressigsäure        Trichloressigsäure. 

Die  Analogie  in  den  Eigenschaften  der  substituirten  Essigsäuren  mit  denen  der  nor- 
malen Säure  erstreckt  sich  nicht  blofs  auf  eine  übereinstimmende  Zusammensetzung  der 
Salze,  sondern  zeigt  sich  auch  in  mehreren  physikalischen  Eigenschaften.  So  sind  mehrere 
Salze  der  Monochloressigsäure  isomorph  mit  den  entsprechenden  Salzen  der  Essigsäure. 

Noch  auffallender  zeigt  sich  die  Uebereinstimmung  zwischen  Stammsubstanz  und 
Substitutionsprodukten  in  der  aromatischen  Eeihe.  Dort  zeigen  nicht  nur  die  Chlor-, 
Brom-,  Jod-  und  Fluorderivate  \del  Analoges,  sondern  auch  die  Amido-  und  namentlich 
die  sehr  zahlreichen  Nitroderivate. 

CeHj.CO.H  CßH.Cl.CO.H  CV,H,(N0J.C0,H  C,H,(NH,;).CO,H 

Benzoesäure         Chlorbenzoesäure         Nitrobenzoesäure  Amidobenzoesäure. 

Die  Nitrobenzoesäure  ist  eine  kräftige  einbasische  Säure  wie  die  Chlorbenzoe- 
säure. Letztere  ist  überhaupt  sehr  widerstandsfähig.  Sie  scheidet  weder  beim  Kochen 
mit  Kalilauge,  noch  mit  Silberoxyd,  Chlormetall  ab,  während  Chloressigsäure,  bei  gleicher 
Behandlung,  leicht  zersetzt  wird.  —  Auch  die  Amidobenzoesäure  verbindet  sich  mit 
Basen,  freilich  aber  auch  mit  Säuren. 

Das  Chlor  ist  ein  stark  negatives  Element  und  es  kann  daher  überraschen,  dass  beim 
Eintritt  desselben  an  die  Stelle  von  intifferentem  Wasserstoff"  das  gechlorte  Derivat  noch 
viele  Eigenschaften  der  Stammsubstanz  bewahren  soll.  In  den  Substitutionsprodukten 
sind  die  charakteristischen  Eigenschaften  des  substituirenden  Elementes  verdeckt :  alle  drei 
gechlorten  Essigsäuren  bilden  mit  Silberoxyd  ein  in  viel  Wasser  lösliches  Salz,  trotzdem 
das  Chlorsilber  in  Wasser  völlig  unlöslich  ist.  Der  Widerspruch  verschwindet,  wenn  wir 
bedenken,  dass  die  Essigsäure  selbst  eine  starke  Säure  ist.  Tritt  nun  Chlor  an  die  Stelle 
von  Wasserstoff",  so  wird  dadurch  der  negative  Charakter  der  Essigsäure  natürlich  nicht 
aufgehoben,  sondern  nur  verstärkt. 

Dass  sich  die  Gegenwart  des  Chlors  in  den  Substitutionsprodukten  doch  geltend 
macht,  trotzdem  es  durch  gewöhnliche  Reagenzien  (Silberlösung)  nicht  nächgewesen 
werden  kann,  zeigt  sich  sehr  auffallend  an  den  Chlorderivaten  der  Basen. 

Im  Anilin  können  fünf  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  etc.  vertreten  werden. 

C,H,.NH,  CeH.CLNH,  CeH3Cl,.NH,  CeH.Clg.NH^    ^^  ^  ^ 

Anilin  Monochloranilin         Dichloranilin  Trichloranilin 

Das  Anilin  ist  ein  Körper  von  ausgesprochen  basischer  (positiver)  Natur.  Das  Mono- 
chloranilin ist  ebenfalls  ein  basischer  Körper,  fast  so  positiv  wie  Anilin.  Das  Dichlor- 
anilin verbindet  sich  noch  mit  Säuren,  aber  die  Salze  geben  schon  an  Wasser  ihre  Säure 
ab.  Das  Trichloranilin  endlich  ist  bereits  ein  völlig  neutraler,  mit  Säuren  nicht  ver- 
bindbarer Körper:  durch  den  Eintritt  von  drei  Atomen  negativen  Chlors  sind  die  basi- 
schen Eigenschaften  des  Anilins  völlig  aufgehoben. 

Die  Nitrogruppe  NO^   ist  noch  negativer  als  das  Chlor.     Während  die  Chlorderivate^ 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  3 
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des  Methans  CH^  (z.B.  CH3CI,  OHaCl,,  CHCI3)  oderAethaus  C^Hg  etc.  völlig  indiflferent 
sind,  verhalten  sich  die  Nitroderivate  dieser  Kohlenwasserstoffe  yvie  Säuren: 
CH3.CH3  CH3.CH,(N0,)  CH3.CH(N0,), 

Aethan  Nitroäthan  Dinitroäthan 

Im  Nitro-  und  Dinitroäthan  kann  der  neben  der  Nitrogruppe  befindliche  Wasserstoff  — 
unter  denselben  Umständen  wie  in  Säuren  —  durch  Metalle  vertreten  werden. 

Dass  daher  Mononitro-  und  Dinitrobenzoesäure  ebenso  starke  Säuren  sind  wie  Benzoe- 
säure, kann  nicht  befremden.  Es  ist  aber  auch  nicht  zu  verwundern,  dass  das  Dinitro- 
anilin  CeH3(N02).2.NH.,  bereits  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzt,  während 
Dichloranilin  sich  noch  mit  Säuren  verbindet. 

Die  Amidogruppe  NH,  ist  basischer  Natur.  Ersetzen  wir  im  indifferenten  Methan 
CH^  ein  Was-  '^atom    durch  Amid,    so    entsteht    das    stark    basische  Methylamin 

CH3.NH2.  Wenn  «uch  Amidoessigsäure  CH2(NH2).C02H,  Amidobenzoesäure  etc.  sich 
noch  mit  Basen  verbinden,  so  geht  ihnen  doch  bereits  die  saure  Reaction  der  Stamm- 
substanzen ao  (die  Amidosäuren  schmecken  süfs),  und  sie  verbinden  sich  auch  —  wie  die 
Basen  —  mit  Säuren. 

Ersetzen  wir  in  den  organischen  Verbindungen  den  Sauerstoff  durch  die  gleichwerthigen 
Elemente  Schwefel,  Selen,  Tellur,  so  erhalten  wir  Derivate,  die  von  der  Stamm- 
substanz um  ebenso  viel  von  einander  differiren  wie  Schwefelwasserstoff  etc.  von  Wasser. 

C2H5.OH  CH3.C0.,H  CeH,.CO.,H 

Alkohol  Essigsäure  Benzoesäure 

C.Hg.SH  CH3.COSH  CeH^.COSH  CeH^.CSaH 

Mercaptan  Thioessigsäure  Thiobenzoesäure        Dithiobenzoesäure. 

Der  Schwefelwasserstoff  spielt  die  Rolle  einer  schwachen  Säure,  und  dem  entsprechend 
sehen  wir  das  Mercaptan  sich  viel  leichter  mit  Metalloxyden  (besonders  HgO,  CuO,  PbO  . .) 
verbinden,  als  den  Alkohol.  —  Der  Schwefel  hat  zu  den  schweren  Metallen  eine  beson- 
ders starke  Affinität,  und  dies  ist  der  Grund,  warum  die  Salze  der  Thioessigsäure  mit 
solchen  Metalloxyden  nicht  sehr  beständig  sind  und  leicht  Schwefelmetall  abscheiden. 

Ersetzen  wir  in  den  organischen  Verbindungen  den  Stickstoff  durch  Phosphor, 
Arsen  oder  Antimon,  so  unterscheiden  sich  wiederum  die  Derivate  um  ebenso  viel  von 
einander  wie  Phosphor  etc.  von  Stickstoff. 

N(aH,)3  PIC^H,)^  As(C2H,)3  Sb(aH,)3 

Triäthylamiu  Triäthylphosphin  Triäthylarsin  Triäthylstibin. 

Das  Triäthylamin  ist  eine  starke  Base.  Triäthylphosphin  verbindet  sich  — 
obwohl  schwer  —  mit  Säuren.  Dafür  ist  dieser  Körper  geneigt,  direkt  negative  Elemente 
(Chlor,  Sauerstoff,  Schwefel  .  .  .)  aufzunehmen.  Triäthylarsin  und  Triäthylstibin 
verbinden  sich  überhaupt  nicht  mit  Säuren.  Die  Affinität  zu  negativen  Elementen  ist 
in  ihnen  aber  dermafsen  gesteigert,  dass  sich  das  Triäthylstibin  z.  B.  freiwillig  an  der 
Luft  entzündet. 

Der  verschiedene  Charakter  der  substituirenden  Elemente  macht  sich  in  den  Eigen- 
schaften der  vier  analog  zusammengesetzten  Körper  geltend.  In  den  folgenden  Derivaten 
sind  aber  die  charakteristischen  Eigenschaften  der  vier  Elemente  völlig  verwischt. 

NCC^H^jJ  P(C.,H.),J  AsCC^H^),!  SbiCHsJ^J 

N(C,H,),(OH)  P(C:H5),(0H)  As(C2H,),(0H)  Sb(C;H5),(0H.) 

Vergleichen  wir  die  Eigenschaften  der  entsprechenden  Jodüre  (Bromüre,  Chlorüre) 
oder  Oxydhydrate,  stets  finden  wir  eine  so  vollkommene  Uebereinstimmung,  sowohl  in 
den  physikalischen  Eigenschaften  (Krystallform ,  Löslichkeit,  Farbe  etc.)  wie  in  den 
chemischen,  dass  es  durch  blofse  qualitative  Reaktionen  fast  kaum  möglich  ist,  zu  be- 
stimmen, welcher  von  den  vier  Körpern  jedesmal  vorliegt.  Diesmal  ist  es  die  Anhäufung 
von  Alkoholradikalen  (C,!!.)^,  welche  bewirkt,  dass  die  unterscheidenden  Eigenschaften 
der  Elemente  ganz  verdeckt  werden  durch  die  (basischen)  Eigenschaften  des  Radikals 
Aethyl  (C^Hj. 

Die  angeführten  Beispiele  werden  genügen,  um  zu  zeigen,  in  wie  weit  es  möglich  ist, 
bei  der  Substitution  Analogie  in  den  Eigenschaften  der  Derivate  vorauszusetzen. 

Homologie. 

Unter  homologen  Verbindungen  versteht  man  solche,  welche  durch  Vertretung 
des  Wasserstoffes  durch  Methyl  (CH3)  sich  von  einander  ableiten  lassen  und  in  ihrem 
Verhalten  übereinstimmen.  Da  CHg  an  die  Stelle  von  H  tritt,  so  unterscheiden  sich  die 
empirischen    Formeln   homologer  Verbindungen    um    n(CH.,)  =  ^(CHg  —  H)     (Schiel, 
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A.  43,  107;  110,  141;  Gerhardt,  Gr.  1,  123).  Wird  in  dem  Sumpfgas  CH^  eiu  Atom 
Wasserstoff  durch  Methyl  vertreten,  so  entsteht  das  Aethan  CHgfCHg)  =  C.jH^.  Aus 
diesem  geht  das  Propan  C2H5(CH.,)  hervor  u.  s.  f.  Wir  erhalten  auf  diese  Weise  die 
ganze  homologe  Reihe  der  schon  früher  erwähnten  Grenzkohlenwasserstoffe  C^Hj^^,.,. 
Diese  Formel  deutet  schon  an,  dass  jedes  folgende  Glied  sich  von  dem  vorhergehenden 
um  GH.,  unterscheidet.  Dasselbe  bemerken  wir  an  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen 
CnR.Q,  CQH,n_,  etc.  Aus  dem  Aethylen  C.>H^  =  CH,  :  CR,  entsteht  das  Propvlen 
C3Hg'  =  CHj":  CH(CH3);  aus  dem  Acetylen  G.H,  ="CH:"CH  das  Allylen  C3H, 
=  CH  I  C(CH.J  etc.  Aber  auch  alle  übrigen  Kohlenstoffverbindungen,  die  sauer- 
stoflhaltigen,  stickstoffhaltigen  etc.,  lassen  sich  in  homologe  Reihen  ordnen: 

Alkohole:  CnH,„,,0,     C„H,^0,  C„H„„_.,0  .  .  . 

Säuren:       C^H,^a,       G^H.:^_.,0,,     Cj,R.„,_,0., .  .  . 
Nitrile:       C^R^^jN,     G,,H,j^_^^ ,     ...  ^  -^. 

Dass  bei  dem  systematischen  Aufbau  der  Kohlenstoffverbindungen  immer  ein  Methyl- 
radikale  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  tritt,  folgt  aus  der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffes. 
Nimmt  man  die  graphische  Darstellung  zu  Hülfe,  so  ergiebt  sich  dies  sebir  augenschein- 
lich, z.  B.  für  die  Kohlenwasserstoffe  C^H^j^.!..,: 

CG  G  C  C  C 

rm      ^"^HHH     n~nHHrrM      "^mhh-t"— hhh 

HHHH         HHH  1    I    I  HHH      I     i      HHH  HHH  i         I    i  HH  ,        I    I 

CG  G  C 

Methan  Aethan  Propan  Butan. 

Vom  Propan  GgHg  angefangen,  sieht  man,  wie  für  jedes  weitere  Kohlenstoffatom 
sich  in  der  Mitte  die  Differenz  CR.,  anhäuft,  während  an  beiden  Endpunkten  stets  zwei- 
mal der  Methylrest  vorhanden  ist.  "  Röchst  charakteristisch  für  homologe  Verbindungen 
ist,  dass  sie  in  allen  ihren  Eigenschaften  —  chemischen  sowohl  wie  physikalischen  —  eine 
auffallende  Uebereinstimmung  zeigen.  Rat  man  das  Verhalten  eines  GUedes  einer  homo- 
logen Reihe  ermittelt,  so  kennt  man  damit  im  grofseu  Ganzen  das  Verhalten  aller 
übrigen  Homologen.  Durch  diesen  äufserst  wichtigen  Umstand  Avird  das  Studium  der 
zahllosen  organischen  Verbindungen  sehr  wesentlich  vereinfacht  und  erleichtert.  Etwas 
Aehnliches  bietet  in  der  Mineralchemie  die  Klassifikation  der  Elemente  nach  dem  „natür- 
lichen" Systeme.  So  bilden  Lithium,  Natrium,  Kalium  etc.,  —  Magnesium.  Calcium, 
Strontium,  Baryum  etc.  jedes  eine  Gruppe  von  Elementen,  die  man  homolog  nennen 
könnte.  In  der  That  bilden  alle  Elemente  einer  Gruppe  Verbindungen  mit  anderen 
Elementen  von  gleicher  Zusammensetzung,  und  diese  Verbindungen  (z.  B.  LiOR,  NaOR, 
KOR,  oder  NaHS,  KRS  etc.)  zeigen  wieder  ^iele  Aehnlichkeiten.  Zugleich  nimmt  vom 
ersten  bis  zum  letzten  Gliede  das  Atomgewicht  immer  zu.  Dabei  bleibt  aber  nicht  aus- 
geschlossen, dass  ein  jedes  Element  sich  von  den  übrigen  derselben  Gruppe  durch 
charakteristische  Eigenthümlichkeiten  unterscheidet.  Auch  beiden  homologen  organischen 
Verbindungen  gewahren  wir  einzelne  Unterschiede,  dieselben  sind  aber  nicht  so  zahlreich 
wie  die  Aehnlichkeiten,  und  in  den  meisten  Fällen  lassen  sich  die  Unterschiede  a  priori 
bestimmen.  Ganz  wie  bei  den  analogen  Elementen  einer  Gruppe  das  Atomgewicht  steigt, 
bemerken  wir,  dass  auch  bei  den  homologen  organischen  Verbmdungen  das  Molekular- 
gewicht steigt,  und  zwar  hier  ganz  stetig  um  nCR.,  =  n  X  14.  Bei  den  Elementen  einer 
Gruppe  nimmt  mit  wachsendem  Atomgewicht  die  chemische  Energie  meistens  ab,  das 
Atom  A\-ird  eben  träger,  seine  Verbindungen  weniger  beständig.  Dasselbe  findet  in  den 
homologen  Reihen  statt:  Ameisensäure  GH., 0.,  und  Essigsäure  sind  ätzend  saure  Flüssig- 
keiten, während  die  homologe  Stearinsäure  CigHaeO,  (man  denke  nur  au  die  aus  fast 
reiner  Stearinsäure  bestehenden  Stearinlichte)  äufserlich  sehr  von  diesen  Säuren  abweicht. 
Nichts  destoweniger  ist  die  Stearinsäure  eine  unzweifelhaft  einbasische  Säure  und  von  ihr 
leiten  sich  fast  alle  dieselben  Derivate  ab,  die  von  der  analogen  Essigsäure  bekannt  sind. 

Bei  den  Kohlenwasserstoffen  sind  die  durch  eine  allgemeine  Formel  (wie 
CnHon+ä)  CjiRj^,  CnR,a_2  .  .  .)  ausdrückbaren  Glieder  einer  Reihe  homolog  und  in 
den  Eigenschaften  analog.  In  jenen  Kohlenstoffverbindungen,  in  welchen  aufser  Wasser- 
stoff noch  andere  Elemente  vorhanden  sind ,  tritt  aber  nur  dann  Homologie  ein ,  wenn 
diese  anderen  Elemente  auf  dieselbe  Art  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden 
sind.  Propionsäure  C^RgO.^  und  Essigsäuremethylester  CaRgO.,  unterscheiden  sich  beide 
von  der  Essigsäure  CoH^O,,  um  ICH.,,  beide  gehen  aus  dieser  Säure  durch  Eintritt  von 
CH3  an  die  Stelle  von  H  "hervor,  und  doch  ist  nur  die  Propionsäure  mit  der  Essigsäure 
homolog  imd  in  den  Eigenschaften  mit  der  letzteren  Säure  übereinstimmend. 

CHgCCO.OR)  CRa.fCO.OCHg)  CHg.CR.COOH 

Essigsäure  Essigsäuremethylester  Propionsäure. 

3* 
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In  der  Propionsäure,  sowie  in  der  Essigsäure,  sind  beide  Atome  Sauerstoft'  an  ein 
und  dasselbe  Koblenstoffatom  gebunden  und  die  freie  Affinität  des  Sauerstoffes  durch 
Wasserstoff  gesättigt,  während  im  Essigsäuremethylester  das  eine  Sauerstoffatom  mit 
zwei  Kohlenstoffatomen  zusammenhängt. 

Man  ersieht  aus  diesem  Beispiel,  wie  nothwendig  es  in  der  organischen  Chemie  ist, 
die  empirischen  Formeln  in  rationelle  aufzulösen.  Noch  auffallender  spricht  dafür  das 
folgende  Isomerieverhältniss.  Durch  Analyse  und  Dampfdichtebestimmung  ist  für  einen 
Körper  die  Formel  CgHgO  festgestellt  worden.  Damit  ist  jedoch  über  die  Natur  des 
Körpers  nicht  sehr  viel  ausgesagt.  Derselbe  kann  den  Alkoholen  CnH^^O,  den  Aldehyden 
C  Hj^O  oder  den  Ketonen  0^11,^0  angehören.  Es  kommt  eben  alles  darauf  an,  zu  er- 
mitteln, wie  in  dem  Körper  der 'Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff'  verbunden  ist: 
CH,  :  CH.CH,.OH  CH3.CH,.CH0  CH3.CO.CH3 

Allylalkohöl  Propionaldehyd  Dimethylketon. 

Der  systematische  Aufbau  aller  Glieder  einer  homologen  Reihe  gelingt  —  eine  gleich- 
artige Bindung  aller  übrigen  Elemente  mit  dem  Kohlenstoff  vorausgesetzt  —  wenn  man 
von  den  einfachsten  Vertretern  eines  jeden  Typus  (Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Säuren  etc.) 
ausgeht  und  nun  konsequent  den  Wasserstoff'  durch  Methyl  ersetzt.  Hier  stöfst  man  sehr 
bald  auf  isomere  Körper.     Vom  Propan  C-^Hg  leiten  sich  zwei  Butane  C^H,o  ab: 

CH3 
CH3.CH2.CH3  CH3.CH,.CH.,.CH3  CH3.CH.CH3 

1  "^     2        3  (4)       1    '      2  '      3  1         2        3 

Propan  Normalbutan  Isobutan 

je  nachdem  nämlich  am  ersten  (oder,  was  dasselbe  ist,  am  dritten)  Kohlenstoff atom 
ein  Atom  Wasserstoff  durch  Methyl,  oder  am  zweiten,  d.  h.  mittleren,  ersetzt  ist.  Im 
letzteren  Falle  resultirt  das  Isobutan,  d.h.  ein  Kohlenwasserstoff,  in  welchem  ein  Kohlen- 
stoffatom mit  drei  anderen  verbunden  ist.  Je  höher  man  in  der  Reihe  hinaufsteigt,  um 
so  mehr  wächst  die  Zahl  der  Isomeren. 

(4) 
CH3 

CH,.CH,.CO.OH        CHg.CH^.CH^.COOH        CH3.CH.C0,H 

123  (4)l"23  123' 

Propionsäure  Normalbuttersäure  Isobuttersäure. 

CH3  CH3 

CH3.CH2.CH2.CO5H;  CH3.CH,.CH.3.CH2C02H;  CH3.CH.CH.,.C0,H;  CH3.CH.,.CH.C0,,H 
Normalbuttersäure         Normälvaleriansäuse  Isovaleriansäure    Methyläthvlessigsäure 

12  3  4 

CH3  CH3 

CH3  CH3  CH,  CH3.C.CO2H 

CH3.CH.C0,,H  CH3.CH,.CH.C0.,H  =  CH3.CH.CO2H  CH3 

Isobuttersäüre  Methyläthylessigsäure  Trimethylessigsäure. 

4  5 

Von  der  Propionsäure  leiten  sich  nur  zwei  Säuren  C4H8O2  ab,  von  den  beiden 
Buttersäuren  C^HgO^  aber  vier  Säuren  CgH^oO,.  Von  der  Normalbuttersäure  leiten  sich 
drei  Säuren  CgHjoO.,  ab.  In  der  Isobuttersäure  führt  die  Vertretung  von  Wasserstoff, 
in  einer  der  beiden  Methylgruppen,  zu  einer  und  derselben  Methyläthylessigsäure,  deren 
Bildung   auch    von  der  Normalbuttersäure   abgeleitet  werden   kann.     Die  Ersetzung  des 

einen  Wasserstoffatomes  an  dem  Kohlenstoffatom  — CH —  führt  aber  zur  vierten  Säure 

Noch  früher  tritt  die  Isomerie  ein  bei  den  ungesättigten  Verbindungen  und  zwar  um 
so  früher,  je  weiter  die  Reihe  von  der  Grenze  entfernt  ist. 

C^H^o  existirt  in  zwei  Formen, 

CJSg        „        „   drei        „     . 
Vom  Acetylen  CH  :  CH  scheint  sich  nur  ein  Glied  CJI^  abzuleiten,  nämlich  CH3.C  :  CH. 
Es  giebt  aber  zwei  Kohlenwasserstoff'e  CgH^,  weil  man  die  Affinitäten  zwischen  den  drei 
Kohlenstoffatomen  auch  anders  vertheilen  kann: 

CH3.C  ;  CH       und       CH„  :  C  :  CH^. 

a)  '  i2) 

Beide  Kohlenwasserstoff'e  sind  homolog  mit  Acetylen,  obgleich  nur  die  Formel  des 
ersten  Isomeren  eine  direkte  Vertretung  von  H  durch  CH3  wahrnehmen  lässt.  Beide 
Kohlenwasserstoffe  verbinden  sich,  ganz  wie  das  Acetylen,  mit  vier  Atomen  Chlor,  Brom, 
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Jod.  Beide  verhalten  sich  gleich  gegen  HjSOj,  HJ  etc.  und  zeigen  nur  in  ihrem  Ver- 
halten gegen  gewisse  Metallsalzlösungen  einen  Unterschied.  Das  Allylen  (IjCH.^.C  :  CH 
giebt  nämlich,  ganz  wie  das  Acetylen,  einen  Niederschlag  in  den  ammoniakalischen 
Lösungen  von  Silberoxyd  oder  Kupferoxydul.  Diese  Eigenscliaft  geht  dem  Allylen  (2) 
CH,  :  C :  CHj  ab.  Das  Letztere  enthält  eben  nicht  ein  an  dreifach  gebundenen  Kohlen- 
stofl'  geknüpftes  Wasserstoftatom,  wie  Acetylen  CH  :  CH  und  Allylen  (1)  CHg.C  ;  CH. 
Diese  beiden  Kohlenwasserstoffe  sind  darum  in  ihren  Eigenschaften  besonders  überein- 
stimmend. 

Betrachten  wir  nun  näher  einzelne  Umwandlungen,  deren  eine  homologe  Reihe  orga- 
nischer Verbindungen  fähig  ist.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethan  CH,.  ent- 
steht gechlortes  Aethan  C^HsCl.  C,H, -f  CL,  =  G2H5CI  + HCl.  Das  gechlorte  Aethan 
tritt  leicht  in  doppelte  Umsetzung  mit  Kaliumsulfhydrat  etc.  CoH^Cl-f-KHS  ^  C.jH^.SH 
-(-KCl.  Beim  Erhitzen  mit  viel  Wasser  geht  es  in  Weingeist  über.  C.jH^Cr-l- HjO 
=  C0H5.OH  -{-  HCl.  Der  Weingeist  wird  von  Oxvdationsmitteln  zunächst  in  Aldehvd 
CjH^OlCoHj.OH -f- 0 -=  C,,H,0  4- H,0)  und  dann  in  Essigsäure  C,H,0.(C,H,0 +"0 
=  CjH^Öo)  übergeführt.  Ist  eine  solche  Reihe  von  Umsetzungen  für  ein  Glied  der  Reihe 
C^H.jjj_j_.,  ermittelt,  so  bringt  das  Wesen  der  Homologie  es  mit  sich,  dass  ähnliche  Um- 
wandlungen mit  jedem  anderen  Gliede  dieser  Reihe  ausführbar  sein  müssen ,  was  nun 
auch  thatsächlich  der  Fall  ist. 

Wir  erhalten  folgende  Uebersicht  von  Reaktionen: 

CH,-|-C1.3  =CH3.C1  +  HC1;  i      CH,C14-KHS  =  CH,.SH -|- KCl; 

C.,He  -I-  Cl.,  =  CHjCl  -f  HCl ;  '      aB.,Cl  -f  KHS  =  C.,H- .SH  -\-  KCl ; 

C^Hg  -f  Ci;  =  C;H- Cl  -\-  HCl ;  C;H, Cl  -j-  KHS  =  C;H-  .SH  +  KCl  ; 

CH3.CI  -I-  H._,0  =  CH,.OH  +  HCl ;  CH3.OH  -|-  O  =  CH,0  +  H,0. 


C.,H..C1 
C,H,.C1 


H;0  =  C.,H5.0H  +  HC1;      |        C^H^-OH -j- 0  =  G,H,0  +  H.,0. 
H.;0  =  c;h,.0H  +  HC1;      I        C3H,.OH  +  0  =  c;HeO  +  H:o. 


Aus  den  Kohlenwasserstoffen  C„H.,„  1 .,  sind  also  die  Chloride  C^H.ju  1  ^Cl,  aus  diesen 
die  Mercaptane  C^H^^^oS  und  Alkohole'CnHjji^jO  hervorgegangen,  die  Alkohole  C,iH.,n  r  ,0 
gehen  in  die  Aldehyde  CjjH.,^0  über,  letztere  in  die  Säuren  CnH.^nO.,  etc. 

Aus  der  homologen  Reihe  der  Kohlenwasserstoffe  sind  auf  diese  Weise  neue  Reihen 
von  Verbindungen  entstanden,  die  wiederum  unter  sich  homolog  sind.  Diejenigen 
Körper  nun,  welche  durch  allgemein  anwendbare  Reaktionen  in  einander  übergeführt 
werden  können  und  daher  im  Allgemeinen  eine  gleiche  Anzahl  Kohlenstoffätome  im 
Molekül  enthalten,  nennt  man  heterologe  Verbindungen.  Ordnet  man  die  Kohlen- 
stoffverbindungen in  homologe  Reihen  und  fügt  die  heterologen  Reihen  an  einander, 
so  kommt  man  zu  einer  Totalübersicht  aller  organischen  Verbindungen.  In  diesem 
System  hat  jeder  Körper  seinen  bestimmten  Platz  und  ist  damit  der  allgemeine  Charak- 
ter desselben  bestimmt.  Die  Zahl  der  noch  nicht  in  das  System  eingereihten,  natürlich 
vorkommenden  KohlensloftVerbindungen  ist  gegenüber  jener  der  genau  klassificirten 
Körper  eine  sehr  geringe  und  jene  Zahl  nimmt  fortwährend  ab.  Aus  den  Umwandlungen 
und  Spaltungen  eines  Köri^ers  von  unbekannter  Konstitution  suchen  vnr  uns  eine  An- 
schauung über  die  Bindungsverhältnisse  der  Elemente  zu  verschaffen.  Wir  stellen  also 
eine  rationelle  Formel  auf  und  prüfen  dieselbe  durch  synthetische  Versuche.  Ist  die 
künstliche  Darstellung  des  Körpers  gelungen,  so  ist  er  damit  auch  in  das  System  einge- 
reiht. Zu  den  einstweilen  aufserhalb  des  Systems  stehenden  Körpern  gehören  die  meisten 
Alkaloide  und  Zuckerarten.  Die  Umwandlungen  eines  so  wertli vollen  Körpers,  ■wie  das 
Chinin,  sind  zu  wenig  erforscht,  um  zu  einer  rationellen  Formel  für  dasselbe  zu  führen 
und  wir  sind  daher  von   der  künstlichen  Darstellung  dieses  Körpers  noch  weit  entfernt. 

Sehr  treffend  erläutert  Gerhardt  {Gr.  1,  127)  die  Klassificirung  der  organischen 
Verbindungen  in  homologe  und  heterologe  (isologe)  Reihen  durch  ein  Kartenspiel.  Man 
lege  alle  Karten  von  gleichem  Werthe  in  Vertikalreihen  und  alle  Karten  von  gleicher 
Farbe  in  Horizontalreihen.  Fehlt  nun  eine  Karte,  so  giebt  die  Vertikalreihe  ihren  Werth, 
die  Horizontalreihe  ihre  Farbe  an,  d.  h.  die  Karte  ist  a  priori  vollständig  bestimmt.  Genau 
so  verhält  es  sich  in  dem  System  der  organischen  Chemie.  Gesetzt  es  fehle  in  der  obigen 
Tabelle  (s.  oben)  das  Glied  C^HjjO  ^  C3H-.OH,  so  giebt  uns  die  Vertikalreihe  an,  der 
Körper  gehöre  zu  den  Alkoholen  CjiH.,„i.,0.  Er  muss  durch  Oxydation  in  ein  Aldehyd 
C^HjjjO  und  dann  in  die  Säure  CgH^Ö.,  übergehen.  Die  Horizontalreihe  giebt  dann 
weiter  an,  auf  welche  Art  der  Körper  C.jligO  aus  dem  Kohlenwasserstoff  CgHg  künstlich 
dargestellt  werden  kann. 

Ueberblicken  wir  das  System  der  organischen  Chemie,  wie  es  uns  gegenwärtig  vor- 
liegt, so  gewahren  wir  in  demselben  noch  viele  Lücken.  Allein  die  Ausfüllung  dieser 
Lücken  ist  nur  noch  eine  Frage  der  Zeit.     Die  Aufsuchung  und  Darstellung  der  fehlen- 


38  EINLEITUNG. 

den  Körper  hat  nur  in  einigen  Reihen  noch  einen  besonderen  Werth.  Im  Allgemeinen 
tritt  das  Interesse  an  homologen  Verbindungen  zurück  im  Verhältnisse  zur  Auffindung 
neuer  homologer  Reihen  oder  von  neuen  Verknüpfungen  der  schon  bekannten  Reihen. 

In  welcher  Weise  die  Lehre  von  der  Homologie  dazu  geführt  hat,  neue  Körper  auf- 
zufinden oder  künstlich  darzustellen,  mögen  folgende  Beispiele  erläutern. 

I.  Schon  lange  hatte  man  im  Fuselöl  von  der  Bereitung  des  Weingeistes  einen 
Körper  C^Hj^O  entdeckt,  der  dem  Weingeist  CHgO  homolog  war.  Der  Weingeist  siedet 
bei  78°,  der  (Isoamyl-)  Alkohol  C^Hj^O  bei  132".  Beim  Destilliren  des  Fuselöls  von  ver- 
schiedener Abkunft' beobachtet  man',  dass  der  Siedepunkt  nicht  sofort  von  78°  auf  132° 
steigt:  es  gehen  erhebliche  Antheile  zwischen  diesen  Temperaturen  über.  Nun  ist  es  eine 
bei  homologen  Verbindungen  häufig  konstatirte  Erscheinung,  dass  der  Siedepunkt  der 
homologen  GHeder  regelmäfsig  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  steigt.  War  schon  der 
Amylalkohol  CgHijO  ein  homologes  Glied  des  Weingeistes,  so  lag  die  Vermuthung  nahe, 
dass  die  niedriger  siedenden  Antheile  des  Fuselöls  auch  aus  Homologen  des  Weingeistes 

1  qo  7Q 

beständen.     Für  deren  Siedepunkte  hätte  man,  da   ^ =  18°  ist: 

C,H,0  CsHgO  C,H,oO  C,H,,0 

78°  96°  114°  132° 

Und  in  der  That,  als  Würtz  die  um  etwa  114°  siedenden  Antheile  der  Fuselöle  getrennt 
auffing,  gelang  es  ihm,  den  (Iso-)Butylalkohol  C^H^gO  aufzufinden.  Von  demselben  Ge- 
sichtspunkte geleitet,  hat  dann  später  Chancel  den  Propylalkohol  CjHgO,  ebenfalls  im 
Fuselöl,  entdeckt. 

II.  Das  Leucin  CßHjgNOg  wurde  im  thierischen  Organismus  und  bei  vielen  Zer- 
setzungen von  Thierstoifen  beobachtet.  Seiner  Formel  und  seinen  Eigenschaften  nach 
war  es  homolog  mit  dem  .Glycin  CgH^NO.,  und  dem  Alanin  CgHjNO.,.  Nun  lässt  sich 
aber  Alanin  darstellen  durch  Behandeln  von  Bromessigsäure  CoHgBrÖ,  mit  Ammoniak: 
CHgBrOg  +  NHg  =  C2H5NO2 -}- HBr.  War  das  Leucin  wirklich' mit' Alanin  homolog, 
so'  brauchte  man  nur  die  analoge  Reaktion  mit  der  homologen  Bromcapronsäure  vorzu- 
nehmen: CgHiiBrO, -f  NHs^CeHigNOj  +  HBr.  Hüfner  (J.  pr.  [2]  1,  (3)  führte  diese 
Reaktion  aus  und  stellte  so  das  Leucin  künstlich  dar. 

Physikalische  Eigenschaften  der  organischen  Verbindungen. 

(Ich  mufs  im  Voraus  bemerken,  dass  ich  im  Nachfolgenden  das  Kapitel  der  physi- 
kalischen Eigenschaften  der  organischen  Verbindungen  nicht  erschöpfend  behandele.  Es 
sind  vorzugsweise  solche  Angaben  aufgeführt,  welche  sich  dazu  eignen,  Schlüsse  auf  die 
Konstitution  der  organischen  Verbindungen  ziehen  zu  lassen.) 

In  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Kohlenstoffverbindungen  bemerkt  man  sehr 
häufig  Regelmäfsigkeiten  und  Gesetzmäfsigkeiten,  die  oft  einen  Einblick  in  die  Konstitu- 
tion der  Verbindungen  gewähren.  Am  meisten  beobachtet  man  Regelmäfsigkeiten  in  den 
Eigenschaften  bei  homologen  und  isomeren  Körpern. 

Farbe. 

Die  weitaus  gröfste  Anzahl  organischer  Verbindungen  ist  farblos.  Solche  Verbin- 
dungen, in  denen  die  Nitrogruppe,  oder  Nj,  Og  vorkommen,  sind  häufig  gefärbt  und  ver- 
halten sich  zuweilen  sogar  als  Farbstofie.  Witt  (B.  9,  522)  nennt  jene  Stoffe  (NO2,  N2,  Oj) 
Chromophore  und  Körper,  in  denen  sie  vorkommen,  Chromogene.  Aber  erst  durch 
Einführung  von  OH  oder  NH.,  wird  aus  dem  Chromogen  ein  Farbstoff.  So  ist  das  Nitro- 
benzol  CgH^lNO.,)  ein  Chromogen,  aber  kein  Farbstoff.  Das  Nitrophenol  OH.CgH^lNOj) 
und  das  NitranUin  NHo.CgH^lNOg)  sind  stark  gefärbt,  während  Phenol  OH.CgHg  farblos 
ist.  Die  Intensität  der  Farbe  wächst  mit  der  Anzahl  der  salzbildenden  Gruppen  (OH,  NHg): 

Amidoazobenzol  CioHgN2(NH2)  hellgelb, 

Diamidoazobenzol  C\2H8N2(NH2J3  orange, 

Triamidoazobenzol  Cj2H;N2(NH2)g  braun. 
Auch  die  Salze  der  Farbstoffe  sind  meist  stärker  geförbt,  als  die  freien  Säuren  oder  Basen. 
Viele  Farbstoffe  (Rosanilin,  Aurin)   gehen   durch  Reduktion  (Aufnahme  von  Wasserstoff) 
in   farblose   Verbindungen    über.     Es   wird   hierbei    den  Verbindungen    meist   Sauerstoff 
entzogen. 

Krystallform. 

Isomorphie  findet  häufig  statt  bei  homologen  Verbindungen  und  bei  Substitutions- 
produkten.    Die  Alaune  des  Methyl-,  Aethyl-  und  Isoamylamins  krystallisiren  sämmtlich 
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regelmäfsig  (Alth,  ä.  91,  174).  (CH3.NH2)A1.H(S0J2  +  12H,0;  (C2H5NH,).A1.H(S0J„ 
+  12H„0;  (C5H,i.NH„)Al.H.(S0,).,  +  12^,0.  Die  Platindoppelsalze  des  Tetramethyüums 
und  TrimethyläthyUums  krystallisiren  regulär:  (N[CH3]^Cl).,.PtCl4 ;  (N[CH3j3[C2H5]Cl),>tCl^, 
—  aber  die  Platinsalze  von  Dimethyldiätbylium ,  Methyltriäthylium  und  Tetraäthylium 
krystallisiren  quadratisch  (Klein,  ä.  181,  368): 

(N[CH3],,[C,H,]Xl),.PtCl,;  (N[CH3][C,H,i3Cl)3.PtCl,;  (N[C,H,],Cl),.PtCl,. 
Folgende  Naphtalinderivate  krystallisiren  sämmtlich  monoklin  (Hintze,  B.  6,  177): 

CioHg.Cl^  CioHgBrg.Cl^ 

C,oH,Cl.Cl,  C,„H,Cl.Br, 

C,oH,Cl,.Cl,  C\„H,ClBr.Br, 

CjoHgBr^.Br^  CioH^Br^Cl.Br,. 

An  den  Benzolderivaten  beobachtete  Groth  (B.  3,  449)  eine  gesetzmäfsige  Aenderung 
der  Krystallform ,  sobald  der  Wasserstoff  im  Benzol  durch  andere  Elemente  oder  Atom- 
gruppen ersetzt  wird.  Groth  bezeichnet  diese  Erscheinung  als  Morphotropie.  Dieselbe 
besteht  in  Folgendem. 

1.  Bei  der  Substitution  von  Wasserstoff  durch  HO  oder  NO^  bleiben  zwei  Axen 
(a  und  b)  ungeändert,  und  nur  die  dritte  Axe  (c)  ändert  sich:  sie  wird  gröfser  für  jede 
neu  eintretende  Gruppe  NO,.  Benzol  CgH^,  Phenol  CgH5(0H),  Resorcin  C,;H^(OH)., , 
o-Nitrophenol  CgH^lNOjXOH),  m  -  Dinitrophenol  CeH3(NOo)2(OH)  und  Pikrinsäure 
C6H,(N 02)3(011)  krystallisiren  sämmtlich  rhombisch.  Das  Axenverhältniss  ist  aber  folgendes: 


Benzol 

a       : 

0,891 

b 

0,799 

Resorcin 

0,910 

0,549 

o-Nitrophenol 

0,878 

(0,  60?) 

m-Dinitrophenol 

0,983 

0,753 

Pikrinsäure 

0,937 

0,974. 

2.  Bei  der  Vertretung  des  Wasserstoffes  durch  Chlor,  Brom,  Jod  geht  das  Krystall- 
system  in  ein  weniger  regelmäfsiges  über.  Dasselbe  scheint  der  Fall  zu  sein  bei  der 
Vertretung  des  Wasserstoffes  durch  Methyl : 

CeHg  -  rhombisch  pCgH.Cl   \  _  jj,„n„v,:„ 

pCgH.Br,  /         monokim 
p-Chloranilin         CgH^Cl.NH,      '       —  rhombisch 
p-Chlortoluidiu      CgH3(CH3)Cl.NH,   —  monoklin. 

An  den  oben   angeführten  Naphtalinderivaten  beobachtete  Hintze  die  Axenverhält- 


a 

b     : 

c 

C,„H,C1, 

0,7673 

1 

0,7003 

C,„H,CI.C1, 

0,7927 

1 

0,7469 

C,„HgCl,.Cl, 

0,75214 

1 

1,1235 

Ferner  ersieht  man,  dass  das  Brom  beliebig  viel  Chloratome  ersetzen  kann,  ohne 
dass  die  Isomorphie  aufhört.  Chlor  und  Brom  sind  also  isomorphotrop.  Natürlich 
kann  dies  nur  stattfinden,  sobald  das  Brom  genau  dieselbe  Stelle  im  Molekül  der  Ver- 
bindung ersetzt,  welche  das  Chlor  inne  hatte. 

Regelmäfsigkeiten  in  der  Krystallform  von  isomeren  Verbindungen  u.  s.  w. :  Bodewig, 
J.  1879,  4. 

Löslichkeit. 

Die  Kohlenwasserstoffe  sind  wenig  oder  gar  nicht  löslich  in  Wasser.  Von  den 
sauerstofi'haltigen  Körpern  sind  jene  meist  leichter  in  Wasser  löslich,  die  mehr  Sauerstoff 
enthalten.  —  In  Alkohol  lösen  sich  die  meisten  organischen  Körper. —  In  Aether  lösen 
sich  sehr  viele  Körper,  namentlich  Kohlenwasserstoffe,  Säuren  und  Basen.  Die  mehr- 
atomigen Alkohole  (Glycerin  etc.)  sind  in  Aether  unlöslich. 

Bei  homologen  Gliedern  der  Fettreihe  (Alkohole,  Säuren,  Aldehyde  etc.)  nimmt  die 
Löslichkeit  in  Wasser  mit  zunehmendem  Kohlenstoffgehalt  ab. 

Die  Körper  der  aromatischen  Reihe  sind  im  Allgemeinen  wenig  löslich  in  Wasser, 
namentlich  viel  weniger  als  die  entsprechenden  Repräsentanten  der  Fettreihe.  Von  iso- 
meren Verbindungen  ist  diejenige  meist  löslicher,  welche  eine  weniger  symmetrische  An- 
ordnung besitzt  (Carnelley,  Phil.  Mag.  [5]  13,  180).  In  der  aromatischen  Reihe  sind 
z.  B.  die  p- Verbindungen  weniger  löslich  als  die  isomeren  0-  und  m-Derivate. 

Wird  ein  Körper  gleichzeitig  mit  zwei  Lösungsmitteln  zusammengebracht,  in  denen 
er  sich  lösen  kann ,    so  theilt  er  sich  stets   zwischen   beiden  Lösungsmitteln  nach  einem 
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einfachen  Verhältnisse.  Die  von  einem  gleichen  Volumen  der  beiden  Flüssigkeiten  gelösten 
Mengen  .stehen  unter  sich  in  einem  konstanten  Verhältuiss  (Theilungskoefficientj. 
Dieser  Koefficient  ist  unabhängig  von  dem  relativen  Volumen  der  beiden  Lösungsmittel,  aber 
abhängig  von  der  Koncentration  und  Temperatur  (Berthelot,  Juxgfleisch,  J.  18ü9,  45.) 

Gramme  Berasteinsäiire  in  10  ccm  (bei  15°)  der 
wässerigen  ätherischen  Lösung  Theilungskoefficient 

0,486  0,073  6,6 

0,420  0,067  6,3 

0,365  0,061  6,0 . 

Als  praktische  Regel  ergiebt  sich  aus  dieser  Thatsache,  dass,  wenn  man  einen  Körper 
aus  einer  wässerigen  Lösung  durch  Aether  ausschütteln  will,  es  irrationel  ist,  nur  einmal 
und  mit  viel  Aether  auszuschütteln.  Rascher  kommt  man  zum  Ziele,  wenn  man  wieder- 
holt mit  kleinen  Mengen  Aether  schüttelt. 

Hat  man  zwei  Körper  und  zwei  Lösungsmittel ,  so  theilen  sich  die  beiden  Körper 
zwischen  die  Lösungsmittel  gerade  so,  wie  wenn  jeder  Körper  allein  vorhanden  wäre. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Beobachtung,  dass  Cinchonin  in  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Chloroform  löslicher  ist,  als  in  jeder  von  diesen  Flüssigkeiten  für  sich 
(OUDEMANS,  A.   166,   74). 

100  Thle.  Alkohol        lösen  =  0,77  Thle.  Cinchonin 
100      „      Chloroform     „      =  0,28      „ 

22,8  Thle.  Alkohol  +  77,2  „      CHCI3  ■  „      =  5,88     „  „    . 

Raoult  {A.  eil.  [5]  28,  133)  bestimmte  den  Erstarrungspunkt  der  wässrigen 
Lösungen  verschiedener  organischer  Verbindungen.  Alle  Lösungen  enthielten  1  g  Sub- 
stanz auf  100  g  Wasser.  Der  Versuch  ergab,  dass  das  Produkt  aus  dem  Molekular- 
gewicht der  Substanz  und  der  Verzögerung  des  Erstarrungspunktes  unter  0°  (die  Mole- 
kularverzögerung) eine  konstante  Zahl  ist,  nämlich  15,5 — 22,9;  im  Mittel  =  18,5. 
Werden  also  gleiche  Moleküle  der  organischen  Substanzen  in  derselben  Wassermenge 
gelöst,  so  erfolgt  eine  gleiche  Verzögerung  der  Erstarrung. 

Raoult  schreibt  den  Elementen  ein  bestimmtes  Verzögerun gs vermögen  zu  und  setzt 
dieses  für  C  =  lö;  H  =  15;  0  =  30;  N  =  30.  Dann  läfst  sich  die  theoretische  Molekular- 
verzögerung berechnen.     Dieselbe  beträgt  für  eine  Verbindung  CpHqNrOs: 

15.p  +  15.q  +  30.r  +  30.s 


P  + 

q-fr  +  s 

Molpl^lll  '1  »'Crp^ 

vi  cht 

Verzögeruugs- 

Molekularverzögerung 

'    " -,^ 

koefficient 

beobachtet 

berechnet 

Alkohole : 

;  CH.O- 

32 

—  0,541 

17,3 

17,5 

aH,o 

46 

0,376 

17,3 

16,6 

C,H,„0 

74 

0,232 

17,2 

16,0 

CsH,(0H)3 

92 

0,186 

17,1 

18,5 

Aceton 

CeH.O 

58 

0,294 

17,1 

16,5 

Phenol 

C,H,0 

94 

0,165 

15,5 

16,1 

Säuren : 

CH,0, 

46 

0,419 

19,3 

21,0 

C,H,Ö, 

60 

0,317 

19,0 

18,7 

C4H3O, 

88 

0,212 

18,7 

17,1 

CH.O, 

90 

0,255 

22,9 

■    22,5 

Anilin 

c-h:n 

93 

0.164 

15,3 

16,0. 

Man  kann  diese  Regel mäfsigkeit  benutzen,  um  aus  der  Erniedrigung  des  Erstarrungs- 
punktes der  wässrigen  Lösung  einer  organischen  Substanz  das  Molekulargewicht  der 
Substanz  zu  berechnen.    Die  Analyse  der  Oxalsäure  z.  B.  führt  zu  einer  Formel  (CHO.,)x- 

Also  ist  die  Molekularverzögerung  =  ^^"^^V^"'^^  =  22,5.  Nun  giebt  aber  der  Ver- 
such für  den  Verzögerungskoefficienten  die  Zahl  0,255"  und  also  ist  das  Molekulargewicht 
der  Säure  =  —^  =  88,3.     Der  Formel  C3H2O,  entspricht  das  Molekulargewicht  90. 

Die  im  Obigen  für  wässerige  Lösungen  angegebenen  Regelmäfsigkeiten,  finden  auch 
bei  anderen  Lösungsmitteln  statt,  die  in  der  Kälte  erstarren  (Raoult,  A.  eh.  [6]  2,  73). 
Die  Molekularverzögerung  ist  bei  Ameisensäure  für  die  verschiedensten  organischen  Ver- 
bindungen im  Mittel  =  28   (für  Magnesiumformiat  aber  =  14),  bei  Essigsäure  =  39 
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= 

51,6  Differenz 

15,1 

== 

66,7 

)! 

16,2 

:= 

82,9 

J) 

16,1 

= 

99,0 

)J 

19,8 

= 

118,8 

„  2X12,4 

^ 

143,6 

Mittel  = 

->15,4 

= 

60,91 

=  25,8  = 

=  2X12 

9 

X15,6 


(aber  für  Magnesiumacetat  ==  18),  bei  Benzol  =  49  (zuweilen  auch  ==  25),  bei  Xitro- 
benzol  =  72  (zuweilen  auch  =  36),  bei  Aethylenbromid  =  118  (zuweilen  auch  =  58). 
Wenn  man  1  Mol.  einer  Verbindung  in  100  Mol.  einer  (anderen)  flüssigen  Verbin- 
dung (aufser  Wasser)  löst,  so  wird  der  Erstarrungspunkt  dieser  flüssigen  Verbindung 
um  0,63"  erniedrigt  (Raoult  ä.  eh.  [6]  2,  92). 

Diffusion  von  organischen  Verbindugen  in  Avässriger  Lösung:  J.  Schef- 
fer, B.  15,  788. 

Specifisches  Gewicht.  —  Specifisches  Volumen. 

Als  specifisches  Volumen  bezeichnet  man  den  Quotienten  aus  Molekulargewicht 

p  und  Dichte  d,  also  die  Gröfse  ^. 

1.  Specifisches   Vohimen  fester  Körper.     Schröder  [B.  10,  848,  1871)  hat  die 
specifischen  Volume  einer  Reihe    homologer  Silbersalze  bestimmt  und  dabei  beobachtet, 
dass  die  specifischen  Volume  konstant  um  etwa  15,8  für  jedes  CH.,  wachsen: 
Silberacetat         Ag .  C^HgO,     Spec.  ' 
Silberpropionat   Ag  .  CgH.O.,  „ 

Silber  butyrat       Ag.C.H^O^.  „ 

Silberisovalerat   Ag  .  C5H9O.,  ,, 

Silbercapronat     Ag.CgHj^Ö,  „ 

Silbercaprylat     Ag .  CgHijOä  „ 

Silberoxalat         Ag, .  C2O4  „ 

Silbersuccinat      Ag, .  C^H^O^  ,, 

Aehnlich  verhalten  sich  einige  Golddojipelsalze: 

(aH5),NH  .  HCl .  AuClg  Spec.  Vol.  =  169,11  _  ^ 
(C.;Hb)3'N  .  HCl .  AuClg  „  =  200,3/  —  "^ 

Die  ameisen sauren  Salze  von  Mg,  Ca,  Sr,  Pb  haben  das  gleiche  spec.  Volumen 
wie  (2  Mol.)  Ameisensäure  (Schröder,  B.  14,  21)  und  ebenso  haben  die  Acetate  von 
Mg,  Sr,  Zn,  Cd,  Hg,  Pb,  Mn,  Ni  dasselbe  specifische  Volumen  wie  (2  Mol.)  Essigsäure 
(Schröder,  ä  14,  1611): 

Sj^ec.  Vol.  Spec.  Vol. 

2C,H,0.,  97,5  Cd(C.,H30.,)2  98,1 

MglCH^Oj.,  100  HgläHsä),  97,2 

SriC.HgO,),/  97,9  Pb(C;H30,V  100,0. 

Die  specifischen  Volume  vieler  Benzolderivate  lassen  sich  als  Multii)la  der  Steve 
5,91  auffassen  (Schröder,  B.  12,  566,  1613). 

Benzoesäure         C.HgO.,  =  16  X5,91  =   94,56  (beob.  ==   94,3) 
Gallussäure  C.B.^O\  =  17  X  5,91  =  100,47  (beob.  =  100,5) 

Naphtalin  G.^B.^     =  19  X  5,91  =  112,29  (beob.  =  111,9) 

p-Dichlorbenzol  C^H^Cl^  =  17  X  5,91  =  100,47  (beob.  =  100,5). 
Beziehungen  des  sjjecifischen  Volumens  der  Körjjer  im  festen 
und  flüssigen  Zustande:  Schröder,  B.  14,  2516.  Apparat  zur 
Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  fester  Körper  im  starren  und 
im  flüs.sigen  Zustande:  E.  Schiff,  A.  223,250.  Es  lassen  sich 
keine  Gesetzmäfsigkeiten  in  der  Volumveräuderung  wahr- 
nehmen beim  Uebergange  der  Körper  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  (R.  Schiff). 

2.  Specifisches  Volumen  flüssiger  Körper.  Da  das 
spec.  Gewicht  von  Flüssigkeiten  sehr  von  der  Temperatur  ab- 
hängt, so  erscheint  es  erforderlich,  um  zu  Gesetzmäfsigkeiten 
bei  den  spec.  Volumen  zu  gelangen,  die  Bestimmungen  des 
spec.  Gewichts  bei  einer  einheitlichen  Temperatur  vorzunehmen. 
Als  solche  hat  Kopp  (A.  40,  212;  92,  1)  die  Siedetemperatur 
der  Körper  vorgeschlagen.  Wenn  der  Siedepunkt  einer  Ver- 
bindung hoch  liegt,  so  ist  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes 
beim  Siedepunkte  mühsam  auszuführen.  Man  bestimmt  dann 
das  spec.  Gewicht  bei  gewöhnlicher  Temjieratur  und  ermittelt 
aufserdem  die  Ausdehnung  des  Körpers  im  Dilatometer 
(Kopp,  A.  94,  269). 

Bestimmung  des  specifischen  Geicichtes.  Man  benutzt  dazu  gewöhnlich 
kugel-  oder  flaschenförmige  Glasgefafse,  die  am  Halse  eine  Marke  haben.  Sehr  bequem 
und  genau  ist  der  SPRENGEL'sche  Ajjparat  {Fr.  13, 162).     Eine  U-förmige  Röhre  ist  beider- 
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seits  kapillar  ausgezogen  (Fig.  34).  Das  Kohr  fasst  etwa  18  ccm  und  hat  einen  äufseren 
Durchmesser  von  11  mm. 

Das  eine  ausgezogene  Ende  a  ist  kürzer  und  am  Ende  enger  ausgezogen,  als  das 
längere  Seitenrohr  b,  welches  einen  inneren  Durchmesser  von  ^y,  mm  besitzt.  Nahe  bei 
der  Biegung  hat  b  einen  Strich.  Man  füllt  das  Instrument  durch  Eintauchen  von  b  in 
die  Flüssigkeit  und  Saugen  (durch  ein  Kugelrohr)  bei  a.  Das  gefüllte  Instrument  kommt 
in  ein  Wasserbad  von  konstanter  Temperatur.  Durch  Berühren  von  a  mit  Fliefspapier 
entfernt  man  so  lange  Flüssigkeit  aus  dem  Apparate,  bis  die  Flüssigkeit  bei  b  steht.  Ist 
zu  viel  Flüssigkeit  entfernt  worden,  so  nähert  man  a  einem  Glasstab,  an  welchem  ein 
Tropfen  der  Flüssigkeit  hängt.  Bei  sehr  flüchtigen  Substanzen  müssen  die  Haarröhrchen 
verschlossen  werden. 

Zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  von  Flüssigkeiten  bei  ihrem  Siede- 
punkte benutzt  R.  Schiff  (^.220,78)  birnförmige  Gefäfse  von  etwa  10  ccm  Inhalt  mit 
kapillar  ausgezogenem  Halse.  Der  Rauminhalt  des  Halses  beträgt  0,1  ccm  und  ist  in 
50  Theile  getheilt.  Durch  Auswägen  mit  Quecksilber  (von  0")  erfährt  man  den  genauen 
Inhalt  des  Fläschchens  bis  zum  Anfange  der  Theilung  am  Halse  und  ferner  den  Inhalt 
des  getheilten  Theiles  des  Halses.  Das  Fläschchen  wird  mit  der  zu  untersuchenden  Flüs- 
sigkeit gefüllt  und  dann  in  den  Dampf  derselben  Flüssigkeit  gebracht.  Durch  eine  ka- 
pillare Pipette  entfernt  man  so  viel  von  der  Flüssigkeit,  bis  diese  an  irgend  einer  Stelle 
des  getheilten  Halses  sich  befindet.  Dann  liest  man  das  Volum  der  Flüssigkeit  ab  und 
wägt  das  Fläschchen.  Das  spec.  Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  t",  gegen  Wasser  von  4", 
ist  dann:  p 

^■'=Vt.[l+K(t-4)j 

wo  P  =  das  Gewicht  der  Flüssigkeit  bedeutet  (korrigirt  für  die  verdrängte  Luft),  Vt  == 
das  scheinbare  Volumen  der  Flüssigkeit  bei  t°  und  K  =  der  Ausdehnungskoefficient  des 
Glases  (=  0,000021). 

Ein  ähnliches  Verfahren  ist  bereits  früher  von  Ramsay  (B.  12, 1024)  benutzt  worden. 

In  der  Fettreihe  nimmt  das  spec.  Gewicht  der  Glieder  einer  homologen  Reihe  mit 
zunehmendem  Kohlen stofl'gehalte  ab.  Das  Gleiche  hat  Luginin  (ä.  eh.  [4J  11,  453)  an 
den  Homologen  des  Benzols  in  der  aromatischen  Reihe  nachgewiesen. 

Spec.  Gew,  bei  0".  Spec.  Gew.  bei  0". 

Benzol  CgHe  0,8995  1       Xylol     CgH^o  0,8770 

Toluol  C,Hg  0,8841  |       Cymol  C,oH,^  0,8732 

Die  Kohlenwasserstoffe  CjiHg^  bis  C^jH,,  der  Reihe  CjjHo^  .  2  haben  beim  Schmelz- 
punkte fast  einerlei  spec.  Gew.  (im  flüssigen  Zustande).  Dasselbe  steigt  nämlich  nur  von 
0,773  bis  auf  0,781  (Krafft,  B.  15,  1720). 

Die  specifischen  Volume  beim  Siedepunkte  sind  für  eine  beträchtliche  Anzahl  von 
Körpern  von  Kopp  bestimmt  worden  (A.  92,  1;  94,  267;  95,  307;  96,  153  und  303;  100,. 
19).     Kopp  kam  zu  folgenden  Schlüssen  {A.  96,  171): 

1.  Isomere  Körper  haben  gleiches  specifisches  Volumen: 

Essigsäure        (   p  tt  <->     /— 63,6     j     Propionsäure!  (—85,4 

Methylformiatj   '^"-^i'^i    1—63,4     1     AethylformiatJ  G^'H.Jd^      —85,3 

Methylacetat  J      '  [—  84,8 

2.  Bei  homologen  Gliedern  einer  Reihe  wächst  das  spec.  Volumen  um  22  für  jede 
Zusammen  setziuigsdiflerenz  CHj. 

Alkohole:  CH,0     —    42,1..^,  Säuren:  CH,0.,     —    41,4  poo 

c.HeO  -  62,2  f'^oQQ  aHÄ  -  ö3,7  ^f:; 

C,H,.,0  —  124,0  ^  ^  "^'^  C^HeO.,    -    85,4  ^J'^ 

C,H,0;    -  107,1  f/. 
CsHjoO,  -  130,7  ^"^'^ 
Nach    Berthelot    (A.  eh.   [3]  48,  322)    lässt    sich    das    spec.   Volumen    einer   Ver- 
bindung aus  dem  spec.  Volumen  ihrer  Komponenten   berechnen.     Der  Weingeist  G^HgO 
verbindet  sich  mit  Essigsäure  CgH^Oo  zu  Essigäther  C^HgO,,  unter  Austritt  von  Wasser. 
C^HeO  +  G,H,0,  =  C.HgO,  4-  H.;o. 
Spec.  Gew.  des  Alkohols       =    62,2 
„  der  Essigsäure    =    63,7 

"125;9 
„  des  Wassers        =   18,8 

,,  des  Essigäthers  =  107,1  (berechnet) 

=  107,6  (beobachtet). 
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Nach  R.  Schief  (ä.  220,  316)  weichen,  bei  den  Estern  CjjHj^O.,,  die  berechneten 
Zahlen  von  den  beobachteten  in  sehr  weiten  Grenzen  ab.  Subtrahirt  man  das  spec.  Vol. 
der  Verbindung  von  der  Summe  der  spec.  Volume  der  Komponenten,  so  erhält  man  für 
das  spec.  Vol.  des  Wassers  Werthe  von  8,85—24,26,  und  zwar  sind  diese  Werthe  um  so 
kleiner,  je  gröfser  das  Molekulargewicht  des  Alkohols  ist. 

Spec.  Vol.  von  C^HioO^  +  CH^O  =  172,86  C^Hi^O^  +  C^H.O  =  192,33 

„        „       „     C,H30,.CH3  ==149,53  C.H^O^.C.H,  =173,13 


H„0  =    23,33  =    19,20 

C;H,oO,  +  C3HsO=  211,42  C,H,„0,  +  C,HioO=  231,73 

CsH^O.'.CgH;         =  198,18  C^HgOoAHg  =218,90 


Siedep. 

ya 

0,8099 

117,2 

1,39712 

0,8062 

107 

1,39395 

0,7864 

83 

1,38572. 

=    13,24  =    12,83 

Das    spec.    Gewicht   beim    Siedepunkte   der    Säuren    0^11,^0.,    und     ihrer    Ester 

M 

C„H,_0„   lässt  sich  annähernd  aus  der  Formel  berechnen   Js  =  k: — ,  .,   ,.  ^ .  -.)  wo  M  = 
^    ^°    -  2(n-j-l).  3,542 

das  Molekulargewicht  und  n  =  die  Anzahl  der  Atome  im  Molekül  der  Verbindung  be- 

M 

deutet  (WiEBE,  B.  13,  1265).     Für   Essigsäure    C,H,Oo  ist  d\  =  ,^  ^       =  0,941 

(ber.  =  0,941). 

Neuere,  sorgfältig  angestellte  Beobachtungen  von  Brühl  (^4.  203,  268),  Thoepe  (5oe.  37, 
378)  und  Weger  [ä.  221,96)  haben  unzweifelhaft  dargethan,  dass  die  obigen  Regeln  von  Kopp 
keine  allgemeine  Geltung  haben.  Namentlich  kommt  isomeren  Körpern  nicht  das  gleiche 
spec.  Gewicht  und  daher  auch  nicht  das  gleiche  spec.  Volumen  zu.  Dasselbe  beobachtete 
Schröder  {B.  13,  1561).  Für  gesättigte  Verbindungen  der  Fettreihe  findet  Brühl: 
1.  dass  die  sogenannten  „normalen"  Verbindungen  eine  gröfsere  Dichte  haben,  als  die 
Iso-  und  tertiären  Verbindungen  ,  oder  dass  von  isomeren  Körpern  derjenige  die  gröfste 
Dichte  besitzt,  dessen  Kohlenstoffskelett  sich  in  einer  ununterbrochenen,  geraden  Linie 
erstreckt.     (Die  nachfolgenden  spec.  Gewichte  gelten  für  20",  gegen  Wasser  von  4".) 

CH3.CH,.CH.,.0H  =  0,8044    CHg.CH^.CH^Br  =  1,3520    CH^.CH^.CH.J  =  1,7427 
(CH3)2.CH.OH        =0,7887     (CHj^.CH.Br      =1,3097     (CH3)..C'HJ  "    =1,7033 

Normalbutylalkohol       CH3.CH,.CH,.CH,.0H 
Isobutylalkohol  (CH3),.CH.CH..ÜH 

Tertiärer  Butylalkohol  (CH3)3.C(OH)  " 

2.  dafs  derjenige ,  isomere  Körper  die  gröfste  Dichte  besitzt,  welcher  aus  einer  un- 
unterbrochenen Kette  von  Kohlenwasserstoffresten  besteht. 

CH3.CH,.C0,H  =  0,9946      CHg.CHj.O.CHO  =  0,9064      CH3.CO.,.CH3  =  0,9039. 

3.  In  gleichem  Sinne,  wie  das  spec.  Gewicht,  ändern  sich  auch  die  Siedepunkte  und 
Brechungsindices  der  isomeren  Körper,  d.  h.  Körper  von  höherem  spec.  Gewichte  haben 
auch  einen  höheren  Siedepunkt  und  einen  gröfseren  Brechungsindex.  (Aceton  CH3.CO.CH3 
und  Propionaldehyd  CHg.CHj.CHO  bilden  übrigens  eine  Ausnahme:  Aceton  siedet  höher 
als  Propionaldehyd,  hat  aber  eine  kleinere  Dichte  und  kleineren  Brechungsindex  als  dieser). 

Nach  R.  Schiff  {ä.  220,  291)  besitzen  in  der  Fettreihe  die  gesättigten  normalen 
Verbindungen  beim  Siedepunkte  eine  geringere  Dichte  imd  ein  gröfseres  Molekularvolumen 
als  die  isomeren  sekundären  Verbindungen.  In  der  aromatischen  Reihe  haben  die  Ver- 
bindungen mit  einer  Seitenkette  (,, normale"  Verbindungen),  beim  Siedepunkte,  eine 
gröfsere  Dichte  und  ein  kleineres  Molekularvolumen  als  die  isomeren  Verbindungen  mit 
mehreren  Seitenketten. 

Durch  Vergleichen  der  Molekularvolume  von  gesättigten  und  ungesättigten  Verbin- 
dungen findet  Schiff,  dass  jede  doppelte  Bindung  (jede  „Lücke")  das  Molekularvolumen 
um  4  erhöht  (vgl.  Weger,  ä.  221,  102). 

W.  LossEN  (Ä.  214,  81)  hat  die  bis  jetzt  vorliegenden  Bestimmungen  der  spec.  Vo- 
lume einer  genauen  Revision  unterzogen  und  ist  dabei  zu  dem  Schluss  gelangt,  dass  die 
Alkohole  CqH.,^  1 .3O  und  Aldehyde  C^Hj^O  ein  kleineres  spec. Volumen  haben,  als  das 
nach  Kopp's  Regeln  berechnete.  Bei  den  Fettsäuren  C^HonO.  fallen  aber  Theorie  und 
Versuch  sehr  nahe  zusammen. 

Nach  Zander  {ä.  224,  72,  85)  nimmt  das  specifische  Gewicht  bei  0°  der  Normal- 
fettsäuren  CnHouO,  stetig  ab,  aber  auch  die  Differenzen  in  dem  specifischen  Gewicht 
nehmen  ab. 
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Alkohole 

C,H,0 

C^HgO 

C,H,„0 

C.H,.,0 


0,8063 
0,8172 
0,8234 
0,8290 
0,8328 
0,8361 
0,8387 


Difterenz 

109 
62 
56 
38 
33 
26 


Säuren 
CH.,0., 
C.,H,Ö., 

CäH.oO, 


1,2424 
1,0712 
1,0168 
0,9764 
0,9570 
0,9445 
0,9334 
0,9281 


Difterenz 

1712 
544 
404 
194 
125 
111 
53 


Bei  den  Alkoholen  CnH.,nO  steigt  zwar  das  spec.  Gewicht,  aber  die  Differenzen  nehmen 
auch  hier  ab. 

Das  spec.  Volumen  beim  Siedepunkte  der  Alkohole  G^Jl^j^^^O  und  Säuren  CnHo^O, 
steigt  anfangs  um  22  für  1 CH.,,  wächst  aber  dann  um  0,1  für  je  1  CH.,  (Zander,  ä.  224,  76). 

Beobachtetes  specifisehes  Volumen: 


Alkohole 
CH,0 

aH,o 
C3H3O 

CsH.sO 


42,6 
62,3 
81,3 
101,8 
123,4 
146,0 
167,9 
190.3 


Differenz 

19,7 
19,0 
20,5 
21.6 
22,6 
21,9 
22,4 
"  22,1 


Säuren 

c^Hgo: 

C«H,,0, 
C-H^.O., 

c:h„o: 


63,8 
85,8 
107,9 
130,1 
152,4 
174,8 
197,3 


Differenz 

22,0 
22,1 
22,2 
22,3 

22,4 
22  5 


Durch  Vergleichen  der  spec.  Volume  der  verschiedenartigsten  Körper  wurde  Kopp 
darauf  geführt,  den  Elementen,  in  flüssigen  organischen  Verbindungen,  ein  bestimmtes 
spec.  Volumen  zuzuschreiben. 

Spec.  Vol.  des  Kohlenstoffes  ^11 

=    5,5 

=    7,8,  wenn  der  Sauerstoff'  mit  einer  Affinität  an  Kohlen- 
stoff" gebunden  ist, 

=  12,2,  wenn  der  Sauerstoff'  mit  zwei  Affinitäten  an  Kohlen- 
stoff?" gebunden  ist. 

=  22,8 

=  27,8 

=  37,5 

=    2,3  (in  den  Ammoniakbasen); 

=    8,6  (in  den  Nitroderivaten,  NO.,  =  33); 

=  17      (in  den  Cyanverbindungen) ; 

=  22,6,  wenn  der  Schwefel  mit    einer  Affinität  an  Kohlen- 
stoff" gebunden  i.st. 
»  „  ,,  =28,6,  wenn  der  Schwefel  mit  zwei  Affinitäten  an  Kohlen- 

stoff' gebunden  ist. 

Man  erhält  das  theoretische  spec.  Volumen  einer  Verbindung  durch  Addition  der 
.si)ec.  "^^"^ '--  '^' "- 


Wasserstoff"es 
Sauerstoff"es 


Chlors 
Broms 
Jods 
Stickstoffes 


Schwefels 


Volume  der  Elemente. 
Weingeist  C,H,.OH. 


C,   =22 
Hß  =33 

0    =    7,8 

=  62,8  (berechnet) 
=  62,2  (beobachtet). 


Essigsäure  CH3.CO.OH. 
G,   =-22 
H,  =  22 

O    =    7,8 
O    =12,2 


=  64,0  berechnet) 
=  63,7  (beobachtet). 

Bei  den  aromatischen  Verbindungen  ist  das  beobachtete  spec.  Volumen  kleiner  als 
das  nach  Kopp  berechnete  (Thorpe). 

Beob.  Ber. 

CgHg.OH  103,6  106,8 

CgHj.CHj.OH  123,7  128,8 

Die  Diff'erenz  beträgt  für  C,Hg,  C.Hg,  CeH^Cl,  C6H5(OH),  Thymol,  Benzoesäure, 
Gaultheriaöl  u.  s.  w.  etwa  3,3,  für  Naphthol  =11,24,  für  Anthracen  Ci.H^o  =  13,24,  für 
Phenanthren  C,^H,„=12,3  (Ramsay,  Soc.  39,  64). 


Beob. 

Ber. 

CeH« 

95,9 
149,2 

99,0 
154,0 
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Höchst  interessant  ist  die  Thatsache,  dass  einigen  Elementen  (Sauerstoff,  Schwefel, 
Stickstoff)  ein  verschiedenes  spec.  Volumen  zukommt,  je  nach  der  Art,  wie  diese  Elemente 
mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  sind.  Es  wird  auf  diese  Weise  möglich,  aus  dem  spec. 
Volumen,  also  aus  einer  blofsen  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes,  die  Konstitution  von 
organischen  Verbindungen  zu  ermitteln. 

Aldehyd  und  Aethylenoxyd  besitzen  beide  die  Molekularformel  CoH^O,  es  hat  aber 
das  Aldehyd  ein  spec.  Vol.  =  56,4,  das  Aethylenoxyd  ein  spec.  Vol.  =  50,6. 

Je  nachdem  das  Sauerstoffatom  mit  einer  oder  mit  zwei  Affinitäten  an  ein  und 
dasselbe  Kohlenstoßatom  gebunden  ist,  berechnen  sich  zwei  verschiedene  spec.  Volume: 

CH3.CHO  ÖH^^ 

C,    =22  C;   =22 

H,  =22  H,  =  22 

0    =12,2  0    =    7,8 

^^6;2  51,8. 

Demnach  kommt  dem  Aldehyd  die  Formel  CHg.CHO  und  dem  Aethylenoxyd  die  Formel 

pT3^->  0  zu,   übereinstimmend  mit  der  auf  chemischem  Wege  ermittelten    Konstitution 

dieser  Körper. 

Andere  Werthe  für  das  theoretische  specifische  Volumen  der  Elemente  schlugen  vor: 

BuFF  (Ä.  Spl.  4,  15.5).  Er  findet  das  spec.  Volumen  der  doppelt  gebundenen  Koh- 
lenstoffatome — C:C —  (in  den  ungesättigten  Verbindungen)  etwas  gröfser  als  11  für 
jedes  C'i.  Für  zweiwerthigen  Schwefel  findet  er  =  27,8—28,8;  für  vierwerthigen  =22,6; 
für  sechswerthigen  =  12,0. 

Ramsay  {B.  12,  1024):  Sauerstoff  =  3,49  und  5,65;  Schwefel  =10,27  und  12,79; 
Stickstoff  in  Cy  an  Verbindungen  =8,3;  in  Basen  der  Pyridinreihe  ungefähr  4,0  und  im 
Pyrrol  =9.12. 

Thorpe  (Sog.  37,  393):  Fl  =  9,2;  Cl  =  22,7;  Br=28,l;  J=36,6;  Si  =  30,3; 
Ti=33,6;    Sn  =  40,8;    P  =  25,3;   As  =  26,3;    Sb  =  28,6. 

Nach  Schröder  (P.  [N.  F.]  14,  15)  haben  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  sobald  sie  einwerthig  gebunden  sind,  das  Atomvolumen  („die  Stere")  7,0, 
der  doppeltgebundene  Sauerstoff  das  Volumen  14  (,=  2.7,0).  Demnach  berechnet  sich 
z.  B.  für  Weingeist  CoHgO  =8X7  =  56,0  für  Aldehyd:  6X7  +  14,0  =  56,0.  Das 
Atomvolumen  (die  „Stere")  schwankt  von  6,7  bis  7,4  und  beträgt  im  Mittel  =  7.  Im 
Allgemeinen  wächst  dasselbe  in  homologen  Eeihen  mit  steigendem  Molekulargewicht. 
Der  Stickstoff  nimmt  im  Allgemeinen  den  Raum  von  einer  Stere  ein,  und  nur  wenn 
er  mehrfach  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  entspricht  er  zwei  Steren.  Der  einfach  gebun- 
dene Schwefel  entspricht  drei  Steren  ,  der  doppelt  an  Kohlenstoff  gebundene 
Schwefel  vier  Steren.  Chlor  entspricht  drei,  Brom  vier  und  Jod  fünf  Steren  (  Schröder, 
P.  [2]  16,  666). 

Diese  Gröfsen  gelten  nur  für  gesättigte  Verbindungen.  Bei  diesen  findet  Schröder 
aufserdem,  dafs  die  Alkohole  Ci^H.,ni  ,0,  und  die  entsprechenden  Säuren  CqH,jjOo,  bei 
gleicher  Temperatur,  gleiche  Volume  haben.  —  Bei  den  ungesättigten  Verbindungen 
wächst  für  jede  Doppelbindung  zweier  Kohlenstoffatome  das  Volumen  (beim  Siedepunkte) 
um  eine  Stere  7,1.  Es  beträgt  also  das  theoretische  spec.  Volumen  für  Isoamylen 
C^Hi0  =  (5  +  10  4-l)-7,l  =  113,6  (gef  111);  fiir  Allylalkohol  C3HeO=78,l  (gef  =  74), 
und  für  Diallyl  C^Hj^  (in  welchem  zwei  Doppelbindungen  vorkommen)  =  (6  -|-  10  +  2) .  7.1 
=  127,8  (gef.  =  126,9).  Bei  den  Propargylverbindungen  haben  übrigens  die  drei  Koh- 
lenstoffatome nur  ein  spec.Volumen  =4X7,1  =  28,4.  Bei  den  aromatischen  Verbin- 
dungen haben  die  Phenylverbindungen  ein  völlig  übereinstimmendes  spec.Volumen  mit' 
den  entsprechenden  Isobutylverbindungen.  Das  spec.  Volumen  der  sechs  Kohlenstoffatome 
beträgt  acht  Steren.  Das  spec.Volumen  des  Benzols  CgHg  =  88,0  (gef.)  =  14  X  6,33.  Beim 
Naphtalin  Cj(,Hg  entsprechen  die  zehn  Kohlenstoffatome  13  Steren. 

Experimentaluntersuchungen  über  spec.  Volume:  A.  Zander  (^.  214, 138;  224, 
56).  Spec.  Volume  der  Formiate:  Schröder  {B.  14,  24);  spec.  Volume  der  Ester  CnHjnO., : 
Elsässer  {ä.  218,  302).  Jungfleisch  [J.  1867,  36):  spec.  Volumen  des  Benzols,  seiner 
Chlorderivate  und  Chloradditionsprodukte.  —  Theoretische  Betrachtungen  über  spec. 
Volume:  Mendelejew  (J.  1858,  29);  Tschermak  (ä.  112,  129  und  114,  25);  Persozi./. 
1865,  29  und  33);  Hinrichs  (J.  1868,  26);  R.  Hermann  (J.  pr.  [2]  13,  395;  17,  49). 

Kohäsion. 

Bezeichnet  s  =  das  spec.  Gewicht  und  a-  =  den  Kapillaritätskoefficienten  einer 
Flüssigkeit,  so  ist  die  Kohäsion  c:         c  ^  a'- .  s. 
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Das  Produkt  aus  dem  Molekulargewicht  p  und  der  Kohäsion  bezeichnet  Mendelejew 
{J.  1860,  6)  als  Molekularkohäsion  (=  p  .  a' .  s). 

Die  Molekularkohäsion  wächst  bei  homologen  Substanzen  proportional  der  Zunahme 
des  Molekulargewichtes.  Die  Gröfse,  um  welche  die  Molekularkohäsion  wächst,  ist  ver- 
schieden in  verschiedenen  homologen  Reihen. 

Metamere  Substanzen  zeigen  nahezu  dieselbe  Molekularkohäsion. 

Die  Zahl,  welche  die  Molekularkohäsion  einer  Verbindung  ausdrückt,  ist  nicht  gleich 
der  Summe  der  Molekularkohäsionen  der  Elemente.  Die  Zunahme  der  KohlenstofFatome 
z.  B.  bedingt  bald  eine  Erhöhung,  bald  eine  Erniedrigung  dieser  Zahl. 

Der  Kapillaritätskoefficient  &-  wird  aus  der  Höhe  (h  mm)  abgeleitet,  bis  zu 
welcher  der  unterste   Meniskus  in  einer  Kapillarröhre  vom  Radius  (r  mm)  gehoben  wird. 

3  a* 

Es  ist  nämlich  h  =  ^5 1 — 5  (Mendelejew). 

3a-.r-|-r'' 
Wilhelmy  (J.  1864,  6)  bezeichnet  als  Kapillaritätskoefficienten  («)  das  Gewicht 
der  Flüssigkeit,  welche  an  einem  eingetauchten   festen  Körper  für  die  Längeneinheit  der 
Kontaktlinie  (1  mm)  kapillai*  gehoben  wird.    Dieser  Kapillaritätskoefficient  steht  zu  jenem 

a' .  s 
von  Mendelejew  im  Verhältniss  a=    ^    • 

Nach  WiLHELMY  haben  homologe  Substanzen  gleiche  Kapillaritätskoefficienten.  — 
Isomere  Verbindungen  haben  nur  bei  verwandtem  chemischem  Charakter  gleiche  Kapilla- 
ritätskoefficienten. 

R.  Schiff  [A.  223,  47)  hat  die  Kapillaritätskonstanten  a'-  (d.  h.  die  Steighöhe  in 
einem  Rohre  von  1  mm  Radius)  der  Flüssigkeiten  beim  Siedepunkte  bestimmt.  Bezeichnet 
a"-  die  Kapillaritätskonstante,  s  =  das  spec.  Gewicht  beim  Siedepunkte,  m  =  das  Mole- 
kulargewicht, so  ist  die  gehobene  Molekülzahl: 

^^       1000.  a'^s 

2m 
Eine  Vergleichung  der  Molekülzahlen  N  ergiebt,  dass  in  Bezug  auf  die  Kapillaritätskon- 
stanten äquivalent  ist: 

C  =  H,         0  =  H,         C1  =  H,, 
und  es  können  also  die  Molekülzahlen  der  Verbindungen  durch  eine  äquivalente  Anzahl 
von  WasserstofFatomen  ausgedrückt  w^erden.    Die  Werthe  dieser  WasserstofFatome  ergeben 
sich  aus  der  Gleichung: 

log  y  =  2,8155—0,00728  x— log  x, 
wo  X  =  die  Anzahl  der  Wassterstoffatome  und  y  =  die  gehobene  Molekülzahl  N  bedeutet. 
Die  Kohlen  Wasserstoffe  CgHj.,  (Mesitylen,   Propylbenzol ,  Aethyltoluol)  und  die  Ester 
CßHijO.,   (Butylacetat,   Propylpropionat,    Aethylbutyrat ,   Methylvalerianat)  sind  kapillar- 
äquivalent,  denn 

C,,Hi,,  =  9  X  2  +  12  =  30  und  6  X  2  -I-  12  +  2  X  3  =  30. 
Bei  den  Kohlenwasserstoflen  CgH^,  ist  N  =  12,ß — 13,0   und    bei   den  Estern  CgH^.jOj  ist 
N  =  12,6 — 12,9,  während  nach  obiger  Gleichung  Hg^  =  13,1  ist. 

Reibungskoefficienten. 

Steudel  {P.  [2]  16,  383)  hat  aus  der  Transpiration  der  Dämpfe  der  Alkohole 
C„H.,^^.,0  und  Haloidester  C^H.,^^^_^R  die  Reibungskoefficienten  (und  daraus  die  Mole- 
kulargeschwindigkeit und  die  relativen  Volume   der  Moleküle)    dieser    Körper   berechnet. 

Homologe  Verbindungen  besitzen  nahezu  die  gleiche  Reibungskonstante  (Lothar 
Meyer  (P.  [2J  16,  394). 

Oberflächenspannung. 

In  wässrigen  Lösungen  von  Alkoholen  oder  Säuren  der  Fettreihe  mit  gleicher  Ober- 
flächenspannung stehen  die  Volumprocente  an  Alkohol  und  Säure  in  einem  konstanten 
Verhältniss,  das  unabhängig  ist  von  der  Gröfse  der  Spannung  (DucLAUX,  A.  eh.  [5J 
13,    100). 

Zusammendrückbarkeit  von  Flüssigkeiten. 

Amagat  (J.  1877,  70)  hat  die  Zusammendrückbarkeit  von  Holzgeist,  Weingeist,  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Essigäther,  Benzol  u.  s.  w.  bestimmt.  Es  liegen  nur  die 
Zahlenwerthe  vor;  allgemeine  Folgerungen  sind  noch  nicht  abgeleitet  worden. 

Volumenveränderungen  beim  Mischen  von  Flüssigkeiten. 

Beobachtungen  an  Alkohol  und  Aether ,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w. : 
BussY,  BuiGNET  (J.  1864,  68).     Die  beim  Mischen  indifferenter   Flüssigkeiten  auftreten- 
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den  Volumveränderimgen  scheinen  nur  von  der  Konstitution  der  Körper  abzuhängen 
(F.  D.  Brown,  Soe.  39,  202). 

Transpiration  von  Flüssigkeiten  und  Dämpfen. 

Graham  (ä.  123,  90)  bestimmte  die  Zeit  (T),  innerhalb  welcher  Flüssigkeiten  unter 
dem  Druck  einer  Atmosphäre  durch  eine  Kapillarröhre  durchfliefsen ,  und  bezog  diese 
Transpirationszeit  auf  die  von  Wasser,  unter  denselben  Umständen,  als  Einheit.  Er 
fand,  dass  bei  homologen  Verbindungen  (Alkohole  und  Säuren  der  Fettreihe)  die  Trans- 
piration mit  steigendem  Moleküle  wächst. 

|CH,0        T  =  0,630  (CH^O,       T  =  1,280 

Alkohole     CH.O  =1,196  Säuren  <^C",HgO.;  =1,565 

Ic;H,,0         =3,649  iCsH.oÖ,         =2,155 

Pribram  und  Handl  {P.,  Beibl,  3,  329)  bezeichnen  als  si^ecifische  Zähigkeit  (Zj 
den  Ausdruck: 

Z  =  100  .  :;^  • 

WO  t  und  tw  die  Durchflusszeiten  eines  gleichen  Volumens  einer  Flüssigkeit  (t j  und  Wasser 
(tw)   durch  dasselbe  Kapillarrohr  bedeuten.     Sie  fanden  (J/.  2,  698),  dass: 

1.  isomere  Ester  C„H.,„0.,  nur  annähernd  gleiche  Zähigkeit  besitzen.  Dieselbe  ist 
bei  den  Estern  mit  höherem  Alkoholradikal  gröfser  als  bei  den  isomeren  Estern  mit 
kleinerem  Alkoholradikal.    Es  beträgt  die  spec.  Zähigkeit  für  gleiche  Volume  bei  10** 

C3H30.,.CH.,  31  C3H50..aH-  36,5 

CHO0.C3H/  33,5  aHgO^C^Hl  37 

C^H.Ö,.CH..  28,6  C;H.0:.C,H5  43 

CH0,.C,H9'^  34,5  C,H30.;.C;H9  52. 

Je  mehr  die  in  den  isomeren  Estern  enthaltenen  Alkoholradikale  von  einander  differiren, 
um  so  gröfser  sind  die  Unterschiede  in  der  spec.  Zähigkeit  (für  gleiche  Volume). 

C,H30.,.CH3  26  f.-  C^H,0o.CH3  35,5  -,^- 

CHÖo.aHg  25,5  ^'^  CH0.,.C,H9  46  ^^'^ 

C3H,C)..CH.,  31  ^-  C,H,Ö.,.CH3  40,8  .r... 

CHO..C3H,  33,5  ^'^  CHÖo.CjHj^  51,4  ^^'^ 

Bei  isomeren  Estern  mit  gleichem  Alkohol-  und  Säureradikal  haben  die  Ester  mit  nor- 
malem (primärem)  Radikal  stets  eine  gröfsere  Zähigkeit  als  jene  mit  Isoradikalen. 

Normalpropylformiat      33,5  Aethylbutyrat       43 

Isopropylformiat  32  Aethylisobutyrat  41 

Normalpropylpropionat  48  Propylbutyrat       52 

Isopropylpropionat  42  Propylisobutyrat  47,5. 

Auch  bei  den  Aldehyden  kommt  die  gröfsere  Zähigkeit  dem  Aldehyd  mit  normalem 
Radikal  zu.  Bei  den  Halogenesteru  sind  aber  die  Unterschiede  in  der  Zähigkeit  sehr 
unbedeutend  und  schwankend. 

Normalpropylchlorid  21,5  Normalpropyljodid  47,2 

Isopropylchlorid  22  Isopropyljodid  47 

Normalproijylbromid  31,3  Normalbutyljodid     58 

Isoproi^ylbromid  32  Isobutyljodid  55,5. 

Salpetrigsäureester   haben   stets   eine   geringere  Zähigkeit   als  die   isomeren    Jsitrokohlen- 

wasserstofte. 

Nitropropan        55,5  Nitrobutan       67 

Isonitropropan    47  Isonitrobutan  72 

Propylnitrit         25  Butylnitrit       47,5*^. 

Die  absoluten  Difl'erenzen  zwischen  der  spec.  Zäliigkeit  der  homologen  Alkohole  mid 
jener  der  entsprechenden  Aldehyde  oder  Ketone  werden  bei  wachsendem  Molekulargewicht 
immer  gröfser. 

Bei  den  ungesättigten  Körpern  hat  der  AUylalkohol  eine  erheblich  geringere 
Zähigkeit  als  der  Propylalkohol ,  aber  die  Ester  des  Allylalkohols  besitzen  eine  etwas 
gröfsere  Zähigkeit  als  die  entsprechenden  Ester  des  Proi)yialkohols. 
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Propylalkol 
Allylalkohol 
Propylacetat 
Allylacetat 


175 
116 

37 

38,5 


Propylchlorid 
Allylchlorid 
Propylbromid 
AUylbromid 


21,5 
22 
31,3 
34. 


2.  In  homologen  Reihen  wächst  die  Zähigkeit,  in  höheren  Temperaturen,  proportional 

der  Zunahme    des  Molekulargewichtes.      Der   Zuwachskoefficient    0  =  — —  ist  aber  nur 

dann  konstant,  wenn  die  Glieder  der  homologen  Reihe,  als  binäre  Verbindungen  betrachtet, 
ein  konstantes  und  nur  ein  veränderliches  Glied  enthalten. 

3.  Der  Eintritt  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Untersalpetersäure  (NO,),  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff,  bewirkt  eine  Vergröfserung  der  Zähigkeit.  Die  Vergröfserung  beträgt  beim 
Chlor  am  wenigsten,  mehr  bei  Brom  und  Jod,  am  meisten  bei  NO2. 

4.  Die  Zähigkeit  hängt  ab  von  der  Lagerung  der  Atome.  Sie  beträgt  z.  B.  bei  den 
beiden  isomeren  Toluolderivaten  CjHjCl: 

bei  CgH^Cl.CHg  ist  z  ==  58,5  (bei  15°),  —  bei  CeH^.CH.Cl  =  84,7  (bei  15°). 

Nach  Brühl  (ä  13,  1530)  brauchen  isomere,  flüssige  Körper  um  so  mehr  Zeit  zum 
Durchfliefsen  durch  Kapillarröhren ,  je  höher  Siedepunkt ,  Dichte  und  Brechungsindices 
derselben  sind.  Es  steht  somit  die  specifische  Zähigkeit  der  organischen,  flüssigen  Ver- 
bindungen zu  deren  Konstitution  in  derselben  Beziehung,  me  die  übrigen  physikalischen 
Konstanten. 

Ausflusskoefficienten  homologer  Alkohole:  Guerout,  J.  1875,  34. 

Transpiration  von  Dämpfen  (Benzol):  Lothar  Meyer  (P.  [2]  7,497).  Von  den 
Dämpfen  der  Ester  C^H2ii02  transpiriren  beim  Siedepunkte  und  bei  760  mm  nahezu 
gleiche  Volume  (L.  Meyer  ,  Schümann  ,  P.  [2]  13,  1).  Bei  den  Alkoholen  C^H^n^jO 
und  Haloidestern  C^Hj^  1  ^R  nimmt  die  Transpirationszeit  mit  steigendem  Molekularge- 
wicht zu.  Von  isomeren  Körpern  transpiriren  die  normalen  Derivate  am  langsamsten  und 
die  tertiären  Derivate  am  schnellsten  (Steudel,  P.  [2]  IG,  382). 


Siedepunkt. 

Bestimmung  des  Siedepunktes.  Bei  Siedepunktsbestimmungen  darf  die  Kugel  des 
Thermometers  nicht  in  den  siedenden  Körper  tauchen,  sondern  nur  in  den  Dampf  des- 
selben. Befindet  sich  nicht  der  ganze  Quecksilberfaden  des  Thermometers  im  Dampf  — 
und  dies  findet  bei  Destillationen  in  Retorten  gemeiniglich  statt  —  so  wird  natürlich  der 
Siedepunkt  einer  Substanz  zu  niedrig  gefunden,  weil  der  aus  dem  Siedegefäfs  heraus- 
ragende Quecksilberfaden  durch 
^  .  die    umgebende   Luft    abgekühlt 

i<?  wird.     Man    nimmt    deshalb    die 

Bestimmung  des  Siedepunktes  in 
langen  Siedekölbchen  (Fig.  35)  vor, 
welche  es  gestatten,  den  Queck- 
silberfaden des  Thermometers  voll- 
ständig in  den  Dampf  des  sieden- 
den Körpers  einzutauchen. 

Hochsiedende  Körper  verlangen 
natürlich  lange  Siedekölbchen  und 
daher  auch  entsprechend  viel 
Substanz.  Stehen  aber  von  dieser 
nur  kleine  Mengen  zu  Gebote, 
und  muss  man  in  kleinen  Kölb- 
chen  destilliren,  so  benutzt  man 
abgekürzte  Thermometer,  die  über 
dem  Quecksilbergefäfs  eine  Er- 
weiterung haben ,  und  wo  die 
Theilung  gleich  mit  100"  anfängt 
(ZmcKE,  A.  161,  95). 
Um  den  Fehler,  welcher  durch  den  aus  dem  Siedegefäfs  herausragenden  Quecdsilber- 
faden  bewirkt  wird,  zu  eliminiren,  kann  man  eine  Korrektion  anbringen,  die  nach  Kopp 
{A.  94,  263)  in  folgender  Weise  ermittelt  wird.  An  die  Mitte  des  Quecksilberfadens, 
welcher  über  dem  Korke  aus  dem  Siedegefäfs  herausragt,  bringt  man  die  Kugel  eines 
zweiten  Thermometers  an.  Auf  den  Kork  des  Siedegefäfses  legt  man  einen  Pappschirm, 
um  das  Hülfsthermometer  vor  dem  Einflüsse  der  Wärmequelle  zu  schützen. 


Fig.  35. 


Fig.  36. 
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Der  korrigirte  Siedepunkt  ii^t  =  T -f- N(T  —  t)  .0,000  154,  wo 
T  =  der  direkt  abgelesene  Siedepunkt  ist, 
t  =  die  Temperatur  des  Hülfsthermometers, 

N  =  die    Länge   des    herausragenden   Quecksilberfadens   von    der  Mitte   des 
Korkes  an  bis  zu  T, 
0,000  154  =  die  scheinbare  Ausdehnung  von  Quecksilber  in  Glas. 

Bei  hochsiedenden  Substanzen  fallt  der  ,, korrigirte"  Siedepunkte  niedriger  aus,  als 
der  (durch  ein  ZiNCKE'sches  Thermometer)  direkt  beobachtete,  wenn  der  ganze  Queck- 
^ilberfaden  sich  im  Dampfe  der  kochenden  Substanz  befindet. 

Wenn  der  Barometerstand  nur  wenig  vom  normalen  (7G0  mm)  verschieden  ist,  so 
kann  man  nach  Kopp  für  je  2,7  mm  unter  760  mm  0,1'^  dem  (korrigirten)  Siedepunkt 
hinzuaddiren.  Xach  Landolt  {ä.  Spl.  6,  175)  erniedrigt  sich  der  Siedepunkt  für  je 
]  mm  unter  760  mm  um  0,043"  (=0,116°  für  2,7  mm). 

Bei  gröfserer  Abweichung  vom  normalen  Barometerstande  ist  es  angezeigt,  bei  Siede- 
punktsbestimmungen, den  Druck  im  Siedegefäfs  zu  steigern  und  auf  die  normale  Höhe  zu 
bringen.  Ein  dazu  geeigneter  Apparat  ist  von  Bunte  (ä.  168,  140)  beschrieben  worden. 
Derselbe  besteht  aus  einer  Driickflasche  von  20  cm  Durchmesser  und  5 — 6  1  Inhalt, 
welche  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Kautschukstöpsel  verschlossen  ist  (Fig.  3(3).  In 
die  eine  OefFnung  ist. ein  kurzes  Ableitungsrohr  gesteckt,  das  vermittelst  eines  dicken  Kaut- 
schukschlauches mit  einem  Chlorcalciumrohr  und  dann  mit  der  Vorlage  kommunicirt. 
In  die  zweite  Oeflhung  passt  ein  anderes  Ableitungsrohr,  das  durch  Kautschuk  und 
Klemmschraube  verschlossen  werden  kann.  In  die  dritte  Oeffnung  ist  ein  weites  Glas- 
rohr eingesetzt,  das  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reicht,  10  cm  über  dem  Stopfen  her- 
vorragt und  einen  Kautschukschlauch  trägt,  durch  den  ein  60  cm  langes  Glasrohr  luft- 
dicht auf  und  ab  geschoben  werden  kann.  Dieses  lange  Eohr  hat  6  cm  von  seinem  oberen 
Ende  zwei  seitlich  angeschmolzene  Röhren  d  und  e.  In  die  Flasche  giefst  man  Wasser 
und  bringt  das  lange  Steigrohr  in  eine  solche  Höhe,  dass  die  seitliche  Ansätze  so  viele 
Millimeter  von  dem  Wasserspiegel  der  Flasche  entfernt  sind,  als  die  Höhe  einer  Wasser- 
säule betragen  muss,  welche  den  herrschenden  Atmosphärendruck  auf  760  mm  ergänzt. 
Nun  bläst  man  durch  b  Luft  durch,  bis  Wasser  aus  den  seitlichen  Ansatzröhren  aus- 
fliefst,  und  schliefst  dann  die  Klemmschraube  bei  b.  Das  Ansatzrohr  e  wird  mit  einer 
Wasserleitung  verbunden,  und  während  der  Destillation  fliefst  fortwährend  Wasser  von  e 
nach  d. 

Lothar  Meyee's  Druckregulator  (A.  165,  303)  gestattet,  den  Siedepunkt  für  jeden 
Druck  unter  einer  Atmosphäre  zu  bestimmen. 

Staedel  und  Hahn  (A.  195,  218  und  B.  13,  839)  haben  einen  Apparat  konstruirt, 
mit  dem  man  Destillationen  und  Siedepunktsbestimmungen  bei  jedem  beliebigen  Druck, 
Ueberdruck  und  Unterdruck,  vornehmen  kann.  Verbesserungen  an  diesem  Apparat: 
Schumann,  P.  [2]  12,  44. 

Für  hochsiedende  Körper  benutzt  man  Luftthermometer  (Beethelot,  A.  eh.  [4] 
13,  144;  15,  413;  Bl.  29,  4).  Das  von  Grafts  {A.  eh.  [5]  14,  409)  beschriebene  Luft- 
thermometer ist  für  chemische  Zwecke  (Destillationen  etc.)  besonders  geeignet.  —  Ther- 
mometer von  L.  Andrews:  B.  14,  2116. 

Pawlewskj  {B.  14,  89)  empfiehlt  bei  Siedepunktsbestimmimgen  ebenso  wie  bei 
Schmelzpunktsbestimmungen  zu  verfahren.  Man  bringt  die  Substanz  in  ein  dünnwandiges 
Proberohr,  auf  das  man  ein  Thermometer  steckt.  Das  Proberohr  wird  hierauf  in  einen  mit 
Glycerin  u.  s.  w.  gefüllten  Kolben  eingetaucht  und  der  Kolben  erhitzt.  Trotz  der  ge- 
ringen Menge  (Y, — 1^2  ccm)  der  anzuwendenden  Substanz  erreicht  das  Thermometer  bald 
einen  konstanten  Stand. 

Um  die  Angaben  des  Quecksilberthermometers  auf  solche  des  Luftthermo- 
meters zu  reduciren,  lässt  sich  die  bis  zu  200"  richtige  Korrektion  =  0,000 154.  (t—tj). 
0,000  143  anbringen ,  wo  t  die  direkt  abgelesene  Temperatur  bedeutet  und  tj^  die  Tem- 
peratur eines  Hülfsthermometers  (nach  Kopp)  (Thorpe,  Soe.  37,  158). 

Der  Siedepunkt  einer  chemischen  Verbindung  wird  nicht  unwesentlich  beeinflusst 
von  dem  Material  und  der  Beschafienheit  des  Siedegefäfses.  Auch  erhält  man  verschiedene 
Werthe  für  den  Siedepunkt,  wenn  die  Verbindung  destillirt,  also  in  fortwährendem  Sieden 
erhalten  wird,  oder  wenn  man  die  Dampfspannkraft  derselben  im  Vakuum  bestimmt. 
Leitet  man  während  des  Siedens  einen  Luftstrom  durch  die  kochende  Verbindung,  so 
wird  der  Siedepunkt  meistens  etwas  niedriger  gefunden,  als  beim  Kochen  ohne  Luftdurch- 
leiten  (Kahlbaum,  B.  16,  2478;  17,  1245). 

Apparate  zur  Bestimmimg  der  Dampftension:  von  Main,  Fr.  17,  335;  Handl, 
Pribram,  Fr.  17,  336;  Jones,  Fr.  19,  65. 

Gesetxmäfsigkeiten  bei  Siedepunkten.  (Bei  höherem  Druck  treten  die  Regelmäfsig- 
keiten  schärfer  hervor.)  (Staedel,  J?.  1.3,  840.)  l.Bei  homologen  Verbindungen  steigt 

Beilstein,   Handbuch.    2.  Aufl.  4 
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der  Siedepunkt  mit  zunehmendem  Molekulargewicht.  Sind  die  Homologen  von 
analoger  Struktur  (d.  h.  sind  die  Kohlenstoffatome  auf  eine  gleiche  Art  unter  einander 
gebunden),  so  wächst  der  Siedepunkt  um  eine  konstante  Gröfse.  Diese  beträgt 
meistens  19—20"  für  je  CH^. 


Alkohole 

Siedep 

CH,0 

66,0 

C,H,0 

78,4 

CgHgO 

97,4 

C,H,oO 

116,9 

C,H,,0 

138 

CßH^.O 

158 

cXlo 

176 

C«H,«0 

192 

Diflf. 

12,4 

19 

19,5 

21,1 

20 

18 

16 


Säuren 

Siedep 

CH^O, 

99 

C,H,0, 

118,1 

CgH^O, 

140,7 

C,H,03 

162,8 

c;H:„d, 

185» 

C6H12O2 

205° 

C,H,A 

224« 

CsH^eO, 

237» 

Diflf. 

19,1 
22,6 
21,6 

22,7 
20 
19 
13 


Bei  den  Kohlenwasserstoffen  CnH2jj_R  der  aromatischen  Reihe  steigt  der  Siedepunkt  um 
20»  nur,  wenn  die  Anlagerung  von  CH,  (d.  h.  die  Substitution  von  H  durch  CH.,)  in  der 
Seitenkette  erfolgt.  Geht  die  Anlagerung  von  GH.,  im  Kern  vor  sich,  so  steigt  der 
Siedepunkt  um  je  30*  (Kopp,  ä.  Spl.  5,  321). 


CßHe 

80,4» 

CfiHg.CHg 

110,3» 

CßHä-CHg 

110,3» 

CeH.CCHg), 

137—143» 

C,H,.CH,.CH3 

134» 

CgHgiCHgjg 

163-170» 

CgHj.CHg.CHg.CHg 

147» 

CeH2(CHg), 

193—195» 

CgHg.CHq.CHj.CHg.CHg 

180» 

Eine  Steigerung  des  SiedeiJunktes  um  eine  bestimmte  Gröfse  für  jedes  GH.,  ist  nur 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze  möglich.  Die  Reihe  der  Fettsäuren  C,iH2ji02  ist  bis  zum 
Gliede  CgoHgoOg  bekannt.  Würde  der  Siedepunkt  von  der  Ameisensäure  an  regelmäfsig 
um  19»  steigen ,  so  erhielte  man  für  die  Säure  CgoHg^Oj  den  theoretischen  Siedepunkt 
100 -j- 29.19  =  651»,  eine  Temperatur,  welche  nur  sehr  wenige  organische  Substanzen,  ohne 
Zersetzung,  vertragen.  Die  Regelmäfsigkeiten  in  den  Siedepunkten  bei  homologen  Sub- 
stanzen gelten  natürlich  nur  so  weit  die  Flüchtigkeit  der  Substanzen  reicht.  Der  Siede- 
punkt steigt  also  fortwährend,  bis  man  an  eine  Grenze  gelangt,  bei  welcher  die  Substanzen 
sich  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  nicht  mehr  unzersetzt  verflüchtigen.  In  der 
Säurereihe  CjJI^j^O  bildet  bereits  die  Laurinsäure  G,2H2402  diese  Grenze:  die  Laurinsäure 
ist  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

Untersucht  man  die  SiedepunktsdifFerenzen  der  homologen  Reihen  genauer,  so  findet 
man,  dass  die  Differenzen  selten  konstant  sind,  sondern  meistens  mit  steigendem  Kohlen- 
stoffgehalt abnehmen  (Schoelemmer,  ^.  161,  281).  Linnemank  (J..  162,  41)  beobachtete 
folgende  Siedepunktsdifferenzen : 


Säuren 
C2H,02 

CgHg02 

C4H3O2 

118,10 
140,66 
162,32 

Bei  den  Est 
Punktsdifferenzen : 

ern   C„H 

CH3.CHO2 
CHg.CHgO, 

cHg.c;H,o; 

CHg.C,H,02 

32,3 

57,5 

79,9 

102,3 

C3H,.CH02 

CgH,.C2HgO., 
CgH^.CgH.O: 

CgHj.C^HjOj 

81,0 
100,8 
122,2 
142,7 

Diflf. 

22,56 
21,66 


Alkyljodüre 
C2H5J 
C3H7J 

C.HaJ 


72,34 
102,18 
129,81 


Difl'. 

29,84 
27,63 


^02  beobachtete  Schümann  (P.  [2]  12,  43"  folgende  Siede- 


25,2 
22,4 

22,4 

19,8 
21,4 
20,5 


CHs.CHOo 
C;H-.C,HgÖ., 

c2h,.c;h,o.; 
C2H5.C4HJO2 

C^Hg.CjHgO., 
C^Hg.CgHgO, 
C4H9.C4HJO2 


54,4 

77,1 

98,3 

119,9 

124,3 
146,0 
164,8 


22,7 
21,2 
21,6 

21,7 
18,8 


Für  die  normalen  Kohlenwasserstoffe  C^Hon^o  (d.  h.  solche,  in  denen  jedes  Kohlen- 
stoffatom mit  höchstens  zwei  anderen  Kohlenstoffatomen  verbunden  ist)  hat  Goldstein 
(^■.11,154)  eine  allgemeine  Formel  berechnet,  welche  den  Siedepunkt  eines  jeden  Gliedes 
der  Reihe  liefert.     Der  (theoretische)  Siedepunkt  eines  Kohlenwasserstoffes  CnH.,^  ij   ist: 

=  ^*^  .  380  +  (n  —  1) .  19  —  340,9. 
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Berechneter  Beobachteter 

Berechneter 

Beobachteter 

Siedep. 

Siedep. 

CH, 

-  340,9« 

— 

C5H,, 

39» 

39« 

CjHg 

—  131,9« 

— 

CeHu 

70,6« 

70« 

CsHg 

—     49,6« 

— 

CjH^e 

98,6« 

98,4« 

-     +1« 

fi-innVt   sf.PlVt,   also 

+  1 
für  ip  CR, 

CgHis 

im   19  -J 

380 

122,4« 

—  .    So  sipf 

Pt    z 

124« 
.  B.  C,H 
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380 
39«,  und  für  das  folgende  Glied  CgHj^  erhöht  sich  der  Siedepunkt  um  19  -f-  ^-77  =  31,6«. 

Diese  Eegelmäfsigkeit  findet  auch  bei  Kohlenwasserstoffen  mit  sekundären   (aber 
analogen)  Radikalen  statt  (Goldstein,  ylC  14,  45). 

Berechneter  Beobachteter 
Siedep. 
(CH3),.CH.CH.,.CH3  30,5«  30,5« 

(CH3);.CH.CH:.CH,.CH3  62«  62,1« 

(CH3>2.CH.CH;.CH;.CH,.CH3       90«  90,1« 

Vom  Pentan  C.Hj.,  (Siedep.:  30,5«)  ausgehend,  berechnet  sich  der  Siedepunkt  des  analog 

380 
konstituirten  Hexans  zu  30,5  + 19 -[-^-jt  =  62,6«,  und  vom  Hexan  ausgehend  jener  des 

380 
Heptans  =  62«  -|-  19  -f-  — ^  =  90,0«.      Zwischen    den    isomeren   Kohlenwasserstoffen   von 

normaler   und   sekundärer  Struktur  findet  eine  konstante    Siedepuuktsdifferenz   von    8,5 
bis  8,6«  statt. 

2.  Isomere  Körper  haben  verschiedene  Siedepunkte.     Je  mehr  Kohlenstoft- 
atome  unter  einander  gebunden  sind,  um  so  niedriger  ist  der  Siedepunkt: 

(1.  CH,.CH,.CH.,.CH,.CH3     37«  CH3.CH.,.CH.,.CH.,.C0.,H         185« 

I2.  SS3Vh.CH,.CH3  30«  ,„,    (iCH3),.C-H^H,.CÖ,H-  175« 


C.H,,  '2.  ;<t^3  NCH.CH^.CHg  30«  n  tt    O     ^-"3/2-— --"2- -2- 


Is. 


ClCHg),  9,5«  1        CH3.CH.,/' 

'"'  I  (CH) 


(CH.l^.C.CO.H         163« 

Im  ersten  Kohlenwasserstofi"  C-^S.^.^  ist  ein  Kohlenstoffatom  mit  höchstens  zwei  anderen 
Kohlenstoffatomen  verbunden,  im  zweiten  C5H1.,  ist  ein  Kohlenstoftatom  mit  drei,  im 
dritten  CgHj.,  mit  vier  Kohlenstoffatomeu  verbunden. 

Bei  sauerstoffhaltigen  isomeren  Körperu,  von  gleicher  Lagerung  der  Kohlenstoffatome, 
ist  der  Siedepunkt  um  so  niedriger,  je  mehr  der  Sauerstoff  nach  der  Mitte  der  Atomkette 
rückt  (Naumann,  B.  7,  206). 

KCH3).,.CH.CH.,.CH.,(0H)  128     -  132« 

C^Hj^O  J(CH3Ü.CH.CH(OH)'.CH3  104     —108« 

1(CH3);.C(0H).ch,.ch.  98,5  — 102« 

3.  Bei  der  Ersetzung  von  Wasserstoft'  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  steigt  der  Siede- 
punkt erheblich,  für  das  erste  eingetretene  Chloratom  meist  um  etwa  60«,  dann  nimmt 
aber  die  Siedepunktsdifferenz  rasch  ab  (Henry,  ß.  6,  734). 

CH,C1  —20«  I  CH3.C0,H  118«  j  CßHj.CHg  111« 

CH,Cl  +40«  I  CH.C1.C0:H  185"  |  CgH^.CH.Cl  176" 

CHCl,"  60«  CHC1.,.C0.;H  195«  CgH-.CHCl,,  208« 

CCl,  75«  i  CC1;.C0:H  195—200«  |  C6H3.CCI3  '  214« 

Eine  sehr  auffallende  Ausnahme  bilden  die  Chlorderivate  des  Acetonitrils :  bei  den  letzten 
Derivaten  fällt  der  Siedepunkt  (Henry): 

CH,.CN  81—82" 

CH^C'l.CN  123  —  124" 

CHC1.,.CN  112  —  113« 

CCi;.CX  83—    84" 

Bei  isomeren  Chlorderivaten  von  analoger  Lagerung  der  Kohlenstoffatome  ist  der  Siede- 
punkt um  so  niedriger,  je  näher  die  Chloratome  an  einander  gelagert  sind. 
CH3.CH.,.CHCL>  85  —  87« 

CH3.CCi;.CH3  '  69,7« 

CHg.CHCl.CHX'l  96,8« 

CH.,C1.CH.,.CH.,C1  119«. 
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Von  den  beiden  isomeren  Chloriden  CHg.CHo.CHCI^  und  CHg.CCU.CHj  siedet  dasjenige 
am  niedrigsten,  in  welchem  die  Chloratome  am  meisten  nach  der  Mitte  der  Atomkette 
gerückt  erscheinen  (ganz  wie  bei  den  sauerstoffhaltigen  Isomeren,  s.  oben). 

Was  für  das  Chlor  gilt,  trifft  natürlich  auch  beim  Brom  und  Jod  zu  und  gilt  auch 
für  die  Vertretung  von  Wasserstoff  durch  einwerthige  Radikale.  Es  ist  nur  eine  weitere 
Bestätigung  dieser  Gesetzmäfsigkeit,  wenn  in  der  aromatischen  Reihe  die  Orthoderivate 
(mit  benachbarter  Lagerung  der  den  Wasserstoff  im  Benzol  vertretenden  Elemente  oder 
Atomgruppen)  sich  durch  ihre  gröfsere  Flüchtigkeit  von  den  isomeren  Paraderivaten 
unterscheiden.  (In  letzteren  liegen  die  substitiurenden  Elemente  oder  Gruppen  am 
weitesten  auseinander.) 

Die  Haloidderivate  des  Aethans  C^Hg  und  Aethylens  CgH^,  mit  gleicher  Lagerung 
des  Haloids,  zeigen  eine  konstante  Siedepunktsdilferenz  von  30**  für  die  Chlorderivate, 
23"  für  die  Brom-  oder  Chlorbromderivate  und  16"  für  die  Jodderivate  (Sabanejew, 
Ä.  216,  243). 

Difl'. 


CHg.CHjC'l 
CH^iCHCl 

CH^CLCH^Cl 
CHChCHCl 

CH^Cl.CHCl., 
CHChCClj 

CHCl.CHCl^ 
CC1,:CC1, 


12"\ 
—  187 

85"! 
55"/ 

115"! 
87»/ 

147«! 
117»/ 


30° 


30» 


28» 


C^H^Br 
CoHjBr 

CHg.CHBr. 
CH^iCBr,  ' 

CH.,Br.CHBr, 
CHBriCBr^ 

CHg.CHBrCl 
CH,:CBrCl 


39»! 
16»f 


Diff. 

23» 


111»! 

88»J' 

186»\ 
163»/ 

85»!   2  0 
62»/  ^"^ 


23» 


23» 


Nach  Mills  (Phil.  Mag.   [5]   17,  180   [1884J)    läfst    sich   der    Siedepunkt  von   Ver- 
bindungen mit  X- Atomen  Kohlenstoff  und  primären  Radikalen  noch  der  Formel: 


berechnen 


C^HeO 

C,H„0 

C,nH„„0 


/3(x-c) 

l  +  r(x-c) 

Bei  den  Kohlenwasserstoffen  CnH^n  i  2  ist: 

bei  geradem  x:    ß  =  39,315 ;  ;'  =  0,070  753 ;  c  =  3,94 
bei  ungeradem  x:    ^  =  38,992;  y  =  0,070  564;  c  =  3,92  . 

Siedep.  berechnet  beobachtet 

CH4                          —  143,4»  — 

C.H,..                             70,7»  70,6» 

124,0»  124,0» 

201,8»  202,0» 

Bei  den  Alkoholen  C^H^jj^^O  (mit  primären  Radikalen)  ist: 

bei  geradem  x:    ^  =  31,813;  }'  =  0,057  806;  c  =  0,875 
bei  ungeradem  x:    /J  =  30,177;  j'  =  0,048  897;  c  =  0,83  . 

berechnet  beobachtet  berechnet 

78,5«  78,5»  C3H3O  97,35» 

156,5»  156,6»  C^H^.O  136  9» 

212,4»  212,5»  C,H,;0  170,9» 

Bei  den  Säuren  C^Hj^Oo  ist: 

bei  geradem  x:    /J  =  37,262;  7  =  0,054  832;  c=l,82 
bei  ungeradem  x:    /}  =  29,824;  7  =  0,032  226;  c  =  2,79  . 
Bei  den  Basen  C„H2ß4.3N  ist: 

bei  geradem  x:   ß  =  30,86  ;  y  =  0,027  975;  c  =  1,37 

bei  ungeradem  x:   ß  =  30,367 ;  y  =  0,026  026 ;  c  =  1,28  . 
berechnet            beobachtet 

19.1"                    19,0»  CgH^.NH, 

75,6»                    75,5»  CH,.NH., 

126,5»        128-130»  CH   .NH: 

172,6»                  172»  CH   .NH: 


beobachtet 
97,41» 
137» 
171». 


C,H,.NH2 
C.H^.NH, 
CeH,g.NH 
C„H„.NH 


erechnet 

beobachtet 

50,0» 

49,3» 

103» 

103» 

151,2» 

154» 

195,2» 

195». 

Bei  den  Pyridinbasen  ist: 


bei  geradem  x:   /3  =  66,626;  7  =  0,18036;  c  =  2,62 
bei  ungeradem  x:   yä  =  44,241 ;  ;•  =  0,10327;  c=l,42 
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Bei  den  Chloriden  CnH.,y  i  ^Cl  ist: 

bei  geradem  x:    /9  =  75,15;  j'  =  0,21054;  c  =  3,l8 
bei  ungeradem  x  :    ,^  =  74,1    ;  j'  =  0,20816;  c  =  3,ll. 

In  vielen  Fällen  lässt  sich  der  Siedeimnkt  einer  Verbindmig  aus  den  Siedepunkten 
ihrer  Komponenten  berechnen.  Geschieht  die  Vereinigung  zweier  Körper  unter  Wasser- 
austritt, so  ist  für  das  austretende  Wassermolekül  122"  (und  nicht  100)  in  Abzug  zu 
bringen  (Persoz,  J.  1865,  33;  vrgl.  Mendelejew,  J.  1858,  30). 

C.HgO     +     C,H,0.,     -H,0     =     C.HgO, 

Weingeist  Essigsäure                        Essigäther 

78,4      +  118,1       —122      =       74,5°       (gef.  =  73") 

2C,H60    —  H,0  =  C,H^oO 

Alkohol  Aether 

2  X  78,4     —  122  =  34,8«                                 (gef.  =  35"). 

Bexiehtmy  des  Siedepunktes  xum  speciftsehen  Volumen.  Bedeutet  M  das  Molekular- 
gewicht einer  flüssigen  organischen  Verbindung,  «  deren  mittleren  Ausdehnungskoefficien- 
ten,  d  das  spec.  Gewicht  bei  0",  n  die  Anzahl  der  Atome  im  Molekül  der  Verbindung 
und  T  den  absoluten  Siedepunkt,  so  ist  für  die  Säuren  C^HgjjO,  und  deren  Ester 
CnH,,0,: 

A.«.T  .       ^ 

:; ^  n  .  konst. 

d 

wo  dieKonstante  mit  steigendem  Molekulargewichte  von  3,1 — 3,7  zunimmt (Wiebe, 5. 13,1263). 
In  jeder  homologen  Reihe,  gebildet  aus  den  Alkoholen  C^Hj^  i  ,0  oder  deren  Ester, 
ist  das  Produkt  der  al sohlten   Siedetemperatur    mit  den   bei   belieoiger  Temj^eratur  ge- 
nommenen Ausdehnungskoefficienten  nahezu  konstant  (De  Heen,  P.  Beibl.  1881,  106). 

Specifische  liemissiou.  Mit  diesem  Namen  belegt  Kahlbaum  {B.  16,  2481)  das  Ver- 
hältniss    der  Siedetemperaturabnahme   zu    der    entsprechenden  Druckabnahme.     Ist   der 

Siedepunkt  einer  chemischen  Verbindung  bei  p  (760  mm)  =  S  und  bei  pj  mm  =  Sj,  so 

q q 

ist  die  spec.  Remission  =  ^ . 

V  —  W  „  . 

Der  Propvlalkohol  siedet  bei  10,22  mm  bei  16,2"  und  bei  760  mm  bei  96,6",  es  ist 

,  „       96,6-16,2         80,4         .^^_,^ 

also    Sp  .  R  =  ^-^ TK-hi  =  rr.fo  no  =  0,10y2. 


760  —  10,22       749,78 
Specifische  Remission  der: 


Alkohole  C^H.,^^,0 
Aethylalkohol  C.,HgO 
Propylalkohol  C^H.O 
Isobutylalkohol  C^Hj^O 


Diflerenz 

0,10J5  aaioo 
0,1195  ^'^^^^ 
0;i295     0,0100 


Säureu  C^H.^^O., 
Ameisensäure  CH.,0.,  0,1175 
Propionsäure  CgHgOo  0,1377 
Buttersäure  C^HgO^ '  0,1480 
Isobuttersäure  C^HgO,  0,1475 
Isovaleriansäure  GgHj^Oj   0,1578 


Difterenz 

2X0,0101 
0,0103 

0,0103 


Aus  den  Tabellen   ergiebt  sich  ein  Unterschied  von  0,01  der  specifischen  Remission  für 
0  mm  Druck  für  einen  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  um  CH.,. 

Fraktionirte  Destillation.  Unterwirft  man  ein  homogenes  Gemisch  von  Flüssigkeiten 
der  Destillation  aus  einer  Retorte,  so  gelingt  es  nur  sehr  allmählich,  eine  Trennung  der 
Körper  von  verschiedenem  Siedepunkte  zu  bewirken.  Destillirt  man  z.  B.  das  rohe 
„Benzol"  des  Steinkohlen theers  (ein  Gemisch  der  Kohlenwasserstoffe  C^Hg  —  Siedep.  80"; 
C.Hg  —Siedep.  110";  CgH^o  —Siedep.  140";  C^H,.,  —Siedep.  170"),  so  steigt  der  Siede- 
punkt nicht  etwa  von  80"  gleich  auf  110"  und  dann  wieder  auf  140"  etc.,  sondern  das 
Thermometer  steigt  fortwährend  und  gleichmäfsig.  Drückt  man  den  Gang  der  Destilla- 
tion (die  von  10"  zu  10"  überdestillirten  Antheile)  graphisch  aus  (auf  der  X-Axe  etwa  die 
Siedepunkte,  auf  der  Y-Axe  die  Mengen  der  überdestillirten  Antheile),  so  erhält  man  als 
Kurve  eine  gerade  Linie.  Erst  durch  eine  oft  wiederholte  fraktionirte  Destillation 
sammeln  sich  gröfsere  Antheile  bei  den  charakteristischen  Siedepunkten. 

Das  Fraktioniren  führt  man  in  der  Weise  aus,  dass  man  —  je  nach  der  Menge 
Substanz  —  die  von  5  zu  5"  oder  von  10  zu  10"  übergehenden  Antheile  getrennt  auf- 
fängt. Für  Steinkohlenbenzol  Avürde  man  daher  z.B.  die  Antheile  von  80—90",  90—100", 
100 — 110",  110 — 120  etc.  haben.  Dieselben  werden  zu  Anfang  ziemlich  gleich  sein.  Nim 
beginnt  die  zweite  Destillation:  man  giefst  die  Portion  von  80—90"  in  die  Retorte  und 
föngt  wiederum  auf,  was  bei  80—90"  übergeht.  Weil  der  Antheil  von  80—90"  aus  Benzol 
(Siedep.:  80",  und   Toluol  (Siedep.:  110")  besteht,  so  bleibt  natürlich  bei  der  zweiten 
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Destillation,  wenn  der  Siedepunkt  auf  90"  gestiegen,  noch  Flüssigkeit  im  Siedegefäfs  zu- 
rück. Zu  diesem  Rückstand  giefst  man  die  Portion  90 — 100°.  Weil  diese  schon  bei  80° 
siedendes  Benzol  enthält,  wird  sie  nun  unter  90°  zu  destilliren  anfangen.  Was  unter  90° 
übergeht,  fängt  man  im  ersten  Sammelgefafs  (80—90°)  auf.  Dann  folgt  die  Portion 
90—100°;  bei  100°  unterbricht  man  die  Destillation  und  giefst  zum  Rückstande  jenen 
Antheil,  der  das  erste  Mal  bei  100 — 110°  überging  etc.  Dieses  „Fraktiouiren"  wird  so 
oft  wiederholt,  bis  sich  gröfsere  Flüssigkeitsmengen  bei  bestimmten  Temperaturintervallen 
ansammeln.  Dann  destillirt  man  in  engeren  Grenzen  (von  5  zu  5°,  von  2  zu  2°  oder  von 
1  zu  1°),  bis  die  in  einem  bestimmten  Temperaturintervall  übergehenden  Antheile  sich 
nicht  mehr  verändern. 

Der  Weg,  welchen  die  gemischten  Dämpfe  in  einer  Retorte  zurücklegen,  ist  sehr 
kurz,  und  es  wird  daher  immer  ein  sehr  erheblicher  Antheil  des  höher  siedenden  Körpers 
mit  den  Dämpfen  des  niedriger  siedenden  fortgerissen.  Daraus  erklärt  sich,  warum  das 
Fraktioniren  aus  Retorten  so  sehr  langsam'  erfolgt.  Um  schneller  zum  Ziele  zu  gelangen, 
empfahl  Würtz  [A.  93,  108),  die  Destillation  in  Kolben  vorzunehmen  und  auf  dieselben 
eine  mit  zwei  Kugeln  versehene  Röhre  aufzusetzen,  an  welche  eine  seitliche  Entwickelungs- 
röhre  angelöthet  ist.  In  den  Kugeln  kondeusirt  sich  die  weniger  flüchtige  Substanz  und 
fliefst  in  den  Kolben  zurück.  Eine  sehr  wesentliche  Verbesserung  an  den  WÜRTz'schen 
Siederöhren  brachte  Linnemann  (A.  160,  195)  dadurch  an,  dass  er  in  die  Röhre  zwischen 
den  Kugeln  Stücke  von  Platindrahtnetz  übereinander  einführte.  In  diesen  Platinnäpfchen 
kondensiren  sich  die  schwerer  flüchtigen  Autheile  und  bewirken  eine  förmliche  P'iltration 
der  Dämpfe.  Das  LiNNEMANN'sche  Siederohr  wirkt  ganz  wie  die  Kolonnenapparate  bei 
der  Spiritusrektifikation. 

Der  einzige  Uebelstand  an  den  LiNNEMANN'schen  Röhren  war,  dass  die  schwerer 
flüchtigen  Antheile  nicht  rasch  genug  in  das  Siedegefäfs  zurückfliefsen  konnten  und  sich 

auf  den  Platinnetzen  ansammelten. 
Von  Zeit  zu  Zeit  musste  daher  die 
Destillation  unterbrochen  werden,  um 
das  Kondensirte  zurückfliefsen  zu 
lassen.  Dieser  Uebelstand  lässt  sich 
vermeiden ,  wenn  mau  durch  die 
Drahtnetze  eine  Röhre  steckt,  die 
oben  trichterförmig  erweitert  ist  und 
über  das  oberste  Drahtnetz  hervor- 
ragt, unten  aber  sehr  fein  ausgezogen 
ist  und  unter  dem  tiefsten  Draht- 
netze mündet  (Belohoubek,  Fr. 
20,  517).  Glinsky  {M:  6,  312) 
wendet,  zu  gleichem  Zweck,  ein  seit- 
liches Abflussrohr  an,  in  welchem 
ein  kapillar  ausgezogenes  Röhrchen 
eingeschmolzen  ist  (Fig.  37). 

Für  Flüssigkeiten,  die  unter  150° 
sieden ,  ist  das  GLiNsKY'sche  Siede- 
rohr 40 — 50  cm  lang  und  1,2 — 2  cm 
breit.  Es  enthält  fünf  bis  sechs 
Platinnäpfclien ,  und  die  kapillare 
Oeffhung  im  Seitenrohr  hat  V2  ^i^ 
1  mm  im  Durchmesser.  —  Für  höher 
siedende  Körper  ist  die  Röhre  ent- 
sprechend kleiner. 

Die    GLixsKY'schen    Siederöhren 
sind    zur    fraktionirten    Destillation 
vorzüglich  geeinet  und  kürzen  das  Geschäft  des  Fraktionirens  ganz  bedeutend  ab. 

Nach  dem  gleichen  Princip  wie  die  GLiNSKY'schen  Siederöhren  sind  auch  jene  von 
Henninger  und  LeBel  (B.  7,  1084)  konstruirt. 

Hempel  iF>:  20,  502)  empfiehlt  auf  den  Siedekolben  eine  lange  und  weite  Glasröhre 
aufzusetzen,  welche  mit  Glasperlen  von  4  mm  Durchmesser  angefüllt  ist.  In  das  obere 
Ende  dieser  Röhre  ist  ein  -förmiges  Ableitungsrohr  für  die  Dämpfe  und  das  Thermo- 
meter eingefügt. 

Zur  besseren  Trennung  eines  zu  fraktionirendeu  Gemenges  empfiehlt  Winssinger 
(B.  16,  2640)  in  den  Dampf  des  siedenden  Körpers  ein  Rohr  einzuführen,  durch  welches 
man  —  je  nach  dem  Siedepunkte  des  Körpers  —  Wasser  oder  Quecksilber  durchfliefsen 
lässt.     Man  regulirt  den  Zufluss  dieser  Kühlmittel  durch  einen  Hahn  und  kann  dadurch 


Fig.  37. 


Fig.  38. 
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eine  beliebige  Kondensation  der  Dämpfe  bewirken.  Das  Rohr  A  (Fig.  .38)  wird  auf  das 
Siedegefäfs  gesteckt.  In  diesem  Rohre  befindet  sich  das  unten  zugeschmolzene  Rohr  B, 
in  welches  man  durch  das  Rohr  C  Wasser  oder  Quecksilbei"  eiufliefsen  lässt.  Das  er- 
wärmte Wasser  fliefst  durch  G  ab.  D  wird  mit  dem  Kühler  verbunden;  E  ist  ein  Ther- 
mometer. 

Nach  vergleichenden  Versuchen,  die  Kreis  {A.  224,  268)  ausführte,  gelingt  die  Tren- 
nung durch  Fraktioniren  von  Körpern,  die  unter  100°  sieden,  am  besten  mit  dem 
HEMPEL'schen  Apparat.  Bei  dem  WÜRTz'schen  Siederohr  be^virken  vier  Kugeln  nicht 
mehr  als  zwei  Kugeln. 

Für  Arbeiten  in  gröfserem  Mafsstabe  eignet  sich  der  Apparat  von  Warren  {ä.  Spl. 
4,  52).  In  demselben  gelangen  die  Dämpfe  aus  dem  Siedegefäfs  zunächst  in  ein  Schlangen- 
rohr, das  sich  in  einem  Kühlgefäfs  befindet,  und  dann  erst  in  den  Kühler  und  in  die 
Vorlage.  Im  Schlangenrohr  kondensiren  sich  die  höher  siedenden  Dämpfe  und  fliefsen 
in  das  Siedegefäfs  zurück.  Das  Kühlftiss  wird  mit  Wasser  oder  Oel  gefüllt  und  kann  auf 
beliebige  Temperaturen  erhitzt  werden.  Man  hat  es  dadurch  in  seiner  Gewalt,  durch  das 
Kühlgefäfs  nur  Dämpfe  von  einer  bestimmten  Flüchtigkeit  durchgehen  zu  lassen. 

Damit  die  kondensirten  Dämpfe  aus  dem  Schlangenrohr  bequem  in  das  Siedegefäfs 
zurückfliefsen  können,  empfehlen  Pierre  und  Puchot  (ä.  163,  25.5),  die  Verbindungs- 
röhre zwischen  Schlangenrohr  und  Siedegefäfs  in  zwei  Aeste  zu  theileu :  der  obere  weitere 
Ast  dient  für  den  Dampf,  der  untere  engere  für  die  rückfliefsende  Flüssigkeit. 

Um  das  beim  Sieden  lästige  Stofsen  zu  vermeiden,  bringt  man  nach  H.  Müller 
{J.  1869,  67)  etwas  Natriumamalgam  oder  (für  saure  Flüssigkeiten)  Natriumzinn  in  das 
Siedegefäfs.  Auch  kann  man  während  der 
Destillation  durch  ein  bis  auf  den  Boden 
des  Siedegefäfses  reichendes  kapillar  ausge- 
zogenes Rohr  Gase  (Luft,  Wasserstoff,  Kohlen- 
säure) einleiten.  —  Butlerow  empfiehlt,  ge- 
pulverten Talk  in  das  Siedegefäfs  zu  streuen. 
Apparat  zum  fraktionirten  Destil- 
liren:  PoRRO,  G.  11,  282. 

Destillation  im  Vakuum.  In  dem 
Apparate  von  Thorne  (B.  16,  1327)  (Fig.  39) 
ist  die  Vorlage  e  10 — 12  cm  lang,  10 — 12  mm 
breit  und  unten  zu  einer  4  cm  langen  Röhre 
ausgezogen.  In  d  wird  der  Apparat  mit  dem 
Siedegefäfs  verbunden  und  in  i  mit  der  Luft- 
pumpe, doch  schaltet  man  zwischen  i  und 
der  Pumpe  eine  leere  Flasche  von  2  —  3  1 
Inhalt  ein.  b  ist  ein  Di'eiwegehahn,  welcher 
sowohl  h  mit  k  verbindet,  als  auch  Luft  in 
m  eintreten  lässt.  Sowie  der  Apparat  leer 
gepumpt  ist,  schliefst  man  den  Hahn  c  imd 
destillirt.  Das  Destillat  sammelt  sich  in  c. 
Oeffnet  man  c,  so  Riefst  das  Destillat  nach 
m.  Ist  das  Destillat  sehr  zähflüssig,  so 
schliefst  man  den  Hahn  a,  öffnet  den  Hahn  b 

und  pumpt.  Will  man  eine  neue  Vorlage  (m)  anbringen,  so  schliefst  man  a  und  c  und 
lässt  durch  b  Luft  in  m  eintreten. 

Apparat  mit  Druckregulator:   L.  Godefroy,  A.  eh.  [6]  1,  138. 

Theorie  der  fraktionirten  Destillation:  Dossios,  Vierteljahrsschrift  der  Züri- 
cher natur forschenden   Gesellschaft,  13  (1867);  Wamklyn,  /.  1873,  31. 

Unterwirft  man  ein  Gemenge  zweier  Flüssigkeiten,  die  in  jedem  Verhältniss 
mit  einander  mischbar  sind,  der  Destillation,  so  ist  das  Verhältniss,  in  welchem  die 
Gemengtheile  destilliren,  nicht  allein  von  ihrem  Gewichtsverhältniss  in  der  Mischung  und 
von  der  Tension  ihres  Dampfes  bei  dem  Siedepunkte  derselben  abhängig,  sondern  auch 
von  der  Adhäsion  der  Flüssigkeiten  zu  einander  und  der  Dampfdichte  der  einzelnen  Be- 
standtheile  (Wanklyn,  ^.128,328;  Berthelot,  .4.128,321).  Werden  gleiche  Gewichts- 
mengen zweier  Substanzen  destillirt,  so  wird  die  übergehende  Menge  für  jeden  Bestand- 
theil  gefunden  durch  Multiplikation  der  Tension  seines  Dampfes  (bei  dem  Siedepunkte  der 
Mischung)  mit  der  Dampfdichte.  Daher  kann  es  kommen,  dass  bei  der  Destillation  zweier 
verschieden  flüchtiger  Substanzen  die  weniger  flüchtige  Substanz  rascher  überdestillirt, 
als  die  flüchtigere.  Aus  einem  Gemisch  gleicher  Gewichtstheile  Holzgeist  (Siedep. :  66") 
und  Aethyljodid   (Siedep.:   72")   wird  ein  Destillat  erhalten,    in   welchem  anderthalbmal 


Fig.  39. 
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mehr  Aetbvljodid  als  Holzgeist  enthalten  ist  (Wanklyn).  Ein  Gemisch  von  91  Thln. 
Schwefelkohlenstofl'  (Siedep.:  48")  und  9  Thln.  Alkohol  (Siedep.:  78°)  verhält  sich  wie  ein 
homogenes  Gemisch:  es  siedet  konstant  bei  43—44"  und  behält  bei  der  Destillation  die 
gleiche  Zusammensetzung. 

Brown  [Soc.  39,  315)  fand  obige  Schlüsse  für  das  Gemenge  von  CCl^  und  CS.^ 
nicht  bestätigt.  Die  Zusammensetzung  der  aus  der  kochenden  Mischung  entweichenden 
Dämpfe  war  unabhängig  vom  Druck  beim  Sieden.      Die  übergehenden  Mengen  (x  und 

X         W  .T 
Xj)  der  beiden  Flüssigkeiten  standen  im  Verhältniss  —  =  -^^h^^  ,   wo    W    und    Wj    die 

Gewichtsmengen  beider  Flüssigkeiten  im  ursprünglichen  Gemisch  und  T  und  Tj  die  Ten- 
sionen beider  Körper  bei  der  Siedetemperatur  des  Gewichtes  bedeuten. 

Lässt  man  die  Dämpfe  eines  Gemisches  zweier  Köii)er,  die  in  jedem  Verhältnisse 
mit  einander  mischbar  sind  und  chemisch  nicht  auf  einander  einwirken  (CCl^  und  CSj, 
C^Hg  und  CS.,,  CgHg  und  CjH^Br.,,  CS.,  und  C.^Hj.OH),  unter  konstantem  Druck  destilliren 
und  leitet  die  Dämpfe  durch  ein  auf  konstanter  Temperatur  gehaltenes  Schlangenrohr,  so 
hat  das  Destillat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Dampf,  der  aus  einer  Mischung  ent- 
weicht, welche  bei  derjenigen  Temperatur  siedet,  die  das  Schlangenrohr  hat  (Beowx,  Soc. 
39,  521).  Lässt  man  indessen  die  Dämpfe  von  wässerigem  Alkohol  durch  das  Schlan- 
genrohr bei  78"  streichen,  ,so  ist  das  Destillat  wohl  konstant  zusammengesetzt,  hält  aber 
nur  90,7  %  Alkohol. 

KoNOWALOW  (P.  [N.  F.]  14,  34)  be.stimmte  die  Tension  von  Gemischen  aus  Wasser 
und  den  Alkoholen  C^H.,^  i  .,0,  sowie  aus  Wasser  und  den  Säuren  C^HguC^.  Aus  seinen 
Versuchen  folgt,  dass  jedies  Gemisch ,  dem  ein  Maximum  oder  Minimum  der  Spannkraft 
entspricht,  bei  der  betreffenden  Temperatur  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  sein  Dampf. 
Solche  Gemische  besitzen  demnach  einen  konstanten  Siedepunkt. 

Hierher  gehören  noch  folgende  Thatsachen :  1.  Aus  einem  nahezu  absoluten  Alkohole 
geht  bei  der  Destillation  zunächst  ein  Theil  des  weniger  flüchtigen  Wassers  über  (Sou- 
BEIRAN,  Ä.  30,  360). 

2.  Aus  einem  Gemisch  von  Aethylamin ,  Diäthylamin ,  Triäthylamin ,  in  welchem 
Letzteres  nicht  sehr  vorwiegt,  destillirt  zuerst  das  am  schwersten  flüchtige  Triäthyl- 
amin über. 

Aus  der  Thatsache,  dass  die  Dampfdichte  des  Wassers  klein,  jene  vieler  hochsieden- 
den ätherischen  Oele  und  festen  Körper  (Naphtalin  u.  a.)  sehr  hoch  ist,  erklärt  sich  auch 
die  bekannte  Erscheinung,  dass  ätherische  Oele,  Naphtalin  etc.  sich  leicht  mit  Wasser- 
dämpfen verpflüchtigen. 

3.  Ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  Aethylenbromid  C.^H^.Br,  (Siedep.:  131,6°)  und 
Propylenbromid  GjHß.Br.,  (Siedep.:  141,6")  siedet  konstant  bei  134"  und  lässt  sich  nicht 
durch  Destillation  trennen  (Bauer,  A.  SjjI.  1,  250). 

Wenn  eine  Mischung  von  verschiedenen  festen  und  flüssigen  Körpern  zwei  Schichten 
bildet,  so  sind  Dampfspannung  und  Zusammensetzung  der  Dämpfe  von  beiden  Schichten 
gleich  (KoyowALOW,  P.  [N.  F.]  14,  224).  Ein  Gemisch  zweier  nicht  mischbarer 
Flüssigkeiten  zeigt  daher  bei  der  Destillation  meist  einen  konstanten  Siedepunkt,  der 
niedriger  ist  als  jener  der  flüchtigeren  Substanz.  Ein  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoft' 
CS,  (Siedep.:  47")  und  Wasser  siedet  bei  43°  (Kundt,  J.  1870,  49).  Ein  Gemenge  von 
Wasser  und  Isoamylalkohol  (Siedep.:  135")  siedet  konstant  bei  96"  und  geht  dabei  im 
beständigen  Verhältniss  von  2  Vol.  Wasser  auf  3  Vol.  Isoamylalkohol  über  (Pierre, 
PuCHOT,  J.  1871,  39).  Ein  Gemenge  von  Wasser  und  Isobutyljodid  (Siedep.:  122,5") 
siedet  konstant  bei  96"  und  liefert  ein  Destillat ,  in  welchem  sich  jederzeit  auf  21  Vol. 
Wasser  79  Vol.  Isobutyljodid  finden  (Pierre,  J.  1872,  38).  Das  Gemenge  von  Wasser 
und  Isobutylalkohol  siedet  bei  90,5",  und  im  Destillate  befinden  sich  auf  1  Vol.  Wasser 
5  Vol.  Isobutylalkohol.  Wasser  und  Normalbutvlalkohol  sieden  bei  93"  und  liefern  ein 
Destillat  mit  2  Vol.  Butylalkohol  auf  1  Vol.  Wasser  (Fitz,  B.  11,  42). 

Beseitigung  des  unregelmäfsigen  Siedens  übereinander  geschichteter  Flüssigkeiten: 
Gernez,  J.  1878,  37. 

Naumann  hat  ähnliche  Beobachtungen  auf  eine  gröfsere  Zahl  von  Verbindungen  aus- 
gedehnt (Wasser  einerseits  —  Chlorkohlenstofl"  CCl^,  Nai^htalin,  Nitrobenzol,  Bromäthyl, 
Benzoesäureester)  und  gefunden,  dass  allgemein  der  konstante  Siedepunkt  des  Gemisches 
niedriger  liegt  als  jener  des  flüchtigsten  Bestandtheiles,  und  dass  das  in  Molekulargewichten 
ausgedrückte  Mengenverhältniss  der  überdestillirenden  Bestandtheile  ein  konstantes  ist  (B. 
10,  1421,  1819,  2014).  Dieses  Mengenverhältniss  ist  gleich  dem  Verhältniss  der  Dampf- 
spannungen der  beiden  Bestandtheile  bei  der  im  Dampfgemenge  gemessenen  Siedetempe- 
ratur (Naumann,  B.  10,  2099). 

Bezeichnet  g  das  Gewicht  des  einen   Bestandtheils  des  Destillats,  m  sein  Molekular- 
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gewicht  und  p  seine  Dampfspannung  bei  der  Siedetemperatur  t  des  Gemenges  unter  dem 
Barometerstande  b;  ferner  G  das  Gewicht  des  anderen  Bestandtheiles  im  Destillat,  M  sein 
Molekulargewicht  und  P  seine  Dampfspannung  bei  t»  und  b  mm,  so  ist : 

S_ 
Y>    m 

M 

Ist  das  Molekulargewicht  (mj  des  einen  Körpers  bekannt,  so  lässt  sich  das  Molekularge- 
wicht M  des  anderen  Körpers  berechnen.     Es  ist: 

M^  "^-^^P    . 

Es  ist  also  möglich,  durch  eine  blofse  Destillation  das  Molekulargewicht  vieler  Körper 
festzustellen.  Am  bequemsten  ist  es  die  Destillation  durch  eingeleiteten  Wasserdampf  zu 
bewirken ;  dann  ist  m  =  18.  Man  bestimmt  die  Gewichte  der  beiden  überdestillirten  Kör- 
per und  notirt  die  Temperatur  der  übergehenden  Dämpfe,  sowie  den  Barometerstand. 

Beispiel.  Bei  der  Destillation  von  NaphtaUn  im  Dami^fstrome  gingen  bei  98,2» 
(corr.)  und  733  mm  (corr.)  über :  49,4  g  Wasser  und  8,9  g  Naphtalin.  Da  P  =  b  —  p 
ist,  so  hat  man:  Tension  des  Wasserdampfes  bei  98,2»  =  712,4  mm;  also  Ten.sion  des 
Naphtalindampfes  =  733  —  712,4  =  20,6  mm.  Das  Molekulargewicht  des  Xaphtalins 
ist  demnach: 

,^       18.8,9.712,4       ,,.,  ,, 

^^     49,4.20,6    -ll-^(ber.  =  128). 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Alkohole  0^11,  ^i.jO  folgen  bei  der  Destillation  dem  Gesetz 

—  =  m .  — j — ,  wo  a  und  e  die  Volume  von  Alkohol  und  Wasser  in  der  zu  erhitzenden 

6  a  -f-  e 

Flüssigkeit,  a  und  e  die  gleichen  Volume  in  dem  Destillat  bezeichnen  (Duclaux,  /.  1878, 
38).  m  wächst  mit  dem  Molekulargewicht  des  Alkohols.  —  Für  Ameisensäure  und  Essig- 
säure gilt  die   Formel  — =m .  — .     In  verdünnten  und  koncentrirten   Lösungen  finden 

6  e 

Abweichiuigen  vom  Gesetz  statt. 

Dampftensionen  homologer  Verbindimyen.  Landolt  {A.  Spl.  6,  139)  bestimmte  die 
Dampftension  der  homologen  Säuren  CnH.j^O,,;  Schumann  (P.  [2]  12,  46)  jene  der  homo- 
logen Ester  CnHj^Og.  Aus  seinen  Versuchen  folgert  Winkelmann  (J.  1877,  58;  A. 
204,251),  dass,  wenn  man  von  Temperaturen  ausgeht,  die  gleichen  Spannkräften  angehören, 
die  Temperaturdiflerenzen,  welche  gleichen  Druckdiflerenzen  entsprechen,  eine  arithmetische 
Reihe  bilden,  in  der  Weise,  dafs  die  SiedepunktdifFerenz  mit  dem  Drucke,  bei  welchem 
•die  Siedepunkte  bestimmt  werden,  wächst.  Diese  Regelmäfsigkeit  gilt  nur  für  Körper  von 
A-oUkommen  analoger  chemischer  Struktur,  z.B.  die  Ester  der  Ameisen-,  Essig-,  Propion- 
und  Buttersäure,  aber  bereits  nicht  mehr  für  Isobuttersäure  oder  von  Buttersäurepropyl- 
ester  und  Buttersäureisobutylester  u. s. w.  Allgemeiner  gilt  der  Satz:  die  absoluten  Tem- 
peraturen der  gesättigten  Dämpfe  verhalten  sich  wie  die  mit  A .  ~   potenzirten  ,     ihnen 

A  '^-"^ 
entsprechenden  Drucke,  d.  h.  ET  =  p      d  ,  wo  R  eine  nur  von  der  Natur  des   Stoffes 

abhängige  Konstante  ist. 

Dampftension  halogensubstituirter  Aethane:  Staedel  ,  B.  13,  839; 
15,  2559. 

Kritische  Temperatur.  Die  kritischen  Temperaturen  (T)  homologer  Verbindungen 
unterscheiden  sich  von  ihren  Siedepunkten  (t)  um  eine  konstante  Differenz;  d.  h.  es  ist 
T  =  t  +  const.  Für  die  Ester  CnH^nO,,  ist  die  const.  =  182,3»  (Pawlewski,  B.  15, 
460;  B.  15,  2462).  Isomere  Ester  besitzen  gleiche  oder  nahezu  gleiche  kritische  Tempe- 
raturen. Bei  anderen  isomeren  Verbindungen  (Alkoholen)  ist  dies  nicht  der  Falll.  Nach 
Nadeschdin  {jK.  14,  [2],  620)  unterscheiden  sich  die  kritischen  Temperaturen  isomerer 
Körper  um  ebenso  viel  wie  die  Siedepunkte. 

Allylalkohol  CgH^O 

Aceton  CgllgO 

Ameisensäureäthylester  CaHgO., 
Essigsäuremethvlester  CgHgO., 
Isobutylalkohor  C^H^oÖ 

Aether  C.H,„0 


Siedep. 

Krit.  Temp, 

96» 

271,9» 

56» 

232,8» 

55" 

230» 

56» 

229  8» 

107,2» 

265,0» 

34,5» 

192,6» 
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Körper,  in  denen  doppelte  Bindungen  der  KohlenstofFatome  vorkommen,  besitzen  erheblich 
höhere  kritische  Temperaturen,  als  isomere  Substanzen,  in  denen  solche  Bindungen  nicht 
vorkommen.       Die   kritische   Temperatur   Tm    einer   Mischung   zweier   Flüssigkeiten   ist 

'^  -' ,  wo  n  und  (100  —  n)  das  procentische  Mischungsverhältniss 


Tm 


100 


der  Bestandtheile  T  und  T^  die  kritischen  Temperaturen  derselben  bedeuten.  Aus  dieser 
Formel  kann  die  kritische  Temperatur  eines  hoch  siedenden  Körpers  berechnet  werden, 
sobald  die  kritische  Temperatur  eines  leichter  flüchtigen  Gemisches  von  bestimmter  Zu- 
sammensetzung bekannt  ist  und  ebenso  die  kritische  Temperatur  des  leichter  flüchtigen 
Bestandtheils  (Pawlewski).  Sind  umgekehrt  die  kritischen  Temperaturen  zweier  Körper 
bekannt,  und  ist  die  kritische  Temperatur  eines  Gemisches  derselben  gegeben,  so  lässt  sich 
die  Zusammensetzung  des  Gemisches  berechnen.  Mischungen  aus  mehreren  Körpern  ver- 
halten sich  ganz  gleichartig,  wie  solche  aus  zwei  Bestandtheilen. 

Beziehung  zwischen  Verdampfungsgeschwindigkeit  und  Molekulargeicicht  bei  Flüssig- 
keiten. Unterwirft  man  zwei  Flüssigkeiten  einem  Sieden  bei  der  Kochtemperatur  einer 
jeden  von  ihnen,  unter  möglichst  gleichmäfsigen  Verhältnissen,  und  bestimmt  die  Ver- 
dampfungszeiten gleicher  Volume,  so  findet  man,  dass  in  vielen  Fällen  die  Verdampfungs- 
zeiten umgekehrt  proportional  den  Molekulargewichten  der  Flüssigkeiten  sind  (Schall, 
Ä  16,  3011;  17,1044).  Sind  m  und  m^  die  Molekulargewichte,  t  und  t^  die  Verdampfungs- 
zeiten zweier  Flüssigkeiten,  so  ist: 

"^1  •  *i 


Es  kann  also  durch  Bestimmung  der  (relativen)  Verdampfungszeit  das  Molekulargewicht 
von  Verbindungen  berechnet  werden. 

Schmelzpunkt. 

Bestimmung  des  Schmehpunktes.  Man  zieht  eine  Glasröhre  fadenf()rmig  aus  und 
saugt  die  geschmolzene  Substanz  in  das  ausgezogene  Ende  ein.  Bei  hochschmelzenden 
Substanzen    tritt   zu    rasch    Erstarren    ein,   man   führt  dann  zweckmäfsiger   die  Substanz 

in  den  weiteren  Theil  der  Röhre  ein  und  be- 
wirkt durch  Klopfen  oder  Schmelzen,  dass  die 
Substanz  in  das  ausgezogene  Ende  der  Röhre 
gelangt.  Die  ausgezogene  Spitze  wird  nun  zu- 
geschmolzen und  die  Substanz  in  einem  mit 
Wasser  oder  Paraffin  gefüllten  Bechergläschen, 
in  welches  ein  Thermometer  taucht,  erhitzt, 
bis  Schmelzung  eintritt. 

Zuweilen  erstarrt  die  in  das  Kapillarrohr 
eingeschmolzene  Substanz  nur  sehr  langsam. 
Dann  berührt  man  den  flüssigen  Faden  der 
Substanz  mit  einem  Platindraht,  der  vorher  in 
die  feste  Substanz  eingetaucht  gewesen  ist. 
Statt  eines  geraden  Substanzrohres  benutzt 
PiccARD  {B.  8,  687)  ein  U- förmig  gebogenes 
Rohr.  In  den  weiteren  Schenkel  desselben 
bringt  er  die  Substanz  und  schmilzt  diese,  so 
dass  sie  die  kapillare  Röhre  abschliefst  (bei 
a  —  Fig.  40).  Dann  wird  der  weitere  Schenkel 
abgeschmolzen  und  die  Substanz  erhitzt.  Die 
in  b  eingeschmolzene  Luft  treibt  im  Momente 
des  Schmelzens  die  Substanz  mit  Gewalt  her- 
aus. (Das  kapillare  Rohr  c  bleibt  oben  offen.) 
Sollte  sich  die  geschmolzene  Substanz  beim 
Erkalten  stark  kontrahiren,  und  Luft  von  c 
nach  b  dringen,  so  giebt  man  in  b  zur  Sub- 
stanz einen  Tropfen  Quecksilber. 

Für  hochschmelzende  Körper  empfehlen 
Anschütz  und  Schultz  {B.  10,  1800),  das 
mit  der  Substanz  gefüllte  Kapillarrohr  in  ein 
Probeglas  zu  bringen,  welches  in  ein  Kölbchen 
eingelöthet  ist  (Fig.  41).  Das  Kölbchen  wird 
mit  Schwefelsäure  gefüllt  und  auf  den  Boden  des  Probeglases  etwas  Asbest  gelegt.  Das 
Thermometer  kommt  in   das  Probeglas.     Nach  vollendetem   Gebrauche  verschüefst  man 


Fig.  M. 


Fig.  41. 
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das  Kölbchen  durch  ein  Chlorcalciumrohr  c.     Nach  Ckafts  {Afu.  5,  337)   liefert  die  Be- 
stimmung von  Schmelzpunkten  in  Luftbädern  keine  zuverlässigen  Kesultate. 

E.  Kopp  (B.  5,  645)  bringt  die  zu  schmelzende  Substanz  direkt  auf,  in  einem  Becher- 
gläschen befindliches,  Quecksilber  und  bedeckt  sie  mit  einem  Trichterchen. 

Löwe  (Fr.  11,  211)  taucht  einen  Platindrath  in  die  geschmolzene  Substanz  und  bringt 
den  so  mit  Substanz  überzogenen  Draht  in  ein  Quecksilberbad.  Der  Draht  ist  mit  dem 
Zinkpol  eines  galvanischen  Elementes  verbunden,  während  der  andere  Pol  mit  dem  Queck- 
silber verbunden  ist.  Andererseits  stehen  Draht  und  Quecksilber  mit  einer  Läutglocke 
in  Verbindung.  Man  erhitzt  das  Quecksilber  und  beobachtet  seine  Temperatur  durch  ein 
in  dasselbe  gesetztes  Thermometer.  Sobald  die  Substanz  schmilzt,  wird  die  galvanische 
Leitung  hergestellt,  und  ertönt  die  Glocke.  —  Wolff  {Fr.  15,  -472)  erhielt  sehr  überein- 
stimmende Resultate  mit  dem  Apparate  von  Löwe,  unter  Anwendung  eines  bogenförmig 
gebogenen  dünnen  Platindrahtes. 

Um  den  Einfluss  der  Kapillarität  bei  den  Schmelzpunktsbestimmungen  in  engen 
Röhren  aufzuheben,  bringen  Gross  und  Bev an  (»Soc'.  41,  111)  die  Substanz  in  die  IVo  mm 
tiefe  und  2  mm  breite  Ausbauchung  eines  Platin- 
bleches (Fig.  42),  in  das  eine  Oeffnung  A,  dem 
Thermometer  entsprechend,  eingeschnitten  ist.  Die 
Substanz  wird  geschmolzen  und  in  die  geschmolzene 
Substanz  ein  L-förmig  gebogener,  abgeplatteter  feiner 
Platindraht  eingetaucht,  der  in  einen  Glasschwimmer 
(Fig.  43)  eingeschmolzen  ist.  Man  steckt  nun  das 
Thermometer  in  die  Oeffnung  A ,  bringt  das  Ganze 
in  ein  mit  Quecksilber  gefülltes  Becherglas  (Fig.  44) 
und  erhitzt  das  Quecksilber.  So  wie  die  Substanz 
schmilzt,  steigt  der  Glasschwimmer  an  die  Oberfläche 
des  Quecksilbers. 

Bestimmung  des  Schmelzpunktes  von  sehr 
niedrig  schmelzenden  Körpern:  Gauthier, 
Ä.  eh.  [4]  17,  173.  Einfache  Vorrichtung  dazu: 
Krafft,  B.  15,  1694. 

Schmehpunkt  der  Fette.  Der  Werth  von  Fett- 
waaren  (Stearin,  Paraffin,  Talg  etc.)  wird  sehr  oft 
nach  dem  Schmelzpunkte  bestimmt.  Die  käuflichen  ^^s-  '^--  ^''g-  -^3. 
festen  Fette  sind  meist  Gemenge  und  zeigen  einen 
sehr  unregelmäfsigen  Schmelzpunkt.  Rüdorff  räth  deshalb,  nicht  den  Schmelzpunkt, 
sondern  den  Erstarrungspunkt  zu  bestimmen  (J.  1870,  49;  1872,  32;  —  Wimmel,  J.  1871,  25). 
—  Schmelzpunktsbestimmung  bei  Fetten:  Redwood,  Fr.  17,  510. 

Bei  Körpern,  die  sich  wie  salzsaures  Terpentinöl  CjoHjg.HCl,  beim  Schmelzen  zum 
Theil  zersetzen  (CioH^g.HCl  verliert  dabei  HCl),  bestimmte  Riban  {Bl.  24,  14)  den 
Schmelzpunkt  dadurch,  dass  er  die  Substanz  in  ein  geschlossenes  und  mit  Salzsäuregas 
gefülltes  Röhrchen  einschloss. 

Begebnäfsigkeiten  bei  Schmelxjyunkten.  1.  Bei  homologen  Gliedern  von  gleicher  Struk- 
tur (gleicher  Lagerung  der  Kohlenstoffatome)  steigt  und  fällt  abwechselnd  der  Schmelz- 
punkt. Die  Glieder  mit  ungerader  Anzahl  von  Kohlstoftatomen  haben  den  niedrigeren 
Schmelzpunkt  (Baeyer,  B.  10,  1286). 


FTg.  44. 


Normale  Säuren  Schmelzpunkt 

CHoO., 2° 

C^H.Ö^ 17 

CjHeO,    ....    bei  —  21  °  flüssig 
c^H^o; 0 

CgHjoOo  ....    bei  —  16«  flüssig 

CeH,,0: -    2 

C,H,,Oo —  10,5 

CgH^gO: +16 

C;oH,,0., +12 

CioHaoOä +30 

CieH3,0, +62 

Ci-Hg.O^ +59,9 

CisH3eO, +  69,2 

2.  Bei  isomeren  Körpern  steigt  der  Schmelzpunkt,  je  mehr  Methylgruppen  (CH3)  im 
Molekül  enthalten  sind  (Markownikow,  A.  182,  340). 


Normale  Säuren  Selunelzpunkt 

CAO, 180» 

C^H.O, 97 

CeH.oO, 148 

aH,,0, 103 

C;H,,0, 140 

CeH.eO, 106 

C,oH,sO,  127 

CuH,oO, 108 
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Säuren  CjHgO^. 

Schmelzpunkt 

ptr   /CHj.COgH  qn   pro 

CHg.CH/g^ä^^-'^  112 

CHg.CH^.CH.lCO.H).,  111,5 

(CH3:).,.C(COoH),  ■     "  170    . 

Die  obigen  Regelmäfsigkeiten  sind  bis  jetzt  nur  an  den  aufgeführten  Beispielen  nach- 
gewiesen. 

3.  Von  den  isomeren  Körpern  der  aromatischen  Reihe  haben  die  Derivate  der  Para 
reihe  den  höchsten  Schmelzpunkt. 

Para  Meta  Ortho 

CgH.Br., 89"  ...  .     bei  —  26"  flüssig  ....  —  1" 

CßH^CNO.,)..   .  .  171—172 87     117,9 

CgH.Br.Niä.,    ....     63 18     31 

CßH.Cl.OH' 37 28     7 

CgH.lNOoj.CO.H  .  .  238 141     147 . 

Bei  den  Amiden  der  substituirteu   Benzolsulfonsäureu  triftt  diese  Regel  übrigens  nicht 
ein  (Lenz,  B.  12,  582;  Laär,  B.  14,  1930). 

4.  Je  symmetrischer  und  kompakter  das  Molekül  isomerer  Verbindungen  beschaöeu 
ist,  um  so  höher  liegt  der  Schmelzpunkt  (Carnelley,  Pä?7.  il/o^.  1882  [5]  13,  116).  Da- 
her erstarrt  Tetramethylmethan,  beim  Abkühlen,  viel  leichter  als  die  isomeren  Kohlen- 
wasserstoffe. Trimethylcarbinol  ist  fest  und  die  isomeren  Alkohole  sind  flüssig.  Daher  haben 
auch  in  der  aromatischen  Reihe  die  p- Verbindungen  ehien  höheren  Schmelzpunkt  als  die 
isomeren  o-  und  m-Verbindungen.  Auch  die  Verlängerung  der  Seitenkette  bewirkt  eine 
Erniedrigung  des  Schmelzpunktes.  So  schmilzt  der  Terephtalsäuremethylester  höher  als 
der  Aethylester,  dieser  wieder  höher  als  der  Propylester  u.  s.  w. 

Bei  den  durch  Entziehung  von  Sauerstoff'  und  dann  durch  Anlagerung  von  Wasser- 
stoff" aus  Nitrokörpern  gebildeten  Reduktionsprodukten  steigt  der  Schmelzpunkt  bis  zu 
den  Azokörpern  und  fällt  dann  wieder  bis  zu  den  Amidoderivaten  (Schultz,  ä.  207,  362). 

pC,H,Cl(NO,)  83"  (CeH,ClN).>0  156"  (CgH^ClN),  183" 

mC6H^Br(NO)2  56"  (C6H^BrN);0  112"  (CgH^BrNj:,  126" 

pCcH,(N02)CH3         54"  (C,H,N),0"  70"  (C^H^N).,    '  145" 

(CeH,Cl.NHu  122"  C.H.Cl.NH.  71" 

(CeH.Br.NH);  109"  CgH.Br.NH;  19" 

(CjH^.NH),    "  124"  aH..NH.3    "  45". 

Nach  JVIlLLS  {PI/iL  Mag.  1884  [5]  17,  175)  lassen  sich  die  Schmelzpunkte  von  Ver- 
bindungen der  Fettreihe  (mit  normaler  Konstitution)  mit  x-Atomen  Kohlenstoff'  durch  die 
Formel  berechnen: 

ß  (X  —  c) 

r+r(x-cr 

Die  Koefficienten  ß,  y  und  c  schwanken,  je  nachdem  x  gerade  oder  ungerade  ist. 
Bei  den  (primären)  Kohlenwasserstoffen  CnH.^ni.,  ist: 

wenn  x  ungerade  ist  (x) : ß  =  8,01 2 ;    ;•  =  0,059  711:   c  =  13,7 
wenn  x  gerade  ist  (x") : /3  =  7,518;    j'  =  0,051  987;   c  =  13,4. 

berechnet  gefunden 

CioH.,.,  -  31,2"  -  32" 

Ci^H.;;  —  11,4"  —  12" 

C,,H;„  +    4,4"  -H    4,5" 

CieHg,  17,2"  18 

CjgK,,  27,8"  28 

G,oH',5  44,3"  44,4" . 

Bei  den  Ketonen  C„H.,^0  (mit  primären  Radikalen)  ist: 

bei  ungeradem  x  :  ß  =  9,996;  y  =  0,073  764;  c  =    9,61 
bei  geradem  x"  :  ß  =  8,75 ;  '  y  =  0,06188 ;      c  =  1 1,48  . 

Bei  den  Säuren  CnH.^j^O.,  (mit  primären  Alkoholradikalen)  ist  bei: 


Ijerechnet 

gefunden 

GgHjo 

—  52,4" 

-51" 

CiiHg^ 

—  25,8" 

-  26,5" 

C,aH,.s 

-    5,9" 

-    6,2" 

C15H3., 

+    9,7" 

-f  10" 

CiiHge 

22,0" 

22,5" 

CioH^o 

32,3" 

32,0" 
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x  =  9, 11,13, 15, 17: /S  =  10,08;  y  =  0,063  397;  c=7,6;  bei  den  anderen  ungeraden  x 

.       ■,      .   ,       ,         ,  8,9247.x 

ist  der  Schmelzpunkt  =  ^_^q^q^qqö^ 

X  =  10, 12, 14, 16, 18,  20  :  ß  =  9,8;  y  =  0,058  487;  c  =  6;  x  =  22,  24 :  /S  =  7,933; 

;'  =  0,05618;  c  =  0,83. 

Im  Allgemeinen  sind  bisher  Regelmäfsigkeiten  bei  Schmelzpunkten  nicht  so  häufig 
imd  allgemein  beobachtet  worden,  wie  bei  Siedepunkten.  Dafür  giebt  die  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes,  wozu  nur  sehr  wenig  Substanz  erforderlich,  ein  höchst  empfindliches 
Mittel  ab,  um  die  Eeinheit  von  Substanzen  zu  prüfen.  Durch  die  Gegenwart  ganz 
geringer  Quantitäten  von  Beimengungen  wird  der  Schmelzpunkt  meist  er- 
heblich erniedrigt.  Namentlich  in  der  aromatischen  Reihe  findet  diese  Erscheinung 
ganz  allgemein  statt.  Sie  wurde  zuerst  an  der  Benzoesäure  nachgewiesen  (Fittig,  ä. 
120,  222;  Beilstein,  Reichenbach,  ä.  132,  318).  Es  genügt,  die  Benzoesäure  mit  so 
wenig  Chlorbenzoesäure ,  Nitrobenzoesäure  etc.  zu  versetzen,  dass  diese  Beimengungen 
durch  die  Elementaranalyse  kaum  nachzuweisen  sind,  um  den  Schmelzpunkt  der  Benzoe- 
säure um  mehrere  Grade  zu  erniedrigen.  —  Eine  sehr  auflallende  Erniedrigung  des 
Schmelzpunktes  zeigt  ein  Gemisch  gleicher  Theile  p-Oxybenzoesäure  (Schmelzp.:  210") 
und  m - Oxvbenzoesäure  (Schmelzp.:  290")  dasselbe  schmilzt  bei  143—152"  (L.  Lieber- 
mann, B.  10,  1038). 

Ausdehnung  homologer  Flüssigkeiten. 

Kennt  man  für  eine  Flüssigkeit  die  Dichte  bei  0"  (D^)  und  die  Ausdehnung  derselben 
[Vt  =  1  -f  (at  -j-  bf^  -]-  ct^+  •  O^^oJ)  so  ist  der  Ausdehnungskoefficient  bei  der  Temperatur  t: 

(a  +  2bt  +  3ct^  +  --) 


/?t  =  -Do 


■)- 


(l  +  at-f  bt-  +  ct«  + 
Bei  geringer  Gröfse  von  t  mrd  annähernd: 

;9t  =  —  D Ja  -I-  2  (b  —  a-)  t4-  3(c  +  a^  —  2ab)  f']  •  •  •  • 
Oder:    kennt  man   die  Dichten  D^  und  D,   bei  den  Temperaturen  t^  und  %,  so  ist  der 
Ausdehnungskoefficient  bei  der  Temperatur    ^  "T  '  : 


ßt,  +  t. 


t. 


Nach  obigen  Formeln  berechnete  Mendelejew  (ä.  114,  165)  die  Ausdehnungskoeffi- 
cienten  und  fand,  dass  in  homologen  Reihen  mit  zunehmendem  Molekular- 
gewicht der  Ausdehnungskoefficient  abnimmt. 


Alkohole  (bei  20") 
CH,0      /9.,,  =  —  0,000  923 
C^HgO       "   =-0,000  842 
aHj.,0         =-0,000  802 


Jodüre  (bei  0") 

CH,  J       ßo  =  -  0,002  637 
CH  J  =  —  0,002  251 

C;h,,J        =  -  0,001  416 


Säuren   (bei  20") 
CHjO,       ß,,  =  —  0,001  204 
C^nß,     '      =  -  0,001  110 
CgHßO.,  =  —  0,001  087 

C^HgO.;  =  —  0,001  019 

CsH^oÖ,         =  -  0,000  978 

In  homologen  Reihen  sind  die  Produkte  aus  Ausdehnungskoefficient  und  Siedepunkt 
(vom  absoluten  Nullpunkt  an  gezählt)  Multipla   von  Konstanten  (Wiebe,  B.  12,  1763). 


Mittlere  Siedepunkt 

Ausdehnung        vom  absol. 
pro  1"  Nullpunkt  an 

Holzgeist  CH^O 0,05000  ....  341,3 

Weingeist  0.3^0 0,07143  ....  353,3 

Fuselöl  C^Hj^O 0,12500  ....  406,8 

Ameisensäure  CH.,(X  •  .  •  0,04326  ....  375 
Essigsäure  C,H40;    '.  .  .  .  0,06828  ....  392,3 
Buttersäure  C^HgO^     .  .  .  0,10235  ....  421 


Produkte 

.  17,06 
.  25,26 

.  50,8 

.  15,6 
.  26,2 
.  46,8 


=  8,5  X  2 
=  8,5  X  3 
=  8,5  X  6 

=  5,2  X  3 
=  5,2  X  5 
=  5,2  X  9  . 


Bei  den  Alkoholen  wird  die  Konstante  (8,5)  mit  der  halben  Anzahl  der  im  Molekül 
enthaltenen  Wasserstoffatome  multiplicirt,  bei  den  Säuren  mit  der  um  eins  vermehrten 
Anzahl  der  Wasserstoffatome. 
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Erstarrungs  wärme . 

Ist  die  latente  Wärme  des  Wassers  bei  0"  =  79,25  Cal.  (Regnault),  so  ist  die  Er- 
starrungswärme der 

Ameisensäure  bei  -\-    7,5°  =  57,38  Cal. 
Essigsäure        bei  +  16,5»  =  43,66  Cal. 
oder:  ein  Molekül  Ameisensäure  (46j  entwickelt  beim  Erstarren  2639  Cal. 

„  „        Essigsäure        (60)  „  „  „         2618     „ 

(Peteksson,  B.  12,  1719). 

Specifische  Wärme. 
Als  Molekular  wärme  eines  Körpers  bezeichnet  man  das  Produkt  aus  Molekular- 
gewicht und  specifischer  Wärme.     Es  ist  diejenige  Wärmemenge,  welche  nöthig  ist,  um 
das  Molekül  eines  Körpers  um  1°  zu  erwärmen. 

Für  viele  feste  Körper  lässt  sich  die  Molekularwärme  berechnen,  wenn  die  Mole- 
kularwärme von  C  =  1,8;  H  =  2,3;  0  =  3,8;  S  =  5,4  und  die  der  übrigen  Elemente  =  6,4 
gesetzt  wird  (Kopp,  ä.  Spl.  3,  329). 

Molekulargew.     Molekularwärme  Spee.  Wärme 

(ber.)  berechnet  gefunden 


Naphtalin  C.oHg 128     36,4 0,284  .  .  . 

Rohrzucker  C,.,H.,.,Oi, 342      116,2 0,340  .  .  . 

Blutlaugensalz' K;Fe(CN)6  +  3H„0    .  422,4 107,0 0,253  .  .  . 

Traubensäure  CJI.O,  +  H,0 ..'...  168      53,6 0,319  .  .  . 

Bei  homologen  Körpern  steigt  die  Molekularwärme  regelmäfsig: 

Molekular-         Sjiec.  Wärme          Molekular-       Diff. 
gewicht       gleicher  Gewichte  wärme 

CH,0_     32 0,645 20,64      r-  q^ 

3'X  7,13 


0,310 
0,301 
0,280 
0,319 


C,H,0 
C^Hj^O 


46 


0,615 28,29 

0,564 49,63 


5,89 
2X6,5 


CH,0„ 46 0,536 24,65 

C2H4Ö., 60 0,509 30,54 

C.HgO.; 88 0,503 44,26 

Die  obigen  Bestimmungen  rühren  von  Kopp  her  (A.  68,  179). 

Für  eine  grofse  Menge  von  Verbindungen  ist  die  spec.  Wärme,  resp.  Molekularwärme, 
von  Reis  bestimmt  worden  (P.  [N.  F.]  13,  459).  In  den  folgenden  Tabellen  ist  unter  I 
die  Molekularwärme  bei  20"  bis  zum  Siedepunkte  der  Verbindung  und  unter  II  die  Mole- 
kularwärme bei  20 — 100"  aufgeführt. 


Alkohole 

I 

II 

Säuren 

I 

II 

CH,0 

20,96 

22,65 

CH,0. 

24,20 

24,20 

an^o 

30,31 

32,06 

CH.O., 

31,59 

31,44 

CsH^O 

40,50 

40,71 

C,H,0, 

47,41 

45,34 

C,H,„0 

50,91 

49,39 

C,H,,0, 

55,96 

51,00 

C,H,,0 

60,54 

57,12 

CeH,,0., 

65,59 

60,35 

C«H,30 

87,54 

82,55 

Differenz 

=  8,38 

=  7,55 

Mittl.  Diff.  für  ICH, : 

=  9,69 

=  8,52 

Kohlen  wassersofie 

I 

II 

Säurechloride 

I 

II 

^sgio 

38,46 

— 

CHgO.Cl 

27,89 

27,80 

^8^16 

60,73 

— 

C3H,0.C1 
C,H,0.C1 

34,62 
42,22 

34,72 

Differenz  = 

=  3.7,76 

42,12 

C«H, 

33,77 

33,50 

C5H3O.CI 

50,42 

49,93 

C,H3 

41,30 

40,06 

Differenz 

=  7,41 

=  7,38 

C,H,.C,H, 

48,83 

47,88 

Basen 

I 

II 

CgHgfCH^)^ 

56,76 

55,11 

CßH-^.NH,, 

47,71 

49,81 

Differenz 

=  7,66 

=  7,18 

o-C,H,.NH.3 

55,79 

52,86 

Differenz 

=  8,08 

=  6,05 

Aldehyde 

I 

II 

Ketone 

I 

II 

G,H„0 

32,61 

33,60 

CsHeO 

32,60 

33,09 

C,H.„0 

47,66 

48,01 

CH3.CO.CeH^3 

70,77 

67,90 

C,H,,0 

62,88 

60,96 

Differenz  = 

=  5.7,65 

=  5.6,98 

Differenz  = 

=  7,56 

=  6,84 

C2HCI3O 

37,68 

37,60 

C.HjClgO 

53,82 

53,75 

Differenz  = 

2.8,07 

=  2.8,07 

EINLEITUNG.  63 

Aus  seinen  Versuchen  folgert  Reis,  dass: 

1.  die  Differenz  der  Molekularwänue  homologer  Verbindungen  bei  20°  bis  zum  Siede- 
punkt =  8,0  und  bei  20—100"  =  7,5  für  je  GH.,  beträgt.  Eine  Ausnahme  machen  nur 
die  Alkohole  CaH.,„^oO,  bei  welchen  die  Differenzen  9,7  und  8,5  betragen. 

2.  isomere  Körper  nur  dann  eine  gleiche  Molekularwärme  haben,  sobald  sie  von  ana- 
loger Konstitution  sind.  So  ist  für  Propionaldehyd  und  Aceton  die  Molekularwärme  32,61 
und  32,60;  für  Buttersäure  und  Isobuttersäure  =  47,41  und  47,60;  für  Aethylenchlorid 
und  Aethylidenchlorid  --=  31,08  und  30,15.     Dagegen  ist  bei 

Propvlacetat  C,H,.aH,0.,      =  49,84         Allvlalkohol  C3H,.0H  =  38,08 

Isovaleriansäure  C,H;.C0.;H  =  55,96         Propionaldehyd  C.Hj.CHO  =  32,60 

Nach  Berthelot  (J.  1856,  45)  lässt  sich  die  Molekularwärme  einer  Verbindung  aus 
der  ihrer  Komponenten  berechnen. 

Molekularwärme  des  Weingeistes  C.,HgO    =  28,29 
„  der  Essigsäure     C,H^O.,  =  30,54 

^8^83^" 
des  Wassers        H,0        =  18,00 
des  Essigäthers  C.HgO.,    =  40,83  (ber.) 

43,65  (gef :  Kopp). 
Molekularwärme  von  2  Mol.  Alkohol  {2C,HeO  =  2  X  28,29)  =  56,58 
„     1     „      Wasser  H,0"  =  18 

„     1     „     Aether  (C,H,).,0  =  38,.58 

37,22  (gef.:  Kopp). 

Wärmeabsorption  svermogen  von  Flüssigkeiten:  Aymonnet,  5/.  26, 535. 

Wärmekapacität  der  Mischungen  von  Holzgeist  und  Wasser:  Lecher,  J.  1878,  72. 

Spec.  Wärme  der  Mischungen  von  Alkoholen  CuH.,n^,0  und  Wasser:  Zettermaxn, 
J.  1881,  1096. 

Die  spec.  Wärmen  von  Flüssigkeiten,  bezogen  auf  die  Volumeneinheit,  sind  propor- 
tional den  Steighöhen  der  Flüssigkeiten  in  cylindrischen  Eöhren  (Bartoli,  P.  Erg.  4, 
332).  Oder  ist  a-  die  spec.  Kohäsion ,  C  die  spec.  Wärme,  D  das  spec.  Gewicht  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur ,   so  ist   für  Flüssigkeiten  Ca  HbOc  Sd  :  p^  =  Const.       Derselbe 

Ausdruck  gilt   auch  nahezu  für    Flüssigkeiten,    die    aufserdem    Chlor,    Brom    oder   Jod 
enthalten. 

Verhältniss  der  spec.  Wärmen  bei  Gasen  und  Dämpfen:  P.  A.  Müller,  P.  {N.  F.) 
18,  118. 

Lösungswärme. 

Beim  Mischen  zweier  Flüssigkeiten ,  die  sich  in  jedem  Verhältniss  lösen  und  kerne 
Reaktion  auf  einander  äufsern,  tritt  Wärmeabsorptiou  ein  (Experimentaluntersuchungen 
von  BussY,  BuiGXET,  J.  1864, 62).  —  Beim  Mischen  von  Weingeist  mit  seinen  Homologen 
wird  um  so  mehr  Wärme  absorbirt,  je  höber  das  Molekulargewicht  des  Alkohols  ist.  Bei 
den  mehratomigen  Alkoholen  ist  die  Wärmeabsorption  bedeutender  als  bei  den  einatomigen 
(Favre,  J.  1864,  67). 

Beim  Mischen  von  Alkoholen  mit  Wasser  ^^•ird  Wärme  frei,  und  zwar  mehr  bei  Holz- 
geist CH^O  als  bei  Weingeist  (Favre;  vgl.  J.  1860,  35). 

Wärmeentwickelung  beim  Lösen  von  Chloral  in  Wasser:  Berthelot,  /.  1877,  124. 

Neutralisationswärme  (Wärmetönung). 

Bei  der  Bildung  der  Kaliumsalze  der  Säuren  C„H,,„0.,  findet  folgende  Wärmeent Wicke- 
lung statt  (Berthelot,  Luginin,  J.  1875,  70): 

ein  Mol.  Ameisensäure  CH.,0.,  entwickelt  13300  Calor. 

„       „     Essigsäure  C,H,Ö,  „  13400      „ 

„      ,,     Buttersäure  1  p  tt  n  "  14300      ,, 

„       „     Isobuttersäure  f  ^^^s^2  ^^  14300      „ 

,,       ,.     Isovaleriansäure         1  n  t-t    o  v  14450      ,, 

„       „    Trimethylessigsäure  j  '^'-'^'"'^^  „  13900      „ 

Neutralisationswärme  der  Säuren  CnH,nO.,  durch  NH3,  Natron,  Baryt:  Berthelot, 

J.  1875,  70. 

Neutralisationswärme  der  Ci  fronen  säure:  Berthelot,  Luginin,  J.  1875,  68. 
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Bei  der  Neutralisation  durch  Natron  entwickelt  (wenn  alles  gelöst  bleibt)'. 


ein  Mol.  Phenol 
„        „      m- Chlorphenol 
„        ,,      m-Dichlorphenol 
„        „      o-Nitrophenol 
„       „      p-Nitrophenol 
„       „     Trinitrophenol 


7400  Cal. 
7820  „ 
9064  „ 
9337  „ 
8890  „ 
13800      „ 


ein  Mol.  Chloressigsäure  14398  Cal. 

„  „  Trichloressigsäure  14056  „  „ 

„  „  Amidoessigsäure  2868  „  „ 

„  „  Amidopropionsäure  2467  „  „ 

„  „  Benzoesäure  13500  „  „ 

„  „  m-Nitrobenzoesäure  12804  „  „ 

„  „  m-Amidobenzoesäure    9270  „ 

bei  der  Neutralisation  durch  Salzsäure  entwickelt: 

ein  Mol.  Anilin  C,H,N  7442  Cal. 

„       „      o-Chloranilin  6274     „ 

,,       „     m-Chloraniün  6606     „ 

„       „     p-Chloranilin  7179     „ 

„        „     p-Nitroanilin  1811     „ 

„       „     p-Toluidin  CjHgN  7442     „ 
(LUGIKIN,  A.  eh.  [5]  16,  250). 

Beim  Neutralisiren  von  nicht  flüchtigen  Basen,  wie  Triäthylsulfinhydrat 
S(C,H5)3(OH)  und  Tetramethyliumhydrat  N(CH3)4.0H  mit  Säuren  wird  ebenso  viel 
Wärme  entwickelt,  wie  beim  Neutralisiren  der  äquivalenten  Menge  eines  festen  Alkalis. 
Flüchtige  Basen  der  Fettreihe  (wie  Triäthylamin)  entwickeln  ebenso  viel  Wärme  wie 
das  Ammoniak  (Thomsen,  J.  pr.  [2]  13,  246). 

mit  H,SO, 


ein  Mol.  Amidoessigsäure 
„        „     Alanin 

m-Amidobenzoesäure 


967  Cal. 

896    „ 
2753     „ 


entwickelt  beim  Neutralisiren 


15645 
15350 
15505 


HCl 

13750  Cal. 
13720  „ 
13750  „ 


Ein  Mol.  Kali 

„       „     Triäthylsulfinhydrat  „  „  „  „ 

„       „     Tetramethyliumhydrat  „  „  „  „ 

„       „     Ammoniak  „  „  „  „      14075      12270 

„       „     Triäthylamin  „  „  „  „      14170      12520 

Isomere  Säuren  (Buttersäure  und  Isobuttersäure  —  Isovaleriansäure  und  Trimethyl- 
essigsäure,  Isäthionsäure  und  Aethylschwefelsäure)  entwickeln  beim  Neutralisiren  eine  gleiche 
Menge  Wärme  (Berthelot,  Bl.  28,  535). 

Beim  Lösen  von  Alkoholen  CnH-^n-j-jO  in  reiner  Schwefelsäure  (d.  h.  bei  der  Bildimg 
von  Aetherschwefelsäuren)  werden  folgende  Wärmemengen  frei  (Berthelot,  B.  9,  355): 
CH,0  13800  Calor. 

C.HßO  14700       „ 

p  TT  p.  [  Propylalkohol  15900  ,, 
"^3^8^  y  Isopropylalkohol  17100  „ 
CJi.^O  Isobutylalkohol  17600  „ 
C5H12O  Isoamylalkohol  19500  „ 
Wärmeentwickelung  beim  Zerlegen  von  Säurechloriden  oder  Säurebromiden  mit  Wasser: 
Berthelot,  Luginin,  J.  1869,  126;  Luginin,  J,  1875,  88. 

Verbrennungswärme. 

Favre  nnd  Silbermank  (J.  1852,  19)  haben  für  eine  grofse  Anzahl  von  organischen 
Substanzen  die  Wärmemengen  bestimmt,  welche  beim  Verbrennen  gleicher  Quantitäten 
derselben  frei  werden.  Die  Regelmäfsigkeiten  bei  den  Verbrennungswärmen  sind  besonders 
leicht  wahrzunehmen,  wenn  man  die  Verbrennungswärmen  von  je  einem  Molekül  Sub- 
stanz mit  einander  vergleicht. 

Verbrennungswärme  für 

Alkohole  ein  Gewichtstheil  ein  Mol. 

CH4O       5,307    Cal 169,824    Cal. 

C^HeO      7,184       „       330,464       „ 

C.Hj^O 8,959       „       788,392      „ 

C;6H3,0 10,629       , 2572,218       „ 


Differenz 

160,640 

3  X  152,643 

11  X  162,166 


Säuren 


C,H,0,     3,505 

C^HgO',     5,647 

CjHjoÖ, 6,439 

CjeHg^Ö^ 9,316 

C^sHs^O, 9,716 


ein  Gewichtstheil  ein  Mol. 

Verbrennungswärme  für 


Cal. 


210,300 

496,936 

656,778 

2384,896 

2759,334 


Cal. 


Differenz 

2  X  143,318 

159,842 

11  X  157,101 

2  X  187,219 
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Isomere  Körper 

nxT  r\  /C.,H,.0.,.CH3    .  .  .  5,342  Cal 395,308  Cal. 

«-a-tie^i  ^CHÖ,.C,H.     .  .  .  5,279     „         390,646     „ 

CH3.CH,.CH,,.0H        ...     —       „        481,671     ,. 

(CH3),.CH.0H  ...     —       „         479,527     „ 

(CH3),,.CH.CH,.0H      ...     —       „        638,558     ,. 

(CHai^.C.OH    "  ...     -       „        632,818     „ 

(LuGiNix,  ;k.  12,  132.) 

Allvlalkohol                  C^H^O    —442,650  CH,  —213,530      03^-334,800 

Vinvlätlivlcarbinol        CHioO  —753,214  aH«  —  373,330      C^Hß  —  495,200 

DimethylaHylcarbinol  C,H,.,0  —914,031  aH^  —  533,500  

Allyldipropylcarbiuol   C^gHlgO  —1544,993  Mittl.  DiÖ".  für 

Mittlere  Differenz  für  CH.,  =  157,478  je  GH.,  =  160,000                =  160,400 

(LuGiNiN,  ;R\  12,  412.J  (ThÖmsex,  B.  13,  1323.) 

Aus  obigen  Beobachtungen  ergiebt  sich,  dass: 

1.  in  homologen  Reihen  die  Yerbrennungswärme  ziemlich  stetig  wächst,  und  zwar  um 
etwa  160,000  Cal.  für  jede  Zusammensetzungsdifferenz  von  CH,. 

2.  isomere  Körper  von  gleicher  Konstitution  gleiche Yerbrennungswärmen  haben. 
Die  Yerbrennungswäi'me  des  Acetons  C^HgO  =  CH3.CO.CH3  ist  aber  =  423,574  und  jene 
des  Allylalkohols  CHgrCH.CH.,. OH  =  442,650 ,  also  bedeutend  gröfser  (LuGixixj.  Im 
Aceton  ist  der  Sauerstoff  mit  zwei  Affinitäten,  im  Allylalkohol  aber  nur  mit  einer 
Affinität  an  Kohlenstoß  gebunden;  die  Konstitution  der  beiden  Körper  ist  daher  eine 
wesentlich  verschiedene.  Ebenso  ist  die  Verbrennungswärme  von  Isovaleraldehvd 
C3H,oO[=(CH3).,.CH.CH.,.CHO]  =  742,157  Calorien  und  jene  des  Vinyläthylcarbinöls 
CjHioOl=(CH,:"CH)CH{C,,H5).OH]  =  752,214  Calorien  (LuGixix,  Ä.  eh.  [5]  23,  388). 

Nach  Carnelley  (Phil.  Mag.  [5]  13,  183)  hat  diejenige  isomere  Verbindung 
die  kleinste  Verbrennungswärme  und  also  die  gröfste  Bildungswärme  (und  damit  die 
gröfste  Beständigkeit),  welche  am  meisten  symmetrisch  konstituirt  ist. 

Berthelot  {ä.  eh.  [3]  48,  341)  zeigte,  dass  man  die  Verbrennungswärme  von  Ver- 
bindungen aus  den  Verbrennungs wärmen  ihrer  Komponenten  berechnen  kann.  Verbinden 
sich  Körper,  unter  Austritt  von  Wasser,  so  ist  die  theoretische  Verbrennungswärme  des 
Produktes  gleich  der  Summe  der  Verbrenuungswärmen  der  beiden  Körper.  Für  das  aus- 
tretende Wasser  braucht  keine  Wärmemenge  in  Abzug  gebracht  zu  werden,  weil  das  Wasser 
selbst  schon  ein  verbrannter  Körper  ist. 

CoHgO    +    C,H,0,    =    C^H.O,    +    H,0 
Alkohol         Essigsäure       Essigäther 
Verbrennungs  wärme  von  einem  Mol.  Alkohol  330,464 

,,  ,,         „         „     Essigsäure       210,300 

„  ,,         „         „     Essigäther  =  540,764  (berechnet) 

=  553,784  (gefunden). 
Die  Genauigkeit  der  1852  von  Favre  und  Silbermaxx  ausgeführten  Beobachtungen 
ist  wiederholt  angezweifelt  worden,  und  es  haben  daher  die  Schlüsse,  welche  man  aus  den 
Versuchen   jener   Forscher   glaubte    ableiten    zu   können    (Nordenskiöld  ,   /.  1858,  32; 
L.  Hermann,  B.  1,  18  u.  84),  nur  wenig  Interesse  (Thomsen,  B.  2,  482). 

Bestimmung  der  Verbrennungswärme  verschiedener  organischer  Verbindungen  (Zucker 
u.  s.  w.):  Eechenberg,  J.  j»:  (2)  22,  1;  Danilewsky,  J.  1881,  993. 

Bildungswärme. 

Zieht  man  von  der  Verbrennungswärme  einer  Verbindung  die  Verbrennungswärme 
ihrer  elementaren  Bestandtheile  ab,  so  erhält  man  die  Bildungswärme  der  Verbindung. 
Da  beim  Verbrennen  von  12Thln.  (ein  Atom)  amorphen  Kohlenstoff  zu  CO.,,  96,960  Cal. 
und  beim  Verbrennen  von  2  Thln.  (zwei  Atomen)  W^asserstoff  zu  H^O  68,360  Cal.  frei 
werden,  so  ist  die  theoretische  Bildungswärme  aus  amorphem  Kohlenstoff'  und  gasförmigem 
Wasserstoff: 

Bei  konstantem  Druck  Bei  konstantem  Volum. 

4- 19,570  Cal. 
+  24,510     „ 
+  29,950     „ 

-  4,740     ,, 
+   0,400     „ 

—  48,290     „ 


CH^ 

+  20,150 

aH„ 

+  25,670 

C3H, 

+  30,820 

C,H, 

—    4,160 

CsHg 

+    0,760 

C.,H, 

—  48,290 

Beilsteix,   Hanabuch. 

2.  Aufl. 
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Bei  der  Bildung  der  Kohlenwasserstoife  aus  den  Elementen  findet  eine  Kontraktion 
statt;  fiir  jedes  verschwindende  Molekularvolumen  (Wasserstoff)  wird  die  Wärmetönung 
bei  20°  um  580  Cal.  vermehrt.  Wenn  demnach  ein  Kohlenwasserstoff  n  Moleküle 
Wasserstoff  enthält ,  so  werden  bei  der  Bildung  desselben  (n  —  1)  Molekularvolume  ver- 
schwinden ,  entsprechend  (n  —  1) .  580  Cal.  Dieser  Werth  ,  von  der  Bilduugswärme  bei 
konstantem  Druck  abgezogen ,  liefert  die  Bildungswärme  bei  konstantem  Volumen 
(Thomsen,  B.  13.  1326).  Für  Aethau  CoHg  ist  also  die  Bildungswärme  bei  konst.Vol.  = 
25,670  —  (3  —  1).0,580  =  24,510. 

Unter  Berücksichtigung  der  Bindungsverhältnisse  der  Kohlenstofiatome  unter  einander 
lässt  sich  die  Bildungswärme  der  Kohlenwasserstoffe  durch  eine  allgemeine  Formel  aus- 
drücken (Thomsen,  B.  13,  1333,  1389): 

(Cn,  H„  J  =  —  n  .  d  +  2m  .  q  +  X  .  Vj  4-  y  .  v,  +  z  .  V3  , 

wo  d  die  Dissociatiouswärme  des  Kohlenstoffes  bedeutet,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge, 
welche  erforderlich  ist,  um  12  Thle.  (ein  Atom)  Kohlenstoft'  in  den  gasförmigen,  dissociirten 
Zustand  zu  versetzen ,  q  die  Wäi'uiemenge  bei  der  Verbindung  von  einem  Atom  Wasser- 
stoff mit  einem  gasförmigen  Kohlenstoffatom  und  x,  y,  z  die  Anzahl  der  einfachen, 
doppelten  imd  dreifachen  Bindungen  der  Kohlenstoffatome.  Es  ist  d  =  39,200  Cal.  -{-«; 
q  =  14,687  +  V4  «;  Vi  =  14,805  +  \.,  a;  v.,  =  15,033  +  a;  x^  =  0,688  +  '';,_  <c. 

u  ist  eine  konstante  Gröfse,  deren  Koefficienten  sich  gegenseitig  aufheben  und  des- 
halb aus  der  Hauptformel  verschwinden.  Da  q,  Vj  und  v,  fast  denselben  Werth  haben 
und  V3  verschwindend  klein  ist,  so  kann  man  annähernd  q,  v^  und  v,  gleich  grofs  an- 
nehmen und  Vg  =  0  setzen.    Es  ist  dann  {B.  13,  1810) : 

(C,„  H,J  =  - 39,200  .  n  +  (2m  +  X  +  y) .  14,570. 

Bei  den  Grenzkohlenwasserstoffen  C^Ho^ig  ist  natürlich  y  =  0  und  2m:=2n-(-2. 
Man  hat  dann  z.  B. : 

für  CH^  =  —  39,200  -|-  4  .  14,570  =  19,080  (gef.  =  19,570) 
„    C.Hg  =  —  39,200  X  2  -f-  (4  +  1) .  14,570  =  23,590  (gef.  =  24,510). 

Für  das  Propylen  C^Hq  sind  zwei  Formeln  möglich: 

yCH,^     . 
CH3 .  CH  :  CH,       und       CH,  =  CH, 

Im  ersteren  Falle  hat  man  eine  einfache  und  eine  doppelte  Bindung,  im  anderen  drei 
doppelte  Bindungen.  Es  wäre  demnach  die  theoretische  Bildimgswärme  einmal  =  —  39,200.3 
+  (6  -f  1  -f  1) .  14,570  =  —  1,040  und  das  andere  Mal  =  —  39,200  .  3  +  (6  -]-  3) .  14,570 
==-(-13,530.  Gefunden  wurde  =  —  0,400;  dem  Propylen  kommt  daher  nothwendig  die 
erstere  Formel  zu. 

Für  Benzol  CgHg  kann  jedes  Kohlenstoffatom  mit  drei  anderen  Kohlenstoffatomen 
verbunden  sein  (dann  sind  neun  einfache  Bindungen  vorhanden)  oder  jedes  Kohlenstoff- 
atom ist  blos  mit  zwei  anderen  Atomen  verbunden,  durch  je  eine  einfache  und  eine 
doppelte  Bindung  (dann  sind  drei  einfache  und  drei  doppelte  Bindungen  vorhanden): 


Bei  der  ersten  Formel  ist  die  theoretische  Bildungswärme  des  Benzols  bei  konstantem 
Volumen  =  — 39,200.6 -j- (6 -f  9).  14,570  =—16,650  und  bei  der  zweiten  =  —  39,200.6 
-]-  (6  -|-  3  -f-  3) .  14,570  =  —  60,360.  Da  nun  die  beobachtete  Bildungswärme  des  Benzols 
=  —  20,120  cal.  beträgt,  so  sind  im  Benzol  neun  einfache  Bindungen  anzunehmen 
(Thomsex,  B.  13,  1806,  1808). 

Verbrennungswärme  des  Dipropargyls  CgHe  883,2  cal.  von  3  Mol.  Acetylen  3C.,H.,  =  9S1,3 

Benzols  C^Hg  =  787,9  cal.  Benzöls' =  787,9  cal. 

Differenz: 


2.47,6 


=  3.47,8  „ 


Im  Dipropargyl  sind  drei  einfache  (v^)  und  zwei  dreifache  (Vg)  Bindungen  des  Kohlen- 
stoffes, im  Benzol  neun  einfache  Bindungen  enthalten.  Die  Differenz  der  Verbrennungs- 
wärme ist  also  9Vi  —  3vi  —  2V3  =  6vj  —  2V3  =  2  .  (3vi  —  Vg)  und  also  3  v^  —  Vg  =  47,640. 
Dieselbe  Zahl  ergiebt  sich  aus  der  Differenz  für  3  Mol.  Acetylen  (in  denen  drei  dreifache 
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Igen)    und    1  Mol.    Benzol    (in   welchem    neun    einfache    Bindungen    vorkommen). 
Svg  =  3(3vi  —  V3)  =  143,400'und  also  S\\  —  v,  =  47,800  (Thomsex,  B.  15,  330). 


192 

CH, 

313 

C.,H,            299 

Dipropargyl  CJI^ 

852 

342 

CsHq 

464 

C3H,            445 

Benzol  CgHg 

756 

492 

CöHio 

758 

Terpentinöl  1403 

Naphtalin  CjoH« 

1232 

1062 

1030 
2320 

Anthracen  Ci4Hi(, 

1739 

Bindung 

9\\-3^„ 

Bildungswärme  von  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Aldehyden,  Aetherarten  etc.: 
Berthelot,  M'canique  chliniqur  (Paris  1879),  1,  4UG. 

Bilduugswärme  von  Anilin,  Pikolin,  Furfurol,  Glyceriu  etc.:  Ramsay,  B.  12,  1359. 

Nach  Mendelejew  (^ü  14,  230)  sind  die  aus  der  Verbrennungswärme  organischer 
Verbindungen  gezogenen  Schlüsse  über  die  Bildungswärme  derselben  durchaus  will- 
kürlich, da  man  die  untersuchten  Verbindungen  theils  im  gasförmigen,  flüssigen  oder 
festen  Zustande  anwandte,  die  Schmelzwärme,  resp.  Verdampfungswärme  dieser  Ver- 
bindungen aber  gröfstentheils  unbekannt  ist.  Auch  ist  bei  der  Verbrennung  gasförmiger 
Gemische  zu  berücksichtigen,  dass  das  Volumen  der  Verbrennungsj)rodukte  verschieden 
ist  von  dem  Volumen  des  ursprünglichen  Gemisches.  Vollkommen  zuverlässige  Schlüsse 
werden  sich  erhalten  lassen,  sobald  alle  in  Frage  kommenden  Materialien  und  Verbrennungs- 
produkte im  gasförmigen  Zustande  verglichen  und  in  Rechnung  gebracht  werden.  Unter 
Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  hält  Mendelejew  nachfolgende  Werthe  für  richtiger. 

Verljrenuiuigswärme  von   1  Mol. 

CH, 
C,Hg 

Wahrscheinlich  ist  die  Bildungswärme  aller  Kohlenwasserstoffe  exothermisch ,  d.  h.  sie 
erfolgt  unter  Entwickelung  von  Wärme,  während  Berthelot  und  Thomsen  in  vielen 
Fällen  negative  Werthe  (also  Wärmeabsorption)  beobachtet  haben. 

Optische  Eigenschaften. 

I.  Brechungsvermögen.  Bezeichnet  n  den  Brechungskoefficienten  und  d  die  Dichte 
eines    flüssigen    Körpers,    so    ist    das    speci fische    Brechungs vermögen    desselben 

~^  =  const.  (Dale,  Gladstone,  J.  1863,  98).  Das  Produkt  aus  specifischem  Brechungs- 
vermögen und  Molekulargewicht  wird  als  MolekularbrechungsvermÖgen  („Refrak- 
tionsäquivalent") bezeichnet  (Laxdolt,  J.  1864,  103)  und  ist: 

^M.'i^l^. 
d 

Die  Formel  — -, —  =  konst.,  ist  eine  empirische.     Auf  theoretischem  Wege  lässt  sich 

eine  andere  Formel  ableiten  (H.  Lorentz,  P.  [2]   9,  641;   L.  Lorenz,  P.  [2]   11,  70): 

— =-  =  konst.    Diese  Formel  passt  sich  den  Beobachtungen  innerhalb  eines  gröfsereu 

(n--f2).d 

Temperaturumfanges  an,  als  die  empirische  Formel.     Die  Molekularrefraktion  ist  dann: 

M.(n^— 1) 

"  T^H2).d~  ■ 

Die  im  Nachfolgenden  zusammengestellten  Beziehungen  der  Molekularrefraktion  zur 
Konstitution  der  organischen  Verbindungen  sind  mittelst  der  empirischen  Formel  ab- 
geleitet. Die  Anwendung  der  anderen  Formel  führt  aber  genau  zu  den  gleichen  Ergeb- 
nissen (Schröder,  P.  [2]  18,  148;  Laxdolt,  A.  213,  75). 

Ist  das  spec.  Brechungsvermögen  eines  Lösungsmittels  bekannt,  so  braucht  man  nur 
das  Brechungsvermögen  der  Lösung  eines  Körpers  zu  bestimmen,  um  das  Brechuugs- 
vermögen  des  Körpers  selbst  zu  finden.     Ist  p  der  Procentgehalt  der  gelösten  Substanz, 

^-y- — das  Brechungsvermögen  der  Lösung  und  — -^ —  dasjenige  des  Lösungsmittels,  so  ist 
das  spec.  Brechungsvermögen  der  Substanz: 

-1 

-l'^^ 

d^  p 

(Kaxoxxikow,  Hi.   15,   112;   vrgl.  dagegen  Jakovsky,  M.   1,  513.) 


68  EINLEITUNG. 

Das  Molekiüarbrechungsvermögen  einer  grofsen  Anzahl  von  Verbindungen  ist  von 
Landolt  (J.  1862,  23;  1864,  102;  Ä.  Spl.  4,  1),  Haagen  (/.  1867,  100  und  Gladstoxe 
(J.  1870,  166)  ermittelt  worden.  Pierre  und  Puchot  (/.  1873,  136),  sowie  Long  (P. 
Beibl.  1881,  576)  bestimmten  das  Molekularbrechungsvermögen  der  Ester  CnBL^nO.,.  (Das 
Brechungsvermögen  wurde  von  Laxdolt  bei  20"  ermittelt;  da  aber  die  W^erthe  von  n 
sich  in  derselben  Weise  mit  der  Temperatur  ändern  me  jene  von  d,  so  ist  das  Brechungs- 
vermögen unabhängig  von  der  Temperatur).  Aus  seinen  Versuchen  zieht  Laxdolt 
folgende  Schlüsse: 

1.  In  homologen  Reihen  wächst  das  Molekularbrechungsvermögen  konstant  um  etwa  7,60. 

Alkohole  M-— —         Diff.  Säuren  M-      ^  Diff. 

CH,0 13,17  „  -o  CH.,0., 

C^HßO    20,70  ''2S,  CH.Ö., 

C3H3O  28,30       ^'^y  c;h,o; 

C,H,„0 36,11  '%i  C,H,0, 

C,H..,0 43,89  ''**         '  C5H10Ö, 

2.  Isomere  Körper  haben  gleiches  Molekularbrechungsvermögen  (wurde  auch  von 
SCHRAUF,  J.  1863,  98,  sowie  von  Dale  imd  Gladstoxe  beobachtet). 

Isomere  Körper  CgHj,0,  JM  •  — -^ — 

Capronsäure  CgH^^O.OH  51,61 

Methvlisovalerianat  CjUgOo-CHg  51,71 

Aethylbutvrat  C.H.O.^aHs  51,32 

Isoamylformiat  CHOa.CjHi^  52,09 . 

3.  Die  Thatsache,  dass  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  ein  gleiches  Brechungs- 
vermögen entspricht,  findet  auch  bei  Gemengen  (homologer)  Substanzen  statt.  Ein  Ge- 
misch von  1  Mol.  Essigsäure  CoH^O,  -|-  1  Mol.  Buttersäure  C^HgO.,  hat  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung wie  Propionsäure  CaHgO.,,  und  ebenso  ist  das  Molekularbrechungsvermögen 
des  Gemenges  =  28,69,  ebenso  grofs  wie  das  der  Propionsäure  ==  28,57.  Ein  Gemisch 
von  1  Mol.  Essigsäure  CoH^O^  -\-  1  Mol.  Holzgeist  CH^jO  hat  die  gleiche  Zusammen- 
setzung (CH^O  +  C2H4O.,  =  C3H3O3)  und  das  gleiche  Molekularbrechungsverm.  =  34,42 
wie  Glycerin  (^  34,32). 

Berthelot  zeigte  {A.  eh.  [3]  48,  342),  dass  sich  das  Molekularbrechungsvermögen 
vieler  Verbindimgen  aus  jenem  ihrer  Komponenten  berechnen  lässt. 

Molekularbrechungsvermögen  von  Alkohol  C,,HgO  =  20,70 

„  „  „    Ameisensäure  CHjO,  =  13,91 

34,61 
,,  ,,  „     Wasser  =  —     5,96 

„     Aethvlformiat  CH0.,.C,H5   =  28,65  her. 

(=  29,18  beob.) 

Refraktionsäquivalente  der  Elemente.  Aus  dem  Molekularbrechungsvermögen  ver- 
schiedener Substanzen  lässt  sich  das  (theoretische)  Brechungsvermögen  der  Elemente 
(,,Eefraktionsäquivalent")  in  den  Verbindungen  berechnen.  Dasselbe  beträgt,  bezogen  auf 
die  rothe  WasserstofFlinie  («),  für: 

C    =    5,0    (Laxdolt,  J.  1864,  106;  Gladstoxe,  J.  1869,  173; 

Haagex,  J.  1867,  100). 
H   =    1,3    (Laxdolt;  Gladstoxe;  Haagex). 
O    (einfach  gebunden)  =  2,80  (Laxdolt), 
(doppelt         „       )  =  3,40  (Laxdolt). 
N    =    4,1     (Gladstoxe);  =5,75  (Brühl,  A.  200,  186; 

Kaxoxxikow,  ^.  15,  451). 
S     (emfach  gebunden)  =  14,10  (Nasixi,  B.  15,  2889;  vrgl. 

WiEDEMAXX,  P.  [2]  17,  579), 
S    (doppelt  gebunden)  =  15,61  (Nasixi;  vrgl.  Wiedemaxx), 
S    (sechsfach       „       )  =    7,67  (Kaxoxxikow,  Xi.  15,  453), 
S     (zweifach        „       )  =  13,80  (Kaxoxxikoav). 
Cl   =    9,79  (Laxdolt;  Haagex). 
Br  =  15,3    (Gladstoxe;  Haagex). 
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J     =  24,5  (Gladstoxe);  24,87  (Haagen). 

P    =  18,3  (Gladstoxe);  14,93  (Haagen). 

Ag=  15,4  (Gladstoxe);  20,22  (Haagex). 

Sb  =  24,5  (?)  (Gladstone);  25,66  (Haagen). 

Si   =    7,5  (?)  (Gladstone);  7,90  (Haagen). 

Sn  =  19,2  (?)  (Gladstone);  19,89  (Haagen). 

Na  =    4,8  (Gladstone)  ;  4,89  (Haagen). 

Gladstone  hat  {J.  1869,  173)  das  Eefraktionsäqmvalent  aller  Elemente  berechnet 
und  später  (Soc.  45,  244)  folgende  Zahlen  gegeben: 
C  in  gesättigten  Verbindungen 
C  in  C„H,^ 
C  doppelt  gebunden 
O  einfach  gebunden 
O  doppelt  gebunden 
S  einfach  gebunden 
S  doppelt  gebunden 


R« 

Ra 

Li 

3,12 

2,97 

Xa 

4,19 

4,03 

K 

7,75 

7,51 

Rb 

12,03 

11,60 

Cs 

19,26 

18,84 

^en  =-    0 

=     5,95 

=    6,1 

=     2,8 

=     3,4 

=  1^,1 

=  16,0 . 

lebt  folgende 

Refrak 

R« 

Ra 

Mg        6,95 

6,51 

Ca         9,33 

9,11 

Sr        11,59 

11,23 

Ba       15,81 

15,40 

H 

= 

1,3 

Gl 

= 

9,9 

Br 

=: 

15,3 

J 

= 

24,5 

N 

= 

4,1 

N  in  Basen,  Nitrokörper  . . .  =  5,1 


R« 

Ra 

Zn 

9,84 

9,38 

Cd 

13,06 

12,64 

Hg 

19,40 

18,09 

Cu 

— 

11,25 

Ag 

13,20 

12,62 

Xur  einwerthige  Elemente  —  wie  H,  Cl,  Br,  J  —  haben  ein  unveränderliches  Refraktions- 
äquivalent. Bei  den  mehrwerthigen  Elementen  wechselt  dasselbe,  je  nach  der  Bindungs- 
art der  Elemente. 

Das  Molekularbrechungsvermögen  einer  Verbindung  ist  gleich  der  Summe  der  Refrak- 
tionsäquivalente ihrer  Bestandtheile. 

Essigsäure 


=  10 
=     5,2 
=  _6_ 

=  21,2  (ber.)  =  21,1  (gef.). 
ist  nur  die  Molekularrefraktiou  von 


Holzgeist 

C     =    5  G, 

H,  =    5,2  H, 

O    =_3^  0, 

=  13,2  (ber.)  =  13,2  (gef.) 

Nach  den  Versuchen  von  Brühl  (ä.  200,  139) 
gesättigten  Verbindungen  unabhängig  von  der  Gruppirung  der  Atome.  Bei  den  unge- 
sättigten Körpern  ist  dieselbe  gröfser  als  der  aus  der  Summe  der  Atome  berechnete  Werth, 
und  zwar  beträgt  der  Ueberschuss  zwei  Einheiten  für  jede  Doppelbindung 
des  Kohlenstoffes  (vrgl.  Gladstone,  J.  1870,  166).  [Bei  den  aromatischen  Ver- 
bindungen (CgHg,  CgH-N  .  .  .)  kann  die  gröfsere  Molekularrefraktion  auch  durch  die 
Gegenwart  von  neun  einfachen  Bindungen  erklärt  werden,  indem  jedes  Kohlenstoffatom 
mit  drei  anderen  Kohlenstoftatomen  verbunden  ist  (Thomsen,  B.  13,  2167)]. 


Gef. 

Ber. 

Gef. 

Ber. 

Gef. 

Ber. 

C,C1, 

49,7 

47,8 

C5H, 

38,7 

34,6 

CßHg 

42,2 

36,9 

C.,H5(0H) 

27,1 

25,2 

^eHio 

46,0 

42,1 

CgH,N 

49,8 

43,5 

c;h,o 

25,3 

22,6 

CgH,(NO,) 

52,6 

46,8 

CsH.Cl 

32,6 

30,6 

C,H, 

50,1 

44,3 

C.HgO^ 

35,1 

33,0 

C,H.(OH) 

53,2 

47,2 

e.H,„ 

39,3 

37,2 

C,H,0,.C,H, 

83,3 

77,3 

Diff'erenz 

(Mittel 

)     2 

4 

6 

Die  zur  Berechnung  benutzten  Werthe  sind  C  =  4,86;  —  H  =  l,29;  —0  =  2,90; 
—  N  ==  5,35 ;  —  Cl  =  9,53.  Sie  beziehen  sich  auf  einen  Strahl  von  unendhch  grofser 
Wellenlänge  und  gelten  für  ein  spec.  Gewicht  bei  20''/4**. 

Eine  Ausnahme  von  obigem  Gesetz  machen  einstweilen  nur  die  Propargyl Verbin- 
dungen. In  denselben  kommt  mehr  wie  eine  Kohlenstoftcloppelbindung  vor,  und  doch 
l)eträgt  der  Ueberschuss  der  gefundenen  Molekularrefraktion  über  die  berechnete  nur  1,8. 

Gef.  Ber. 

C3H3(OH)  24,0  22,6 

C3H3.OC2H.  39,5  37,5 

C3H3.C0H3O,  39,7  37,8. 
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Die  von  Brühl  ermittelte  Abhängigkeit  des  Molekularbrechungsvermögens  von  der 
Bindungsweise  der  Koblenstoftatome  fand  Kaxoxxikow  {^'.  13,  272)  an  zahlreichen  Bei- 
spielen bestätigt. 

Molekularrefraktion 

Berechnet  Gefunden 

Dimethvlallvlcarbinol  CßH^.O  47,5  49,8 

Diäthvlällvlcarbinol  CsHigO  02,4  64,2 

Methvlallvlpropvlcarbinol  CgH„,p  62,4  6o,l 

Allvldipröpvlcarbinol  C,oH,oO  77,3  79,6 

Differenz  (Mittel)  =  2,4 

Diallvlcarbinol  C^H^^O  52,4  56,6 

MethVldiallvlcarbinol  CgH^O  59,6  63,8 

Propvldiallvlcarbiuol  CioH^.O  74,5  ^8,7 

Differenz  (Mttel)  =  4,2. 

Alts  diesen  Beobachtungen  schliefst  Brühl  (A.  203,  51),  dass  dem  einfach  an 
Kohlenstoff  gebundenen  Kohlenstoffatom  das  Eefraktionsäquivalent  =  4,86  zukommt. 
Für  jedes  dojjpelt  gebundene  Kohlenstoffatom  ist  aber  das  Eefraktionsäquivalent 
j.  _  5^8(3  xind  für  jedes  dreifach  gebundene  Atom  r^  =  5,76.  Dadurch  lässt  sich  die 
Konstitution  isomerer  Körper  erschliefsen.  Aceton  und  AUylalkohol  haben  die  gleiche 
Formel  CaHgO.  Im  Aceton  CH.,.C :  O.CH^  sind  alle  Kohlenstoffatome  in  einfacher  Bin- 
dung enthalten,  der  Sauerstoff  aber  in  doppelter.  Es  ist  daher  die  theoretische  Molekular- 
refraktion =  3.4,86  4-6.1,29  +  1.3,29  =  25,61  (und  für  r„  =  26,2,  gefunden  =26,0).  Im 
AUylalkohol  CH., :  CH.CH,.OH  ist  ein  doppelt  gebundenes  Kohlenstoffatom  vorhan- 
den ,  der  Sauerstoff  aber '  in  einfacher  Bindung  und  daher  die  Molekularrefraktion 
=  2.4,86  +  1.5,86  4-6.1,29  +  1.2,71  =  26,03  (für  r„  =  27,9,  gefunden  =27,9)  (Brühl,  ä. 
203,  257). 

Nasini  (0.  14,  150)  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  das  vorliegende  Beobachtungs- 
material, angesichts  der  erheblichen  Differenzen  in  den  Angaben  verschiedener  Verfasser 
über  Brechungsvermögen  organischer  Verbindungen  (z.  B.  von  Kanoxnikow  einerseits, 
Nasixi  und  Berkheimer  andererseits),  den  Satz:  „für  jede  doppelte  Bindung  der  Kohlen- 
stoffatome wächst  das  Molekularbrechungsvermögen  um  eine  konstante  Gröfse"  nicht 
bestätigt. 

Nach  Brühl  (ä.  203,  263)  sind  die  Brechuugsindices  der  primären  und  der  normalen 
Verbindungen  gröfser  als  jene  der  sekundären  und  Isoverbindungen.  Aber  auch  das  spec. 
Gewicht  der  normalen  (flüssigen)  Fettkörper  ist  gröfser,  als  das  der  sekundären  und  tertiären 
Verbindungen.     Da  nun  das  spec.  Brechungsvermögen  der  isomeren  Fettkörper  gleich  ist 

'  ~     ),  so  müssen  Brechungsindices  und  Dichte  steigen  und  fallen  nach  dem 


l     d  d, 

Verhältnisse  n  —  1  :  n^  —  1  =  d  :  d^,  d.  h.  die  brechenden  Kräfte  sind  den  spec.  Gewichten 

dieser  Isomeren  proportional. 

Nach  Janovsky  (M.  1,  306)  haben  isomere  Verbindungen  keineswegs  gleiche 
Brechungsexponenten.     Diese  sind  z.  B.  (für  die  Linie  D)  für: 

Buttersäure  C.H^O,  =  1,40220  Isobuttersäure  C.HgO.,  =  1,39670 

Chlortoluol  aH.Cl  =  1,52900  Benzylchlorid  C.H.Cl    =  1,53890. 

Die  homologen  Kohlenwasserstoffe  CjjH2n_n  zeigen  eine  ungleiche  Differenz  der 
Brechungsexponenten  (Janovsky).     Diese  sind  bei  17"  für: 

Benzol  C^H«  1,50300  I  Mesitvlen  C,H3(CH3).,  1,4945 

Toluol  CVHjtCHJ  1,49750  i  Pseudocumol  CeHgiCH),,  1,5006 

Xylol  C„H,(CH3).,  1,49275  !  Cymol  CeH,(CH,)(C3H/)  1,4915 

Aethylbenzol  C6H5(C2H5)  1,4978  [ 

Diese  Differenz  ist  negativ  bei  den  Kohlenwasserstoffen  CßH.,jj_g,  positiv  bei  den 
Kohlenwasserstoffen  CnHo^^,;  bei  den  Alkyljodiden  CnH.,„_j_iJ  aber  wieder  negativ  (Ja- 
NOVSKY,  M.  1,  512).  Eine  "gleiche  Differenz  in  den  Formeln  involvirt  nur  dann  eine 
Differenz  der  ßrechungsexjjonenten,  wenn  die  Substanzen  einer  Eeihe  von  Isomeren  an- 
gehören. Bei  aromatischen  Substanzen  wächst  der  Brechungsexponent,  wenn  die  Summe 
der  Wasserstoffatome  abnimmt  (Janoysky).  (Bemerkungen  zu  den  Beobachtungen  von 
Jaxovsky:  Brühl,  B.  14,  1306). 

Schröder  (P.  [2]  15,  636)  giebt  andere  Werthe  für  die  Eefraktionsäquivalente  der 
Elemente.     Nach  ihm  haben  Kohlenstoft',  Wasserstoff  und  der  einfach  gebundene  Sauer- 
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stoft'  (in  OH)  den  Werth  (einer  Stere)  =  2,3  und  der  doppelt  gebundene  SauersfoÖ'  (in 
CO)  =  2.2,3  =  4,6.  Es  ist  also  z.  B.  die  theoretische  Molekularrefraktion  der  Propion- 
säure =  3.2,3 -f  6.2,3 -}- 2,3  +  4,6  =  27,6  (gef.  =28,0).  Das  Aequivalent  (die  Stere)  2,3' 
schwankt  etwas;  sie  nimmt  zu  mit  steigendem  Atomgewicht.  In  den  ungesättigten 
Verbindungen  hat  das  doppelt  gebundene  Kohlenstoftatom  den  Werth  2.2,3  =  4,6. 
Der  gleiche  Werth  kommt  den  dreifach  gebundenen  Kohlenstoffatomen  zu  und  den 
Kohlenstoffatomen  des  Benzols ,  als  dem  Ausgaugsprodukt  aller  aromatischen  Ver- 
bindungen. 

Wendet  man  diese  Betrachtungen  auf  andere  Körper  an,  so  ergiebt  sich  z.  B. ,  dass 
im  Menthol  CjqH.^oO  nur  einfach  gebundener  Kohlenstoff",  dafür  aber  doppelt  gebundener 
Sauerstoff  vorkommt.  Denn  die  beobachtete  Molekularrefraktion  ist  =  77,6  und 
77,6:32  =  2,43,  während  77,6:33  (d.h.  der  Sauerstoff  einfach  gebunden,  acht  einfach  und 
zwei  dopijelt  gebundene  Kohlenstoffatome)  =  2,35.  Dieser  Sterenwerth  der  Elemente 
ist  aber  bei  dem  hohen  Molekulargewicht  des  Menthols  zu  klein.  —  In  den  Terpenen 
C\gHi,;  sind  sechs  einfach  und  vier  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  enthalten. 

Die  von  Schröder  aufgestellten  Gesetzmäfsigkeiten  stimmen  sehr  nahe  überein  mit 
den  gleichen  von  ihm  aufgefundenen  Gesetzmäfsigkeiten  in  den  sjiec.  Volumen  der  orga- 
nischen Verbindungen.  —  Beziehung  des  Brechungsvermögens  zum  spec.  Gewicht  der  Ver- 
bindungen: Schröder,  B.  14,  2513. 

Nach  ScHRAUF  {Z.  1867,  252)  soll  das  (NEAVTON'sche)  Refraktiousäquivalent   ^ — - — 

proportional  dem  spec.  Volumen  sein.  Nach  Wüllxer  (J.  1868,  111)  findet  zwischen 
Brechungsexponenten  und  Dichte  kerne  strenge  Proportionalität  statt. 

Anwendung  des  Brechungsvermögens  in  der  quantitativen  Analyse 
(Laxdolt,  A.  Siil.  4,  1). 

Um  das  Gewichtsverhältniss  ,  in  welchem  zwei  Flüssigkeiten  mit  einander  gemengt 
sind,  zu  erkennen,  braucht  man  nur  das  spec.  Ge;vicht  der  Mischung,  sowie  ihren  Brechungs- 
exponenten (für  die  rothe  Linie  des  Wasserstoft'spektrums  oder  für  die  gelbe  Natriumlinie) 
zu  bestimmen.  Als  bekannt  vorausgesetzt  wird  die  Dichte  und  der  Brechungsindex  einer 
jeden  von  diesen  zwei  Flüssigkeiten. 

Beispiel.     Für  Weingeist  C^HßO  ist  d  =  0,8099  und  n  =  1,4076,  also  — j—  =  0,5033. 

n  — 1 
Für  Fuselöl  (Isoamylalkohol)  ist  d  =  0,7975  und  n  =  1,3620,  also  —^  =  0,4539. 

Ein  Gemisch  von  Weingeist  und  Fuselöl  besafs  eine  Dichte  d  =  0,7997  und  einen 
Brechungsexponenten  n  =  1,3666,  also  — ^ —  =0,4584.  Entliielt  das  Gemisch  x",, Wein- 
geist und  y%  Fuselöl,  so  ist  I.  0,4539  x  + 0,5033  y=  100.0,4584  und  II.  x-l-y=  100,  also 

X  =  90,9  Thln.  Weingeist  (angewandt  =  90,75), 
y  =   9,1      „      Fuselöl       (angewandt  =    9,25). 

In  gleicherweise  lässt  sich  der  Procentgehalt  von  wässerigem  Alkohol  berechnen  etp. 
Brechungsverhältnisse   von   wässerigen  Zuck  er  lösungeu:  Obermayer,  J.  IS  <0, 165.     [Die 

n-  — 1  n  — 1 

Anwendung  der  Formel  t-j-i — ^t-t  =  const.,  statt  der  einfacheren  Formel  — ^ —  =  const., 

führt  zu  weniger  übereinstimmenden  Resultaten  (Laxdolt,  B.  15,  1033).] 

Ausgehend  von  dem  spec.  Brechuugsvermögen  der  Elemente  lässt  sich,  wie  Landolt 
zeigte,  auf  optischem  Wege  eine  Elementaranalyse  ausführen.  Man  braucht  dazu  für  einen 
aus  Kohlenstoff",  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden  Körper  nur  dessen  Dichte  und 
die  Brechungsexponenten  für  die  drei  Linien  «.,  ß,  y  des  Wasserstoffspektrums  zu  bestimmen. 
Sind  letztere  n«,  n/?,  Uj-  und  die  Dichte  ==d,  so  ist: 

100.:B^^=A;    100.^"^=^=B;    100  .  ^^^^^  =  C 
d  '  d  d 

und  der  Procentgehalt  an  Kohlenstoff  (x),  Wasserstoff"  (y)  und  Sauerstoff  (z) : 

0,42205  x  +  1,.30160  v  +  0,17280  z  =  A 
0,43093  X  +  1,31610  v  +  0,17596  z  =  B 
0,43738  X  4-  1,31930  y  +  0,17703  z  =  C. 

Ua    1 

In  diesen  Gleichungen  ist  0,42205  das  spec.  Brechungsvermögen  des  Kohlenstoffes  — ^ — 
für  die  rothe  Linie  «,  0,43093  dasjenige  für  die  rothe  Linie  ,i  etc. 
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Brechuugsindices  von  Gasen  und  Dämpfen:  Mascart,  J.  1878,  145. 

Zusammenhang  von  Brechungsvermögen  und  Verbrennungswärme: 
Brühl,  M.  2,  716;  vergl.  dagegen  Thomsex,  B.  15,  66. 

IL  Cirkularpolarisation  (Drehungsvermögen).  Literatur^  Landolt,  Z>as  op- 
tische Drchungsvcrmögen  onjanischer  Suhstanxen.     Braunschweig,  1879. 

Die  Körper,  welche  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  drehen ,  lassen  sich  in  zwei 
Klassen  theilen: 

1.  Körper,  welche  nur  in  krystallisirter  Form  das  Vermögen  besitzen,  die  Polarisations- 
ebene zu  drehen  und  diese  Eigenschaft  völlig  verlieren,  sowie  sie  in  den  amorphen  Zustand 
(durch  Lösung  oder  Schmelzung)  übergeführt  werden. 

Beispiele:  Benzil  C,4H,oO,,  (Descloizaux,  J.  1870, 188),  essigsaures  Uranoxydnatron 
(Marbach,  J.  1855,  145). 

2.  Körper,  welche  im  flüssigen  oder  überhaupt  amorphen  Zustande  Drehungsvermögen 
zeigen.  Die  Substanzen  dieser  Klasse  sind  sämmtlich  KohlenstoflFverbindungen  (Zucker- 
arten, Pfianzensäuren ,  ätherische  Oele  etc.).  Krj'stalUsirte  Körper,  wie  Eohrzucker  und 
Weinsäure,  zeigen  im  krystallisirten  Zustande  keine  Drehung,  wohl  aber,  wenn  sie  ge- 
schmolzen und  in  Platten  ausgegossen  werden. 

3.  Es  sind  bis  jetzt  nur  zwei  Stubstanzen  bekannt  ( Strychninsulfat  und  Amylamin- 
alaun) ,  welche  sowohl  im  krystallisirten ,  wie  gelösten  Zustande  Drehungsvermögen 
besitzen. 

Bei  den  Körpern  der  ersten  Klasse  verschwindet  das  Drehungsvermögen  durch  Auf- 
lösen oder  Schmelzen  und  ist  daher  nur  durch  die  krystallinische  Struktur  bedingt. 
Es  ist  eine  rein  physikalische  Erscheinung. 

Die  Körper  der  zweiten  Klasse  drehen  im  flüssigen  Zustande.  Am  Terpentinöl, 
Kampher  u.  a.  hat  Gernez  (1864)  nachgewiesen,  dass  sie  ihr  ursprüngliches  Drehungs- 
vermögen auch  im  Dampfzustande  behalten.  Dasselbe  kommt  daher  dem  einzelnen  Mole- 
küle zu,  hängt  also  ab  von  der  Anordnung  der  Atome  und  gehört  dadurch  in  das  Gebiet 
der  Chemie. 

Die  optisch  verschiedenen  Modifikationen  eines  Körpers  zeigen  häufig  gewisse  Ab- 
weichungen, namentlich  im  Verhalten  zu  anderen  aktiven  Substanzen.  Die  Traubensäure 
enthält  Krystallwasser;  ihr  Kalksalz  ist  erheblich  schwerer  löslich  als  das  Kalksalz  der 
isomeren  Weinsäure,  die  überdies  ohne  Krystallwasser  krystallisirt.  Die  rechtsdreheude 
Weinsäure  liefert  mit  (aktivem)  Asparagin  eine  krystallisirende  Verbindung  ,  die  Links- 
weinsäure nicht  (Pasteur,  J.  1853,  417).  An  den  krystallisirbaren  aktiven  Substanzen 
beobachtet  man  meist  das  Auftreten  von  nicht  kongruenten  hemiedrischen  Flächen.  Doch 
giebt  es  auch  inaktive  Substanzen,  an  deren  Krystallen  nicht  kongruente  Hemiedrie  be- 
obachtet wurde. 

Le  Bel  hat  zuerst  {Bl.  22,  337)  darauf  aufmerksam  gemacht,  das  in  den  optisch-ak- 
tiven Substanzen  ein  Kohlenstoffatom  enthalten  ist,  das  mit  vier  verschiedenen  Radikalen 
verbunden  ist.  Zu  dem  gleichen  Resultat  kam  van't  Hoff  {„Die  Lngening  der  Aiome 
im  Baume".  Braunschweig,  1877)  ,  und  er  bezeichnet  dergleichen  Kohlen stoffatome  als 
asymmetrische.  Denkt  man  sich  das  Kohlenstoff atom  in  der  Mitte  eines  Tetraeders 
und  die  vier  Radikale  an  den  Ecken  des  Tetraeders,  so  wird,  infolge  ungleichartiger  An- 
ziehung, jedes  der  Radikale  in  einem  anderen  Abstände  vom  Kohlenstoff'  sich  befinden. 
Daraus  resultirt  ein  irreguläres  Tetraeder,  welches  in  zwei  enantiomorphen  Formen  auf- 
treten kann.  Ein  asymmetrisches  Kohlen  Stoff ätom  lässt  das  Auftreten  optischer  Aktivität 
erwarten,  wobei  zwei  Modifikationen  mit  entgegengesetztem  Drehungsvermögen  von  gleicher 
Stärke  auftreten  können.  Bei  Substanzen,  welche,  wie  die  Weinsäure,  zwei  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  enthalten,  und  deren  Molekül  aus  zwei  gleich  zusammengesetzten  Atom- 
gruppen besteht,  wird,  je  nachdem  diese  letzteren  gleiches  oder  entgegengesetztes  Drehungs- 
vermögen haben,  aufser  einer  rechts  und  links  aktiven  Modifikation  noch  eine  inaktive, 
infolge  intramolekularer  Kompensation,  möglich  sein  (yax't  Hoff). 

Aus  der  Uebersicht  der  aktiven  Körper  (Lakpolt,  Drehung sver mögen  p.  25)  ergiebt 
sich,  dass 

1.  alle  aktiven  Substanzen  ein  oder  mehrere  asymmetrische  Kohlenstoffatome  ent- 
halten. 

2.  Körper,  welchen  asymmetrische  Kohlenstoflfatome  fehlen,  kein  Drehungsvermögen 
zeigen. 

3.  Es  giebt  inaktive  Körper  mit  asymmetrischen  KohlenstoflTatomen  (Methyläthylcar- 
binol,  Aethomethoxalsäure  .  .  .). 

Die  durch  direkte  Synthese  aus  inaktivem  Material  erhaltenen  Körper  sind  inaktiv. 
Die  natürlich  vorkommende  Aepfelsäure  ist  aktiv,  die  aus  inaktiver  Bernsteinsäure  berei- 
tete Aepfelsäure  ist  inaktiv. 


EINLEITUNG.  73 

Die  Derivate  eines  aktiven  Kölners  bleiben  aktiv,  so  lange  der  Kohlenstoff  asymme- 
trisch bleibt.  Die  Salze,  Ester,  Amide  etc.  einer  aktiven  Säure  behalten  daher  ihr 
Drehungs vermögen.  Geht  aber  durch  eine  tiefere  Eeaktion  die  Asymmetrie  verloren,  so 
hört  der  Körper  auf,  aktiv  zu  sein,     Aepfelsäure  und  Weinsäure  sind  aktiv : 

oh!ch.co,h  0H.CH.C0,H  CH,.C0,H 

CH,.CO,H  OnrCH.COoH  CH,.CO,H 

Aepfelsäure  Weinsäure  Bernsteinsäure. 

Entzieht  man  (durch  HJ)  der  Aepfelsäure  oder  Weinsäure  den  Sauerstoff  der  Gruppe 
OH.CH.,  so  entsteht  aus  beiden  inaktive  Bernsteinsäure. 

Eine  Umwandlung  aktiver  Körper  in  isomere  inaktive  findet  häufig  bei  Einwirkimg 
hoher  Temperatur  statt.  Rechtsdrehende  Weinsäure  geht,  beim  Erhitzen  mit  etwas  Wasser 
auf  160°,  wesentlich  in  inaktive,  nicht  zerlegbare  Traubensäure  über. 

Specifisclios  Brchungsvermörjen.     Bezeichnet 

a  =  den  für  einen  bestimmten  Strahl  beobachteten  Ablenkungswinkel, 
1  =  die  Länge  der  angewandten  Flüssigkeitssäule  in  Decimetern, 
d  =  die  Dichte  der  drehenden  Flüssigkeit, 
p  =  diie  Ge^\'ichtsmenge  aktiver  Substanz  in  100  Gewichtstheilen  Lösung  (der 

Procentgehalt), 
c  =  p .  d  =  die  Anzahl    Gramme   aktiver    Substanz    in    100  ccm    Lösimg  (die 

Koncentration), 

.      ,                 ^    ,                                       100« 
so  ist  das   spec.  Drehungsvermögen  [«]  =  , j  • 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  das  spec.  Drehungsvermögen  meist  ab,  doch 
giebt  es  Substanzen  (wie  Weinsäure),  bei  denen  das  Drehungsvermögen  mit  der  Temperatur 
zunimmt. 

Die  specifische  Rotation  gelöster  aktiver  Körper  hängt  ab  von  der  Natur  und  der 
Menge  des  Lösungsmittels  (Oudemans,  A.  166,  65).  Die  meisten  aktiven  Substanzen 
zeigen  mit  steigendem  Procentgehalt  an  Lösungsmittel  eine  Vermehrung  der  specifischen 
Rotation. 

Bezeichnet  q  die  Gewichtsmenge  inaktiver  Flüssigkeit  in  100  Gewichtstheilen  Lösung, 
so  ist: 

[«]  =  A  +  B.q  +  C.cr. 

Um  die  Konstanten  und  damit  die  wahre  specifische  Rotation  zu  ermitteln  ,  stellt  man 
zunächst  drei  verschiedene,  nicht  zu  verdünnte  Lösungen  (für  jedes  Lösungsmittel)  her 
und  beobachtet  das  Drehungsvermögen  für  einen  bestimmten  Strahl.  (Benutzt  man  gelbes 
Xatriumlicht,  entsprechend  der  FRAUNHOFER'schen  Linie  D,  so  wird  das  spec.  Drehungs- 
vermögen durch  [«Jd  bezeichnet).  Wird  nun  die  Relation  zwischen  [«]  und  q  graphisch 
ausgedrückt,  und  liegen  die  drei  Punkte  auf  einer  geraden  Linie,  so  genügt  der  Ausdruck 
[«]  =  A  -[-  B.q.  Liegt  aber  der  mittlere  Punkt  höher  oder  tiefer  als  die  beiden  anderen,  so 
hat  man  noch  eine  Anzahl  weiterer  Lösungen  zu  prüfen  und  dann  die  Kurve  nach  der  For- 
mel [«]  =  A -|- B.q -f- C.q-  zu  berechnen.  Indem  man  q  =  0  setzt,  erhält  mau  den  Werth 
von  A,  d.  h.  die  spec.  Rotation  der  reinen  Substanz.  Die  Versuche  sind  mit  mehreren 
Lösungsmitteln  auszuführen  und  daraus  das  Mittel  der  für  A  erhaltenen  Werthe  zu 
nehmen  (Laxdolt,  A.  189,  331). 

Die  specifische  Drehung,  welche  ein  aktiver  Körper  in  einer  Lösung  von  gegebener 
Zusammensetzung  besitzt,  ist  eine  konstante  Gröfse  und  kann  als  charakteristisches  Merk- 
mal der  Substanz  dienen.  Damit  aber  die  Angaben  von  [«]  diesen  Werth  haben,  ist 
jedesmal  anzugeben:  1.  auf  welchen  Lichtstrahl  sich  die  Drehung  bezieht,  —  2.  die  Natur 
und  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels,  —  3.  die  Menge  aktiver  Substanz  in  100  Ge- 
wichtstheilen Lösung  (p  =  Procentgehalt)  oder  die  Anzahl  Gramme  in  100  ccm  (c  =  Kon- 
centration), —  4.  die  Temperatur  ,  bei  welcher  sowohl  das  Drehungsvermögen  wie  die 
Dichte  oder  das  Volum  der  Lösung  ermittelt  wurde,  —  5.  die  Drehungsrichtung  (rechts: 
-[-;  links:  — ). 

Sehr  aufiallend  ist,  dass  gewisse  aktive  Substanzen  ein  entgegengesetztes  Drehungs- 
vermögen zeigen  ,  je  nach  dem  Lösungsmittel.  Asparagin  und  Asparaginsäure  sind  in 
alkalischen  Flüssigkeiten  linksdrehend,  in  sauren  Lösungen  dagegen  rechtsdrehend.  Das 
unbedeutende  Rotationsvermögen  (nach  links)  des  Mannites,  in  wässeriger  Lösung,  vdx^ 
verstärkt  durch  Zusatz  von  Alkalien  (NaOH,  KHO,  MgO,  BaO);  bei  Gegenwart  von  NHj 
oder  Alkalisalzen  (NaCl,  NhjSO^,  Borax)  tritt  Rechtsdrehung  ein.  Auch  die  Temperatur 
ist  zuweilen    von    Einfluss.     Das   Drehungsvermögen    (nach    rechts)    des   Traubenzuckers 
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nimmt  mit  steigender  Temperatur  rasch  ab.  Man  kann  diese  Erscheinimgen  erklären 
durch  die  Annahme  einer  schrauben-  oder  wendeltreppenförmigen  Lagerung  der  aktiven 
Medien  (Laxdolt,  B.  13,  2336;  vgl.  Pasteue;  Rammelsberg,  B.  2,  36j. 

Einfluss  der  Säuren  auf  das  Drehungsvermögen  der  China- Alkaloide:  Oudemans,  ä. 
182,  51;  197,  66  u.  69. 

Optische  Analyse  eines  Gemisches  von  China- Alkaloiden :  Hesse,  ä.  182,  146;  Oude- 
MANS,  Ä.  182,  63  u.  65. 

TrehaloseCj„H.,60i3>  ArabinoseCioHj^OioUnd  Saccharin  CioH„nOio  krystallisiren 
rhombisch.  Sie  unterscheiden  sich  von  einander  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers;  mit 
abnehmendem  Wassergehalt  fällt  das  Drehungsvermögen  und  wächst  die  Axe  c,  bei  gleich- 
bleibendem Axenverhältniss  a:b  (Scheibler,  B.  13,  2320): 

Trehalose  Ci^ll.gO.^ 
Arabinose  Cj^Hj^O^, 
Saccharin     CijügoO^o 

Molekular-drchungsvcrmögen.     Bezeichnet  P  das   Molekularge^vicht   eines   Körpers ; 
ist  nach  Krecke  (J.  pr.  [2]  5,  6)  das  Molekulardrehungsvermögen: 

100 


a        ; 

:     b 

:         c 

[«]d 

0,6814     : 
0,6783     : 
0,6815     : 

:     1 
:     1 
;     1 

:     0,4171 
:     0,4436 
:     0,7413 

=  4-199 

=  +118 
=  4-    93,8 

[M] 


Es  drückt  den  Drehungswinkel  aus,  den  eine  gleiche  Anzahl  in  der  Volumeneinheit  ent- 
haltener Moleküle  bewirkt ,  wenn  der  Strahl  durch  eine  1  mm  dicke  Schicht  derselben 
hindurcligeht. 

Die  Beziehungen  zwischen  Eotationsvermögen  und  chemischer  Zusammensetzung  bei 
aktiven  Substanzen  (Krecke;  Landolt,  B.  6,  1073)  sind  bis  jetzt  nur  aus  dem  speci- 
fischen  Drehungsvermögen  [«]  abgeleitet  worden.  Da  aber  nur  das  der  reinen  Substanz 
zukommende  Drehungsvermögen  A  eine  konstante  Zahl  ist,  so  haben  die  bisherigen  theo- 
retischen Spekulationen  nur  einen  untergeordneten  Werth. 

Isomere  Verbindungen  haben  nicht  das  gleiche  Molekulardrehungsvermögen.  Dasselbe 
ist  z.  B.  beim  Aethvlidenchlorid  etwas  kleiner  als  beim  Aethvlenchlorid.  (Vgl.  De  LA  RiVE, 
A.  eh.  (4),  15,  57;  "22,  12,  18;  Becqlti:rel,  A.  eh.  (5),  12,  1). 

Perkix  {Sog.  45,421)  untersuchte  das  durch  den  Magnet  hervorgerufene  Drehungs- 
vermögen flüssiger,  organischer  Verbindungen. 

Als  „magnetisches  Molekulardrehungsvermögen"  bezeichnet  Perkin  den 
Ausdruck : 

r.M 
r^ .  M, .  d 

wo  r  das  magnetische  Drehungsvermögen  einer  Substanz  vom  spec.  Gew.  ==  d  und  dem 
Molekulargewicht  M  bedeutet,  und  r^  und  ]\Ij  Drehungsvermögen  und  Molekulargewicht 
des  Wassers  ist.  Die  im  Folgenden  mitgetheilten  Resultate  beziehen  sich  auf  die 
Linie  D.     Die  spec.  Gew.  sind  auf  Wasser  von  der  gleichen  Temperatur  bezogen: 


Kohlenwasserstoffe:         Siedep. 


Pentan  C^H,, 
Isopentan  C^^^i 
Hexan  CßHj^ 
Isohexan  C,.,H,4 
Diisopropyl  CgHj^ 
Heptan  C.H,, 
Trimethyläthy'len  CäH,^ 

Halogen  der  ivate: 

Aethvlchlorid  C.,H-C1 
Propylchlorid  C^H.Cl 
Isopropylchlorid  C^H.Cl 
Isobutylchlorid  C.HgCl 
Trimethylcarbinolchlorid 
C,H„C1 


36—36,5" 
29—32'' 
68-70» 
59—62° 

98,4»  (cor.) 
36» 


44—45» 
35» 
68,5—69» 

51—52» 


Spec.  Gew. 

0,63373(15»);  0,62503(25») 
0,62479(15»);  0,6159  (25») 
0,67392(15»);  0,66619(25») 
0,66334(15»);  0,65538(25») 
0,668      (0°); 

0,68851(15»);  0,68142(25») 
0,67037(15»);  0,66143(25») 


0,92295  (2») ;     0,91708  (6») 
0,89296(15»);  0,88125(25») 
0,86884  (,'15»);  0,8575    (25») 
0,88356(15»);  0,87393(25») 

0,84712(15»);  0,83683(25»)         6,257  15" 


Mol. 

Drehungs- 

Temp. 

vermögen 

5,638 

17,2» 

5,750 

16,4» 

6,670 

11,0» 

6,769 

17,0" 

6,784 

15» 

7,669 

14,1» 

6,121 

13,2» 

4,039 

5» 

5,056 

16,1» 

5,159 

17,2» 

6,144 

21,3» 
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VO 


Mol. 

Halogen  derivate: 

Siedep. 

Spec. 

Gew. 

Drehungs- 
vermögen 

Temp. 

Isoamylchlorid  CäH^iCl 

97-99° 

0,88006  (15°j; 

0,87164  (25°) 

7,168 

19,5° 

Dimethvläthvlcarbinolchlorid 

C,H„C1 

85-86,5« 

0,87086(15°); 

0,86219  (25°) 

7,182 

22° 

Oktylchlorid  CgH,,« 

182,5— 183,5°(cor. 

)  0,878.57  (15°); 

0,87192  (25°) 

10,128 

18,1« 

Sek.  Oktvlchlorid  CgHi-Cl 

171—173°  (cor.) 

0,87075(15°); 

0,86388  (25°) 

10,248 

18,2« 

Allvlchlorid  C3H5CI 

45     46° 

0,94366(15°); 

0,93228  (25°) 

6,008 

19.6° 

Methylenchlorid  CH,Clo 

40° 

1,33771(15°); 

1,32197  (25"1 

4,313 

li;9° 

Aethvlenchlorid  C.H^CI., 

83,7°  (cor.) 

1,25991(15°); 

1,24800(25°) 

5,485 

14,4° 

Aethylidenchlorid  C.,H^C1,  57—57,5" 

1,18450(15°); 

1,17120  (25°) 

5,335 

14,4° 

/3-Dichlor  ^ropan 

(CH,)oCCl, 

69,7-71,2° 

1,09657(15°); 

1,08476  (25°) 

6,344 

16,3° 

Chloroform  CHCI3 

62° 

1,50085(15°); 

1,48492(25«) 

5,559 

15,3° 

^(-Tricliloräthan  CH3.CCI3 

75,3—76,3° 

1,32466(15°); 

1,31144(25°) 

6,740 

17,6° 

Chloräthvlenchlorid 

CH,C1.CHC1,, 

114,8—115,3° 

1,45527(15°); 

1,44303  (25°) 

6,796 

16,7° 

Trichlorhvdrin  C3H;C13 

157—158° 

1,39836(15°); 

1,38783(25°) 

7,897 

21,6° 

Chlorkohienstoff  CGI, 

76,9° 

1,60500(15°); 

1,58873  (25°) 

6,582 

25,1° 

Methvlbroraid  CH,Br 

4,5° 

1,73306(0,8°) 

;  1,72345(2,2°) 

4,644 

1,5» 

Aethylbromid  C.HäBr 

38,5—38,75° 

1,44988(15°); 

1,43250  (25°) 

5,851 

19,7° 

Propylbromid  CgH-Br 

70,8—71° 

1,36110(15°); 

1,34739  (25°) 

6,885 

19,2« 

Isopropylbromid  C.^H.Br 

59° 

1,31978(15°); 

1,30522  (25°) 

7,003 

17.1° 

Isobutyibromid  C^HgBr 

91,3—92,3° 

1,2722U15«); 

1,25984  (25°) 

8,003 

16,2° 

Trimethvlcarbinolbromid 

C,H,Br 

70,5—72,5° 

1,20200(15«); 

1,18922  (25°) 

8,238 

17.8« 

Isoamvlbromid  C-,H„Br  120,2— 120,7''(corO 

1,21927(15°); 

1,20834  (25°) 

9,042 

17,3° 

Oktylbromid  CsH,,Br 

203-204°  (cor.) 

1,11798(15°); 

1,10993  (25°) 

12,025 

19,9° 

Methylenbromid  CH^Br., 

96,5— 97,7°  (cor.) 

2,49850(15«); 

2,47745  (25°) 

8,110 

15,9° 

Aethylenbromid  C.jH^Br, 

131,5— 131,6°  (cor. 

)  2,18895(15°); 

2,17197  (25°) 

9,700 

15,2° 

Aethylidenbromid 

an.Br^ 

108-110° 

2,10294(15°); 

2,08540  (25°) 

9,1 

— 

Propyleubromid  CgHgBr.^ 

142-142,3°  (cor. 

)  1,94474(15°); 

1,93030  (25°) 

10,820 

15,1° 

/i-Dibrompropan 

(CH3),.CBr, 

114-116° 

1,84761(15°); 

1,83140(25°) 

10,137 

20,7° 

Trimethvlenbromid 

135,6—136,5 

C^H^Br, 

bei  330  mm 

1,98236  (15°j; 

1,96836(25°) 

10,341 

19,6° 

Isobutylenbromid 

C,H,Br, 

147—150° 

1,74343(15°); 

1,73083  (25°) 

11,890 

14,5° 

Trimethvhithvlenbromid 

126—127,5° 

^'.H,,Br, 

bei  215  mm 

1,63699(15°); 

1,62595  (25°) 

12,947 

12,6° 

Bromoform  CHBrg           ^ 

120,3°  bei  330  mm 

2,90450(15°); 

2,88421  (25°) 

11,626 

17,9° 

Bromäthvlenbromid 

C.;H3Br3 

188,5— 189,5°(cor.)           — 

— 

12,897 

11,7° 

Allyltribromid  CaH^Bra 

— 

2,41344(15°); 

2,39856  (25°) 

14,068 

17,0° 

Bromäthvlenchlorid 

a'HgBr.Cl., 

139—140°  (cor.) 

1,86850(15°); 

1,85420  (25°) 

10,995 

21,6° 

Methyljo'did  CH3J 

42,3° 

2,28517(15°); 

2,25288  (25°) 

9,009 

19,5° 

Aethvljodid  C.,H.J 

72,3—72,5° 

1,94332(15°); 

1,92431  (25°) 

10,075 

18,1° 

Propyljodid  a.U.J 

102—103° 

1,76732(10°); 

1,75853  (15°) 

11,080 

18,1° 

Isopropyljodid  C.,H-J 

89-89,5° 

1,71630(15°); 

1,70049  (25°) 

11,182 

26,3° 

Isobutyijodid  C.HgJ    83 

-83,25° bei 250 mm  1,61385  (15°); 

1,60066  (25°) 

12,199 

19,4° 

Isoamyljodid  CgHuJ 

148,25°  (cor.) 

1,51000(15°); 

1,49811  (25°) 

13,200 

19,6° 

Sekund.  Hexyljodid 

125,8-126,5° 

C,H,3J 

bei  220  mm 

1,42694(15°); 

1,41631  (25°) 

14,229 

23,9° 

Oktvljodid  C.Hj.J      192 

—194«  bei  330  mm 

1.34069(15°); 

1,33163(2.5«) 

16,197 

20,7« 

Metiiylenjodid  CH,X,  151 

-153°  bei  330  mm 

3,28528(15°); 

3,26555  (25°) 

18,827 

15,0° 

Alkohole: 

Methylalkohol  CH,0 

65,8—66° 

0,79726(15°); 

0,78941  (25°) 

1,640 

18,7° 
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Alkohole: 


Siedep. 


Spec.  Gew. 


Aethvlalkohol  C^HgO  78,5" 

Propvlalkohol  CgH.O  98« 

Isopropvlalkohol  CgHgO    82,5— 83,5° 
Isobutvlalkohol  CJI.^O  107,6— 108,3Vcor.) 
Trimethylcarbinol  C.U.^O  81,5—82" 
Isoamvlalkohol,  aktiver 

'  C\H,,0  _       130,5— 131,5"(cor.) 

Isoamylalkohol,  inaktiver 


0,79503(15"); 
0,80883(15"); 
0,79136(15"): 
0,80692(15"); 
0,78356(25"); 


0,78820  (25 
0,80247  (25 
0,78451  (25' 
0,80085  (25' 
0,77605  (35" 


131,5"  (cor.) 

101,5—102"  (cor.) 

175 — 177°  (cor.) 
195— 196"  (cor.) 

179,5"  (cor.) 
196—199"  (cor.) 

170"  (cor.) 
290— 290,5"(cor.) 


34,6" 
172,5—173"  (cor.) 


C.H^,0 
Dimethvläthvlcarbinol 

Norm.  Heptvlalkohol 

Oktvlalkohol  QHj.O 
Sek."  Oktvlalkohol  C.H^sO 
Aethylenglykol  CoHßO, 
Pinakon  CgHj^O, 
Glycerin  CgHsO/ 

Aether: 

Diäthyläther  C^H,yO 
Isoamyloxyd  CjqHooO 

Säuren: 


Ameisensäure  CHoO.,  101" 

Essigsäure  CH.Oj    '  118—118,5 

Propionsäure  C^HgO,  141,3"  (cor.) 

Buttersäure  C^H.O./  161— 163"  (cor.) 

Isobuttersäure  C^HgO,  153—153,5"  (cor.) 
Norm.  Valeriansäure 

C,HjoO,  185,2— 187,2"  (cor.) 

Isovaleriansäure  C5C10O,  175,5 — 176,5"  (cor.) 
Oenanthsäure  C.Hi^O., '  222— 222,5"  (cor.) 
Caprvlsäure  CgHjeO.,  '211  "(cor.)  bei  338mm 
Pelargonsäure  CgH^jO,        247—250" 

Ester: 

Ameisensäuremethyl- 
ester anp,  32—32,5" 

A  meisensäureäthyl- 

estcr  CgHeO,  54,2" 

Ameisenpropvlester 

C,H,Ö,  80,5-81,5° 

Essigsäuremethylester 

C.H^O^  57,5° 

Essigsäureäthylester  C^HgOo  77,5" 

Essigsäurcpropylester 

ClHjoO,  102—102" 

Essigsäureisobutylester 

CsH.oO,  117°  (cor.) 

Essigsäureoktylester 

Essigsäurecetvlester 

c,,.H,;o, 

Essigsäureäthylenester 

aH,(aH30,), 

Propionsäureäthylester 

.  C,H,oO, 
Propionsäurepropylester 

aH„o, 


0,81495(15°);  0,80911(25 
0,81353  (15°; 


0,81438(15°); 

0,83076(15"); 
0,83007(15"); 
0,82364(15°); 
1,11678(15"); 
0,96718(15"); 
1,26241(15"); 


0,72008(15°); 
0,78073(15°); 


1,22734(15°); 
1,05704(15°); 
0,99833(15"); 
0,96704(15°); 
0,95386(15°); 

0,94462(15°); 
0,93355(15°); 
0,92245(15"); 
0,91275(15°); 
0,91028(1.5°); 


0,80776  (25°; 

0,80689  (25"; 

0,82523  (25"' 
0,82490  (25 
0,81781  (25 
1,11208(25° 
0,96087 (25° 
1,25881  (25"' 


0,70991  (25"" 
0,77408(25' 


1,21741  (25"' 

1,04792  (25"- 
0,98963  (25° 
0,95882  (25" 
0,94567  (25" 

0,93749  (25 
0,92610  (25° 
0,91602 (25° 
0,90826  (25 
0,90484  (25" 


211,3— 21 2"  (cor.) 
277—278° 
(bei  190  mm) 

190-190,5° 

99,5—99,8° 

122—123°  (cor.) 


0,98239  (15°) 

0,92987  (15°) 

0,90989  (15°) 

0,93975  (15") 
0,90724  (15") 

0,89331  (15°) 

0,87743  (15°) 

0,87443  (15°) 

0,86404(15°) 

1,11076  (15") 

0,89579  (15°) 

0,88684  (15°) 


0,96948  (25°: 

0,91881  (25"; 

0,90016  (25°; 

0,92858  (25°' 
0,89711  (25" 

0,88398  (25° 

0,86885  (25° 

0,86776  (25°; 

0,86120(25°; 

1,10183  (25 

0,88628  (25° 

0,87806  (25" 


Mol. 
Drehungs- 
vermögen 
2,780 
3,768 
4,019 
4,936 
5,122 

5,943 

5,959 

5,987 

7,850 
8,880 
9,004 
2,943 
7,245 
4,111 


4,777 
11,168 


1,671 
2,525 
3,462 

4,472 
4,479 

5,513 
5,635 
7,552 
8,565 
9,590 


2,495 

3,564 

4,534 

3,362 
4,462 

5,487 

6,623 

10,601 

18,772 

6,454 

5,452 

6,429 


Temp. 

16,8" 
15,6" 
17,9° 

17,7° 
24,3° 

19,9" 

18,60 

19,2" 

12,6° 
20,0° 
12,4" 
15,10 
23,0" 
16,0« 


20,0° 
15,6° 


20,8° 
21,04" 
20,3° 
18,8" 
17,8" 

13,6° 
16,0" 
14,5" 
18,5" 
19,8" 


16,5" 
18,8" 
23,4" 

020 
14',5" 

15,2° 

10,0" 

16,1" 

20,7" 

18,0" 

15,7" 

21,3° 
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Ester: 


Siedep. 


Spec.  Gew. 


Propionsäureisopropyl- 

ester  CeHj^O.,  109,5— 110,5°  (cor.)  0,87172  (15 
Propionsäureäthvlenester 

aH.fCsHjO,),  210,5«— 212"  (cor.)  1,05440(15' 
Buttersäuremethvlester 

CäH^oO,   '  102—103»  0,90365(15 

Buttersäureäthylester 

CeH.gO,  121—121,5° (cor.)  0,88493  (15 

Isobuttersäureäthylester 

CeHj.O,  110—110,0°  0,87580(15' 

Isovaleriansäureäthylester 

C,Hi,0,  135—135,3°  (cor.)  0,87136  (15 

Capronsäureäthylester 

CgH.gO.,  166,5°— 168,5°  (i.D.)  0,87716  (15° 

Oenanthsäureäthvlester 

CgHjsOj    '  187—189,5°  (cor.)  0,87181  (15° 

Oenanthsäureheptylester 

Ci,H,sO,  276-278°  (cor.)     0,86522  (15° 

Pelargonsäureäthvlester 

Ci.H^.O,  '  226— 228°  (i.  D.)    0,87033(15°; 

«-Crotonsäureäthylester 

CeHjoOj  138— 140°  (cor.)     0,92680(15° 

Oleinsäureäthylester  306—308° 

a^HssO.,  bei  307  mm  0,87525  (15° 

Acetessigsäureäthvl-         152,5 — 153° 

ester  CgH.'.Og         bei  330  mm  1,03174(15° 

Allylacetessigsäureäthyl-    213 — 214°  (cor.) 

ester  C,^B:^s^,       bei  720  mm  0,99272  (15° 

Oxalsäureäthvlester 

CßH^oÖ,  185°  (cor.)  1,08503  (15° 

Malonsäuremethvlester 

C^HgO^    '  181,5°  1,16028(15°; 

Malonsäureäthylester 

C,Hi,0^  197,7— 198,2°  (cor.)  1,00104(15° 

Bernsteinsäuremethyl- 
ester CgH^oO^  195,3°  (cor.)  1,12611(15° 
Bernsteinsäureäthylester 

CgH^^O^  210,5°  (cor.)  1,04645  (15° 

Bernsteinsäureisobu- 

tylesterCi,H,20,  264,8— 265,8°  (cor.)  0,97374(15° 
Isobernsteinsäureäthyl- 

ester  C^H^O,  198,5—199,5°  (cor.)  1,02132  (15° 
Brenzweinsäureäthvl- 

ester  G,,B^^b^  217,5— 218,5°  (cor.)  1,01885(15° 
Dimethvlmalonsäureäthyl- 

ester  CgHjgO^  196,2— 196,7°  (cor.)  1,00153(15° 
Aethylmalonsäureäthyl- 

ester  CaH^eO^  209,5—210,5°  (cor.)  1,01235  (15°; 
Propylmalonsäureäthvl-  193,5 — 194,5° 

seter  C^oH^gO,'  (i.D.) bei .330 mm  0,99309(15° 
Isopropylmalonsäure-         188 — 188,5° 

äthylester  CipHi^O^  (i.  D.)  bei  330  mm  0,99271  (15° 
Diäthylm  alon  säureäthy  1- 

ester  CiiH,(,0^  230—230,5°  (cor.)  0,99167  (15° 
Korksäureäthvlester  251 — 253° 

Ci2H.,2b,  (i.  D.)  bei  320  mm  0,98519  (15° 

Sebacinsäureäthvlester 

Ci^H^ßO;  .307—308°  (cor.)     0,96824  (15° 


0,86262  (25°) 
1,04566  (25°) 
0,89452  (25°) 
0,87615  (25°) 
0,86695  (25°) 
0,86316  (25°) 
0,86961  (25°) 
0,86482  (25°) 
0,85933  (25°) 
0,80407  (25°) 

;  0,91846  (25°) 
;  0,86991  (25°) 
;  1,02353(25°) 
;  0,98542(25°) 

1,07609  (25°) 
1,15110(25°) 
1,05248  (25°) 
1,11718  (25°) 
1,03832  (25°) 
0,96670  (25°) 
1,01295  (25°) 
1,01126(25°) 
0,99356  (25°) 
1,00441  (25°) 
0,98541  (25°) 
0,98521  (25°) 
0,98441  (25°) 
0,97826  (25°) 
0,96049  (25°) 


Mol. 
Drehungs- 
vermögen 

6,595 

8,318 

5,387 

6,477 

6,479 

7,615 

8,509 

9,541 

14,655 

11,571 

7,589 
21,909 

6,501 
10,382 

6,654 

5,280 

7,410 

6,232 

8,380 

12,707 

8,326 

9,347 

9,268 

9,272 

10,367 

10,482 

11,197 

12,461 

14,496 


Temp. 

13,9° 
2i;2° 
16,4° 
16,P 
21,8° 
18,0° 
17,4° 
14,9° 
13,6° 
18,2° 

24,4° 

15,0° 

16,25° 

13,9° 

12,8° 
17,1° 
14,1° 
18,2° 
17,8° 
14,5° 
17,7° 
17,4° 
14,4° 
15,5° 
18,1° 
16,9° 
18,8° 
14° 
14° 
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Ester: 


Siedep. 


Spec.  Gew. 


Mol. 
Drehungs- 
vermöeen 


Allylmalonsäureätliyl-      193,5—194,5'' 
ester  C,oH,60^        bei  330  mm 

Diallylmalonsäureäthyl-     201—204« 

ester  CjgHjoO^        bei  225  mm 

Acetbernsteiasäiireäthyl-    239 — 240" 
ester  CioHigOä       bei  330  mm 


1,01397(15°);  1,00020(25»)        11,281 
0,99997  (15°);  0,99301  (25°)       14,998 


Temp. 

13,7'> 
220 


1,08809(15°);  1,08049(25°)        10,343  22,7o 


Aldehyde: 

Acetaldehvd  CH.O 
Paraldehyd  (C^H^Ü), 
Propionaldehyd  C.,HeO 
Isobutyraldehyd  C^HgO 
Isovaleraldehyd  C^HjoO 
Oenanthol  C^U^fi 


21—22°  0,79509  ( 10°) ;  0,78761  (16°) 

103-103,7°  (cor.)  0,99925(15°);  0,99003(25°) 
47_49o  0,80648(15°);  0,79664(25°) 

63-64°  0,79722(15°);  0,78787(25°) 

92—94°  0,80405(15°);  0,79607(25°) 

152,2— 153,2°  (cor.)  0,82264(15°);  0,81578(25°) 


0,85739(15°);  0,84764(25°) 
0,83187(15°);  0,82334(25°) 


0,79652(15°);  0,78669(25°) 
0,81236(15°);  0,80435(25°) 


2,385 

16,3° 

6,662 

17,3° 

3,332 

13,6° 

4,321 

19,30 

5,487 

13,4° 

7,422 

16,2° 

4,647 

15,5^ 

6,968 

16,1° 

3,514 

15,2° 

5,499 

16,1° 

Dimetlivlacetal  C^H.oO.,  64° 

Acetal  C6H,40,  "    104—104,1° 

Ketone: 

Aceton  CgHßO  55,6—55,9° 

Methylpropylketon  C,H,oO      102° 

Das  ]\[olekulardreliungsvermögen  ändert  sich  stätig  bei  homologen  Verbindungen  und 
zwar  um  1,023  für  je  ICH,.  Für  die  Säuren  CnHo^O,  (von  der  Propionsäure  angefangen) 
beträgt  dasselbe  =  0,391  +  n  .  1,023. 

Beobachtet      Berechnet 

CgHgO,  3,462  3,462 

C.HgO:  4,472  4,485 

C-H.oÖ,  5,513  5,508 

C.Hi.O;  7,552  7,554 

CgHipO;  8,565  8,577 

CgHjsO.;  9,590  9,600 . 

Das  Molekulardrehungsvermögen  der  Aethylester  dieser  Säuren  ist  =  0,337  -j-  n  .  1,023; 
für  die  normalen  Alkohole  C^Hju^oO  ist  es  =  0,699 -j-n  •  1,023  u.  s.  w.  Isoverbindimgen 
haben  zum  Theil  ein  anderes,  höheres  Drehungsvermögen  als  die  isomeren  Verbindungen 
mit  normaler  Konstitution: 


Butylalkohol  CJI.^O 
Isobutylalkohol  C^Hj^O 


4,791 
4,936 . 


Pentan  C5H,.,  5,638 

Isopentan  CglEIi,         5,750 

Isomere  Verbindung  haben  überhaupt  ein  verschiedenes  Drehungsvermögen: 

Propionaldehyd  CgHgO        3,332  Aethylenchlorid  C^H^Cl,         5,485 

Aceton  C,Il^O      '  3,514  Aethylidenchlorid  aH^Cl,     5,325 . 

III.  Fluorescenz.  Experimentaluntersuchungen:  Lommel,  J,  1876, 140;  1877,177; 
1878,  161. 

Fluorescenz  der  Anthracenderivate  s.  Anthracen. 

IV.  Phosphorescenz.  Viele  organische  Verbindungen  phosphoresciren ,  wenn  sie 
sich,  in  Gegenwart  von  Alkali,  mit  aktivem  Sauerstoff  verbinden.  Statt  Kali  können  auch 
Ammoniumbasen,  Cholin  oder  Neurin  benutzt  werden.  Das  Phosphorescenzlicht  ist  iden- 
tisch mit  jenem  der  leuchtenden  Organismen  (Eadziszewsky,  ä.  203,  305). 

Die  phosphorescirenden  Verbindungen  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  theilen.  1.  Solche, 
die  auf  Zusatz  von  Alkalien  leuchten,  wenn  sie  aktiven  Sauerstofi'  schon  enthalten.  Hier- 
her gehören:  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  Terpene,  Calmusöl,  Dillöl  u.  s.  w.  Diese 
Körper  leuchten  am  schönsten,  wenn  sie  mit  trocknem  KOH  oder  NaOH  erwärmt  wer- 
den. —  2.  Verbindungen,  welche  auf  Zusatz  von  Alkali  selbst  aktiven  Sauerstoff  bilden 
und  sich  mit  ihm  verbinden.  Hierher  gehören  Aldehyde,  namentlich  polymerisirte,  und 
Körper,  die  mit  Alkalien  Aldehyde  erzeugen  (z.  B.  Loj^hin).     Alle  diese  Körper  leuchten 
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nicht  in  wässeriger  Lösung,  sondern  nur  in  Berührung  mit  alkoholischem  Kali  (Eadzi- 
szEWSKY,  B.  IG,  597). 

V.  Absorptionsspektra.  Verbindungen  der  Fettreihe  d.  h.  solche,  in  welchen  die 
Kohlenstoffatome  eine  offene  Kette  bilden ,  zeigen  keine  Absorptionsspektra  (Banden). 
Solche  sind  aber  den  Verbindungen  der  aromatischen  Eeihe  eigenthümlich,  fehlen  jedoch 
den  Additionsprodukten  der  aromatischen  Verbindungen ,  vne  z.  B.  den  Terpenen ,  dem 
CgHg.Clß,  Kampher  und  Kamphersäure  (Hartley.  Sor.  39,  153). 

Wendet  man  genügend  lange  Flüssigkeitsschichten  an  (zwei  bis  acht  englische  Fufs), 
so  zeigen  fast  alle  flüssigen  Verbindungen  (auch  Wasser)  Absorptionsspektra,  ausgenommen 
CSo  u.  CCI4.  Die  Absorptionsstreifen  von  homologen  Substanzen  bieten  mancherlei  Eegel- 
mätsigkeiten  dar  (Russell,  Lapeaix,  Soe.  39,  168). 

Spektra  der  Azofarbstoffe :  LA^"D alter,  B.  14,  391. 

Einfluss  des  Lösungsmittels  avif  die  Absorptionspektra  gelöster  Sub- 
stanzen: KrNDT,  J.  1874,  161;  1878,  177;  —  Vogel,  B.  11,622,913,  1363:  —  Claes, 
J.  1878,  177;  Lepel,  B.  11,  1146. 

Absorption  der  ultravioletten  Strahlen  des  Spektrums  durch  orga- 
nische Substanzen.  Hartley  und  Huxtixgton  (P.  Beibl.  3,  357)  ziehen  aus  ihren 
Versuchen  folgende  Schlüsse: 

1.  Normale  Fettsäuren  C^H^nO,  absorbiren  ultraviolette  Strahlen  stärker  als  die  nor- 
malen Alkohole  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt. 

2.  Mit  zunehmendem  Kohlenstoffgehalt  nimmt  die  Absorption  bei  Säuren  und  Alko- 
holen zu. 

3.  Isomere  Benzolderivate  zeigen  sehr  verschiedene  Spektra. 

Magnetisclies  Verhalten. 

Magnetismus  der  Cyanverbindungen  des  Eisens,  Nickels  etc.,  der  Eisenoxalate :  Wiede- 
manx,  Z.  1869,  239. 

Elektrisches  Verhalten. 

Leituugsfähigkeit  von  Aether,  Terpentinöl  etc.:  Said-Effexdi  (J.  1869,  157).  —  Be- 
stimmung des  Widerstandes  schlechtleitender  Flüssigkeiten:  Domalip,  J.  1877,  162. 

Elektro-optisches  Verhalten  der  organischen  Verbindungen:  Kerr,  Phil.  Mag. 
(5)  13,  154,  248;  vgl.  J.  1879,  142. 


Allgemeines  YerlialteR  der  organisclieu  Yerbiiidimgeu. 

Die  Eeaktionen,  welche  die  orgauisclien  Verbindungen  eingehen,  hängen  ab  von  der 
Natur  der  "Verbindung  und  von  den  Eigenschaften  des  angewandten  Reagenzes.  Die 
chemische  Natur  einer  jeden  Körperklasse  wird  im  Folgenden  einer  jeden  Gruppe  voran- 
geschickt. Aus  der  Lehre  von  der  Homologie  ist  bereits  bekannt,  dass  das  Verhalten 
der  Glieder  einer  homologen  Reihe  ein  sehr  übereinstimmendes  ist.  Das  Gleiche  findet 
aber  auch  statt  bei  analogen  Verbindungen,  d.  h.  bei  Verbindungen,  welche  demselben 
Typus  (derselben  Familie  oder  chemischen  Funktion)  angehören.  So  ist  es  eine  allgemeine 
Eigenschaft  der  Aldehyde,  direkt  Sauerstofl"  aufzunehmen,  Silberoxyd  zu  reduciren,  sich 
mit  Ammoniak  und  mit  Alkalidisulfiten  zu  verbinden  etc.  Diese  Eigenschaften  besitzen 
nicht  nur  die  Aldehvde  von  der  Formel  C^Ho^O,  sondern  auch  die  von  der  Formel 
C,H,,_,0  oder  C^H:^_80,  C,H,,_,„0  etc. 

Diesen  verschiedenen  Typen  (Familien,  Funktionen)  gegenüber  zeigen  nun  die  Rea- 
genzien ebenfalls  ein  bestimmtes  Verhalten,  das  sich  für  viele  Fälle  in  allgemeine 
Formeln  bringen  lässt.  Vermöge  seiner  grofsen  Affinität  zum  Wasserstoft'  pflegt  z.  B.  das 
Chlor  in  der  Art  auf  organische  Körper  einzuwirken ,  dass  es  denselben  Wasserstoif  ent- 
zieht und  sich  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  setzt  (CH^  -\-  Cl.,  =  CH3CI  +  HCl). 

Der  Zweck  des  Nachfolgenden  ist,  zu  zeigen ,  in  welcher  Weise  die  gebräuchlichsten 
Reagenzien  auf  organische  Verbindungen  einwirken.  Aus  dem  bestimmten  Charakter 
eines  jeden  Reagenzes  einerseits  und  der  chemischen  Natur  jeder  Gruppe  A'on  Verbin- 
dungen andererseits  ergeben  sich  allgemeine  Regeln,  durch  welche  es  möglich  wird,  eine 
Reaktion  in  bestimmter  Richtung  vorzunehmen.  So  haben  wir  allgemeine  Regeln,  nach 
denen  wir  Sauerstoff  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  setzen,  Stickstofl'  einführen,  Kohlen- 
stoff anlagern  etc.  Infolge  ihrer  allgemeinen  Anwendbarkeit  sind  diese  Regeln  zu  wahren 
Methoden  ausgearbeitet  worden.  Eine  solche  Methode  von  allgemeinster  Anwendbar- 
keit (aber  nur  für  Körper  der  aromatischen  Reihe)  besteht  z.  B.  in  der  Anwendung  von 
Chlor  alumini  um  (Friedel,  J.  1877,  320,  625).  In  Gegenwart  von  w^enig  wasser- 
freiem Chloraluminium  gelingt  es  leicht,  in  den  Kohlenwasserstoffen  den  Wasserstoff' 
durch  Chlor  zu  ersetzen,  direct  Sauerstoff,  Schwefel  anzulagern  und  ebenso  Kohlenstoff" 
(in  der  Form  von  CH3,  CO,  COCl). 

Oxydationen.  Als  Oxydation  betrachten  wir  die  direkte  Anlagerung  von  Sauerstoff' 
an  eine  organische  Verbindung,  die  Entziehung  von  Wasserstoff'  und  die  Ersetzung  von 
Wasserstoff"  durch  Sauerstoff'.  Die  Fälle,  in  denen  infolge  der  Oxydation  ein  Theil  des 
Kohlenstoffes  sich  in  der  Form  von  CO,  vom  Molekül  loslöst,  bezeichnen  wir  als  Ver- 
brennungen (partielle  und  totale);  sie  haben  meist  ein  untergeordnetes  Interesse.  Wich- 
tiger sind  die  Reaktionen,  bei  denen  das  Molekül  der  zu  oxydirenden  Verbindung  in 
Körper  mit  geringerer  Anzahl  von  Kohlenstoftatomen  zerfiillt  (Oxydation  der  Ketone). 

Als  Oxydation  sind  folgende  Reaktionen  zu  bezeichnen: 

CH,.CH,.OH  +  O  =  CH3.CH(0H).,  =  CH3.COH  +  H,0     CH,.COH  +  O  =  CHg.CCH 
Aethylalkohol  Aldehyd  Aldehyd  Essigsäure 

(CH,),.CH.CO,H  -f  0  =  (CH3),.C(0H).C0,H 
Isobuttersäure  Oxyisobuttersäure. 

Eine  theilweise  Verbrennung  erfolgt  bei  der  Oxydation  der  Ket0Vi-,j 

CH3.CO.CH3  +  03=  CHg.CO.H  +  H.COjH 
Aceton  Essigsäure  Ameisensäure. 
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Die  Natur  des  Oxydationsmittels  ist  sehr  häufig  von  Einfluss  auf  den  Verlauf  der 
Oxydation.  Naphtalin  giebt  z.  B.  beim  Behandeln  mit  Eisessig  und  Chromsäureanhydrid 
wesentlich  Naphtoehinon  und  sehr  wenig  Phtalsäure,  mit  Chromsäuregemisch  (KjCr^O^ 
und  H2SO4)  entsteht  aber  umgekehrt  wenig  oder  gar  kein  Nai)htochinon,dafür  aber  mehr 
Phtalsäure.  —  o-Toluylsäure  CrH^(CH3XC02H)  kann  nicht  durch  Chromsäure,  wohl  aber 
durch  Kaliumpermanganat  zu  Phtalsäure  CeH^(COoH).,  oxydirt  werden. 

Unterwirft  man  ungesättigte  Körper  aus  der  Fettreihe  der  O^  .lation  mit  Chrom- 
säuregemisch oder  verdünnter  Salpetersäure,  so  tritt  meistens  eil  Sprengung  des  Mole- 
küls an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  der  Kohlen stofFatome  ein.  Jeder  losgelöste 
Theil  oxydirt  sich  dann  weiter  für  sich  und  geht  in  die,  unter  den  gegebenen  Verhält- 
nissen, beständigsten  Oxydationsprodukte  über  (Kekule,  ä.  1G2,  31(3j.  So  zerfallt  die 
Crotonsäure,  bei  der  Oxydation,  in  Essigsäure  und  Oxalsäure  (resjj.  COj): 


CH,.CH:CH.CO,H       =       CH3.CH  +  CH.CO,H      und 
Crotonsäure 
CH3.CH  4-  0,  =  CHg.CO^H 

(Essigsäure) 


CH.CO,H  +  0,  =  CO,H.CO,H 
(Oxalsäure). 


Aus  dem  Allylalkohol  und  Allyljodid  kann  aber  keine  Essigsäure  entstehen: 


CH,:CH.CH,.OH 

Allvlalkohol 


CH^iCH.CHJ 

Allyljodid  " 


denn  es  trennt  sich  jedesmal  ein  KohlenstofTatom  als  CH,  los,  und  der  Rest  CH.CH,.OH 
(oder  CH.CH.jJ)  kann  durch  Oxydation  wohl  in  Carboxylgruppen  übergehen,  es  fehlt  ihm 
aber  an  Wasserstoff,  um  eine  Methylgruppe  zu  bilden.  Allylalkohol  und  Allyljodid  geben 
daher,  bei  der  Oxydation,  nur  Ameisensäure  CH.jO.,  imd  Oxalsäure  CoHoO^  (Kekule, 
EiNNE,  B.  G,  387). 

Bei  den  aromatischen  Verbindungen  hängt  der  Verlauf  der  Oxydation  von  der  Gegen- 
wart stark  negativer  Gruppen  (NO.,,  COoH,  SO3H)  ab.  Während  Toluol  CijHj.CHg  und 
selbst  gechlortes  Toluol  CßH^Cl.CHg  von  verdünnter  Salpetersäure  leicht  oxydirt  werden, 
wird  Nitrotoluol  CßH4(NO.,).CH3  von  dieser  Säure  kaum  angegriffen.  Eine  rasche  Oxy- 
dation des  Nitrotoluol s  ist  nur  durch  Chromsäuremischung  ausführbar,  oder  man  muss 
dasselbe  mit  verdünnter  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  stark  erhitzen.  Diuitro- 
toluol  CgHgfNOoloCHg  wird  auch  vom  Chromsäuregemisch  nicht  angegriffen. 

Befindet  sich  neben  der  (Alkyl-)Seitenkette  eine  negative  Gruppe  (NO.,,  Cl,  SO3H), 
so  wird  diese  Seitenkette  durch  Salpetersäure  oder  Chromsäure,  unter  gewöhnliclEiem 
Druck,  nicht  oxydirt. 


CO.H 


NO, 


NO., 


giebt 


NO.. 


CH. 


CH3         CH. 

giebt 


CH3  CH3  CH3  CO.,H 

Wendet  man  aber  alkalische  Oxydationsmittel  an  (alkalische  Chamäleonlösung;  Schmelzen 
mit  Aetzkali),  so  wird  gerade  das  neben  der  negativen  Grupi^e  befindliche  Alkyl  oxydirt: 

CH,  CO,H 


SO.H 


SO.,H 


giebt 


C,H, 


Kohlenwasserstoffe  mit  unsymmetrischer  Lagerung  der  Seitenketten  geben,  bei  der 
Oxydation,  isomere  einbasische  Säuren,  je  nachdem  welche  Seitenkette  zu  CO.,H  oxydirt 
wird.  a-Trimethvlbenzol  CgH3(CH3)3  giebt  bei  der  Oxvdation  zwei  isomere  Säuren 
C6H3(CH3).,(C02H),  —  sC6H3(CH3)3  giebt  nur  eine  Säure  C6H3(CH3).,(CO.,H). 

Oxydationen  können  ausgeführt  werden  durch:  Sauerstoff',  Ozon,  H^O.,,  Schwefel  (siehe 
S.  96),  Chlor  (in  ' ,  ,  inwart  von  Wasser),  Brom,  Jod,  fixe  Alkalien,  HgO,  PbO,  PbO.,.  MnO,, 
CuO,  AgjO,  HCIO.  HNO3,  H.,SO„Cr03,CrO,Cl2,FeCl3,KMnO,,  rothes  Blutlaugensalz  und 
Alkali.    Die  Wirkungsweise  dieser  Reagenzien  ist  in  den  betreffienden  Kapiteln  abgehandelt. 

Beilsteis  ,  Handbuch.    2.  Auß.  Q 
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Oxydation  von  tertiärem  Wasserstoff  —  s.  KMnO^. 

Indirekte  Oxydation.  Um  an  einen  Körper  ein  Atom  Sauerstoff  anzulagern,  er- 
setzt man  in  demselben  ^nächst  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  und 
tauscht  dann  das  Haloid  gegen  Hydroxyl  aus.  Diese  Reaktion  ist  von  allgemeinster 
Anwendbarkeit. 

L  CH^  +  Gl,  =  CH3CI  +  HCl ;  —  II.  CH3CI  -f  H,0  =  CHgCOH)  +  HCl. 

1.  O.HgO,  +  Br,  =  C,H,Br,0,  +  2HBr;  -  IL  C,H,Br,0,  +  2H,0  =  C^HgO^  +  2HBr. 

Ist  das  Haloid  nur  locker  am  Kohlenstoff  gebunden  —  wie  z.  B.  in  den  Säuref^hlori- 
den  E.COCl  —  so  kocht  man  den  Körper  mit  Wasser  und  Silberoxyd.  Dadurch  wird 
sofort  alles  Haloid  als  unlösliches  Haloidsilber  ausgeschieden.  Oder  man  kocht  mit  Kali- 
oder Natronlauge  (wässeriger  oder  alkoholischer).  In  manchen  Fällen  genügt  es,  die 
Substanz  mit  viel  Wasser  zu  kochen ;  Glykolsäure  CjH^Og  stellt  man  z.  B.  am  bequemsten 
dar  durch  Kochen  von  Chloressigsäure  CoHgClOo  mit  viel  Wasser.  Ist  der  Körper  sehr 
resistent  (z.  B.  gechlorte  KohlemvasserstoÄFe) ,  so  erhitzt  man  ihn  mit  viel  Wasser  im  zu- 
geschmolzenen Eohr.  Sehr  beständige  Haloidderivate  —  die  meisten  Substitutionsprodukte 
der  aromatischen  Reihe  gehören  hierher  —  zerlegt  man  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali 
oder  besser  mit  Aetznatron  (da  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  oft  molekulare  Umlage- 
rungen  erfolgen) : 

CgH^Cl.CO.H  -\-  2NaOH  =  CeH,(OH).CO,Na  +  NaCl  -f  H^O. 
Chlorbenzoesäure  Oxybenzoesäure. 

Statt  den  Wasserstoff  im  Molekül  der  zu  oxydirenden  Substanz  durch  ein  Haloid  zu 
ersetzen,  kann  man  auch  den  Schwefelsäurerest  SO3H  einführen.  (Letzteres  gelingt  leicht 
durch  Behandeln  der  Substanz  mit  rauchender  oder  Avasserfreier  Schwefelsäure.)  Die  ent- 
stehende Sulfonsäure  wird  dann  mit  NaOH  (oder  KOH)  verschmolzen : 

I.  CgH,  +  SO3  =  CeH5(S03H); 
IL  CßH^.SOaH  -f  3NaOH  =  CgH^.ONa  +  Na^SOa  -f  2H2O. 

Diese  Art  der  indirekten  Anlagerung  von  Sauerstoff  ist  besonders  in  der  aromatischen 
Reihe  bequem  ausführbar. 

In  der  aromatischen  Reihe  bewirkt  man  auch  dadurch  sehr  oft  eine  Anlagerung  von 
Sauerstoff,  dass  man  ein  Nitroderivat  darstellt,  dieses  in  ein  Amidoderivat  umwandelt 
und  Letzteres  mit  salpetriger  Säure  behandelt.     CgHg,  CgH.(NO.,),  CgHg.NHj,  CgHg.OH. 

Indirekte  Wasserstoffentziehung.  Man  ersetzt  den  Wasserstoff  durch  Jod  und 
entzieht  dann  das  Jod  durch  Erhitzen  mit  Silber  oder  mit  Natrium. 

CgHgO^  C3H,J0,  2(C3H,0,) 

Propionsäure  Jodpropionsäure  Adipinsäure. 

Sind  zwei  Atome  Chlor  oder  Brom  an  zwei  verschiedene  Kohlenstoffatome 
gebimden,  so  können  dieselben  durch  blofses  Erhitzen  mit  Jodkalium  herausgenommen 
werden  (Swaets,  Z.  1868,  257): 

CgHgCLO  -f  2KJ    =    CaHgO  -}-  2KC1  -f  2J 
Dichlorhyärin  Allylalkohol 

C,H,Br,0,  +  2KJ    ^     C,H,0,  +  2KBr  +  2J 
Dibrombernsteinsäure  Fumarsäure. 

Steht  zu  befürchten,  dass  das  freiwerdende  Jod  eine  sekundäre  Reaktion  bewirkt,  so  setzt 
man  dem  Gemenge  von  Substanz  und  Jodkalium  fein  zertheiltes  Kupfer  hinzu  (Berthelot, 
Ä.  100,  ]24). 

Smd  beide  Haloide  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden,  so  werden  sie 
durch  KJ  nicht  eliminirt: 

CHCI2.CO2H-I-2KJ  =  CHJ..C0,H  +  2KC1. 

Reduktionen.     Zu  den  Reduktionen  rechnen  wir:    1.  Entziehung  von  Sauerstoff;  — 

2.  Anlagerung  von  Wasserstoff;  —  3.  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Wasserstoff. 

1.  Entziehung  von  Sauerstoff.  Gesättigte,  einbasische  Säuren  CnHjnOa  und 
CnHj^.gOj  werden  in  Aldehyde  CuH,,jO  und  CnH2n_gO  übergeführt,  wenn  man  ihre 
Calciumsalze  mit  Calcium formiat  glüht. 

(CH3.C02),Ca-|-(CH02)2Ca  =  2CH3.COH  +  2CaC03. 

Die  mehratomigen  (gesättigten)  Alkohole  verlieren  beim  Kochen  mit  Ameisensäure 
die  Gruppe   HiO^   (Henningee,  B.  7,  264).    Aus  einem   n -basischen   Alkohol   entsteht 
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dadurch  ein  n  —  2 basischer  Alkohol.  Die  Reaktion  ist  nur  möglich,  wenn  der  Alkohol 
sich  zunächst  mit  der  Ameisensäure  verbindet.  Der  entstandene  Ameisensäureester  zer- 
fällt dann  unter  Bildung  von  CO,: 

C,H,(0H)3  +  CH.,0,      =      C3H,(CH0;)(0H),  +  H,0 
Glycerin    Ameisensäure  Monoformin 

C3H5(CHO,)(OH),  =        CO,  +  H,0  +  CaH^lOH) 

Monoformin  Allylalkohol 

C^Hg(OH),  +  CH,0,     =       CO.,  +  2H,0  +  C,H6(0H), 
Erythrit  Butinglykol. 

Den  Phenolen ,  Chinonen  und  Oxychinonen  (in  der  aromatischen  Reihe)  wird  der 
Sauerstoff  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  entzogen  (Baeyer,  ä.  140,  295): 

CeH,(OH)  -  O    ==    C„H, 
Phenol  Benzol 

C„H,0,    -   0,  +  H,  =C,,H,„ 
Anthrachinon  Anthracen. 

Bei  den  Phenolen  besteht  die  Reaktion  in  einer  einfachen  SauerstofFentziehung.  Die 
Chinone  liefern  mit  Zinkstaub  den  zugehörigen  Kohlenwasserstoff,  indem  sie  den  erforder- 
lichen Wasserstoff  einem  anderen  Moleküle  des  Chinons  entnehmen. 

Der  Sauerstoff  kann  den  organischen  Verbindungen  sehr  oft  durch  Jodwasserstoff- 
säure entzogen  werden.  Ferner  in  gewissen  Fällen  durch  Natrium,  H.,S,  SO,,  KCN, 
Ameisensäure  (s.  diese). 

Indirekte  Reduktion.  Eine  andere  Methode  zur  Entfernung  des  Sauerstoffes  aus 
der  Hydroxylgruppe  besteht  darin,  dass  man  die  Hydroxylgruppe  durch  Chlor  ersetzt 
und  dann  das  Chlor  gegen  Wasserstoff  austauscht  (vermittelst  Natriumamalgam).  Die 
Ersetzimg  des  Hydroxyls  durch  Chlor  kann  bei  Alkoholen  durch  HCl,  sonst  allgemein 
durch  PCI5  bewirkt  werden). 

CgHjiOHla  +  HCl      =       C3H5(0H)„C1  +  H^O 

Glycerin  Chlorhydrin 

C,H,(0H),C1  +  2H    =       C3He(0H),  +  HCl 
Chlorhydrin  Propylenglykol. 

Phenole  gehen  durch  Erhitzen  mit  NHj  in  Basen  über,  aus  denen  durch  Aethyl- 
nitrit  Kohlenwasserstoffe  hervorgehen.     CgHg.OH,  CgHj.NH,,  CgHg. 

Entziehung  von  Wasser.  Durch  Erhitzen  kann  in  manchen  Fällen  den  orga- 
nischen Verbindungen  Wasser  entzogen  werden.  So  zerfallt  Ammoniumacetat  bei  der 
Destillation  gröfstentheils  in  Wasser  und  Acetamid. 

C.HgO^.NH,  =  C2H3O.NH,  +  H3O. 

Oxysäuren  der  Fettreihen,  d.  h.  Säuren,  welche  aufser  dem  Carboxyl  noch  ein  Hydr- 
oxyl  enthalten ,  zerfallen  häufig  unter  Verlust  von  Wasser.  Höchst  auflallend  ist,  dass 
gerade  diejenigen  Säuren,  welche  das  Hydroxyl  an  der-  y-Stelle  enthalten,  sich  durch  be- 
sondere Unbeständigkeit  auszeichnen  imd  oft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ein 
säureartiges  Anhydrid  (Lakton)  übergehen.  So  wandelt  sich  die  j-Oxyvaleriansäure 
CH3.CH(OH).CH2.CH2.C02H  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  Anhydrid 
O 

CH3.CH.CH2.CH2.CO  um,  welches  sich  wie  eine  einbasische  Säure  verhält  und  nur  beim 
Kochen  mit  Baryt  wieder  in  j'-Oxyvaleriansäure  übergeht.  Die  c<-  und  /^-Oxysäuren  sind 
viel  beständiger  und  verlieren  nur  bei  der  Destillation  Wasser.  Dabei  gehen  die  «-Oxy- 
säuren in  Anhydride,  die  /3-Oxysäuren  in  ungesättigte  Säuren  über. 

I.  CH3.CH(OH).C02H  =  CH3.CH<^^^  -^  ^ 

«-Oxypropionsäure  Anhydrid 

IL  CH3.CH(OH).CH2.CO,H  =  CH3.CH:CH.C0,H -f  H^O 

/3-Oxybuttersäure  Crotonsäure. 

Aromatische  Orthodiaminbasen  (mit  benachbarter  Stellung  der  NH,-Gruppen)  liefern 
keine  Säurederivate.  Bei  der  Bildung  der  Letzteren  tritt  sofort  Wasserabscheidung  ein, 
und  es  resultirt  eine  Amidin-(Anhydro-)Base: 

^G-^i\NH.,  ""  H^O-t-CoH^/j^g^CH 

Formyl-o-Phenylendiamin  Methenylphenylenamidin. 
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Viele  zwei-  und  mehrbasische    Säuren   verlieren  in  der  Hitze  Wasser    und    liefern  An- 
hydride :  ^^^^^^       ^       ^^^^^^  ^  ^^^  ^^^^^^  _  ^^^^^^  _^  ^^^ 

Bernsteinsäure  Succinanhydrid  Aepfelsäure  Fumarsäure. 

Im  Allgemeinen  führt  aber  das  Erhitzen  der  Körper  nicht  zu  glatten  Reaktionen:  es 
entstehen  immer  viele  Nebenprodukte,  oder  es  tritt  Yerkohlung  ein.  Sind  einem  Körper 
die  Elemente  des  Wassers  zu  entziehen,  so  pflegt  man  fast  immer  zu  cliemischen  Rea- 
genzien zu  greifen.  ,        •,      ,    -r^  .    , 

Die  Alkohole  CnH.,n^..30  führt  man  in  Carbüre  CJl.,,,  über  durch  Erwarmen  mit  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  oder  mit  festem  Chlorzink. 

Vermittelst  Schwefelsäure  gewinnt  man  aus  Aceton  C^HeO  Mesitylen  C9H1.,. 

Weil  Schwefelsäure  und  ebenso  ZnCl.  häufig  Nebenreaktionen  veranlassen,  so  verwen- 
det man  zweckmäfsiger  Kaliumdisulfät  KHSO,  (Wallach,  Wüstek,  B.  16,  149).  So 
entsteht  bei  der  Destillation  von  Glycerin  CgHgOg  mit  KHSO^  Akrolcin  C3H^0;  aus 
Glycerinsäure  CgUßO^  —  Brenztraubensäure  CgH^O,,.  Namentlich  für  die  Darstellung 
von  Aethern  mehratomiger  Phenole  erscheint  das  Verfahren  mit  KHSO^  geeignet.  So 
erhält  man  aus  Resorcin  C(,H,(OH).,  und  1  Mol.  Holzgeist  CHgfOH),  mit  KHSO,,  leicht 
Resorcinmethyläther  0H.C,;H^.0CH3. 

Das  eleganteste  Entwässerungsmittel  ist  Phosphorsäureanhydrid.  Es  führt  zwei- 
basische Säuren  in  Anhydride  über,  bildet  aus  Amiden  R.CONH.,  Nitrile  R.CN  und  kann 
auch  zur  Darstellung  von  Kohlen wasserstoften  aus  Alkoholen  benutzt  werden. 

2C3H,.OH  +  P,0,  =  2C3H,  +  2HPO3. 

Campher  C^^ll^rP  zerfällt  mit  P2O5  sehr  glatt  in  Wasser  und  Cymol  C,oHi^. 

Dem  Phosphorsäureanhydrid  analog  wirkt  Schwefelphosphor  P^Sg  oder  P.3Sä,  nur 
entstehen  daneben  meist  schwefelhaltige  Körper  (Alkohole  und  Säuren  tauschen  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelphosphor  Sauerstoft'  gegen  Schwefel  aus :  Essigsäure  geht  in  Thi- 
acetsäure  CH3.CO.SH  über  [vgl.  H,S]). 

Um  aus  einer  zweibasischen  Säure  das  Anhydrid  darzustellen,  kann  man  auch 
(1  Mol.)  PCI5  auf  die  Säure  (oder  ein  Salz  derselben)  einwirken  lassen. 

C,HA  +  PC1,  =  C,H,03  +  POCl3-h2HCl 
Bernsteinsäure         Succinanhydrid. 

Ein  anderes  Verfahren  der  Anhydriddarstellung  beruht  auf  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  zweibasische  Säuren  (Anschütz,  B.  10,  325) : 

C,HA  +  C,H30.C1  =  C,HA  +  HC1  +  C.,HA 
Acetylchlorid  Essigsäure. 

Beim  Erhitzen  einbasischer  Säuren  mit  Vitriolöl  oder  syrupdicker  Phosphorsäure 
entweicht  CO  oder  CO2 ,    aus    zweibasischen    Säuren    entweicht  ein  Gemenge  gleicher 

Volume  CO  und  CO^  [IKCO^H).,  =  R-[- CO  +  CO^  +  H^O]  ,  und  aus  dreibasischen 
Säuren    erhält   man    ein    Gemisch',    das    auf  ein  Volum  CO   zwei  Volume    CO.2    enthält 

(R(C0,,H)3  =  CO  +  2C0,  +  H^O  +  RH)  (  Vangel,  B.  13,  357). 

Wasserentziehung  kann,  unter  Umständen,  auch  bewirkt  werden  durch  HCl,  NaOH 
(oderKHO),  CaO,  CaCl,,  SnCl^,  Zinkalkyle.  (Man  vergleiche  die  betreffenden  Abschnitte; 
Wirkung  von  Zinkalkylen  s.  d.  speciellen  Theil;. 

Anlagern  von  "Wasser.  Eine  glatte  und  rasche  Anlagerung  von  Wasser  (abgesehen 
von  Krystallwasser  oder  Hydratbildung,  wie  bei  Chloral)  ist  nur  in  wenigen  Fällen  aus- 
führbar. Säureanhydride  verbinden  sich  leicht  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  Wasser  zu  Säurehydraten.     Bei  den  Anhydriden  zweibasischer    Säuren  erfolgt 

direkte  Addition  von  Wasser.  C2H4<^^qNo  +  H,0  =  C2H^(C0.,H),.  Bei  den  Anhy- 
driden einbasischer  Säuren  bewirkt  die  Anlagerung  von  Wasser  zugleich  eine  Zer- 
setzung.   (CH.,.CO),0  -f  H.,0  =  2CH,.C0„H. 

CH  \ 
Die  Alkylenoxyde  nehmen  leicht  Wasser  auf  und  bilden  Glykole.     ^„^  ^j  O  -j-  H^O 

CT-T    OTT 
=  •  ^'        .     Säurenitrile,   Säureamide,  Säureimide  und  Aminsäuren  gehen  nur  bei  sehr 

langem  Kochen  mit  Wasser  in  Ammoniaksalze  über.  Schneller  erfolgt  diese  Anlagerung 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr.  Für  gewöhnlich  ist  es  aber  vor- 
zuziehen, eine  solche  Umwandlung  von  Säurenitril  oder  -amid  u.  s.  w.  in  Ammoniaksalz 
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durch  Kochen  jener  Körper  mit  wässerigen  Alkalien  oder  mit  Salzsäure  auszuführen. 
Hierbei  ist  aber  zu  bemerken,  dass  die  Nitrile  durch  Wassei aufnähme  zunächst  in  Amide 
übergehen  und  ebenso  die  Imide  in  Aminsüuren.  CN.CN  -j-  2H,0  =  NH„.CO.CO.NH„.  — 
NH.C.H.O,  4- H,0  =  NH,.C,H,02.0H. 

An  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  lässt  sich  Wasser  in  der  Weise  anlagern  ,  dass 
man  die  Kohlenwasserstoffe  in  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  und  die  Lösung  dann  mit 
Wasser  kocht: 

(CH3)2.C:CH2  +  H,SO,  =  (CH3),.C(SO^Hj.CH3  und 
Isobutylen 

(,CH3),.C(SO,H).CH3  -j-  H,0  =  (CH3)3.C(OH)  +  H,SO,. 

Trimethylcarbinol. 

Allgemein  anwendbar  ist  folgendes  Verfahren:  man  vereinigt  die  ungesättigten  Körper 
mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff  (die  Anlagerung  von  HJ  gelingt  am  leichtesten) 
und  behandelt  dann  die  Haloidverbindungen  mit  Alkalien  oder  Silberoxyd.  Dadurch  wird 
das  Haloid  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht: 

C,H,0,  -i-  HBr  =  C^H-BrO,  und  2C,H5BrO,  +  Ag^O  -f  H,0  =  2C,H605  -\-  2AgBr 
Fumarsäure        Brombernsteinsäure  Aepfelsäure. 

Oder  man  verbindet  den  ungesättigten  Körper  mit  unterchloriger  Säure  und  behandelt 
das  Additionsprodukt  mit  Natriumamalgam : 

C,H,0,  +  HCIO  =  C3H,C103  C,H3C103  +  2H  =  C,H.,03  -f  HCl 

Zimmtsäure        Phenylchlormilchsäure  Phenylmilchsäure. 

Ungesättigte  Körper ,  welche  Kohlenstoffatome  in  dreifacher  Bindung  enthalten 
( — C  i  CH),  nehmen  direkt  Wasser  auf,  sobald  man  sie  mit  einer  warmen  Lösung  von 
HgCla  (HgSO^,  Quecksilberacetat,  HgBr.,  ,  aber  nicht  HgJg)  zusammenbringt.  Es  ent- 
stehen zunächst  basische  Additionsprodukte  von  HgCl^  -j-  HgO  an  die  Körper ,  welche 
dann  beim  Erwärmen  mit  HCl  zerlegt  werden.  2CH3.C  !  CH  +  GHgCl,  +  SH^O 
=  2C3H,.3Hg0.3HgClo  +  6HC1  =  2CH3.CO.CH3  +  6HgCU  +  H^O.  Aus  Äcetylen 
CH  iCH  entsteht,  auf  diese  Weise,  Aldehyd  CH3.CHO,  aus  Allyllen  CH3.C  iCH  — 
Aceton  CO(CH,u. 

Nachweis  von  Hydroxyl,  Natrium  entwickelt  aus  allen  Hydroxylderivaten  Was- 
serstoff. 

PCI5  ersetzt  die  Hydroxylgruppe  durch  Chlor.  Es  werden  gleichzeitig  Salzsäure  und 
POCI3  gebildet. 

Bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  (Benzoylchlorid  C7H5O.CI,  Acetylchlorid 
C0H3O.CI)  wird  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  durch  Säureradikale  vertreten :  es  entstehen 
zusammengesetzte  Aether: 

CeH,(0H).C0,3H  +  C,H30.C1  =  C6H,(OC2H30).C03H  +  HCl 
Salicylsäure  Acetylsalicylsäure. 

Bei  mehratomigen  Säuren  kann  das  Säurechlorid  sekundäre  Reaktionen  bewirken, 
namentlich  wasserentziehend  Avirken.  Auch  wirken  Säurechloride  überhaupt  nicht  so  leicht 
auf  hydroxylhaltige  Säuren  ein,  als  auf  Alkohole,  Phenole  etc.  In  diesem  Falle  ist  es 
rathsamer,  mit  dem  Säurechlorid  auf  den  Ester  einzuwirken.  Man  erhält  dadurch  ein 
Säurederivat  des  Esters,  welches  viel  leichter  destillirbar  ist,  als  die  freie  Säure  (Wisli- 
CENUS,  J^.  129, 175).  Weder  die  Aepfelsäure  C^ Hg O5,  noch  ihr  Aethylester  C^H^05(C2H5)2 
sind  unzersetzt  flüchtig.  Aus  Aepfelsäureester  und  Acetylchlorid  entsteht  aber  leicht 
Acetyläpfelsäureester,  der  unzersetzt  bei  266"  siedet: 


n  TT  n  n^        CH(C2H302).C02.C2H5 
C,H30.C1  =  cH2.CO2.C2H,  +  ^^^ 

Aepfelsäureäthylester  Acetyläpfelsäureester. 


CH(OH).C02.C2Hg 
CH,.CO.,.C,H, '        "^     ■ 


Statt  der  lästigen  Säurechloride  ist  es  bequemer,  um  HO  nachzuweisen,  Benzoe- 
säureanhydrid  (C^HgOl^O  anzuwenden  (Liebermann,  ä.  169,  237).  Man  erhitzt  den 
Körper  mit  dem  Anhydrid  im  offenen  Kolben  auf  etwa  150". 

Sind  in  einem  Körper  mehrere  Hydroxyle  enthalten,  so  können  natürlich  mehrere 
Säureradikale  eingeführt  werden.  Hat  man  Acetylderivate  dargestellt,  so  ist  es  in  den 
meisten  Fällen  schwer,  durch  die  Elementaranalyse  zu  bestimmen,  wieviel  Hydroxyle  durch 
Acetoxyl  vertreten  sind.  Mono-,  Di-  und  Triacetylpyrogallol  haben  die  gleiche  procentische 
Zusammensetzung,  aber  verschiedene  Formeln  (die  Verbindungen  sind  polymer): 
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CeH,03(C,H30)  CeH,0,(C,H30j,  C,H303{C,H30)3 

Acety  Ipyrogal  lol  Diacetylpyrogallol  Triacetylpyrogallol . 

Viel  gröfser  sind  die  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung,  wenn  der  Wasserstoff  im 
Hydroxyl  durch  Benzoyl  (C-H5O)  vertreten  wird.  Um  zu  bestimmen,  wieviel  Säure- 
radikale sich  an  einen  hydroxylhaltigen  Körper  angelagert  haben,  erhitzt  man  denselben 
mit  Normalalkalilöfeung  und  ermittelt  den  Gehalt  an  nicht  gebundenem  Alkali  durch 
Titriren  (H.  Schiff,  B.  12,  1532). 

Wenn  ein  Körper  beim  Eintragen  in  kaltes  Zinkäthyl  kein  Gas  entwickelt, 
so  enthält  er  weder  eine  Hvdroxvl-  noch  eine  Amidguppe  (Japp,  Soc.  37,  665). 
Imidkörper  (E.NH)  entwickeln  mit  Zinkäthyl  bei  100"  Wasserstoff  (Japp,  Soc.  39,  224). 

Anlagern  von  Kohlenstoff.  Kohlensäuregas  CO.,  verbindet  sich  direkt:  1.  mit 
Natriummethyl  zu  Natrium acetat: 

Na.CHg  +  CO,  =  CH3.CO2.Na. 

2.  mit  Phenol  natron  zu  Natriumsalicylat: 

CßHj.ONa  +  CO,  =  CjHgOsNa. 

Diese  beiden  Reaktionen  gelingen  auch  mit  den  Homologen  der  betreffenden  Körper. 
Bei  mehratomigen  Phenolen  gelingt  auch  eine  Addition  von  CO.,  durch  Erhitzen  der  Oxy- 
phenole  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Am  moniumcarbonat  (Senhofer,  Brunner, 
B.  13,  930).  So  entstehen  aus  Resorcin  CpH,(OH).,  die  Säuren  CgH3(0H).,.C0.,H  und 
C6H,(OH).,(CO.,H)2;  aus  Pyrogallol  CeHgCOH)^  'die  Säuren  C,H40H)3(CO.,H)  und 
C6H(OH)3(C02H),  und  selbst  die  Gallussäure  C6H,,(OH)3(C02H)  verbindet  sich,  unter 
diesen  Umständen,  mit  CO.,  zu  CgH(0H)3(C02H)2.  Statt  Ammoniumcarbonat  i.st  es  in 
einigen  Fällen  zweckmäfsiger  Kaliumdicarbonat  anzuwenden  (Senhofer,  M.  2,  448). 

In  Gegenwart  von  Chi  oral  u  min  ium  kann  man,  vermittelst  COCl,,  an  (aromatische) 
Kohlenwasserstoffe  CO  oder  COCl  anlagern,  d.  h.  Ketone  oder  Säurechloride  bilden 
(Friedel,  Grafts,  Ador,  B.  10,  1854,  2174): 

2C6Hg  +  COCL,  =  (CeH,).,CO  +  2  HCl;  CgHe  +  COCL^  =  C,H-.C0C1  +  HCl 

Benzol  Benzophenon  Benzoylchlorid. 

Ueberhaupt  können,  bei  Gegenwart  von  AICI3,  Kohlenwasserstoffe  an  Chloride  angelagert 
werden.     Das  Chlor  entweicht  hierbei  als  Chlorwasserstoff  (Friedel): 


C,U,  +  GCH.^Cl         =  C,(CH,),  4-  6 HCl 
CeHj-SG^Cl  +  CßHg  =  CeHg.SO^.CeHs-l-HCl. 


Ein  allgemein  anwendbares  Verfahren,  Kohlenstoff  anzulagern,  besteht  darin,  Cyan 
in  das  Molekül  des  Körpers  einzuführen.  Am  einfachsten  geschieht  dies  durch  Behandeln 
eines  Haloidderivates  mit  Cyankalium: 

C.,H5J  4-  KCN  -f  C2H3.CN  +  KJ. 

Ist  einmal  die  Cyangruppe  (vermittelst  ihres  Kohlenstoffes)  mit  Kohlenstoff  in  Ver- 
bindung getreten,  so  gelingt  es  für  gewöhnlich  nicht,  das  im  CN  angelagerte  Kohlenstoff- 
atom durch  einfache  Reaktionen  loszulösen. 

Aethylcyanid  nimmt,  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  vier  Atome  Wasser- 
stoff auf: 

CoHj.CN  +  4H  =  C2H5.CH.,.NH2. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  verdünnten  IVIineralsäuren  geht  die  Cyangruppe 
zunächst  in  CONH,  (=  CN  -f  H.,0)  und  dann  in  Carboxyl  HCO,  (=  CN  -\-  2H.,0—  NH3) 
über. 

Der  Austausch  von  Haloid  gegen  Cyan  gelingt  bei  ein-  und  mehrbasischen  Körpern, 
bei  indifferenten  Körpern  sowohl  wie  bei  Säuren: 

CH2C1.C0.,H  +  KCN  =  CH2(CN).C0.,H  +  KCl  und 
Chloressigsäure  Cyanessigsäure 

CH2(CN).CO.,H  +  2H,0  ==  CH.,(CO.,H)., -f  NH3 

Malonsäure. 

C.,H,.Br.,  -I-  2 KCN  =  C.,H,(CN)„  4-  2BrK 
CgH.Brg  4-  3  KCN  =  C3"H-(CN)3'  +  3KBr. 

Da  ein  reines  Cyankalium  nicht  immer  zur  Hand  ist,  das  käufliche  Salz  aber  meist 
Cyanat  beigemengt  enthält,  welches  sekundäre  Reaktionen  veranlasst,   so  verwendet  man 
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am  besten   getrocknetes    gelbes    Blutlaugensalz  (Low,  Z.  1868,  533;   Witt,  B.  6,  448; 
7,  1530). 

Die  Einführung  von  Cyan  gelingt  ebenfalls  durch  Schmelzen  von  sulfonsauren  Salzen 
mit  Cyankalium  (oder  besser  mit  Blutlaugensalz): 

CeH^.SOjK  +  KCN  =  CeHg.CN  +  K3SO3. 

Es  gelingt  nur  eine  Cyangruppe  an  dasselbe  KohlenstofFatom  anzulagern  (Claus, 
A.  191,  34).  Während  Aethylenchlorid  mit  KCy  sich  leicht  umsetzt  in  KCl  und  Aethy- 
lencvanid : 

CH,C1.CH.C1  +  2  KCN  =  CH,(CN).CH,(CN)  +  2  KCl, 

ist  eine  gleiche  Umsetzung  mit  Aethylidenchlorid  CH3.CHCI,  nicht  ausführbar. 

Die  Aldehyde  verbinden  sich  mit  Blausäure  zu  (Additionsprodukten  oder)  Säure- 
nitrilen.  R.CHÖ  -f  CNH  =  R.CH(OH).CN.  Behandelt  man  daher  ein  Aldehyd  mit  Blau- 
säure und  Salzsäure,  so  wird  sehr  häufig  eine  Oxysäure  erhalten: 

CßH-.CHO  +  CNH  +  HCl  +  2H,0  =  C6H5.CH(OH).CN  +  HCl  +  2H,0 
Benzaldehyd 

=  CeH5.CH(0H).C0,H  +  NH^Cl 
Mandelsäure. 
Eine  analoge    Bildung   von    Säuren    ist    auch  mit  einigen    Ketonen    (CH[3.CO.CH3, 
CH3.CO.C2H.)  gelungen. 

Behandelt  man  die  Ammoniakverbindung  eines  Aldehydes  mit  Blausäure  und  Salz- 
säure, so  resultirt  eine  Amidosäure: 

CH3.CH(0Hj.NH,  +  HCN  =  CH3.CH(NH2).CN  +  H^O  und 
Aldebydammoniak 

CH3.CH(NH,).CN  +  HCl  +  2H,0  =  CH3CH(NH;).C02H  -f  NH.Cl 

«-Amidopropionsäure. 

Andere  Methoden  zur  Einführung  von  Carboxyl: 

1.  Man  schmilzt  sulfonsaures  Alkali  mit  Natriumformiat  (V.  Meyee,  A.  156,  273): 

CeH5.S03K  +  HCOoNa  =  CgH^.CO.Na  +  KHSO3. 

2.  Man  behandelt  das  Gemisch  eines  Haloidkörpers  imd  Chlorameisenester  mit  Natrium- 
amalgam (WÜRTZ,  A.  Spl.  7,  124): 

CßH^Br  +  C1C0,.C,H5  +  2Na  =  CeHä.C0,.C,H3  +  NaCl  +  NaBr 
Brombenzol  Benzoesäureester, 

oder   man    leitet   CO,    in    ein    Gemisch    des    Haloidkörpers  mit  Natrium  (Kekule,    A. 

137,  180): 

CßH^Br  +  CO2  +  2Na  =  CgHä.CO^Na  -)-  NaBr. 

3.  Beim  Behandeln  von  Phenolen  mit  Chlorkohlenstoff  CCl^  und  Natronlauge  ent- 
stehen Oxysäuren  (Tiemann,  EEiarER,  B.  9,  2185): 

CgH5(0H)  +  CCl,  +  6  NaOH  =  CeH,(ONa)COjNa  +  4NaCI  -f  4H,0. 

Anlagern  von  CO  (Synthese  von  Aldehyden).  Dies  geschieht  durch  Behandeln 
von  Phenolen  mit  einem  Gemisch  von  Chloroform  CHCI3  und  Natronlauge  (Eeimee, 
B   9    423) • 

'C6H5(OH) -f  CHCI3 -f  3NaOH  =  CeH,(OH).CHO  +  3NaCl  +  2H.,0 
Phenol  Salicylaldehyd. 

Kohlenoxyd  verbindet  sich,  bei  höherer  Temperatur,  mit  festem  KOH  oder  NaOH 
zu  ameisensaurem  Salz.  CO  +  KOH  =  CHOg.K  (Berthelot).  In  gleicher  Weise  ver- 
einigen sich  Natriumalkoholate  bei  160"  mit  CO,  zu  Homologen  der  Ameisensäure. 
CH3.0Na  +  CO  =  C2H30.2.Na  (Geuther,  A.  202,  288).  Lässt  man  CO  bei  200»  auf  ein 
Natriumalkoholat  einwirken,  in  Gegenwart  von  Natriumsalzen  der  Säuren  CnH.,nO., ,  so 
entstehen  noch  kohlenstoftreichere  Verbindungen.     Aus  Natriumalkoholat,  Natriumacetat 


CO  (GErTHER),  auch  nicht  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (M.  Schröder,  A.  221,  35). 
Auf  ein  Gemenge  von  Natriumäthylat  und  Natriumbenzoat  wirkt  CO  bei  200»  nicht  ein, 
dagegen  entstehen  aus  Natriumäthylat,  «-toluylsaurem  (oder  zimmtsaurem)  Natrium  und 
CO  kondensirte  Säuren  (Schröder). 
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Einführungen  von  Benzoyl  CgH^.CO  in  organische  Verbindungen  siehe  Einleitung  zu 
den  aromatischen  Verbindungen. 

Der  direkte  Aufbau  von  höheren  Homologen  aus  den  Anfangsgliedem  einer 
homologen  Reihe  ist  bis  jetzt  bei  Kohlenwasserstoffen  und  einigen  Säuren  ermöglicht 
worden.  Aus  Säuren,  welche  die  Gruppe  —  CO.CtL.CO  —  wie  z.  B.  Acetessigsäure 
CH3.CO.CH2.CO2H  oder  Malonsäure  OH.CO.CH.,.CO.ÖH  enthalten,  können  Homologe 
so  dargestellt  werden,  dass  man  die  Ester  dieser  Säuren  erst  mit  Natrium  und  dann  mit 
einem  Alkyljodid  behandelt.     Es  resultirt  dann  der  Ester  der  alkylirten  Säure. 

I.  CH,.C0.CH,.C0,.aH6  +  Na  =  CH3.CO.CHNa.CO,.aH5  +  H 
II.  CH3.CO.CHNa.CO,:C2H5  -|-  C^H^J  =  CH3.CO.CH(,C,H5).C02.C,H5  +  NaJ. 

In  dem  erhaltenen  Ester  kann  das  in  der  Gruppe  —  C0.CH(C2H.).C0  —  befindliche 
Wasserstoffatom  noch  einmal  durch  ein  Alkyl  vertreten  werden.  Man  verfährt  genau  in 
derselben  Weise : 

I.  CHg.CO.CHCCHJ.CO^.C^Hg  +  Na  =  CH3.CO.CNa(C.,H5).C02.C,H,  +  H 
IL  CH3.CO.CNa(C,H,).CÖ,.C,H5  +  C3H,.J  =  CH3.CO.C(C,H,.C3H,).CO,.C.,H5  +  NaJ. 

Der  Wasserstoff  in  der  Gruppe  —  CO.CHo.CO  —  kann  durch  gesättigte  oder  ungesättigte 
einwerthige  Alkoholradikale,  durch  zweiwerthige 'Alkoholradikale  und  durch  Säurereste  — 
CH,. 00,11  vertreten  werden. 

CH3.CO.CH(C3Hj.CO,H       CHg.CO.QAHj.CO.H      CH3.CO.CH<^^^j^^2^ 

Allylacetessigsäure  Aethylenacetessigsäure  Acetylbernsteinsäure. 

Der  Aufbau  der  homologen  Kohlenwasserstoffe  wird  derart  bewirkt,  dass  man  das 
Haloidderivat  (am  besten  Jodid)  mit  einem  Alkyljodid  vermischt  und  das  Gemenge  mit 
Natrium  erhitzt  (Würtz,  J.  1855,  574). 

C,H9.J  +  C.H^J  -f  Na,  =  C.Hg.C^Hj  +  2  NaJ. 

Dieses  Verfahren  ist  einer  sehr  allgemeinen  Anwendbarkeit  fähig;  es  gelingt  nicht  nur 
bei  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe,  sondern  auch  bei  jenen  der  aromatischen  Reihe 
(Fittig).  Erhitzt  man  die  Alkyljodide  für  sich  mit  Natrium,  so  resultiren  natürlich 
ebenfalls  (homologe)  Kohlenwasserstoffe. 

2  C.Hg  J  +  Na,  =  C^Hg.C.Hg  +  2  NaJ. 

Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe  können  aber  auch  derart  dargestellt  werden, 
dass  man  ein  niederes  Glied  einer  Reihe,  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  mit  einem 
Alkylchlorid  zusammenbringt.  So  lässt  sich  aus  Benzol  CgHe  Hexametbylbenzol  CyCHglg 
bereiten  (s.  S.  86).  Oder  man  versetzt  ein  Gemenge  von  einem  Kohlenwasserstoff  und 
einem  aromatischen  Alkylchlorid  mit  Zinkstaub: 

C3H,  +  CeH,.CH,.Cl  =  CeH,.CH,.C,H,  -|-  HCl 
Benzol       Benzylchlorid         Benzylbenzol. 

In  dieser  Weise  lässt  sich  Benzyl  CgHg.CH,  —  in  fast  alle  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffe (CnHj^.e,  C.oHg,  Ci^Hjo,  C13HJ0,  C,4H,"„  .  .  .)  einführen. 

Die  Homologen  des  Anilins  lassen  sich  dadurch  darstellen,  dass  man  aus  Anihn 
und  Methyljodid  zunächst  methylirte  Aniline  darstellt  und  die  Hydrochloride  derselben 
s  tüT* Ic  PI*  n  1 1 7 1 

CeH-.NH,  +  3CH3J  +  2KH0  =  CgH5.N(CH3)3J  -|-  2KJ  +  2H,0 
Anilin  Trimethylphenyliumjodid. 

C6H5.N(CH3)3J  =  CH3.C6H,.N(CH3),.HJ  =  (CH3).,.C6H3.NH(CH3).HJ 
=  (CH3)3.C6H;.NH,.HJ. 

Je  höher  man  erhitzt,  um  so  mehr  Methylgruppen  lösen  sich  vom  Stickstoff  los  und 
wandern  zum  Kohlenstoff'  im  Radikale  Phenyl  C^Hg  (s.  S.  95). 

Die  Darstellung  von  kohlenstoffreicheren  (und  haloidhaltigen)  organischen  Verbindungen 
aus  kohlenstofRirmeren,  durch  Entziehung  des  Haloids,  gelingt  auch  bei  anderen  Körpern 
als  Alkyljodiden.  So  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Jodpropionsäure  C3H5JO2  mit 
Silberpulver  Adipinsäure  CgHjßO^: 

2C3H,J02  +  2Ag  =  C,H,„0,  +  2  AgJ. 

Zur  Entziehung  des  Haloids  sind  bisher  in  Verwendung  gekommen:  Natrium,  Zink 
und  Silber, 

Eine  andere  sehr  allgemein  anwendbare  Methode  der  Darstellung  von  kohlenstoff- 
reicheren Verbindungen  aus  kohlenstoftarmeren  beruht  auf  der  Vertretung  negativer 
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Elemente  (Sauerstoff,  Haloide)  durch  Alkoholradikale.  Man  verwendet  dazu  am 
besten  Zinkalkyle  oder  Queeksilberalkyle.  Der  direkte  Austausch  von  Haloi'd 
gegen  Alkyl  gelingt  am  glattesten  bei  Alkylhaloiden: 

(CH3),.CC1,  +  Zn(C,H,),  =  {CB,\.C{C,H,),  +  ZnCI,. 

Zwar  kann  man  auch  in  Säurechloriden  das  Haloid  gegen  ein  Alkyl  austauschen,  das 
Reaktionsprodukt  muss  aber  sofort  aufgearbeitet  werden,  sonst  wird  auch  der  Sauerstoff 
des  Säurechlorids  in  Mitleidenschaft  gezogen.  Aus  dem  Säurechlorid  und  dem  Zinkalkyl 
entsteht  zunächst  ein  Keton: 

2CH3.COCI  +  ZnCCHg),  =  2CH3.CO.CH,  +  ZnCl,. 

Bleibt  aber  das  Zinkalkyl  längere  Zeit  mit  dem  Säurechlorid  in  Berührung,  so  resultirt 
eine  Verbindung,  aus  welcher  Wasser  einen  tertiären  Alkohol  abscheidet  (genaueres 
hierüber  siehe  Alkohole  C^H.,,i^.,0  und  Ketone  CuHoqO). 

CH3.CO.CI  +  Zn(CH3 ),  =  CH3.C(CH3).,.O.ZnCl     und 
CH3.C(CH3).,.OZnCl  +  H,0  =  (CH3)3.C.OH  +  ZnO  +  HCl. 

Nach  diesem  Schema  ist  es  sogar  gelungen  höhere  Homologe  aus  niederen  Gliedern 
darzustellen.  So  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Dichloräthyläther 
Aethylhexyläther : 

C,H3C1.,.0C,H,  +  ZnlC.Hg),,  =  CßHjg.OC.Hs  +  ZnC%. 
Ferner  lassen  sich  Verbindimgen  von  Metalloiden  mit  Alkylen  darstellen: 

2PCI3  +  3Zn(C.,H.).,  =  2P(C,H5)3  +  3  ZnCl, 
SiCl,  +  2Zn(C2Hj.,  =  SKC^H^),  +  2ZnCl.,. ' 

Mittelst  Zinkalkyle  kann  der  Sauerstoff  in  Aldehyden  und  in  einigen  Säuren  gegen  Alkyle 
ausgewechselt  werden  : 

CH3.CHO  +  Zu(C.3H5)2  =  CH3.CH(C2H5).OZnC,H.     und 

Acetaldehyd  Ziukäthyl. 

CH3.CH(C.,H5).OZnC.,H.  +  H,0  =  CH3.CH(C2H-).OH  +  ZnO  +  C^Hg 

Methyläthylcarbinol. 

H.CO.OCjHs  +  Zn(C.H5).,  =  HC(C2H5),O.ZnOC,H5     und 
Ameisensäureäthylester. 

HC(C2H5),O.ZnO.C,H,  +  H,0  =  HC(C,HJ,.OH  +  ZnO  +  C.H^.OH 

Diäthylcarbinol. 

Durch  diese  Reaktion  kann  in  Ameisensäure  —  und  Essigsäureestern  —  der  Sauerstoff  sogar 
durch  ungesättigte  Alkoholradikale  vertreten  werden,  obgleich  es  keine  Zinkver- 
verbinduugen  dieser  Radikale  giebt.  Es  genügt  in  diesem  Falle,  den  Säureester  mit  einem 
Gemisch  von  Zink  luid  dem  Alkyljodid  zu  behandeln.  Das  Gemenge  der  beiden  letzteren 
Substanzen  verhält  sich,  als  bilde  es  ein  Zinkradikal: 

CH3.CO.OC2H5  +  2C3H,J  4-  2Zn  =  CH3.CO.OC3H5  +  Zn(C3H5),  +  ZnJ, 
Essigsäureäthvlester  Allyljodid 

=  CH3.C(C3H5)„OZn.C..H5  +  ZnJ.,     und 
CH3.C(C3H.)2.0ZnOC.,H5  -f  H,0'=  CH;.C(C3H.),.ÖH  -f  ZnO  +  C.H^.OH. 

Genau  in  der  gleichen  Weise  verläuft  die  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Oxalsäure- 
ester, und  zwar  können  —  je  nach  der  Menge  des  angewandten  Zinkalkyls  —  ein  oder 
zwei  Alkyle  an  die  Stelle  von  Sauerstoff  eingeführt  werden.  So  entsteht  aus  Oxalsäure- 
äthylester und  1  Mol.  Zinkmethyl: 

CO.OC.,H.    .y   ,p„ .  _CH3.C(OC2Hs).ZnOCH3 

co,.aH,  i-^"^^^3)...-       C0,.C,H, 

Behandelt  man  das  Einvvirkungsprodukt  mit  Wasser,  so  resultirt  eine  Säure  CjjH.j^Oy  mit 
drei  Atometi  Kohlenstoff: 

CHa.qOC^HJ.ZnOCHg    ,    gjj  q  _  CH3.CH.OH    1   ZqO  +  2C,H..0H  +  CH„.OH. 
CO2.C0H5  ^       -  CO.,H     ^         -r      -    .        -r       3 

Aus  1  Mol.  Oxalsäureäthylester  und  2  Mol.  Zinkmethyl  entsteht: 

CO.OC.Hj    ,   22nfCH3).,  =   (CH3),C.OC.,H5     :   0(ZnCH3),. 
CO,.C,H,  CO,.C,H,^  '- 
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Durch  Behandeln  des  gebildeten  Produktes  mit  Wasser  erhält  man  eine  Säure  mit  vier 
Atomen  Kohlenstoff": 

(CH3),.C0.C,H,    ,   9H  O  =  ^^^^^-^  •  ^-^^  +  2C  H  OH 
CO^.C.Hä^^    '  CO.,H  '    "■ 

Die  Reaktion  ist  zunächst  auf  die  Oxalsäure  beschränkt;  sie  gelingt  nicht  mit  den  Estern 
der  homologen  Säuren  C,iH.,jj_.,0^. 

In  gleicher  Weise  gelingt  die  Ersetzung  des  Sauerstoffes  in  Ketonen  durch 
Alkoholradikale : 

(CHaJ^.CO  +  C3H5J  +  Zn  =  (CH3),.C0  +  CaH^.ZnJ  =  (CH3),.C(C3H5)0.ZnJ     und 
Aceton 

(CH3),.C(C3H5)OZnJ  +  H,0  =  (CH3)2.C(C3HJOH  +  ZnO  +  HJ. 

Die  Säuren  C^H^nOaUnd  Ketone  können  durch  Natrium  in  kohlenstoffreiche 
Substanzen  umgewandelt  werden.  Trägt  man  in  den  Ester  eines  Alkohols  der  Fettreihe 
Natrium  ein,  so  wird  Alkohol  abgescliieden,  und  das  Säureradikal  aus  einem  Moleküle 
des  Esters  tritt  in  das  zweite  Molekül  des  Esters  ein: 

CHg.CO.OC.Hs  +  CH3.C0.0C,H.  =  CH3.CO.CH,.CO.OC2H5  +  CoH^.OH, 

wobei  das  Natrium  mit  dem  ausgeschiedenen  Alkohol   sofort  das  Salz  CgHg.ONa  bildet. 
Verwendet  man  einen  Ester,  der  ein  Alkoholradikal  der  aromatischen  Eeihe  enthält, 
so   wird    durch    das   Natrium    Säure   abgeschieden,  und   es  tritt   das   Alkoholradikal   aus 
einem  Moleküle  des  Esters  in  das  zweite  Molekül  des  Esters  ein. 

CHj.CO.OCH^.CeH,  +  CH3.CO.OCH,.C6H5  =  C,H5.CH,.CH,.CO.OC2H5  +  CH3.CO.OH. 

Behandelt  man  Ketone,  in  Gegenwart  von  Wasser,  mit  Natrium,  so  resultiren  tertiäre 
Glykole,  welche  doppelt  soviel  Kohlen stoff'atome  im  Molekül  enthalten,  wie  das  ange- 
wandte Keton: 

2CH3.CO.CH3  +  2H.,0  +  Na.,  =  (CHglo.C.OH  +  2NaOH 

CCHgi^.C.OH 

Kondensationen.  Es  ist  eine  sehr  gewöhnliche  Erscheinung,  dass  zwei  organische 
Verbindungen  sich  mit  einander  zu  einem  komplicirten  zusammengesesetzten,  kohlenstoff"- 
reicheren  Körper  vereinigen.  Geschieht  dabei  die  Vereinigung  durch  ein  mehrwerthiges 
Element  (Sauerstoff,  Schwefel,  Stickstoff')  und  nicht  durch  Kohlenstoff',  so  kann  die  ge- 
bildete Verbindung  mehr  oder  weniger  leicht  wieder  in  ihre  Komponenten  zerlegt  werden. 
Aus  Weingeist  C.,HgO  und  Essigsäure  C.jH^Oj  entsteht  Essigäther  C^HgO.,,  der  aber  durch 
Kalilauge  leicht  wieder  in  Alkohol  und  Essigsäure  zerlegt  werden  kann.  Vereinigen  sich 
aber  zwei  Körper  durch  Verknüpfung  von  Kohlenstoffatomen  in  jedem  Körper,  so  resul- 
tirt  ein  beständiger,  kohlenstoffreicberer  Körper,  der  für  gewöhnlich  sich  nicht  wieder  in 
seine  Kom^Jonenten  spalten  lässt.  Verbindet  sich  hierbei  der  Köri^er  blofs  mit  sich  selbst, 
so  erfolgt  Polymerisation,  d.  h.  der  Körper  wandelt  sich  in  eine  isomere  Verbindung 
von  höherem  Molekulargewicht  um.  Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  und  Aldehyde 
sind  besonders  einer  solchen  Polymerisation  fähig.  Bei  den  Kohlenwasserstoffen  C„Hojj  ge- 
schieht dies  schon  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl  oder  beim  Stehen  mit  Chlorzink.  Lässt 
man  z.  B.  Isobutylen  C^Hg  mit  Schwefelsäure  einige  Tage  stehen,  so  ist  es  in  Diiso- 
butylen  CgH^g  und  Triisobutylen  Cj.^H^^  übergegangen: 

(CHj,.C:CH.,  (CH3:u.C:CH.C(CH3)3  (CH3),.C:C[C(CH3)3]., 

Isobutylen  Diisobutylen  Triisobutylen. 

Ebenso  leicht  wandeln  sich  die  Terpene  Cj^Hj^  (z.  B.  Terpentinöl),  durch  Schütteln  mit 
wenig  H2SO4,  in  Polyterpene  C^.B.,^,  CjoHg.,  .  '.  .  um. 

Acetaldehyd  CoH^O,  mit  wenig  Salzsäure  in  Berührung,  polymerisirt  sich  zu  ß-Oxy- 
butyraldehyd  C^HgO.3  und  Benzaldehyd  C-H^O,  mit  KCy  in  Berührung,  erzeugt  bald 
Benzoin  Cj^HijO.,: 

CH3.CHO  +  CH3.CHO  =  CH3.CH(0H).CH,.CH0 
Acetaldehyd  (:?-Oxybutyralde'hyd. 

C,H,.CHO  +  C^H^.CHO  =  C„H5.CH(OH).CO.C,H5 
Benzaldehyd  Benzoin. 

Nitrile  CnH.,„_jN  und  CpH^^^gN  verdreifachen  ihr  Molekül,  wenn  sie  mit  Natrium 
erhitzt  werden.  Aus  Acetonitril  CH3.CN  entsteht  Kyanmethin  CgHgNg ,  aus  Benzo- 
nitril  C7H5N  —  Kyaphenin  C,,,Hj5N3. 

Geschieht  das  Aneinanderlagern  von  zwei  organischen  Verbindungen  und  die  Ver- 
knüpfung  der  Kohlenstoflatome  unter  Austritt  von  Wasserstoff'  (meist  in  der  Form  von 
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HjO  oder  auch  von  HCl),  so  wird  der  Vorgang  als  Kondensation  bezeichnet.  Hierher 
gehört  die  Synthese  von  Kohlenwasserstoffen,  wie  z.  ß.  die  von  Benzylbenzol  CjjHjg  aus 
Benzol  CgHg  und  Benzylchlorid  C-H^Cl,  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  (s.  S.  88).  Aehn- 
lich  ist  die  Bildung  von  Kondensationsprodukten  aus  Benzotrichlorid  CgHj.CClg  und 
Phenolen  oder  Basen.  Es  treten  hierbei  stets  zwei  Moleküle  des  Phenols  oder  der  Base 
in  Wechselwirkung  mit  dem  Benzotrichlorid: 

CeH^.CCla  +  2C6H,.OH  =  C6H5.CC1(C6H..ÜH)..  +  2  HCl 
CeH,.CCi3  -r  2CeH,.N(CH3),  =  CeH,.CCl[CgH:.N(CH3),],  +  2HC1. 

Am  häufigsten  geschieht  die  Kondensation  durch  Ausscheidung  von  Wasser,  wobei  der 
eine  von  den  reagirenden  Körpern  Sauerstoff,  der  andere  Wasserstoff  verliert.  Als  wasser- 
entziehendes Mittel  verwendet  man  Vitriolöl  oder  Chlorzink.  Auch  hier  sind  es  vorzugs- 
weise Aldehyde,  welche  sich  zur  Ausführung  von  Kondensationen  eignen.  Erhitzt  man 
z.  B.  Acetaldehyd  (oder  ,^-Oxybutyraldehyd)  mit  der  wässrigen  Lösung  einiger  Salze,  so 
resultirt  Crotonaldehyd : 

CH,.CHO  +  CH3.CHO  =  CH3.CH(0H).CH,.CH0  =  CHg.CHiCH.CHO  +  H,0 

Acetaldehyd  ,i-Oxybutyraldehyd  Crotonaldehyd. 

In  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  (H2SO4)  verbinden  sich  die  Aldehyde 
CjjHgnO  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  CnH.,n_g  (Baeyer,  B.  5,  1097;  6, 
220;  7,  1190). 

CH3.CHO  +  2C6HS.CH3  =  CHg.CHfCgH^.CHaXj  +  H,0. 

Dieselben  Aldehvde  verbinden  sich  auch  mit  Phenolen  (namentlich  in  Gegenwart 
von  SnClJ. 

CH3.CHO  +  2CgH5.0H  =  CHj.CHCCeH^.OH),  -f  H,0. 

Die  aromatischen  Aldehyde  gehen  besonders  leicht  Kondensationen  ein.  So  lassen 
sich  Säuren  darstellen  durch  Behandeln  der  Aldehyde  mit  Natriumsalzen  und 
Säureanhydriden  (als  wasserentziehende  Mittel)  [Perkin].  Die  Reaktion  ist  allgemein 
und  erfolgt  mit  gesättigten  oder  ungesättigten  Aldehyden  der  aromatischen  Reihe,  mit 
Salzen  der  Säuren  C^Hj^O,  oder  CnH2Q_g02. 

CeHj.CHO  +  CHa.CO^Na  =  CgH-.CHiCH.CO^Na  +  H.,0 

CgHs.CHiCH.CHO  +  CH3.C0,.Na  =  CgHg.CHiCH.CHiCH.CCNa  +  H.,0 

CgH^.CHO  +  CgHg.CHj.CÖ.Na  =  CgH..CH:C(CgH5).C0.jNa  +  H.O.  ' 

Die  Aldehyde  C^H2jj_80    verbinden  sich,    unter  Wasseraustritt, 

1.  mit  Ketonen,  in  Gegenwart  von  Natronlauge: 

CgH-.CHO  +  CH3.CO.CH3  =  C6H5.CH:CH.CO.CH3  -f  H^O 
2C«H5.CHO  +  CH3.CO.CH3  =  CgH..CH:CH.C0.CH:CH.CgH3  -\-  C0.2H,,0, 

2.  mit  Nitrocarbüren  der  Fettreihe,  in  Gegenwart  von  ZnCl.,: 

CgHj.CHO  -[-  CH3.NO2  =  CeH5.CH:CH.N0,.+  H,0, 

3.  mit  Basen  (der  aromatischen  Reihe),  in  Gegenwart  von  ZnCl., : 

CgH^.CHO  +  2CgH,.NH2  =  CeH5.CH(CgH4.NH,),  +  H,0. 

Die  primären  Alkohole  CnHon_ßO  verbinden  sich  mit  den  Phenolen  CjiH,n_60,  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäure. 

CgHä.CHj.OH  +  C.H^.OH  =  C6H5.CH,.CgH,.OH  +  H,0. 
Benzylalkohol  Phenol  Benzylphenol. 

Die  sekundären  Alkohole  C,jH.>j,_,40  verbinden  sich  mit  den  Kohlenwasser- 
stoffen CijH,^_ß,  in  Gegenwart  von  P^O,. 

(CgH,),.CH.OH  +  CgHg  =  CH(CgH3)3  +  H,0. 
Diphenylcarbinol    Benzol  Triphenylmethan. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CjjH,i,_„  gehen  ferner  Kondensationen  ein: 

1.  mit  Brenztraubensäure  CHg.CÖ.COjH,  in  Gegenwart  von  H.,SO^: 

CH3.C0.C0,H  -f  2CgHg  =  CH3.C(CgH5),.CO.,H  +  H,0, 

2.  mit  den  Säuren  Cnjj.,n_802,  in  Gegenwart  von  PjOj. 

CgHg  +  C^Hj.CO.OH  =  C,H,.C0.C,H5  +  H.,0, 
Benzoesäure         Benzophenon 
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3.  mit  Phtal Säureanhydrid,  in  Gegenwart  von  AlCl^. 

C,H,  /g§\  O  +  C,H,  =  CeH,.CO.C«H,.CO,H. 

Das  Phtal  sä  ureanhydrid  ist  überhaupt  ein  sehr  zu  Kondensationen  geeigneter 
Körper.  So  verbindet  es  sich  sehr  leicht  mit  Phenolen  zu  Säureanhydriden,  welche  als 
Phtaleine  bezeichnet  werden. 

CeH,(CO),0  +  2C,U,.0II  =  (OH.C«HJ,.C<^g«i^^'*^ 

Mit  den  verschiedenartigsten  Säuren  vereinigt  sich  Phtalsäureanhydrid, wobei  Natrium- 
acetat  als  wasserentziehendes  Mittel  verwendet  wird. 

C3H,0,  + (0330)30        =        C,oH,p,      +     C,H,03 
Essigsäureanhydrid       Phtalylessigsäure     Essigsäure 

CeH,(C0)30  +  CeH,.CH,.CO,H  =  O.H./^gg^CH.O.H^  +  H,0  +  CO, 

«-Toluylsäure  Benzylideuphtalyl 

C6H,(C0).,0  -I-  CH,(C02.C,H5)2  =  C^H.,<(^^ycU,  +  200,  +  (C,H. ),0 

Malonsäureäthylester    Methylenphtalyl. 

Mit  Pikolin  und  Methylchinaldin,  d.h.  Basen,  welche  Methyl  in  der  Seitenkette 
enthalten,  vereinigt  sich  Phtalsäureanhydrid,  in  Gegenwart  von  ZnCl,. 

C6HJC0),0  +  CH3.C5H,.N  =  GgH,<^^Q\cH.C,H,N  +  H,0 

Pikolin  Pyrophtalon. 

CeH,(CO),0  +  CH3.C,oH,X  =  C,H /gg^CH.C,oH,N  +  H,0 

Methylchinaldin        Methylchinophtalon. 

Peso  rein  CgH^lOH),  und  Pyrogallol  CgH3(OH)3  verbinden  sich  mit  Essigsäure, 
in  Gegenwart  von  ZnCl,. 

CgH.COH),  4-  OH3.CO.OH  =  CH3.CO.C,H3(OH).,  +  H,0 
C6H3(OH)3  +  CH3.CO.OH  =  CH3.CO.C6H,(OH)3'  -\-  HlO. 

Bemerkenswerth  sind  noch  die  Kondensationen  der  Ketone  C^H2uO  durch  Zinkäthyl. 
Die  Ketone  CqH,^0  gehen  dabei  in  Ketone  C^H,jj_20  über. 

2CH3.C0.0,H,  =  C,H,,0  +  H,0. 

Hierher  gehört  auch  die  Bildung  von  Basen  bei  der  Destillation  der  Ammoniakver- 
bindungen der  Aldehyde  C^HojjO  und  CiiH,n_20: 

4C,H,O.NH3  =  CgH^jN  +  4H,0  +  3NH3 
Aldehydammoniak  Kollidin 

CAON      =     C„H,N  +  H,0 
Akroleinammoniak      Pikolin. 

Kondensation  durch  Oxydation.  Einatomige  Phenole  verlieren,  beim  Be- 
handeln mit  Eisenchlorid,  ein  Atom  Wasserstoff'  und  gehen  in  zweiatomige  Phenole  mit 
doppelt  so  grofser  Anzahl  von  Kohlenstoflatomen  über: 

2C,„H,3.0H  +  2FeCl3  =  C,oH,,(OH),  -f  2  HCl  +  2FeCl, 
Thymol  Dithymol 

2C,oH,.OH  +  2FeCl3  =  C,„H„(OH),  +  2  HCl  +  2FeCl, 
Naphtol  Dinaphtol. 

Bei  den  Phenolen  CjiH2„_gO  und  C^Hj^^gO.,  gelingt  diese  Reaktion  auch  durch 
Schmelzen  mit  Kali: 

2C«H,(0H),  +  4KH0  =  C„H,(OK),  -f  4H,0  +  H,. 
Resorcin  Diresorcin. 

Ein  sehr  allgemein  anwendbares  Verfahren  zur  Darstellung  von  Basen  (Chinolin 
und  chinolinartige  Körper)  besteht  darin,  dass  man  einfacher  zusammengesetzte  Basen 
mit  Glycerin,  Vitriolöl  und  Nitrobenzol  erhitzt.  Das  Nitrobenzol  liefert  hierbei  den  er- 
forderlichen Sauerstoff! 

C3Hg03  +  C,H,.NH,  +  O  =  C„H,N  +  4H,0 
Glvcerin  Anilin  Chinolin. 
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Die  Reaktion  beruht  offenbar  darauf,  dass  aus  dem  Glyeerin  zunächst  ein  Aldehyd 
(Akrolein)  entsteht,  der  dann  mit  dem  Anilin  in  Verbindung  tritt: 

C3HP  +  CgHs.NH,  +  O  =  CgH.N  +  2  H,0. 

In  der  That  erhält  man  homologe  Basen ,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Aldehyd, 
Anilin,  Nitrobenzol  und  H.,SO^  erhitzt: 

2aH,0  -f-  CßH.N  -}-  O  =  Cj„H,N  -f  3H,0 
Aldehyd       Anilin  Chinaldiu 

Wendet  man,  statt  Anilin,  Homologe  des  Anilins  an,  so  resultiren  natürlich  Homologe 
des  Cinolins ;  verwendet  man  Substitutionsin-odukte  des  Anilins  ,  so  erhält  man  Substi- 
tutionsprodukte des  Chinolins: 

C3H3O3  -f-  C6H3C1,.NH2  +  O  =  CgH^ClN  -\-  4.H,0 
Dichloraiiilin  Dichlorchiiiolin. 

Die  Reaktion  gelingt  ebenfalls  bei  Anwendung  von  dem  Anilin  analogen  Basen 
(ein-  und  zweiatomigen)  der  aromatischen  Reihe  und  bei  Amidopheuolen.  So  entsteht 
aus  Naphtylamin  CjqHj.NHj,  Glyeerin,  H^SO,,  (und  IS^itrobenzoljNaphtochinolin  C^gH^iN; 
aus  Amidophenol  NH.,.CeH..OH,  Glvcerin,  H.,SO^  (und  Nitrophenolj  geht  Oxvchinolin 
OH.CgHeN  hervor.        '  .  . 

Sehr  komplicirte  Kondensatiousprodukte  entstehen  bei  der  Oxydation  von  aromatischen 
Basen.  Aus  Anilin  entstehen  Anilinschwarz  und  Mauvein.  Merkwürdigerweise  verläuft 
die  Reaktion  aber  sehr  viel  einfacher,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Anilin  und  dem  ho- 
mologen Toluidin  oxydirt.     Man  erhält  dann  Rosanilin,  die  Basis  der  Aniliufarbstofle: 

2C,H5.NH,  +  CH,.CeH,.NH.3  +  03  =  (XH,.C,H,l,.C.OH  -f  211,0 
Anilin  Toluidin  Rosanilin. 

Es  verliert  also  jedes  Molekül  Anilin  je  ein  Atom  Wasserstoff  an  dem  Phenyl  CgH^, 
während  im  Toluidin  das  Methyl  OH3  zu  — C.OH  oxydirt  wird.  Ebenso  verhält  sich 
Dimethylanilin  CgH..N(CH3).^ ,  welches  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Farbstoffe  liefert,  da 
auch  hier  Methyl  zu  —C.OH  oxydirt  wird. 

Das  Dimethylanilin  (Typus  einer  tertiären  aromatischen  Basej  verhält  sich  vielfach 
wie  ein  Kohlenwasserstoff.  So  liefert  es  mit  Benzotrichlorid  und  ZuCl.>  das  Chlorid 
C6H5.CCl[CgH^.N(CH3)2].,  (S.  91).  Mit  Chloral  reagirt  es  nach  der  Gleichung: 
CCl3.CHO  +  .5CgH5.N(CH3),  =  [N(CH3),.C6HJ3C.CH[C6H,.N(CH3)J2  +  3HC1  +  H^O.  IMit 
Chlorkohlenoxyd  erhält  man  das  Keton  CO[C(;H^.N(CH3)2]2.  Mit  Benzylalkohol 
(und  ZuCl, )  entsteht  Dimethylamidodiphenylmethan  CgH5.CH2.CgH^.N(CH3)2.  Mit 
Aethylenbromid  entsteht  Tetramethyldiamidodiphenyläthan  C.jH^[CgH^.N(CH3).j2,  niit 
Benzoesäure  (und  P2O5)  Eenzoyldimethylanilin  CeH5.CO.CgH4.IS(CH3)2,  während  mit 
Benzoesäureanhydrid  (oder  Benzoylchlorid)  und  ZnClj  Tetramethyldiamidotri- 
phenylcarbinol  [N(CH3),.CgH^]2.C(CgH5).OH  gebildet  wird.  Das  Chlorid  des  Letzteren 
entsteht  auch  aus  Dimethylanilin,  Benzotrichlorid  CgH-.CClg  und  Chlorzink. 
CgH,.CCl3+2CgH,.N(CH3),  =  [N(CH3),.CgHJ,.C(CgH,)Cl  +  2HCl. 

Kondensation  unter  Austritt  von  CO.,.  Hierher  ist  die  Bildung  von  Ketonen 
zu  rechnen  durch  Glühen  der  Calciumsalze  der  Säuren  CnH.,jiO.,,  CnH.,^_gO.,,  CnH.,n_ioC>2- 
Aus  Essigsäure  entsteht,  durch  Glühen  mit  Kalk,  Dimethylketou  (CHg).,.CÖ: 

(CH3.CO.O)2Ca  =  CH3.CO.CH3  +  CaCOg 
(CH3.C0.,),,Ca  +  (CgH,.C,H2.C02).,.Ca  =  2CH3.CO.C.,H.,.CgH,  +  2CaC03. 
Essigsaurer  Kalk      Zinimtsaurer  Kalk         Methylciunamylketon. 

Kondensation  unter  Austritt  von  NH3.  Aus  salzsaurem  Anilin  und  Benzo- 
nitril  entsteht  bei  240"  Pheny lakridin: 

2C6Hä.NH.,.HCl  +  CgHj.CN  =  C.gH^gN.HCl  +  NH^Cl  -j-  NH3. 

Kondensationen  unter  Austritt  von  Haloidwasserstoff  Bildung  von  Ben- 
zylbenzol  aus  Benzol  und  Benzylchlorid  (S.  88);  Bildung  von  Malachitgrün  aus  Benzo- 
trichlorid und  Dimethylanilin  (s.  oben)  u.  s.  w. 

Synthese  der  einfachsten  Kohlenstoffverbindungen  aus  den  Elementen. 
Beim  Glühen  von  Kohlenstoß'  (Kohle,  Diamant)  in  Sauerstoff  entsteht  Kohlensäure- 
anhydrid CO.,.  Dieses  wird,  in  hoher  Temperatur,  von  Kohle  oder  Metallen  (Eisen, 
Zink)  zu  Kohleuoxyd  CO  reducirt.     Kohle    verbindet   sich   in   hoher  Temperatur  mit 
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Schwefel  zu  Schwefelkohlenstoff  CS.,.     Kohlensäureanhydrid  verbindet  sich  bei  360" 
mit  Kalium  zu  Kaliumoxalat  K,C.,0^: 

"  2CO2  -h  K,  =  CoO^.K,. 

Lässt  man  Kalium  auf  Kohlensäureanhydrid,  in  Gegenwart  von  Wasserdämpfen,  ein- 
wirken, so  resultirt  Ameisensäure  CHjO.,: 

2CO2  +  K,  -f-  H,0  =  CHO2.K  -1-  KHCO3. 

Ameisensäure  wird  auch  gebildet  durch  Erhitzen  von  Kohlenoxyd  mit  Kalihydrat: 

CO  +  KOH  =  CHO3.K. 

Durch  starkes  Glühen  von  ameisensaurem  Kalium  entstehen  Holzgeist  CH^O  und 
Formaldehyd  CH2O: 

I.  4CHO,.K  =  CH3.0HH-2K,3C03  +  CO.  -  II.  2CH0,.K  =  CH^O  +  K^COg. 

Beim'  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  SchwefelkohlenstofFdampf  und  Schwefelwasser- 
stoff über  erhitztes  Kupfer  entsteht  Methan  CH^.  Unter  dem  Einflüsse  des  galvanischen 
Flammenbogens  verbindet  sich  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff  zu  Acetylen  C2H2.  Aus 
diesem  entstehen  durch  Vereinigung  mit  Wasserstoff,  bei  hoher  Temperatur,  Aethylen 
C.,H_j  und  Aethan.  Aus  Aethylen  lässt  sich,  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit 
Vitriolöl  und  Wasser,  Alkohol  CgHgO  bereiten,  und  dieser  kann  durch  Gährung  an  der 
Luft  in  Essigsäure  CH^O.,  umgewandelt  werden.  Durch  starkes  Erhitzen  für  sich  kon- 
densirt  sich  das  Aethylen  zu  Benzol  CgHg  ==3C.,H2. 

Glüht  man  Kohle  mit  Potasche  im  Stickstoffstrome,  so  resultirt  Cyankalium  KCN 
und  aus  diesem  durch  Schmelzen  mit  Blei  glätte  Kaliumcyanat  KCNO.  Aus  dem 
Cyankalium  wird  durch  Salzsäure  Blausäure  HCN  in  Freiheit  gesetzt,  die  aber  durch 
überschüssige,  starke  Salzsäure  in  Ammoniak  und  Ameisensäure  zerfallt. 

HCN  -f  2H,0  +  HCl  =  CHoO,  +  NH3.HCI. 

Die  Blausäure,  welche  auch  aus  Acetylen  und  Stickstoff,  unter  dem  Einflüsse  des  In- 
duktionsfuukens  entsteht: 

CoHj-f  N,  =  2HCN, 

wird  durch  ein  Gemenge  von  Zink  und  Salzsäure  in  Methylamin  verwandelt: 

HCN  +  H4  =  CH3.NH,. 

Aus  dem  Kaliumcyanat  erhält  man,  durch  doppelte  Umsetzung  mit  Ammoniaksalzen, 
cyansaures  Ammoniak,  welches  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  sich  in  den 
isomeren  Harnstoff  umsetzt. 

KCNO  -f  NH.Cl  =  KCl  +  CNO.NH,  =  KCl  +  COlNH,).,. 

Harnstoff  kann  auch  gebildet  werden  durch  Erhitzen  von  carbaminsaurem 
Ammoniak,  einem  Salze,  das  durch  direktes  Zusammenbringen  von  CO2  und  NH3 
ensteht : 

CO,  +  2NH3  =  NHj.COo.NH,  =  COINH^)^  +  H^O. 

Aus  dem  Harnstoff  entsteht  beim  Schmelzen  Cyanursäure  C3H3Ng03  u.  s.  w. 

Abtrennen  von  CO,.  Um  einer  Säure  CO,  zu  entziehen,  glüht  man  ihr  Kalksalz 
mit  Natronkalk  oder  besser  das  Baryumsalz  mit  Baryumoxyd  (BaO)  (Wuester,  Ambühl, 
JB.  7,  213): 

C6H3(NH,),.CO,H  +  BaO  =  CßH.iNH^),  +  BaCOg 
Diamidobenzoesäure  Diamidobenzol. 

Eine  ziemlich  glatte  Loslösung  von  COg  aus  aromatischen  Säuren  erfolgt  auch 
beim  Schmelzen  mit  Aetznatron. 

Hängen  zwei  Carboxylgruppen  an  einem  Kohlenstoffatom,  so  genügt  schon  ein 
mäfsiges  Erhitzen,  um  1  Mol.  CO,  abzulösen: 

CH3.CH(C0,H),  =  CH3.CH,.CÜ2H  -\-  CO^ 
Isobernsteinsäure         Propionsäure. 

Befinden  sich  Haloid  und  Carboxyl  an  einem  Kohlenstoffatome,  so  wird  schon  durch 
kalte  Sodalösung  CO,  abgespalten  (Fittig,  A.  195,  170): 

C6H,.CH2.CHJ.CO,H  =  CO2  +  HJ  +  CgH^.CH :  CH,. 


Yerhalten  der  organischen  Körper  gegen  Reagenzien. 


I.  Wirkung  der  Wärme. 

Während  Kohlenwasserstoffe  meist  eine  ziemlich  hohe  Temperatur  vertragen,  ohne 
sich  zu  zersetzen,  werden  sauerstoffhaltige  Körper  mehr  oder  weniger  leicht  zerlegt,  und 
zwar  um  so  leichter,  je  mehr  sie  Sauerstoff  enthalten.  Gewöhnlich  tritt  hierbei  ein  Theil 
des  Sauerstoffes  als  Wasser  aus,  namentlich  dann  sehr  leicht,  wenn  der  erhitzte  Körper 
zwei  oder  mehr  Hydroxylgruppen  enthält: 

CßH.iCO.OH),  =  C6H,(C0)0  +  H.O. 

In  gleicher  Weise  gehen  Ammoniaksalze  zunächst  in  Säureamide  und  dann  in 
Nitrile  über: 

CH3.COO.NH4  =  CH3.CO.NH,  -f  H,0  =  CH3.CN  +  2&,0. 

Ein  anderer  Theil  des  Sauerstoffes  tritt  oft  als  Kohlensäure  aus.  Besonders  leicht 
erfolgt  dies  bei  denjenigen  mehrbasischen  Säuren  (Polycarbonsäuren) ,  welche  zwei  (oder 
mehr)  Carboxylgruppen  mit  einem  Kohlenstoffatom  verbunden  enthalten: 

CH^fCO^H).,  =  CH3.C0.,H  +  CO,. 

Unterwirft  man  Kohlenwasserstoffe  einer  hohen  Temperatur,  indem  man  sie  z.  B. 
durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet,  so  verlieren  sie  gewöhnlich  Wasserstoff: 

2CßHg  =  CjoHjy  +  H,. 

Auf  diesem  Verhalten   beruht  die  Darstellung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  aus 
(kaukasischem)  Petroleum,  Braunkohlentheer  u.  s.  w. 

In  hoher  Temperatur  erfolgen  zuweilen  Umlagerungen  innerhalb  des  Moleküls  von 
organischen  Verbindungen.  So  geht  das  Isobenzonitril  CeHs.NC  oberhalb  200"  in  Benzo- 
nitril  CgH5.CN  über.  Bei  dem  Jodür  CgH5.N(CH3)3J  erfolgt,  in  der  Hitze,  eine  Wande- 
rung der  Methylgruppen  aus  der  Seitenkette  in  den  Kern,  und  zwar  setzen  sich  um  so 
mehr  Methylpruppen  um ,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Es  entsteht  also  zunächst  (bei 
220-230")  CH3.C6H,.N(CH3)2.HJ,  dann  (CH3)„.CgH3NH(CH3).HJ  und  zuletzt  (bei  335») 
das  Jodür  (CH3)3.CgH.,.NH.'.HJ. 


II.  Wirkung  der  Metalloide. 

1.  SauerstoflF.  Der  freie  Sauerstoff  (oder  auch  Luft)  wird  nur  in  seltenen  Fällen  zur 
Oxydation  benutzt :  bei  niederer  Temperatur  wirkt  er  träge  ein,  und  bei  hoher  veranlasst 
er  totale  Verbrennung.  Die  Aldehyde  ziehen  direkt  Sauerstoff  an.  Die  Phenole, 
besonders  die  mehratomigen,  absorbiren,  bei  Gegenwart  von  Kali  oder  Natron,  begierig 
Sauerstoff  (Anwendung  des  Pyrogallols  in  der  Gasanalyse). 

In  einer  wirksamen  Form  erhält  man  den  freien  Sauerstoff  bei  Anwendung  von 
Platinmohr.  Dieser  Körper  wirkt  durch  sem  Anziehungsvermögen  für  Gase  (Luft). 
Man  verwendet  ihn  zuweilen  zur  Oxydation  von  primären  Alkoholen,  welche  dabei  zu 
Säuren  oxydirt  werden.  Um  die  Wirkung  des  Platinmohrs  zu  mäfsigen,  werden  die  zu 
oxydirenden  Alkohole  vorher  mit  Wasser  verdünnt.  Ist  der  Alkohol  leicht  flüchtig,  so 
bringt  man  Alkohol  und  Platinrohr  in  zwei  getrennte  Gefafse  unter  eine  Glasglocke. 
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2.  Ozon  wirkt  auf  die  wässrige  Lösung  von  ein-  oder  mehratomigen  Alkoholen  der 
Fettreihe  sehr  langsam  ein.  —  Verhalten  den  Ozons  gegen  Säuren  u.  s.  w. :  Gorup,  ä. 
125,  207. 

3.  Schwefel.  Wirkt  bei  hoher  Temperatur  zuweilen  wasserstoftentziehend.  So  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Schwefel  Diamidophenylsulfid : 

2C,H,.NH,  +  S,  =  SCCeH^.NH^),  +  H,S. 

4.  Chlor.  Chlor  wirkt  auf  die  meisten  organischen  Verbindungen  ein,  und  zwar  ver- 
läuft die  Einwirkung  in   dreierlei  Weise. 

a)  Das   Chlor  verbindet  sich  direkt  mit  ungesättigten  Körpern: 

C,H,  +  Cl,  =  C\H,.C1,. 

b)  Am  häufigsten  wirkt  das  Chlor  substituirend,  und  zwar  ganz  allgemein  bei  gesättigten 
Verbindungen  der  Fettreihe  und  der  aromatischen  Eeihe.  Es  ersetzt  hierbei  den  Wasser- 
stoff", jedoch  hauptsächlich  nur  den  an  Kohlenstoff  gebundenen:  eine  Substitution  des 
Wasserstoffes  in  der  Carboxylgruppe  CO^H  erfolgt  niemals.  In  einigen  wenigen  Fällen 
(beim  Phenol  CgHg.OH)  ist  es  gelungen,  den  Wasserstoff' des  Hydroxyls_  durch  Chlor 
zu  ersetzen  und  auch  den  Wasserstoff' in  der  Amidgruppe  (bei  Aethylarain  CgHg.NHj 
und  einigen  Chinonderivaten) : 

CH,  +  Cl.,  =  CH3CI  +  HCl,     CH3.C0.,H  +  6C1  ==  CCL.CO.H  +  3  HCl. 

c)  Das  Chlor  wirkt,  in  Gegenwart  von  Wasser,  oxydireud: 

C,H„0.  (Glukose)  +  H^O  +  Cl.,  =  CcHj^O,  (Glukonsaure)  -f  2HC1  ^ 

C,C1,  +  2H,0  +  Ci  =  G^HClgO^  +  3  HCl 

CS,  +  2  h;o  +  5  ci  =  cci3.so.,ci  +  4hci  +  eis. 

Aber  auch  bei  Abwesenheit  von  Wasser  kann  das  Chlor  oxydirend  einwirken,  sobald 
nämlich  zuerst  gebildete  Substitutionsprodukte  unbeständig  sind.  Leitet  man  z.  B.  Chlor 
in  absoluten  Alkohol,  so  erfolgt  zunächst  Substitution : 

CHg.CHj.OH  +  C],  =  CH3.CHCI.OH  4-  HCl. 

Das  hierbei  gebildete  Produkt  ist  äufserst  unbeständig  (wie  überhaupt  alle  Verbindungen, 
welche  ein  Hydroxyl  und  ein  Haloid  am  selben  Kohlenstoflatom  enthalten),  und  es  tritt 
daher  Zerfall  und  13ildung  von  Aldehyd  CH^O  ein: 

CH3.CHCl.bH  =  CH3.CHO  +  HCl. 

Der  Aldehyd  geht  durch  weitere  Chlorirung  in  Chloraldehyd  CHjCl.CHO  und  zuletzt  in 
Chloral  CCla-CHO  über.  Der  gleichzeitig  entstehende  Chlorw^asserstofF  bewirkt,  dass  ein 
Theil  des  Chloraklehydes  mit  einem  Molekül  noch  nicht  gechlortem  Aldehyd  in  Ver- 
bindung tritt.   Es  erfolgt  Bildung  von  Chlorcrotonaldehyd,  unter  Austritt  von  Wasser: 

CH3.CHO  +  CH,C1.CH0  =  CH3.CH:CC1.CH0  +  H^O. 

Der  Chlorcrotonaldehvd ,  als  ungesättigter  Körper,  nimmt  direkt  Chlor  auf  und  liefert 
Butyrchloral  CHg.CHCl.CCU.CHO.  Vom  Alkohol  C.,HeO  ausgehend,  gelaugt  man 
also  scbliefslich  zu  einem  komplicirten ,  kohlenstoftreichen  Körper,  ohne  dass  hierbei  das 
Chlor  anders  eingewirkt  hätte  als  unter  a)  und  b)  angeführt  ist. 

Das  freie  Chlor  wirkt  träge  auf  gesättigte  organische  Substanzen  ein.  Seine  Wirkung 
wird  sehr  erheblich  gesteigert,  sobald  man  im  Sonnenlicht  oj^erirt.  Häufig  bewirkt  auch 
eine  Erwärmung  des  zu  chlorirenden  Körpers  eine  Beschleunigung  der  Reaktion.  Grimaux 
{B.  5,  222)  fand,  dass  mit  Chlor  gesättigtes  Chloroform  das  Benzol  CgHg  in  Hexachlorid 
CßHyCly  und  Naphtalin  in  Tetrachlorid  C,oHgCl^  umwandelt  (100  g  Chloroform  lösen  bei 
0»  28  g  und  bei  10"  25  g  Chlor). 

Damoiseäu  {Bl  27,  113)  beschleunigt  die  Substitution  dadurch,  dass  er  die  zu  chlo- 
rirende  Sul)stanz  mit  Chlor  über,  auf  250—400°  erhitzte,  Thierkohle  leitet.  (Letztere  be- 
reitet man  durch  Glühen  von  getrocknetem  Blut  mit  Pottasche,  Auslaugen  der  Masse  mit 
Wasser  und  erneutes  Glühen.) 

Statt  des  freien  Chlors  ist  es  oft  zweckmäfsig  Chlor  in  statu  nascendi  einwirken  zu 
lassen,  und  dann  kocht  man  die  Substanz  mit  einem  Gemenge  von  KClOg,  KjCr.^O,  oder 
MnO,  und  Salzsäure;  ähnlich  wirkt  Chlorkalklösung.  Auf  Körper  von  negativer  Natur 
(Säuren)  wirkt  Chlor  viel  schwerer  ein  als  auf  indifferente  Körper  oder  solche  von  basi- 
scher Natur.  Um  Säuren  zu  chloriren,  erhitzt  man  die  Substanz  mit  der  Chlormischung 
im  zugeschmolzenen  Rohr,  oder  man  nimmt  einen  Körper  zu  Hülfe,  der  als  Ueberträger 
des  Chlors  dient  (Jod,  Antimonchlorid,  Molybdäuchlorid). 
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H.  Müller  (J.  1862,  414)  fand ,  dass  die  Emwirkung  des  Chlors  viel  rascher  und 
gleichmäfsiger  erfolgt,  weun  der  Substanz  wenig  Jod  zugesetzt  wird.  Das  Chlor  erzeugt 
dann  zunächst  Chlorjod,  welches  ganz  wie  Chlor  einwirkt: 

CßHe  +  Cl  +  J  =  CßH,  +  CIJ  =  CJ1,C\  +  HJ. 

Der  freiwerdende  Jodwasserstoft  "vvird  aber  sofort  wieder  in  Chlorjod  übergeführt: 

HJ+Cl,  =  HC1  +  C1J, 

und  die  chlorirende  Wirkung  des  Chlorjods  beginnt  aufs  neue.  Eine  kleine  Menge  Jod 
kann  daher  fortwährend  als  Chlorüberträger  dienen.  Lässt  man  das  Chlorjod  in  höherer 
Temperatur  (bis  zu  350- )  einwirken,  so  erfolgt  eine  totale  Chlorirung  der  Substanz,  meist 
unter  Abspaltung  von  Chlorkohlenstoft'  (CCl^,  C,Clß  .  .  .)  (Krafft,  Merz,  B.  8,  1296; 
RuoFF,  B.  9,  1483;  Krafft,  B.  10,  801). 

Ein  noch  wirksamerer  Chlorüberträger  als  Jod  ist  das  Antimonchlorür  SbClg.  Es 
bildet  zunächst  Antimonchlorid  SbClj ,  und  dieses  Avirkt  sehr  leicht  chlorirend  ein  (H. 
MÜLLER,  J.  1862,  416).  C„H,.  +  SbClä  =  C.H.Cl  +  SbCla  +  HCl.  Leitet  man  weiter 
Chlor  ein ,  so  ensteht  wieder  SbCl-, ,  dieses  giebt  sofort  zwei .  Atome  Chlor  ab  etc.  Eine 
erschöpfende  Chlorirung  des  Benzols,  unter  gewöhnlichem  Druck,  ist  mit  Jod  nicht  aus- 
führbar, gelingt  aber  sehr  leicht  bei  Anwendung  von  Antimonchlorid  (vgl.  Ruoff,  B. 
9,  1486). 

Benutzt  man  Jod  als  Chlorüberträger,  so  bilden  sich  fast  stets  kleine  Mengen  jodhal- 
tiger Nebenprodukte,  die  schwer  aus  dem  gechlorten  Körper  zu  entfernen  sind.  Aroxheim 
{B.  8,  1400;  9,  1788)  benutzt  daher  Molybdänchlorid  M0CI5  als  Chlorüberträger.  Das- 
.selbe  wirkt  lebhaft  und  rasch,  bewirkt  eine  sehr  gleichförmige,  stufenweise  Chlorirung  und 
-lässt  sich  aus  dem  ReaktionsiJrodukt  leicht  entfernen.  Das  Molybdänpentachlorid  kann 
aber  nur  benutzt  werden  zum  Chloriren  von  Körpern  der  aromatischen  Reihe  (Page, 
A.  225,  198).  Butyrylchlorid  z.  B.  wird  sogar  von  freiem  Chlor  leichter  chlorirt,  als  in 
Gegenwart  von  M0CI5.  Als  wirksame  Chlorübertrager  haben  sich  erwiesen:  TlCl  und 
FeCI,  (Page). 

Die  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  sind  sehr  beständig :  sie  werden  beim  Kochen 
mit  Wasser  nur  sehr  langsam  zersetzt  vuid  geben  mit  Silberlösung  keinen  Niederschlag 
von  Chlorsilber.  Weit  unbeständiger  sind  jene  Chlorderivate  der  Fettreihe,  welche  zu^ 
gleich  Sauerstoff  enthalten  (gechlorte  Säuren,  Ketone  etc.).  Dieselben  zersetzen  sich  beim 
Kochen  mit  starken  Basen  oder  Silberoxyd  und  häufig  sogar  beim  Kochen  mit  Wasser. 
Bei  allen  diesen  Zersetzungen  tritt  das  Chlor  als  Chlormetall  (resp.  HCl)  aus.  Hängt  das 
Chloratom  an  einem  mit  Sauerstoff  verbundenem  Kohlenstofl'atome ,  so  wird  der  Körper 
schon  durch  kaltes  Wasser  zersetzt.  CH3.COCI  (Acetylchlorid)  +  H,0  =  HCl  -j-  CHg.COoH 
(Essigsäure). 

Alle  brennbaren  chlorhaltigen  Substanzen  färben  die  Flamme  grün. 

Alle  Chlorderivate  der  aromatischen  Reihe ,  welche  das  Chlor  im  Kern  enthalten, 
zeichnen  sich  durch  grofse  Beständigkeit  aus  und  tauschen  nur  sehr  schwer  (etwa  durch 
Schmelzen  mit  Aetzkali)  das  Chlor  avis.  In  den  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe 
lässt  sich  der  W^asserstofl'  gegen  Cl,Br  und  J  austauschen,  nicht  nur  durch  direkte  Ein- 
wirkung dieser  Elemente,  sondern  auch  vermittelst  der  Diazoderivate.  Das  Nähere  darüber 
siehe  bei  den  Diazoderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  CjiH,„_g. 

Der  Eintritt  von  Chlor  in  das  Molekül  eines  Körpers  aus  der  aromatischen  Reihe 
erfolgt  nach  bestimmten  Gesetzen: 

1.  Wirkt  das  Chlor  in  höherer  Temperatur  ein,  so  geht  es  in  die  Seitenkette,  —  bei 
niederer  Temperatur,  oder  in  Gegenwart  von  Jod,  tritt  es  in  den  Kern  ein  (Beilsteix, 
Geitner,  A.  139,  332). 

2.  Der  Eintritt  des  Chlors  in  den  Kern  erfolgt  bei  einem  Monoderivat  des  Benzols, 
welches  die  Gruppen  SO3H,  CO.,H  oder  NO.,  enthält,  an  der  Met  asteile,  bei  allen  übrigen 
Monoderivaten  vorzugsweise  an  der  ParaStelle  imd  nur  in  kleinerer  Menge  an  der  Ortho- 
stelle. 

Für  die  Fettreihe  lassen  sich  nicht  so  allgemeine  Regeln  aufstellen.  Am  häufigsten 
beobachtet  man  Folgendes: 

1.  Beim  Chloriren  einer  Säure  geht  das  Chlor  an  das  dem  Carboxyl  zunächst  gelagerte 
Kohlenstoffatom : 

CH3.CH,.C0,H      CHg.CHCl.CO.H      CH3.CH,.CH,.C0,H      CH3.CH.,.CHC1.C0,H 
Propionsäure      a-Chlorpropionsäure  Buttersäure  ß-Chlorbuttersäure. 

2.  Etwas    Aehnliches    findet  man    beim    Chloriren    anderer    sauerstoffhaltiger    Köri)er: 
das  Chlor  geht  vorzugsweise  an  das  mit  Sauerstoff  verbundene  Kohlenstoffatom. 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  7 
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Beim  Chloriren  von  Aether  laHs^O  z.  B.  entsteht  Monocliloräther :  CHg.CHCl.O.CjHj. 
Daher  wirkt  das  Chlor  auch  auf  Alkohole  nicht  chlorirend  ein,  indem  es  sich  des  beim 
Hydroxyl  befindlichen  Wasserstoffes  bemächtigt: 

CH3.CH,(0H)+  Cl,  =  CH3.CHO  +  2  HCl, 

und  nun  erst  erfolgt  Substitution: 

CH3.CHO  +  Cl,,  =  CH3.COCI  +  HCl  =  CHXl.CHO  +  HCl. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kohlenwasserstoffe  C^Hon-i-,  geht  das  Chlor 
vorzugsweise  an  das  wasserstofiarmste  Kohlenstoffatom.  Zwar  erhält  man  beim  Chloriren 
von  Propan  CgHg  normales  Propylchlorid  CHg.CHg.CHjCl ,  aber  nebenbei  entsteht  auch 
sekundäres  Propylchlorid  CH3.CHCI.CH3.  Isobutan  (CH3)3CH  giebt  mit  Chlor  nur  ter- 
tiäres Butylchlorid  (CH3)3.CCi. 

4.  Tritt  ein  zweites  Chloratom  in  das  IMolekül  eines  Körpers  ein ,  so  lagert  es  sich 
häufig  in  die  Nähe  des  ersten  Chloratomes: 

CH,.CH,C1  +  CI,  =  CH3.CHCI,  +  HCl 
CH3.CHCI.CH3  +  Ci:  =  CH3.CC1,.CH3  +  HCl. 

In  anderen  Fällen  geht  aber  das  zweite  Chloratom  vom  ersten  weiter  weg: 

CHg.CHCl.OCoHä  +  CI2  =  CH^Cl.CHCl.OC.H^. 

Verschieden  von  der  Wirkimgsweise  des  freien  Chlors  ist  jene  des  Chlors  bei  Gegenwart 
von  Jod,  d.  h.  des  Chlorjods.  So  geht  Isopropylchlorid  CH3.CHCI.CH3,  beim  Behandeln 
mit  Chlor,  in  Acetonchlorid  CHg.CCtj.CHg  über,  bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  entsteht 
aber  Propylenchlorid  CHg.CHCl.CH^Cl. 

Die  isomeren  Chlorderivate  werden  durch  die  Buchstaben  u,  ,i  etc.  unterschieden,  in- 
dem man  hierbei  von  rechts  nach  links  zählt: 

CH3.CH,.CHC1.C02H  CHg.CHCl.CH^.CO.H  CH,C1.CH,.CH,.C0,H 

«-Chlorbuttersäure  /3-Chlorbuttersäure  /-Chlorbuttersäure. 

Bei  den  aromatischen  Verbindungen  bezeichnet  man  das  letzte  Kohlenstoffatöm  der 
Seitenkette  mit  w  und  fängt  von  diesem  Atome  an  zu  zählen  (Baeyer,  B.  17,  961). 

C6H5.CH2.CH,.CH,C1  C6H5.CH.3.CHCI.CH3 

w-Chlorpropyl  benzol  «-Chlorpropylbenzol. 

5.  Brom.  Das  Brom  verhält  sich,  organischen  Substanzen  gegenüber,  genau  wie  Chlor, 
nur  wirkt  es  schwächer  ein,  und  deshalb  ist ,  zur  erfolgreichen  Bromirung ,  bei  höherer 
Temperatur  und  höherem  Druck  zu  arbeiten.  Die  zu  bromirenden  Substanzen  werden 
mit  dem  Brom  in  zugeschmolzenen  Eöhren  erhitzt.  Um  den  hierbei  entstehenden  Druck 
(durch  das  Auftreten  von  HBr  bedingt)  zu  vermindern,  setzt  man  dem  Gemenge  von  Sub- 
stanz und  Brom  etwas  Wasser  hinzu.  Ein  Zusatz  von  viel  Wasser  könnte  indessen  ver- 
anlassen, dass  das  Brom  nebenbei  auch  oxydirend  auf  die  Substanz  einwirkt. 

Um  das  Einschmelzen  in  Eöhren  zu  umgehen,  empfiehlt  Damoiseau  (Bl.  27,  114) 
das  Gemenge  von  Brom  und  Substanz  auf,  bis  zu  250 — 400"  erhitzte,  Thierkohle  zu 
tröpfeln. 

Krafft  {B.  8,  1044)  fand  es  für  die  Darstellung  von  gebromtem  Benzol  CgH^Br 
zweckmäfsig ,  dem  Gemenge  von  Brom  und  Benzol  Bromsäure  (d.  h.  ein  Gemenge  von 
Kaliumbromat  und  verdünnter  SchAvefelsäure)  zuzusetzen,  ähnlich  wie  man  beim  Jodiren 
(s.  Jod)  verfahrt: 

5  CgHß  +  BrHOg  +  4Br  =  5  CgH^Br  -f  3  H,,0. 

Er  räth,  etwas  mehr  Bromat  und  etwas  weniger  freies  Brom  anzuwenden,  als  theoretisch 
erforderlich  ist. 

Das  Verhalten  der  gebromten  Derivate  entspricht  vollkommen  jenem  der  korrespon- 
direnden  Chlorderivate,  nur  haben  die  Bromderivate  einen  höheren  Siedepimkt,  sind  also 
weniger  flüchtig  und  leichter  zersetzbar.  Sie  gehen  leichter  doppelte  Zersetzungen  ein,  wie 
die  Chlorderivate. 

Die  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  Brom  erfolgt,  wie  jene  durch  Chlor.  In  Kör- 
pern der  aromatischen  Reihe  wird  also,  bei  höherer  Temperatur,  der  Wasserstoff  in  der 
Seitenkette,  —  bei  niederer  Temperatur  oder  bei  Gegenwart  von  Jod  —  im  Kern  vertreten. 
GuSTAVSOX  {j^'.  9,  213)  beobachtete,  dass,  in  Gegenwart  von  Bromaluminium,  das  Brom 
allen  Wasserstoff  im  Kern  der  Carbüre  CjjH,n_6  ersetzt,  und  zwar  schon  bei  0°.  Aus 
Benzol  entsteht  sofort  Perbrombenzol  C^Brg,  aus  Toluol  Pentabromtoluol  CgBrj.CHg,  aus 
Mesitylen  Tribrommesitylen  CgBr3(CH3)3. 
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Vermittelst  Brom  aluminium  können  einige  Chlorkohlenstofle  in  ßromkohlenstotf 
umgewandelt  werden,  so  CCl^  in  CBr^.  Wendet  man  nicht  fertig  gebildetes  Bromalu- 
minium an,  sondern  vermischt  man  die  Chlorkohlenstofle  mit  Brom  und  trägt  dann  Alu- 
minium ein,  so  entsteht  merkwürdigerweise  aus  CCl^,  C.,Cl4  oder  CClg  immer  nur  CBr,- 
(GusTAVsox,  }K.  13,  286).  '  '  "     ' 

6.  Jod.  Das  Jod  verbindet  sich  direkt  mit  ungesättigten  Substanzen:  die  Vereinigung 
erfolgt  aber  ^^el  träger  als  bei  Brom  oder  Chlor.  Jod  wirkt  für  gewöhnlich  nicht  substi- 
tuirend  auf  organische  Körper  ein.  Es  erklärt  sich  dies  aus  der  Thatsache,  dass  die  Jod- 
derivate, beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff,  ihr  Jod  gesren  Wasserstoff  austauschen  (  Kekule, 
A.  131,  221): 

CH,J.CO,H  +  HJ  =  CH3.CO.H  -i-  J,. 

Eine  Jodirung  ist  also  nur  dann  möglich,  wenn  der  beim  Jodiren  freiwerdende  Jodwasser- 
stoff sofort  gebunden  wird.  Daher  lässt  sich  Anilin  direkt  jodiren.  C^Hä.NHj -)- J, 
=  CqH^J.NHj.HJ.  Man  entfernt  den  freiwerdenden  Jodwasserstoff  dadurch  ,  dass  man 
dem  Gemenge  von  Substanz  und  Jod  Jodsäure  zusetzt  (Kekule,  A,  131,  231) : 

5  CgHe  +  HJO3  +  4  J  =  5  CgHs J  -f  3  H,0. 

Speciell  für  Körper  der  aromatischen  Eeihe  ist  es  bequemer,  statt  der  Jodsäure,  Queck- 
silberoxyd anzuwenden  (Hlasiwetz  ,  Weselsky,  A.  154,  132).  Die  Reaktion  gelingt 
leicht  mit  Phenolen  und  Oxysäuren  C„H3n_803 ;  sie  bleibt  ganz  aus  bei  Körpern  der  Fett- 
reihe (Weselsky,  A.  174,  99).  Zur  Ausführung  der  Jodirung  löst  man  die  Substanz  in 
Alkohol  von  90  °  „  und  setzt  abwechselnd  Jod  und  Quecksilberoxyd  zu.  Die  Reaktion 
erfolgt  nicht  nach  einer  einfachen  Gleichung  wie:  2C,.H,.0 -f- 4J -j- HgO  =  2CQHgJ0 
-p  HgJ,  -|-  HjO.  Beim  Kochen  von  Alkohol  mit  Quecksilberoxyd  und  Jod  entsteht 
Quecksilberjodat,  und  Letzteres  wirkt  im  Verein  mit  Jod  auf  die  organischen  Substanzen 
jodirend  ein  (Lippmanx,  B.  7,  1773). 

Auf  manche  Körper  wirkt  Jod,  in  Gegenwart  von  Kali,  derart  ein,  dass  Jodoform 
CHJ.,  abgespalten  wird,  und  man  kann  sich  in  gewissen  Fällen  der  Bildung  des  (unter 
dem  Mikroskop)  leicht  erkennbaren  Jodoforms  als  einer  empfindlichen  Reaktion  bedienen 
zum  Nachweise  von:  Alkohol  (in  Wasser,  Aether),  Aceton  (in  Holzgeist,  Essigsäure), 
Aldehyd  u.  s.  w.  Ein  allgemeines  Gesetz,  welche  Körper  mit  Jod  Jodoform  liefern, 
lässt  sich  noch  nicht  aufstellen,  doch  darf  als  feststehend  betrachtet  werden,  dass  alle 
Körper,  welche  die  Gruppe  CH3.CO.C —  oder  CH3.CH(0H).C—  enthalten  ,  oder  welche 
unter  dem  Einflüsse  von  Kali  und  Jod  dergleichen  Gruijpen  zu  bilden  im  Stande  sind, 
die  Jodoformreaktion  geben  (Liebex,  A.  Spl.  7,  218). 

Jodderivate  können  aus  Chlorderivaten  dargestellt  werden  durch  Erhitzen  derselben 
mit  Jodkalium.  Statt  des  Letzteren  kann  oft  erfolgreicher  Jodwasserstoffsäure  an- 
gewandt werden ,  doch  hat  man  dabei  zu  berücksichtigen,  dass  bei  überschüssigem  Jod- 
wasserstoff und  zu  hoher  Temperatur  beim  Erhitzen  das  eingetretene  Jod  weiter  gegen 
Wasserstoff  ausgewechselt  wird  (Liebex,  Z.  18(38,  712).  Noch  leichter  als  HJ  wirkt  (z.B. 
auf  Chlorkohlenstoffe)  Jod  aluminium.  Man  stellt  dieses  dar  durch  Vermischen  von 
(1  Atom)  Aluminium  mit  (3  Atomen)  Jod  und  der  dreifachen  Menge  CS,.  Das  Gemenge 
bleibt  einige  Tage  in  Kolben  stehen,  welche  man  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
hält  (GusTAYSOX,  ^C.  13,  288).  Statt  Jodaluminium  wendet  man  zweckmäfsiger  Jod- 
calcium  an  (Romburgh,  R.  1,  151). 

Das  Umgekehrte  —  Ueberführung  einer  Jodverbindung  in  eine  Chlor- 
verbindung —  gelingt  am  häufigsten  durch  Erhitzen  mit  Sublimat  HgCU,  in  wässeriger 
oder  ätherischer  Lösung  (Schlagdenhaltfex,  J.  1856,  576)  oder  in  alkoholischer  Lösung 
(Oppenheim,  A.  140,  207).  Die  Jodide  von  Basen  wandelt  man  gewöhnlich  in  Choride 
um,  durch  Schütteln  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Chlorsilber.  Ebenso  entstehen 
Bromide  durch  Behandeln  der  Jodide  mit  Bromsilber. 

Die  Umwandlung  einer  Jodverbindung  in  die  entsprechende  Bromver- 
bindung gehngt  durch  Kochen  der  Jod  Verbindung  mit  Alkohol  und  dem  in  Alkohol 
löslichen  Kupferbromid  (Oppenheim,  B.  3,  442).  Quecksilberbromid  wirkt  nur  bei  Gegen- 
wart von  Aceton  auf  Jodverbindungen  ein  ,  weil  es  in  Aceton  löslich  ,  in  Alkohol  aber 
unlöslich  ist.     Die  Reaktion  mit  Kupferbromid  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

2C3H5J  -f  2CuBr,,  =  2C3H,Br  +  Ca,J,  +  Br,. 

Es  wird  also  Brom  frei,  welches  sekundäre  Reaktionen  bewirken  kann. 

Brix  {A.  225,  146)  und  besonders  Köhxleix  {A.  225,  171)  haben  das  Verhalten 
organischer  Chloride,  Bromide,  Jodide  (Aethyljodid,  Propyljodid,  Isobutylchlorid ,  Chlor- 
essigsäureäthylester) gegen  verschiedene  Chloride,  Bromide  und  Jode  von  Metallen 
untersucht,    um    zu    erforschen,    in    welcher  Weise  der  Austausch  von  Cl,    Br    und    J 
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zwischen  organischen   und   unorganischen  Verbindungen  erfolgt.     Aus    diesen  Versuchen 
folgert  Köhnlein: 

1.  Chlor  Avird  vor  Brom  und  Jod  bevorzugt  und  Brom  vor  Jod  von:  K,  Mg,  Ca, 
Sr,  Ba,  AI,  Mn,  Co  —  doch  können  Ba,  Sr  und  Co,  unter  Umständen,  auch  eine  geringe 
Umsetzung  im  entgegengesetzten  Sinne  geben. 

2.  Jod  wird  vor'Chlor  und  Brom  bevorzugt,  und  Brom  vor  Chlor  von:  Hg,  Pb, 
Sn,  As,  Sb,  Cu,  Ag. 

3.  Schwankend  erhalten  sich:  Zn,  Cd,  Tl,  Bi,  Fe,  Ni  —  gar  keine  Umsetzung  wn-d 
erzielt  bei  P  und  Ti. 

4.  Man  kann  also  allgemein  sagen:  die  schwer  reducirbaren ,  leichten  Metalle 
(K,  Na,  Ca,  Ba,  Sr,  Mg)  bevorzugen  durchweg  das  Chlor  —  die  leicht  reducirbaren, 
schweren  Metalle  ziehen  meistens  das  Jod  vor. 

Den  Jodderivaten  kann  zuweilen  das  Jod  direkt  entzogen  werden,  und  zwar  durch 
Erhitzen  mit  fein  vertheiltem  Silber  oder  mit  Natrium: 

2C3H,JO,,  +  2  Ag  =  2  AgJ  +  C^H^^O, 
Jodpropionsäure  Adipinsäure. 

Das  Jod  wirkt  unter  Umständen  oxydirend.  Es  eignet  sich  besonders  um  denjenigen 
Schwefelkörpern,  Avelche  den  Rest  HS  enthalten ,  Wasserstoff  zu  entziehen :  aus  Thiohy- 
draten  entstehen  dann  Disulfide.  Man  wendet  zu  diesem  Zweck  die  (Natrium-)Salze  der 
Thiokörper  an.     2C.,H5.SNa  +  2 J  =  2NaJ  +  C.H^S.S.C.Hj. 

Die  Reaktion  entspricht  also  vollständig  der  bekannten  Einwirkung  von  Jod  auf 
Natriumhyposulfit  (Kekule,  Linnemank-,  ä.  123,  277).  2NaO.SO.,.SNa  +  2 J  =  2NaJ 
4-  NaO.SO.,.S.S.SO,.ONa. 

Aehnlich  ist  die  Wirkung  von  Jod  auf  alkvürte  thiocarbaminsaure  Salze,  wobei  das 
Jod  1  Mol.  H.,S  abspaltet.  NH(CH3).CS2.NH3(CH3)  +  J.,  =  N(CH3)CS  ^  H,S  +  J.,  + 
NH,(CH3)  =  NiCH^'l.CS  +  S  +  HJ  +  NH,(CH3).HJ. 

Eine  ähnliche  Reaktion  erfolgt  beim  Erwärmen  der  Silbersalze  zweibasischer  Säuren 
mit  trocknem  Jod.  Es  tritt  dann  Spaltung  in  AgJ,  Anhydrid  und  Sauerstoff  ein ;  der 
freiwerdende  Sauerstoff  bewirkt  sofort  eine  Oxydation  des  Anhvdrids  l  Biexbaum,  Gaier, 
B.  13,  1271).  I.  Ag.,.C^H.04  (fumarsaures  Silber)  +  J.  =*2  Äff J  +  C^H.,0,,  +  O  und 
n.  C.H.Og -f  50  =  3Ca -H'CO  +  H^O. 

III.   Wirkung  der  Metalle. 

1.  Natrium.  Das  Natrium  wird  benutzt,  um  organischen  Verbindungen  Haloide  oder 
Sauerstoff  zu  entziehen,  Haloide  gegen  Wasserstoff'  auszuwechseln,  oder  den  Substanzen 
direkt  Wasserstoff  zuzuführen. 

Das  metallische  Natrium  wendet  man  hauptsächlich  an: 

1.  um  Haloidverbindungen  das  Haloid  zu  entziehen:  2CyH5Br -[-  2Na  =  (CijHj)., 
-|-2NaBr.  Die  Reaktion  gelingt  sowohl  mit  einfachen  wie  mit  gemischten  Haloidverbin- 
dungen.    C^HjBr  +  CH3J  +  Na,  =  CgH^.CHg  +  NaBr  +  NaJ. 

2.  Zum  Nachweise  der  Hydroxylgruppe.  Alle  Körper,  welche  die  Gruppe  HO  ent- 
halten, entwickeln  auf  Zusatz  von  Natrium,  Wasserstoff.  In  Säuren,  welche  aufser  dem 
Carboxyl  CO. OH,  noch  ein  Hydroxyl  enthalten,  wird  selbst  durch  Alkalien  meist  nur  der 
Wasserstoff  des  Carboxyls  gegen  Metall  ausgewechselt.  Ein  solches  Salz  (z.  B.  Natrium- 
laktat CH3.CH(0H).CÖo.Na)  entwickelt  aber  mit  Natrium  Wasserstoff  [unter  Bildung  von 
CH3.CH(0Na).C0._,Na].  ' 

Organische  Körper,  welche  den  Seh  wefelw  asser  Stoffrest  HS  enthalten,  entwickeln 
mit  Natrium  ebenfalls  Wasserstoff. 

3.  Säurenitrile  werden  durch  Erhitzen  mit  Natrium  polymerisirt. 

4.  Sehr  eigenthümlich  ist  die  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  die  Ester  der 
Fettsäuren  C^H,^0.,.  Es  wird  dadurch  ein  Säureradikal  in  das  Molekül  des  Esters  ein- 
geschoben (s.  S.  90): 

CH3.C0.0C.,H-  -f  CH3.CO.OC.,H5  =  CH3.CO.CH,.CO.,.C,H5  +  C,H,.OH 
Essigäther  Acetylessigäther  Alkohol. 

Aus  dem  freiwerdenden  Alkohol  entsteht  Natriumalkoholat  C^H^ONa. 

Auffallend  ist  das  Verhalten  der  Oxälsäureester  gegen  Natrium  und  Natrium- 
alkoholat. Dieselben  werden  dadurch  in  CO  und  Kohlensäureester  gespalten.  C.,04(CoH5), 
=  CO  +  COglC.H  j,. 

Organische  Verbindungen,  welche,  wie  Malonsäure  OH.CO.CHj.CO.OH,  Acetylessig- 
äther, die  Gruppe  CO.CH,.CO  enthalten,  entwickeln  mit  Natrium  AVasserstoff  und  bilden 
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Natriumsalze ,  welche  auch  durch  Zusatz  von  Natriumalkoh'olat  zu  der  betreffenden  Ver- 
bindung erhalten  werden.  CH3.CO.CH.,.CO..C.,H3  +  Na  =  CH3.C0.CHNa.C0...C,H-  +  H. 
—  C6H5.CO.CH,.CO.C,H5  -f-  Na  =.  C6H,.CO.CHNa.CO.C6H3  +  H.  Das  Natrium  kann  durch 
Behandeln  mit  Alkyljodiden  u.  s.  w.  gegen  Alkyle  ausgetauscht  werden,  und  in  der  ent- 
stehenden Verbindung   kann   der  Wasserstoff  wieder   durch   Natrium    verdrängt  werden. 

CH3.CO.CHNa.CO,.aH3  -\-  C,H,J  =  CH...C0.CH(C.,H5).C0,.C,H-  +  NaJ  und 
CH3.C0.CH(C,H:iCÖ,.C,H/+  Na  =  CH3.C0.CNa(aH-).C'0,:C,H,  -f  H. 

Es  sind  also  beide  AVasserstoffatome  in  der  Gruppe  CO.CH,.CO  durch  Natrium  (und  Al- 
kyle) vertreten  worden;  es  gehngt  aber  nur  je  ein  Atom  Natrium  auf  einmal  ein- 
zuführen. 

Genau  das  gleiche  Verhalten  zeigen  primäre  (E.CH,,. NO.,)  oder  sekundäre  (R,.CH.NO.,) 
Nitroderivate.  Auch  hier  wird,  durch  die  Nähe  der  Nitrogruppe ,  der  Wasserstoff 
gegen  Metalle  ausgewechselt,  aber  auch  hier  immer  nur  jedes  Mal  e  i  n  Atom  Wasserstoff. 
CHg.CH,,.NO,  +  aHjO.Na  =  CHg.CHcNOolNa  +  CH-OH;  —  CHg.CHiNOojNa  +  Br, 
=  CH,.CH(NO.,)Br  +  NaBr;  —  CH„  .CH(NO.jBr"+  C,H-O.Na  =  CH„ . C(NO.,) BrNä 
+  C,H..OH.      "  ...  .  - 

In  den  meisten  Fällen  ist  es  gerathener,  statt  Natrium,  Natriumamalgam  (100 
Thle.  Quecksilber,  4 — 5  Thle.  Natrium)  anzuwenden.  Zu  seiner  Bereitung  erwärmt  man 
in  einem  eisernen  Tiegel  Quecksilber  und  trägt  das  Natrium  in  kleinen  Stücken  ein.  Nach 
jedem  Zusatz  von  Natrium  wird  gut  umgerührt  und  die  Masse  aus  dem  Tiegel  genommen, 
so  lange  sie  noch  warm  ist. 

Das  Natriumamalgam  entzieht  den  Nitroverbindungen  der  aromatischen  Reihe 
direkt  Sauerstoff  und  bildet  Azoxy-  und  Azoderivate: 

2C3H5(NO,)  (C.H.jjN^O  (C«H-),N, 

Nitrobenzol  Azoxybenzol  Azobenzol. 

Ganz  besonders  häufig  \\ird  Natriumamalgam,  in  Gegenwart  von  Wasser  (oder  von  wässe- 
rigem Alkohol),  angewendet,  um  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  zu  operiren.  Der  aus 
Natriumamalgam  und  Wasser  entwickelte  Wasserstoff  bewirkt: 

1.  Direkte  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  Aldehyde  RCOH,  Ketone  RCO.R^ 
und  viele  imgesättigte  Säuren. 

Die  Aldehyde  gehen  in  primäre,  die  Ketone  in  sekundäre  Alkohole  über:  daneben 
entstehen  oft  tertiäre  Glykole  (Pinakone): 

CH3.CHO  4-  2H  =  CHg.CHj.OH      CH3.CO.CH3  4-  2H  =  CH3.CH(OH).CH3 

Aldehyd  Weingeist  Aceton  Isopropylalkohol 

2CH3.CO.CH3  +  2H=  |^^>^;^j^^J  C,HA  +  2H=C,HA 

Aceton  Pinakon  Fumarsäure        Bernsteinsäure. 

Die  ungesättigten  Säuren  C,jH.,jj_.,02  nehmen  zwar  Brom  leicht  auf,  nicht  immer  aber 
Wasserstoff'.  Crotonsäure  CH;.CH:CH.C0,H  und  /5-Crotonsäure  CH.,:CH.CH,.CO.,H 
verbinden    sich   z.  B.    nicht    mit   Wasserstoff',    wohl    aber    die     isomere    Metakrylsäure 

CH^  ^  C.COjH.  Auch  die  meisten  Säuren  CnH.,^_^0,  nehmen  beim  Behandeln  mit  Na- 
triumamalgam blofs  zwei,  statt  vier,  Atome  Wasserstoff  auf. 

2.  Austausch  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  gegen  Wasserstoff. 

CCl^.COoH  +  6H  =  CHg.COoH  +  3  HCl 
Trichloressigsäure  Essigsäure. 

Die  Halo'ide  in  einem  Substitutionsprodukj«  lassen  sich  zwar  zuweilen  auch  durch  Be- 
handeln mit  Zink  und  Salzsäure  oder  durch  elektrolytisch  entwickelten  Wasserstoff  gegen 
Wasserstoff  auswechseln ,  die  Reaktion  erfolgt  aber  selten  so  glatt  und  bequem  wie  mit 
Natriumamalgam.  Dasselbe  gilt  von  der  Einwirkung  des  Jodwasserstoffes  in  hoher  Tem- 
peratur (S.  109). 

2.  Zink.  Die  Wirkungsweise  des  Zinkes  ist  vielfach  eine  dem  Natrium  analoge.  Es 
entzieht  den  Haloidadditionsprodukten  direkt  das  Haloi'd  (Zixin,  Z.  1871,  284;  vgl. 
Sabanejew,  B.  9,  1810): 

Ci,H^,.Br,  +  Zn  =  Cj^H^.  -f  ZiiBr, 
Stilbenbromid  Stilben. 

Die  Abtrennung  des  Haloids  scheint  nur  dann  leicht  zu  erfolgen,  wenn  die  Halo'ide  be- 
nachbart gelagert  sind  (Sabanejew).     Gewöhnhches  Propylenbromid  CHg.CHBr.CH^Br 
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giebt  an  Zink  leicht  sein  Brom  ab,  während  normales  Propylenbromid  CH,,Br.CH.,.CH,Br 
von  Zink  nicht  angegriifen  wird.  (Die  Einwirkung  des  Zink  auf  die  Additionsprodukte 
■w'iixl  sehr  erleichtert,  wenn  man  in  alkoholischer  Lösung  operirt). 

Ein  Gemenge  von  Zink  (Zinkstaub)  und  Natronlauge  wirkt  zuweilen  Sauerstoff  ent- 
ziehend oder  Wasserstoff  anlagernd,  wie  Natrivimamalgam. 

Ein  Gemenge  von  Zink  und  Salz-  oder  Schwefelsäure  bewirkt  Wasserstoffadditionen 
und  vermag  auch  zuweilen,  in  Substitutionsprodukten,  die  Haloide  gegen  Wasserstoff  aus- 
zutauschen. 

In  allen  angeführten  Fällen  ist  das  Zink  um  so  wirksamer,  je  feiner  vertheilt  es  ist. 
Zinkfeile  reagiren  daher  viel  schneller  als  granulirtes  Zink,  und  Zinkstaub  wieder  lebhafter 
als  Zinkfeile. 

Der  Zinks  taub  (Gemenge  von  Zink  mit  10— 20  °/o  Zinkoxyd)  wirkt  auf  Phenole 
und  Chinone  bei  Eothgluth   sauerstoffentziehend  (S.  83). 

Die  Eeduktion  mit  Zinkstaub  wird  so  ausgeführt,  dass  man  die  möglichst  reine 
(LiEBEEMANN  ,  Chojnacki,  ä.  162,  327)  Substanz  mit  30—50  Thln.  Zinkstaub  mischt, 
das  Gemenge  in  eine  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Yerbrennungsröhre  bringt  und  noch 
Zinkstaub  (einige  Zoll  weit)  darauf  giebt.  Man  erzeugt  durch  Aufklopfen  der  Röhre  eine 
nicht  zu  enge  Rinne,  erhitzt  erst  den  reinen  Zinktaub  zum  schwachen  Rothglühen  und 
dann  nach  und  nach  das  Gemisch  (Graebe,  Liebermani^  ,  A.  Sid.  7,  207). 

Den  Alkoholen  C^H.,^_j_20  (s.  d.)  entzieht  Zinkstaub  blofs  Wasser,  unter  Bildung  von 
Kohlenwasserstoffen  CjjHjjj.'  Vielen  Sulfiden  entzieht  der  Zinkstaub,  in  der  Hitze,  direkt 
Schwefel.  So  entsteht  aus  Senföl  Allylcyanid.  C.H^.SCN  +  Zn  =  G.Hj.CN  -f  ZnS.  Der 
Zinkstaub  kann,  in  Verbindung  mit  Kalilauge  oder  Säuren,  vortheilhaft  zu  Reduktionen 
benutzt  werden;  so  namentlich  mit  Essigsäure.  Gewisse  Reduktionen  gelingen  nur  in 
saurer  Lösung.  Wirkt  das  Gemenge  von  Zinn  oder  Zink  und  Salzsäure  zu  heftig  ein, 
oder  kann  die  Mineralsäure  sekundäre  Reaktionen  veranlassen,  so  empfiehlt  es  sich,  Zink- 
staub in  Gegenwart  von  Essigsäure  zu  benutzen  (Darstellung  der  Hydrazine  Ro.N.NH., 
aus  Nitrosoderivaten). 

Zinkstaub  führt  die  Chloride  der  Sulfonsäuren  (in  alkoholischer  Lösung)  in  sulfin- 
saures  Salz  über.     2 aHj.SO.Cl  +  2Zn  =  (CH^.SO, ).,Zn  +  ZnCl.. 

Unter  Vermittelung  von  Zinkstaub  können  Synthesen  von  Kohlenwasserstoflen  aus- 
geführt werden.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzvlchlorid  und  Benzol  mit  Zink- 
staub entsteht  Diphenylmethan  C6H..CH.,C14- CßHe  =  HCi  + CH,(CeH5),. 

Zink  und  Schwefelsäure  (oder  Salzsäure).  Obgleich  das  Gemenge  von  Zink 
und  Salzsäure  so  gut  Wasserstoff  entwickelt ,  wie  Natrium amalgam  in  Gegenwart  von 
Wasser,  ist  die  Wirkungsweise  beider  Reagenzien  doch  häufig  eine  verschiedene.  In 
Substitutionsprodukten  (gechlorten  Säuren  etc.)  kann  das  Haloid  meist  viel  leichter  durch 
Natriumamalgam  gegen  Wasserstoff  ausgewechselt  werden,  als  durch  Zink  und  Salzsäure. 
Umgekehrt  nehmen  Säurenitrile  R.CN,  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure,  vier 
Atome  AVasserstoff  auf  und  gehen  in  Alkoholbasen  über: 

CH3.CN  +  4H  =  CH3.CH,.NH, , 

eine  Reaktion,  die  mit  Natriumamalgam  nicht  gelingt.  Die  Verschiedenheit  des  Verhal- 
tens erklärt  sich  daraus,  dass  einmal  (mit  Natrium)  die  Reaktion  in  alkalischer,  das 
andere  Mal  (Zink  und  Salzsäure)  in  saurer  Lösung  vor  sich  geht.  Da  nun  aus  dem 
Säurenitril  ein  basischer  Körper  entsteht,  so  erfolgt  die  Wasserstoftaddition  eben  leicht 
in  saurer  Lösung ,  weil  die  eustehende  Base  sich  mit  der  Säure  verbinden  kann  ,  aber 
nicht  mit  dem  Natron.  Wo  es  sich  aber  um  Herausnahme  eines  Haloi'ds  handelt,  ist  das 
Metall  Natrium  wirksamer  als  das  saure  Gemisch  von  Zink  und  Salzsäure. 

Das  Gemenge  von  Zink  und  Schwefelsäure:  1.  ersetzt  in  Thioamiden  —  CS.NH,  — 
den  Schwefel  durch  Wasserstoff: 

CeH^.CS.NH,  +  4H  =  C,H5.CH,.NH.,  -j-  H.,S; 

2.  reducirt  die  Oxyde  der  Sulfide  R.^SO  zu  Sulfiden: 

(C6H.),S0  +  2H  =  (an^loS  -f  H,0; 

3.  reducirt  Sulfiusäuren  R.SO^H  und  die  Chloride  der  Sulfonsäuren  R.SOjCl  zu  Sult- 
hvd  raten : 

C.Hj.SO.Cl  +  GH  =  C,H-(SH)  -|-  HCl  -f  2H.,0. 

«-Dibrompropionsäure  CH^.CBr.j.CO.jH  wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  in  Propion- 
säure übergeführt;  aus  «-,5-Dibrompropionsäure  CH.jBr.CHBr.COgH  entsteht  aber  Akrylsäure 
CH„  :.CH.CO.>H.  Daraus  scheint  zu  folgen,  dass  das  Gemisch  von  Zink  und  Schwefelsäure 
nur  dann    substituirend   einwirkt ,   wenn  die  beiden    Haloide   mit  einem  und  demselben 
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Kohlenstoflatom  verbunden  sind  (Tollexs,  ä.  171,  325).     Hiermit  stimmt  das  Verhalten 
der  Dichlor-  und  Dibromderivate  gegen  Jodkalium  überein  (S.  82). 

3.  Eisen.     Ein  Gemisch  von  Eisenfeile  und  Essigsäure  dient  zur  Eeduktion  von  Nitro- 
körpern   is.  diese),   sowie  zum  Anlagern  von  AVasserstoft'. 

4.  Zinn.  Ein  Gemenge  von  Zinn  und  Salzsäure  braucht  man  zur  Eeduktion  von  Nitro- 
verbindungen (s.  d.),  sowie  zum  Anlagern  von  Wasserstofl". 

5.  Kupfer.  Entzieht,  in  hoher  Temperatur,  einigen  Schwefelverbindungen  den  Schwefel. 
Auf  diese  Weise  kann  z.  B.  Phenylsenföl  in  Benzonitril  umgewandelt  werden: 

CeH^.NCS  -f  Cu  =  CuS  -f  CeH5.CN. 

Planchen  Chlorderivaten  wird  durch  Erhitzen  mit  Kupferpulver  Chlor  entzogen: 

2C,1I,.CCI,  +  Cu  =  CeH-.CCl.CCU.CgHä  +  CuCl.,. 
2C6H-.CCI3  +  2Cu  =  C,H5.CCl:CCr.C„H-  -\-  2CuCl., 
2CeH5"!CH,Cl  4-  Cu  =  cJHj.CHj.CHj.CcH^  +  CuCl.,." 

6.  Silber.  Entzieht,  in  hoher  Temperatur,  einigen  Jodverbindungen  das  Jod:  Bildung 
von  Adipinsäure  CgHjuO^  aus  Jodpropionsäure  s.  S.  82.  100. 

IV.  Wirkung  der  Oxyde  und  Basen. 

1.  Wasser.  Das  Wasser  verbindet  sich  mit  organischen  Verbindungen  direkt,  oder  — 
und  das  ist  am  häufigsten  der  Fall  —  es  bewirkt  Spaltungen. 

Addition  von  Wasser  an  organische  Verbindungen  s.  S.  84.  Durch  Wasser  werden 
zerlegt:  zusammengesetzte  Aether  (Glukoside)  imd  Haloidverbindungen.  Die  zusammen- 
gesetzten Aether  zerfallen  mehr  oder  weniger  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser  iu  Alkohol 
und  Säuren.  C.HaO.-CHg  +  H,,0  =  C,H,O.OH  +  CH,.OH.  Die  Spaltung  wird  durch 
Erhitzen  unter  Druck  wesentlich  beschleunigt.  In  der  Praxis  zieht  man  es  aber  doch 
meistens  vor,  nicht  reines  Wasser  anzuwenden  ,  sondern  Alkalien,  durch  welche  —  auch 
unter  gewöhnlichem  Druck  —  rasch  Zerlegung  (Verseifung)  erfolgt. 

Die  Haloidverbindungen  tauschen  bei  anhaltendem  Kochen  mit  ^iel  Wasser  das  Ha- 
loid  gegen  Hydroxyl  aus  (s.  S.  82  u.  97). 

CH,C1.C0,H  +  H,0  =  CH,(OH).CO,H  +  HCl. 

2.  Wasserstoffsuperoxyd.  Wirkt  auf  Benzol  CgH,,  und  Naphtalin  Cjf,H^  langsam  ein 
und  erzeugt  Phenol  CßHgO  resp.  Naphtol  C\|,HgO  ;  Anthracen  Cj^Hj^  wird  davon  zu  Anthra- 
chinon  Cj^HgO.,  oxydirt.  Anilin  C^H^N  und  p-Toluidin  C-HyN  werden  von  HjO.,  in  Azo- 
benzol  (CgH^N)., ,  resp.  Azotoluol  (C.H.N).,  übergeführt  (Leeds,  B.  14,  1382)."  Alkohole 
werden  von  H.,0.,  noch  lanssamer  angegriflen ,  als  von  Ozon  (Eexard  ,  Ä.  eh.  [5] 
17,  332).  -    -  -  - 

3.  Kali,  Natron.  Die  Alkalien  verbinden  sich,  direkt  und  unter  Wasseraustritt,  mit 
Säuren,  Alkoholen  imd  Phenolen.  Von  den  gebildeten  Salzen  sind  jene  der  Säuren  die 
beständigsten.  Beim  Glühen  mit  überschüssigem  Alkali  (oder  praktischer  mit  Natron- 
kalk, dargestellt  aus  1  Thl.  Natron  und  3  Thln.  CaO)  verlieren  die  Säuren  Kohlensäure. 

CH3.CO Jv  +  KOH  =  CH,  +  K.,CO.,  C.,0,.K,  +  2  KHO  =  2  K.,C03  -f  H, 

C,H5.C0;K  +  KOH  =  CßHe  -{-  K2CÖ3     C,(C0.,K)'  +  6  KOH  =  C,Hg  +  ü K.COg. 

In  manchen  Fällen  (z.  B.  bei  Diamidosäuren)  eignet  sich  übrigens  Baryumoxyd 
besser  zum  Entziehen  von  CO.,. 

(NH.;),.CeH3:C0.,H  -f-  BaO  =  (NH.,),.C,,H,  -}-  BaC03. 

Den  aromatischen  Säuren  (ein-  und  mehratomigen)  ^\ird  beim  Schmelzen  mit  Aetz- 
natron  glatt  CO.,  entzogen  (Barth,  B.  12,  1255). 

CgH3(0H).,.C0.,H  =  CO.,  -!-  C,H,(0H)3 
Protokatechusäure  Brenzkatechin. 

Feste  Alkalien  verbinden  sich  mit  Alkoholen  und  noch  leichter  mit  Phenolen 
zu  Salzen,  die  aber  durch  A-iel  Wasser  zerlegt  werden  und  daher  unter  Anwendung  A'on 
verdünnter  Alkalilauge  nicht  erhalten  werden  können: 

C,H,.OH  +  KOH  =  CßHs.OK  +  H^O  und  CgH^.OK  +  H.O  =  C^H,.  OH  -\-  KOH. 

In  hoher  Temperatur  wirken  Alkalien  oxydirend  auf  primäre  Alkohole  und  Phenole 
ein  und  erzeugen,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff',  Säuren: 


3  04  VERHALTEN  DER  ORGANISCHEN  KÖRPER  GEGEN  REAGENZIEN. 

CH-.OH  +  KOH  =  aH,O...K  +  H, 
0H.CeH,.CH3  +  2  KOH  =  KO.C,H,.CO,K  +  Hg. 

Bei  Anwendung  von  Natronkalk  werden  namentlich  j^rimäre  Alkohole  CnHj,j^,,0 
(besonders  die  kohlenstoffreicheren)  sehr  glatt  oxydirt. 

Bei  sehr  starkem  Erhitzen  mit  Kali  werden  übrigens  auch  Phenole  oxydirt,  welche 
sonst  von  gewöhnlichen  Oxydationsmitteln  nicht  angegriffen  werden.  So  entsteht  z.  B. 
aus  Phenol  CgHeO,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Diphenol  C^jH^gOo;  aus  Eesorcin  —  Di- 
resorcin  (s.  S.  92). 

Aldehyde  erleiden,  unter  der  Einwirkung  von  Kalilauge,  mehr  oder  minder  weit- 
gehende Kondensationen. 

Wässerige  Kalilauge  oder  Natronlange  spalten  Säureamide,  Aminsäuren  und 
Säurenitrile  in  Ammoniak  und  Säure.  Bei  Anwendung  von  Nitrilen  bleibt  die  Reaktion 
zuweilen  ,  zum  Theil ,  bei  der  Bildung  von  Säureamiden  stehen.  Meistens  gelingt  die 
völlige  Spaltung  von  Säurenitrilen  leichter  mit  Salzsäure  als  mit  Alkalien. 

Ester  werden  von  Alkalien  „verseift",  d.'h.  in  Alkohole  und  Säure  gespalten.  Sind 
die  Ester  in  Wasser  unlöslich,  so  nimmt  man  besser  alkoholische  Kalilauge: 

C.H.Og.CHg  +  KHO  =  CH3(0H)  +  C,H,0,.K 
Gaultheriaöl  Holzgeist     Salicylsaures  Kalium. 

Haloidderivate  der  Fettreihe  reagiren  mit  wässeriger  Kalilauge  derart,  dass 
entweder  das  Chlor  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  wird: 

CHoCLCO^H  +  2KH0  =  CH^COHj.CO^K  4-  KCl  -f  H.,0, 

oder  dass  das  Chlor  als  Salzsäure  austritt.  Im  letzteren  Falle  entstehen  ungesättigte  Ver- 
bindungen : 

CH,C1.CHC1.CH,C1  —  HCl  =  CH^Cl.CCliCH,. 

Auf  Haloidderivate  der  Kohlenwasserstoffe  wirkt  wässerige  Kalilauge  meistens  schwer  ein. 
Man  benutzt  entweder  festes,  gepulvertes  Aetzkali  oder  alkoholische  Kalilauge.  ^Mit 
Letzterer  kann  aber,  aufser  den  beiden  angeführten  Reaktionen,  noch  eine  dritte  eintreten, 
nämlich  Austausch  von  Chlor  gegen  Aethoxyl  CjHjO: 

CH^CLCO.H  +  2  KHO  -\-  C^H^-OH  =  CH,(0C,H3).C0.,K  +  KCl  +  2H,0 
Chloressigsäure  Glykoläthyläthersäure  s.  Kalium. 

Je  stärker  der  Alkohol  in  der  alkoholischen  Kalilauge  oder  Natronlauge  ist,  um  so  leichter 
wird  Chlor  gegen  OCgHg  ausgewechselt,  am  leichtesten  also  mit  Natriumalkoholat  G^H^CNa. 

Auf  Haloidderivate  der  aromatischen  Reihe  wirkt  wässerige  oder  alkoholische 
Kalilauge,  Avenn  das  Haloid  in  der  Seitenkette  ist.  Befindet  sich  das  Haloid  im  Kern,  so 
tritt  es  mit  der  Kalilauge  nur  dann  in  Wechselwirkung,  wenn  es  neben  einer  Nitrogruppe 
befindlich  ist.  Durch  Schmelzen  mit  festem  Aetzkali  kann  man  übrigens  fast  immer 
das  Chlor  aus  dem  Kerne  herausnehmen  und  gegen  OH  auswechseln. 

Um  —  besonders  in  der  aromatischen  Reihe  —  Haloide  und  den  Schwefelsäurerest 
HSO3  gßgen  OH  auszuwechseln,  schmelzt  man  die  betreffenden  Substanzen  mit  Aetzkali: 

C.Hg.SOgH  +  2KH0  =  CgH-lOH)  +  K„SO,  -f  H.O 
Benzolsulfonsäure  Phenol. 

Dabei  finden  aber  vielfach  Umlagerungen,  statt  d.  h.  das  Hydroxyl  tritt  nicht  immer 
an  die  Stelle,  welche  das  Haloid  oder  der  Rest  HSO.,  inne  hatte.  Man  beobachtet  dies  na- 
mentlich beim  Schmelzen  mit  Kali ;  weniger  häufig  mit  Natron.  So  entsteht  beim  Schmel- 
zen von  p-Bromphenol  CßH^Br(OH)  mit  Aetzkali  nicht  p-Oxyphenol  CeH^COH)^,  sondern 
m-Oxyphenol. 

Wie  verschieden  Kali  und  Natron  zuweilen  einwirken,  beweist  Folgendes.  Beim 
Schmelzen  von  Phenol  C,;H(.0  mit  Natron  entstehen  Brenzkatechin  CgHgOg ,  Resorcin 
CgHgOj  und  Phloroglucin  CgH^Og-,  beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  aber  gebildet  Di- 
phenol CjjHjoO,,  Salicylsäure  CjHgOg  und  m-Oxybenzoesäure  C^HgOg.  Beim  Ueberleiten 
von  CO.,  über  ein  erhitztes  Gemenge  von  Phenol  und  Natron  entsteht  Salicylsäure, 
während  aus  COj,  Phenol  und  Kali  p-Oxybenzoesäure  entsteht.  Die  Reaktion  beruht,  in 
diesem  Falle,  übrigens  darauf,  dass  p-oxybenzoesaures  Kalium,  in  der  Hitze,  sich  zum 
Theil  in  Salicylsäuresalz  umsetzt,  zum  Theil  in  CO.,  und  Phenol  zerfällt. 

Aromatische  Aethersäuren  RO.Rj.COjH  verlieren  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  das 
Alkoholradikal  (R.);  es  entsteht  die  entsprechende  Oxysäure: 

CHgO.CgH^.COoH  -f  3  KHO  =  OH.CgH,.CO.,K  +  K.COg  +  6H 
Anissäure  p-oxybenzoesaures  Kalium. 
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Sauerstoffreiche  Säuren  werden  beim  Schmelzen  mit  Kali  gespalten.  So  zerfallen 
Wein-,  Aepfel-  und  Citronensäure,  in  der  Kalischmelze,  in  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Ungesättigte  Säuren  zerfallen  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  zwei  Säuren  mit  geringerem 
Kohlenstoffgehalt : 

CHg.CHiCH.CUH  J-  2KH0  =  2aH,K0,  +  H, 
Crotonsäure  Kaliumacetat 

C6H5.C,H.,.CO,H  +  2KH0  =  CH^O.K  -f  C.HaO.K  +  2H 
Zimmtsäure  Kaliumbenzoat. 

Amidosäuren  werden  beim  Schmelzen  mit  Kali,  unter  Abspaltung  von  CO.,,  zerlegt. 
In  der  aromatischen  Reihe  findet  dabei  keine  Umlagerung  des  Stickstoffes  statt.  Befindet 
sich  derselbe  in  der  Seitenkette,  so  resultirt  in  der  Kalischmelze  kein  aromatischer  Stick- 
>toffkörper : 

C6H,(NH,).C0.,H  +  2  KHO  =  CgH-.NH,  +  K,C03  +  H.,0 
Amidobenzoesäure  Anilin 

(0H)CsH,.C,H3(NH,).CUH  +  2  KHO  =  (0H).CeH,.C0,K  +  C^U,KO,  +  XH.  +  2H 
T^'rosin  p-oxybenzoesaures 

Kalium. 

Harze  zerfallen  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  einfachere  Produkte  [wie  Phloroglucin 
CgHglOHlg,  Protokatechusäure  C-H,,0^ ]. 

AlkoholischeK  alilauge  entzieht  den  Nitro  körpern  Sauerstoff;  sie  \\'irkt  in  diesem 
Falle  ähnlich  wie  Natriumamalgam.  Die  Reaktion  erfolgt  dadurch,  dass  sich  der  Alkohol 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Xitrogruppe  oxydirt  (vgl.  S.  113). 

Ein  Gemisch  von  Natronlauge  (oder  Kalilauge)  und  Chloroform  dient  zur  Darstellung 
von  Aldehyden  aus  Phenolen  (s.  S.  87).  Ebenso  entstehen  aus  Chlorkohlenstoff  CCl^, 
Natronlauge  und  Phenolen  Säuren  (s.  S.  87). 

Kalilauge  vermag,  unter  Umständen,  wasserentziehend  zu  wirken,  Avie  bei  den  Kon- 
densationen aus  Aldehyden  und  Ketonen.    S.  91. 

Bemerkenswerth  ist  die  umlagernde  Wirkung  der  Kalilauge  auf  Milchzucker.  Bei 
längerem  Erwärmen  dieses  Körpers  mit  wässriger  Kalilauge  (von  5  ",  q)  auf  40°  entsteht 
^Milchsäure: 

C,,H„0j,  +  4KH0  =  4C3H.O3.K  +  3H,0. 

Natronlauge  und  Eisenvitriol  s.  Eisenoxydul. 
Natronlauge  und  Zinkstaub  s.  Zink  (S.  102). 
Natronlauge  und  Blutlaugensalz  s.  rothes  Blutlaiigeusalz. 

4.  Ammoniak,  Dient  zur  Darstellung  von  Alkoholbaseu  (Aminen)  und  Säureamiden. 
Die  Alkoholbasen  entstehen  beim  Erhitzen  der  Ester  der  unorganischen  Säuren  mit 
Ammoniak  im  zugeschmolzenen  Rohr: 

C.H^.NO^  -I-  NH3  =  C,H5.NH,.NH03 
Salpeteräther  Aethylaminnitrat. 

Säureami  de  entstehen  bei  der  Wechsel  wirkmig  von  Säurechloriden,  Säureimiden 
oder  von  Estern  organischer  Säuren  mit  Ammoniak: 

C,H30,.C,H-  -f  NH„  =  C^H^CNH,  +  C,H5(0H) 
Essigäther  Acetamid. 

Die  Reaktion  zwischen  NHg  und  Säurechloriden  erfolgt  unverhältuissmäfsig  rascher 
und  glatter  als  jene  zwischen  NH3  und  den  Estern. 

Die  Auswechselung  von  Cl  gegen  NH,  gelingt  auch  bei  den  substituirten  Säuren  der 
Fettreihe : 

CH,C1.C0,H  -f  2  NH3  =  CH,(NH,).C02H  +  NH.Cl. 

Es  ist  hierbei  gerathen,  alkoholisches  Ammoniak  imd  —  um  den  Einfluss  der  Carboxyl- 
gruppe  zu  paralysiren  —  Ester  statt  der  freien  Säure  anzuwenden: 

CHXl.COoC.H^  -}-  2NH3  =  CH,(NH,).C0,.C,H5  +  NH.Cl. 

Ammoniak  verbindet  sich  direkt  mit  Alkylcarbimiden  (Isocyansäureestern)  zu  alkylirten 
Harnstoffen,  mit  Sentolen  zu  alkylirten  Thioharnstoffen. 

C.H5.NCO  +  NH3  =  NH,.C0.NH.C,H5.     CoHj.NCS  +  NH3  =  NH,.CS.NH.C,H.. 

Aldehyde  verbinden  sich  direkt  mit  Ammoniak,  häufig  unter  Wasseraustritt,  zu 
indißerenten  Verbindungen,  die  beim  Erwärmen  mit  Säuren  wieder  in  ihre  Bestandtheile 
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(NH    und  Aldehyd)  zerfallen.    —    Auch   Chinone    verbinden    sich  mit   Ammoniak  und 
ebenso  Aceton  C^H^O. 

5  HvdroXYlamin  wirkt  auf  Aldehvde  und  Ketone  derart  ein,  dass  die  Gruppe  CO 
inC:X(OH)  umo-ewandelt  wird.  CH,.CÖ.CH3  +  NH3O  =  (CH,),C:N(HO)  +  H,0.  Brenz- 
traubensäure  CH,,.CO.CO.,H  liefert  mit  NH3O  Isonitrosopropionsäure  CH3.CH(X0).C0,H. 
Da  Hydroxylamin  auf  Aethylenoxyd  und  Glykol  nicht  einwirkt,  so  scheint  es,  dass  nur 
dann  Keaktion  erfolgt,  wenn  der  Bauerstoff  der  organischen  Verbindungen  mit  zwei  Affi- 
nitäten an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  ist  (  Janxy,  Ä  15,  2783;  V.Meyer,!?.  16,167). 
Auf  Phenol,  Eesorcin,  organische  Säuren  und  Harnstoft'  ist  Hydroxylamin  ohne  Wirkung 
(Jaxxy).  I^benso  auf  Laktone  und  ungesättigte  Säuren  (Lach,  B.  16,  1781).  Thio- 
aldehvde  verhalten  sich  gegen  NH3O  wie  Aldehyde.  CoH^.CHS  +  NH,(OH)  =  C,Hg. 
CH-N.ÖH -J- H,S.  Hydroxylamin  verbindet  sich  direkt  mit  Nitrilen  zu  Amidoximen; 
z.  B.  mit  Benzönitril  zu  CßHg.CCNHJ.N.OH  —  mit  Mandelsäurenitril  zu  CßH,.CH(OH). 
C(NH  ):N.OH.  Bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Chinone  ent- 
stehen   Nitrosophenole.     C.Ufi,  +  NH3O.HCI  =  C,H,(NO)(OH)  +  HCl  +  H.^O. 

6.  Kalk.  Ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Natron  und  3  Thln.  Kalk,  der  sogen.  Natron- 
kalk, dient  dazu,  um  den  Säuren  CO,  zu  entziehen  (vgl.  S.  103). 

Der  Kalk  wirkt,  dem  KaU  analog,  auf  einige  Zuckerarten  umlagernd  ein.  Kocht 
man  Glukose  Q-Hj^Og  oder  Lävulose  mit  Kalkmilch,  so  entsteht  die  isomere  Saccharin- 
säure CyH,oOß.  Milchzucker  Cj.,H,2 0^1  geht,  beim  Stehen  mit  Kalkmilch,  in  Metasaccharm- 
säure  C^Hi.,0(.  über. 

Der  Kalk  CaO  vermag  auch  wasserentziehend  zu  wirken.  Beim  Stehen  von  Aceton 
CgHßO  mit  CaO  werden  Phoron  CyH^^O  und  Mesityloxyd  CgH^^O  gebildet. 

7.  Baryt.  Das  Baryumoxyd  BaO  ist  in  vielen  Fällen  geeigneter  als  Natronkalk,  um 
Säuren  unter  Abspaltung  von  CO.,  zu  zerlegen  (S.  103). 

8.  Q,uecksilberoxyd.  Das  Quecksilberoxyd  wirkt  auf  manche  organische  Verbindungen 
gelinde  oxydirend  ein.  Es  oxydirt  z.  B.  Isoacetonitril  CH3.NC  zu  Methylcarbimid  CH3.NCO, 
das  Kakodyl  (CH.l^As  zu  Kakodylsäure  As(CH3),0.0H.  Sekundäre  Hydrazine  werden 
in  Tetrazone  übergeführt : 

2C,H5.N(CH3).NH,  +  O,  =  C6H5.N(CH3)N:N.N(CH3).C3H5  +  2H,0. 

Mit  Sulf hydraten ,  d.  h.  Verbindungen,  welche  den  Eest  SH  enthalten,  verl>indet  sich 
HgO  direkt,  unter  Bildung  von  wenig  löslichen  Salzen: 

2C,H..SH  H-  HgO  =  (C,H,S),Hg  +  H,0. 

Wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  Thioalkohole  mit  HgO  verbinden,  führen  jene 
Körjjer  sogar  den  Namen  Merkaptide. 

Quecksilberoxyd  entzieht  häufig  Schwefelverbindungen  Schwefelwasserstoft'.  So  ent- 
steht z.  B.  aus  Thioharnstoff  und  Quecksilberoxyd  Cyanamid.  CS(NH,).,  +  HgO  =  CN.NH., 
+  HgS  +  H,0. 

Quecksilberoxyd  wird  ferner  benutzt  beim  Jodiren,  zur  Bindung  des  freiwerdenden 
Jodwasserstoffes  (S.  99). 

9.  Bleioxyde.  Das  Bleihyperoxyd  wirkt  dem  Braunstein  ähnlich.  In  höherer  Tem- 
peratur und  trocken  angewandt,  bewirkt  es  Verbrennungen  (Abspaltung  von  Kohlenstoff). 
Bleioxyd  entzieht  in  höherer  Temperatur  den  (aromatischen)  Kohlenwasserstoffen  Wasser- 
stoff. So  entsteht  beim  Ueberleiten  von  Benzyltoluol  Ci^Hj^  über  glühendes  Bleioxyd 
AnthracenCi.Hio;  aus  Benzol  CgHe  entsteht  Diphenyl  Cj.Hio,  —  ausToluol  C-H^:  Stilben 
C14H,,,  etc.  (Behk,  VAX  DoPvP,  B.  6,  75.3). 

Eine  ähnliche  AVasserstoftentziehung  bewirkte  Smith  {B.  9,  467;  12,  720)  dadurch, 
dass  er  den  Kohlenwasserstoft"  dampffc^rmig  mit  Zinnchlorid  SnCl4  oder  Antimonchlorür 
SbClg  durch  ein  glühendes  Bohr  leitete.  Aus  Naphtalin  Cj^Hg  entstand  auf  diese  Weise 
Dinaphthyl  CjoHj^.  Gegen  Schwefelverbinduugeu  verhält  sich  das  Bleioxyd  meist  wie 
Quecksilberoxyd  (s.  d.). 

10.  Eisenoxydul.  Dient  als  Eeduktionsmittel.  Meist  benutzt  man  ein  Gemenge  von 
Eisenvitriol  und  Natronlauge  oder  besser  von  Eisen^'itriol  und  Ammoniak.  Durch  ein 
solches  Gemenge  wird  z.  B.  Azobenzoesäure  Cj^Hj^NjO^  in  Hydrazobenzoesäure  Ci^HjjNjO^ 
umgewandelt.  Das  Gemenge  ist  wesentlich  da  von  Bedeutung,  wo  saure  Eeduktionsmittel 
(Sn  -f-  HCl)  nicht  anwendbar  sind,  oder  wo  kräftige  Eeduktionsmittel  eine  weitere  Eeduk- 
tion  bewirken  wünlen.  So  kann  man  z.  B.  Nitrozimmtsäure  nur  durch  Eisenvitriol  und 
Ammoniak  glatt  in  Amidozimmtsäure  umwandeln.  Durch  Eisenoxydul  wird  Indigblau 
zu  Indigweifs  reducirt  (Indigküpe). 
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11.  Braunstein  ]MnO,.  Der  Braunstein  wirkt  nur  bei  Glühhitze  auf  organische  Sub- 
stanzen ein  und  bewirkt  dann  leicht  totale  Verbrennung.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gemengt,  dient  er  zur  Oxydation  der  primären  Alkohole,  d.  h.  also  zur  Darstellung  von 
Aldehyden  und  Säuren.  —  In  der  aromatischen  Eeihe  gehen  die  p-Diderivate  des  Benzols, 
beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verilünuter  Schwefelsäure,  in  Chinou  über. 

12.  Kupferoxyd.  Man  verwendet  eine  alkalische  Kupferoxydlösung  als  gelindes  Oxy- 
dationsmittel, und  zwar  bereitet  man  dieselbe  durch  Vermischen  von  Kupfervitriol  mit 
Weinsäure  und  Natronlauge  (FEHLiNo'sche  Lösung).  Aus  alkalischer  Kupferlösung 
scheiden  manche  Zuckerarten,  z.  B.  Glukose,  beim  Erwärmen  Kupferoxydul  aus  (quanti- 
tative Bestimmungen  von  Zucker).  Primäre  Hydrazine  reduciren  ebenfalls,  sogar  in  der 
Kälte,  FEHLiXG'sche  Lösung. 

13.  Silberoxyd.  Aldehyde  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegel- 
bildung. Auf  Sulfide  wirkt  Silberoxyd  schwefeleutziehend.  So  entsteht  aus  Thio- 
harnstofl'  und  ammoniakalischer  Silberlösung  Harnstoff.  CSlXHJ.,  +  Ag.ü  =  CO(NHj, 
-f-Ag.S.  In  Gegenwart  von  Wasser  bewirkt  Silberoxvd  Austausch  von  Haloiden  gegen 
HydröxyL  CH.,C1.C0,H  +  Ag.,0  =  OH.CH,.CO.,Ag  + AgCl.  Die  Eeaktion  ist  insofern 
von  Vortheil,  als  hierbei  die  gebildete  Halo'fdwasserstoftsäure  sofort  aus  der  Lösung  fort- 
geschafft wird.  Körper,  welche  die  Gruppe  CH  :  C—  enthalten,  geben  mit  ammonika- 
lischer  Silberlösung  (und  auch  mit  ammoniakalischer  Kupferoxydullösung)  Niederschläge 
von  Verbindungen  CAg  •  C  — ,  die  in  der  Hitze  explodiren. 


V.  Wirkung  der  Säuren  und  Säureanhydride. 

Gewisse  Eeaktionen  können  durch  beliebige,  kräftige  Mineralsäuren  ausgeführt  werden. 
Für  gewöhnlich  schwankt  die  Wahl  zwischen  Salzsäure  und  Schwefelsäure.  So  zer- 
fallen z.  B.  Säureamide,  Säureimide,  Säurenitrile  und  Aminsäuren  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  NH.  und  eine  organische  Säure. 

CH3.CN  +  2H.,0  =  CH3.CO.3H  +  NH3         CH3.CO.NH,,  +  H,0  =  CHg.CO.H  +  NHg 
Acetonitril  Essigsäure  Acetamid. 

Substituirte  Säureamide,  die  von  schwachen  Basen  derivireu  (z.  B.  Dinitroacetanilid 
C.,H30.NH.CeH3(NO.,)o,  werden  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nur  langsaui 
zersetzt.  Weit  rascher  erfolgt  die  Spaltung  in  Säure  und  Base,  wenn  man  das  Amid 
mit  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  dann  zur  Lösung  Wasser 
hinzufügt. 

Die  meisten  Glykoside  zerfallen  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter 
Abscheidung  von  Glvkose: 

C,,H,ß,,  +  H,0  =  C,H,,0,  +  C,,H,,0, 
Phloridzin  Glykose    Phloretinsäure. 

Das  Merkwürdige  an  der  Zerlegung  der  Glykoside  ist,  dass  die  Schwefelsäure  mit  keinem 
der  Spaltungsprodukte  iu  Verbindung  tritt.  In  gewissen  Fällen  erfolgt  übrigens  die 
Spaltung  mit  Salzsäure  leichter  als  mit  Schwefelsäure. 

1.  Chlorwasserstoff.     Die  Salzsäure    lagert    sich,  meist  aber  sehr  schwer,   an  unge- 
sättigte Verbindungen  an. 

Die  Salzsäure  verbindet  sich  mit  Alkoholen  unter  Wasseraustritt,  doch  pflegt,  selbst 
bei  Ueberschuss  an  Säure,  bei  mehratomigen  Alkoholen  zunächst  nur  1  Mol.  der  Säure 
einzuwirken.  Aus  Alkohol  C,,H,.OH  und  HCl  entsteht  Aethylchlorid  C.,H-,.C1.  Glykol 
C.,H^(0H).3  liefert  mit  HCl  zunächst  nur  den  einfach-salzsauren  Ester  (Älonochlor- 
hvdrin): 

C,H^(OH),  +  HCl  =  C.HiCUOH)  +  H,0. 

Glycerin  C3H5(OH)3  liefert  selbst  mit  überschüssiger  Salzsäure  nur  ein  Dichlorhydrin. 
C3H.(0H), +  2HC1  =  C3H-C1.,(0H)  +  2H.,0.  Die  Salzsäure  verbindet  sich  mit  emigen 
Aldehyden  unter  Wasseraustritt.     2CH3:CHO  +  2HCI  =  (CH3.CHC1),0  +  H,0. 

Leitet  man  Salzsäuregas  in  ein  Gemenge  einer  Säure  und  eines  Alkohols,  so  entsteht 
sehr   bald  ein  zusammengesetzter  Aether  (s.  d.). 

Salzsäure  bewirkt  Kondensationen.  In  Gegenwart  von  wenig  koncentrirter  Salz- 
säure i^olymerisirt  sich  z.  B.  Acetaldehyd  zu  Oxybutyraldehyd.  2CH3.CHO  =  CHg. 
CH(0H).CH2.CH0.  Kleine  Mengen  gasförmiger  Salzsäure  wandeln  aber  den  Aldehyd  in 
Metaldehyd  (C.,H^O)^  um.  Die  Salzsäure,  namentlich  die  koncentrirte ,  wirkt  bei  Kon- 
densationen  meist  wasserentziehend  ein.    Doch  vermag  sie  auch  manchen  Körpern  direkt 
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die  Elemente  des  Wassere  zu  entziehen.  So  entstehen  aus  Aceton  CgHgO,  beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas,  Mesitvloxyd  C,HioO(  =  2C3H60  —  H,,0)  und  Phoron  CgH^^OC^SCaHgO 
-2H,0j. 

Die  Salzsäure  vermag,  analog  dem  Jodwasserstoff,  ^Siitroverbindungen  zu  reduciren, 
nur  erfolgt  die  Einwirkung  bei  viel  höherer  Temperatur.  Während  Xitrobenzol  durch 
HJ  schon  bei  104"  reducirt  wird,  erfolgt  die  gleiche  Reaktion  mit  HBr  bei  185"  und  mit 
HCl  bei  245°  (H.  Baumhauer,  ä.  Spl.  7,  212j.  Die  Salzsäure  wirkt  hierbei  durch  ihren 
Wasserstoffgehalt.    Es  wird  also  Chlor  frei,  und  dieses  bewirkt  sekundäre  Reaktionen : 

CgH-CNO,)  +  6HC1  =  CßH-.NH.,  +  2H,0  +  Clg     und 
CgHs.isTH^  +  Gl,  =  CeHgCl^.NH,  +  2HC1  u.  s.  w. 

Hieraus  erklärt  sich  auch,  warum  man  bei  der  Reduktion  von  Nitrokörj^ern  mit  Zinn 
und  Salzsäure  zuweilen  gechlorte  Nebenprodukte  erhält.  Beilstein  und  Kuhlberg 
[A.  156,  81)  beobachteten  bei  der  Darstellung  von  o-Toluidin,  aus  o-Nitrotoluol  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  die  Bildung  von  Chlortoluidin.  In  diesem  Falle  erfolgt  also  die  Wirkung 
der  Salzsäure  schon  unter  gewöhnlichem  Druck  und  bei  niederer  Temperatur. 

Hierher  gehört  auch  die  Bildung  von  Chlorhydrochinon  C^HjClO.,  aus  Chinon  C^H^O, 
und  Salzsäure: 

C«H,<(^  +  2HC1  =  C,H,<(gg  +  Cl,  =  C,H3Cl<^§g  +  HCl . 

Bemerk enswerth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  p-Amidoazobenzol  beim  Kochen  mit 
koncentrirter  HCl  zerfällt: 

CeH,.N2.CoH,.NH,  +  4  HCl  =  CßH^.NH,  +  NH,.CeH,.NH,  +  Cl,. 

Das  frei  werdende  Chlor  bewirkt  sofort  weitere  Zersetzungen: 

NH.,.CeH,.NH,  -f  Cl.,  -h  2H,0  =  CeH^.O.  +  2NH3  +  2 HCl 
C,H,.0„  -^  HCl  +  Cl,,  ==  CeH3Cl(ÖH)o  +  Cl,  =  CeH.CIlOH).,  +  HCl  u.  s.  w. 

2.  Bromwasserstoff.  Verhält  sich  im  Allgemeinen  ganz  wie  Chlorwasserstoff,  nur 
lagert  er  sich  leichter  als  dieser  an  ungesättigte  Verbindungen  an.  Auch  mit  Hydroxyl- 
derivaten  scheint  er  sich  leichter  zu  verbinden  als  HCl.  So  kann  man  durch  Erhitzen 
von  Milchsäure  CHj.CHlOHj.COoH  mit  HBr  Brompropionsäure  CHg.CHBr.COjH  dar- 
stellen, eine  Reaktion,  die  bis  jetzt  mit  HCl  nicht  ausgeführt  ist  (vrgl.  Keküle,  A.  130, 14). 

Auf  Diazokörper  wirkt  HBr  bei  Siedehitze  ein,  was  bei  Salzsäure  nicht  stattfindet. 
OH.N,.C6H,.C02H  +  HBr  =  CßH^Br.CO.H  +  K,  +  H,0.  —  Verhalten  von  HBr  gegen 
Xitrokörper:  s.  Chlorwasserstoff  (oben). 

3.  Jodwasserstoff.  Vereinigt  sich  weit  leichter  als  HCl  oder  HBr  direkt  mit  un- 
gesättigten Verbindungen. 

Jodwasserstoff  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  einatomigen  Alkoholen,  namentlich 
wenn  man  die  Alkohole  bei  0"^  mit  Jodwasserstoffgas  sättigt  und  dann  erhitzt. 

Beim  Kochen  von  mehratomigen  Alkoholen  CnH3„_j.,0s  mit  überschüssiger 
Jodwasserstoffsäure  entsteht  stets  das  Jodid  eines  sekundären  Alkohols  C^H2^4.20. 

I.     C3H5(OH)3  +  5HJ  =  C3HjJ-l-3H20-j-4J 

Glycerin  Isopropyljodid. 

n.     C,He(0H),  +  7HJ  =  C,H3J  +  6J  +  4H,0 
Erythrit  Sekund.  Butyljodid. 

Zunächst  verbindet  sich  auch  hier  der  Alkohol  mit  HJ  zu  dem  entsprechenden  Jodid, 
das  Letztere  wird  aber,  im  Momente  der  Bildung,  gleich  weiter  zerlegt,  und  nur  das  am 
CH  haftende  Jodatom  wird  von  der  Jodwasserstoffsäure  nicht  angegriffen : 

I.     CH2(0H).CH(0H).CH,(0H)  -}-  3  H J  =  CH, J.CHJ.CH, J  +  3  H,0 
Glycerin  Trijodhydrin. 

IL     CH^J.CHJ.CH^J  +  2  HJ  =  CH3.CHJ.CH3  +  4  J. 

Bei  vier-  bis  sechsatomigen  Alkoholen  Avird  nur  ein,  und  zwar  das  Jodatom  der  vor- 
letzten Gruppe  CHJ,  nicht  gegen  Wasserstoff  ausgewechselt: 

CH2(0H).CH(0H).CH(0H).CH,,(0H)  +  7HJ  =  CHg.CH^.CHJ.CHg  +  6J  +  4H,0 

Erythrit  Sekund.  Butyljodid. 

CHj(OH).CH(OH).(CH)(OH).CH(OH).CH(OH).CH.,.OH  +  11  HJ 

Mannit 
=  CHg.CHj.CHj.CHo.CHJ.CHj  +  lOJ  +  6H,0 
Sekund.  Hexyijodid. 
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Statt  der  wässerigen  Jodwasserstoft'säure  ist  es  ziuveileu  bequemer,  ein  Gemenge  von  Jod- 
pliosphor  und  Wasser  anzuwenden. 

Chlor-  und  Bromderivate  setzen  sich  mit  HJ  um  in  Jodderivate  und  HCl,  resp.  HBr. 
Zusammengesetzte  Aether  werden  durch  HJ  leicht  gespalten  unter  Bildung  von  Alkvl- 
jodid  (Berthelot,  Bl.  7,  58).  CjHjC.C.Hs  (Essigäther)  +  HJ  =  CjH^O.,  (Essigsäure) 
-f-  C.3H5J  (Aethyljodid).  Sogar  die  einfachen  und  gemischten  Aether  (C^Hg^  ,  j).,0,  welche 
sich  sehr  indifterent  verhalten,  werden  beim  Einleiten  von  Jodwasserstoftgas  (in  niederer 
Temperatur)  gespalten  (Silva,  J.  1875,  250): 

(C,H5).,0  +  HJ  =  C.,H,.OH  +  C,H,J 
C3H..O.CH3  +  HJ  =  CH3J  +  C^Hj.OH. 

(Bei  einem  gemischten  Aether  verbindet  sich  das  Jod  mit  dem  kohlenstoffärmsten  Alkohol- 
radikal.) 

Der  Jodwasserstoff  reducirt  Nitroverbindungen  zu  Amidoverbindungen,  und  zwar 
werden  hierbei  sämmtliche  Nitrogruppen  in  Amidogruppen  übergeführt: 

C6H3(XO,)30  +  18HJ  =  CgH3(NH,)30  +  6  H,0  +  18  J. 

Diazo  verbin  dun  gen  werden  von  HJ,  schon  in  der  Kälte,  zerlegt: 

CßH^.Nj.OH  +  HJ  =  CßHjJ  -f  K,  +  H,0. 

Durch  Jodwasserstoffsäure  wird  den  Körperu,  welche  Hydroxyl  enthalten,  direkt  der 
Sauerstoff  des  Hydroxyls  entzogen.  Die  Reaktion  beruht  darauf,  dass  die  Hydroxyl- 
gruppe zunächst  gegen  Jod  und  das  Jod  dann  weiter  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  ^^ird : 

I.  CH2(0H).C0,H  -f  HJ  ==  CH,  J.CO,H  +  H,0 

Glvkolsäure  Jodessigsäure 

n.  CH,j.CO,H  +  HJ        =CH3.C02H-f  2J. 

Zur  Ausführung  der  Reaktion  benutzt  man  überschüssige  gesättigte  Jodwasserstoff- 
säure. Je  stärker  diese  Säure  ist,  um  so  leichter  erfolgt  die  Reduktion.  Die  Wirkung 
des  Reagenzes  wird  gesteigert,  wenn  mau  der  Säure  noch  (rothen)  Phosphor  zusetzt.  Das 
frei  werdende  Jod  geht  dann  wieder  in  HJ  über,  und  man  kann  daher  mit  einer  und 
derselben  Menge  Säure  \'iel  mehr  Substanz  reduciren. 

Durch  Jodwasserstoff  kann  eine  direkte  Anlagerung  von  Wasserstoff  bewii-kt  werden. 
Unter  Anwendung  eines  gr-ofseu  Ueberschusses  (80 — 100  Thle.  auf  1  Thl.  Substanz)  an 
höchst  koucentrirter  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  2,026  bei  14";  10  ccm  dieser 
Säuren  halten  13,0  g  HJ)  und  hoher  Temperatur  (275—280°)  hat  Berthelot  {Bl.  10,  436) 
nicht  nur  gesättigte  Alkohole,  Basen,  sondern  auch  Säuren  schliefslich  in  Kohlenwasser- 
stoffe übergeführt  {Bl  9,  8,  91,  104,  178,  265,  455;  11,  3,  98).  Das  Gleiche  gelang  mit 
ungesättigten  Körpern  und  solchen  aus  der  aromatischen  Reihe: 

C3He  +  6HJ  =  CeH,,  +  J3. 
Die  Jodwasserstoffsäure  wird  dadurch  zu  einem  allgemeinen  Mittel,  um  von  einem  Körper 
mit  einer  beliebigen  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  zu  einem  Kohlenwasserstoff  mit  gleich- 
viel Kohlenstoffatomen  überzugehen. 

4.  TJnterchlorige  Säure.  Die  unterchlorige  Säure  lagert  sich  direkt  an  ungesät- 
tigte Körper  an  (Cariüs,  A.  126.  195).  C,H,  +  HCIO  =  CH,C1.CH,(0H).  Hierbei 
geht  das  Hydroxyl  meist  an  das  wasserstoflarmste  Kohlenstoffatom  (Markowxikow, 
}K.  8,  23): 

CH3.CH:CH2  +  ClOH  =  CH3.CH(0H).CH,C1. 
Doch  findet  auch  das  Entgegengesetzte  statt: 

(CH3X.C:CH,  +  ClOH  =  (CH3).,.CC1.CH,(0H) 
und   Henry  {B.  9,   1033)    glaubt   daher    den    Satz    aufstellen    zu   können:    die    Gruppe 
—  CH:CH2  verbindet  sich  mit  HCIO  zu  —  CHC1.CH,(0H). 

Zur  Darstellung  von  unterchloriger  Säure  füllt  man  Flaschen  von  einem 
Liter  Inhalt  mit  luftfreiem  Chlorgase  und  setzt  dann  jeder  Flasche,  im  Dunkeln,  15  g 
vorher  auf  300"  erhitzt  gewesenes,  und  mit  wenig  Wasser  angerührtes,  gelbes  Quecksilber- 
oxyd hinzu.  Die  Flaschen  werden  mit  gläsernen  Stöpseln  verschlossen  und  geschüttelt, 
nach  '4  Stunde  ist  die  Reaktion  beendet,  und  man  benutzt  direkt  die  2—3%  HCIO 
haltende  Lösung  (Carius). 

Eine  Anlagerung  von  HCIO  an  ungesättigte  Säuren  ist  auch  derart  ausgeführt  wor- 
den, dass  man  die  Säuren  in  überschüssiger  Soda  löste  und  dann  Chlor  einleitete. 

5.  Jodsäure.  Dient  beim  Jodiren  von  organischen  Verbindungen  als  JMittel,  den 
gleichzeitig  entstandenen  Jodwasserstoff  zu  zerstören  (S.  99). 
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6.  Salpetrige  Säure.  Dient  als  specifisches  Eeagenz  zur  Zerlegung  von  Amidokörperu. 
3ran  bereitet  die  t^äure  durcli  Erwärmen  von  Arsenigsäureauhydrid  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  l,o5).  Körper,  welche  die  NHj-Gruppe  enthalten,  werden  (in  wässriger 
Lösung)  von  salpetriger  Säure  derart  zersetzt,  dass  die  NH^-Gruppe  gegen  Hydroxyl 
auseetauscht  wird : 

CoH^.NH,  +  H.,0  =  C.H^COH)  +  XH3. 

Das  frei  werdende  Ammoniak  zerfällt  dann  weiter,  mit  der  salpetrigen  Säure,  in  Stick- 
stoff und  Wasser.  Auch  die  neu  auftretende  Substanz  unterliegt  oft  einer  weiteren  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure.     Im  obigen  Beispiel  z.  B.: 

C.H^.OH  +  NHO2  =  C,H5.N0,  (Salpetrigäther)  +  H,0. 

Abweichend  verhalten  sich  die  Amidokörper  der  aromatischen  Eeihe  nur  insofern,  als 
bei  ihnen,  unter  gewissen  Umständen,  die  salpetrige  Säure  substituirend  einwirkt.  Lässt 
man  salpetrige  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  eines  (aromatischen)  Amidokörpers 
einwirken,  so  entsteht  ein  Diazoamidoderivat  (Griess): 

2C,H,.NH,  +  HNO,  =  C6H5.N:N.NH(C3H,)  +  2H,0. 

Leitet  man  salpetrige  Säure  über  das,  in  Wasser  vertheilte,  salpetersaure  Salz  eines 
Amidokörpers,  so  entsteht  ein  Diazoderivat  (Griess): 

CeHg.NHa.NHOj  +  HXO,  =  C,H,.N:N.N03  +  2H,0. 

Auf  tertiäre  Amine  NR.,  (z.  B.  Trimethylamin  N( 0113)3)  ist  salpetrige  Säure  ohne 
Einwirkung  (Heixtz,  ä.  138,  300). 

Mit  Imidkörpern  (NH-Imid)  NEjH  (d.  h.  solchen,  welche  nur  ein  Wasserstoff- 
atom am  Stickstoff  enthalten)  verbindet  "sich  salpetrige  Säure  zu  Nitrosokörpern :  NHE.^ 
-\-  HNO.,  =  N(NO)E.,  +  H„0. 

Die'Nitrosokörper  [z.  B.  (C.,H5),N(N0)  —  Nitrosodiäthylamin]  lassen  sich  nur 
aus  Imiden  von  basischem  Charakter  darstellen  (Baeyer,  B.  2,  682):  Succmimid  C^H^Oo.NH 
und  Benzanilid  C7H50.NH(C6H5),  Körper  von  mehr  saurem  Charakter,  liefern  keine 
Nitrosoderivate.  Je  ^stärker  basisch  das  Imid  ist,  aus  welchem  der  Nitrosokörper  ent- 
standen, um  so  beständiger  ist  auch  letzterer.  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure gehen  die  Nitrosokörper  in  Hydrazine  E.-,.N.(NH,)  über  (E.Fischer,  ä.  190,  147). 

Salpetrige  Säure  verbindet  sich  auch  mit  solchen  organischen  Verbindungen,  welche 
die  Gruppe  x.CH.,.y  enthalten,  wo  x  und  y  negative  Eadikale  bedeuten.  Hierbei  ent- 
stehen aber  Isonitrosoverbindungen  (Oximidoverbindungen),  d.  h.  solche,  welche 
nicht  die  Gruppe  =CH(NO)  enthalten,  sondern  =:C:N.OH.     So  liefert  Malonsäure: 

CH,(C0.,H).3  +  HNO,  =  OH.N:C(CO.,H),  +  H.,0. 

Solche  Isonitrosoverbindungen  werden  auch  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
gebildet.  (OH).,.C(CO.,H).,  +  NH,.OH  =  0H.N:C(C0._,H)2  +  2 H.,0.  Auch  mit  organischen 
Verbindungen  "vom  Typus  •  CH' verbindet  sich  salpetrige  Säure.  Ist  dabei  die  Gruppe 
CH  mit  einem  leicht \'erdrängbaren  Eadikal  (etwa  CO.,H)  verbunden,  so  entsteht  eben- 
falls eine  Isonitrosoverbindung : 

CH3.CÜ.CH(:CH3).CO.,.C,H,  +  NHO,  =  CO,  +  C,3H,(0H)  +  CH3.CO.C(CH3):N.OH 
Methylacetessigsäureäthylester. 

Ist  aber  mit  der  Gruppe  CH  kein  leicht  verdrängbares  Eadikal  verbunden,  so  ent- 
stehen wahre  Nitrosokörper:  (CH3)3.CH(NO.,)+ HNO.,  =  (CH3),.C(NO)(N02)H-H.,0. 
—  CeH5.NH(CH3)  +  HNO.,  =  CBHg.N(N0)(CH3)  +  H,0  (V.  Meyer,'ä  15,  3067 ;  16,  610). 

Sehr  leicht  lassen  sich  Nitrosoketone  CnHj„.C"0.CnjCm,(N0)  darstellen,  in  denen 
aber  nicht  die  Gegenwart  von  NO  anzunehmen  ist.  Bei  der  Einwirkung  von  sali^etriger 
Säure  auf  Acetessigester  entsteht  ein  Nitrosoderivat:  CH3.CO.CH,.CO.,.C.,H5  +  HNO, 
=  CH3.CO.CH(NO).C02.C2H5  [oder  CH3.CO.C(:N.OH).CO.,.C,H5]  +  H,0.'  Aus  Methyl- 
acetessigester  entsteht  aber  keine  homologe VerbindungCH3. CO. C(CH3)(NO).C0.2.C2H., 
weil  eben  die  salpetrige  Säure  zwei  Atome  Wasserstoff  zu  verdrängen  scheint.  Es  erfolgt 
also  Zerfall  des  Moleküls,  und  man  erhält  ein  Nitrosoketon  CH3.CO.C(CH3):N.OH 
(s.  oben).  Auf  Dimethylacetessigester  CH3.CO.C(CH3).,.C02.C2H5  ist  salpetrige  Säure 
ohne  alle  Wirkung. 

Aus  Benzylacetessigester  CH3.CO.CH(C.H.).C02.C.,Hj  und  salpetriger  Säure 
resultirt  ein  Nitrosobenzylaceton  CH3.C0.CH(CjH7)(N0),'  das  aber  verschieden  ist 
von  der  Verbindung,  die  man  aus  Nitrosoaceton  CH3.C0.CH,,(N0)  durch  Einführen  von 
Benzyl  erhält  und  ebenfalls  CH3.C0.CH(CjHj)(N0)  zusammengesetzt  ist.  Dieser  Wider- 
spruch lässt  sich  nur  lösen,  wenn  man  annimmt,  dass  aus  Benzylacetessigester  die  Ver- 
bindung CH3.CO.C(C7Hj):N.OH  resultirt.    Das  Nitrosoaceton  ist  dann  CH3.C0.CH:N.0H, 
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und  behandelt  man  dasselbe  mit  Natron  und  dann  mit  Benzylchlorid,  so  erhält  mau  ein 
isomeres  NitrosobenzYlaceton.  CH,.CO.CH:N.OH  +  NaOH  +  aHjCI  =  CH3.CO.CH:N.ONa 
+  CVHA'l  +  H,0  =  CH„.CO.CH:'N.OaH.  +  XaCl  +  H,,0. 

Die  Isonitrosoköri^er  (Oximidoverbindungen)  verbinden  sich  mit  Basen  und  lösen 
sich  in  Alkalien.  Man  kann  diese  Eigenschaft  auch  durch  die  Gegenwart  von  Hydroxyl 
in  denselben  erklären.  Allein  in  einem  Körper  R^CiX.OH  =  E,CH.NO  kann  die  Ver- 
tretbarkeit des  Wasserstoffes  auch  durch  die  Nachbarschaft  des  negativen  Kadikals  NO 
veranlasst  sein. 

Diejenigen  Isonitroso säuren,  welche  die  Gruppe  NOH  in  der  «-Stellung  ent- 
halten, gehen  durch  Reduktion,  in  Amidoverbindungen  über.  OH.N:C(CO.,H ).,-[- H^  = 
NHo.CHiCÜ.jHU  -j-  H.,0.  Befindet  sich  aber  die  Gruppe  NOH  in  einer  Verbindung 
C,jHm.CO.C(N.OH)  .  .  .,  so  wird  durch  die  Reduktion  ein  „Ketin"  gebildet.  Aus 
CHg.CO.CHlN.OH)  entsteht  Ketin  CgH^N.,.  (Dergleichen  Nitrosoverbindungen  lösen  sich 
in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe.  Nitrosoverbindungen  von  anderer  Konstitution  lösen 
sich  in  Natronlauge  farblos  auf.)  Isonitrosoverbindungen,  welche  weder  CO  noch  COoH 
enthalten,  und  in  denen  die  Gruppe  N.OH  sich  nicht  in  «-Stellung  befindet,  sind  keiner 
glatten  Reduktion  fähig  (Ceresole,  Köckert,  B.  17,  819). 

Mit  Phenol  Q^H^O  imd  Oxyphenolen  C(;H,.0,  verbindet  sich  (wässerige)  saliDetrige 
Säure  unter  Bildung  von  Nitrosoderivaten ,  in  welchen  aber  die  NO-Gruppe  im  Kern 
enthalten  ist:  Nitrosojibenol  CeH^(NO)(OH).  Diese  Nitrosophenole  sind  intermediäre 
Produkte  zwischen  den  Phenolen  und  ihren  Nitroderivaten.  Nitrosophenol  geht  durch 
Oxydation  in  Nitrophenol  CgHj^{NO,j(OH)  über,  und  bei  der  Reduktion  giebt  es,  wie 
Nitrophenol,  Amidophenol.  Nitrosophenole  entstehen  auch  aus  Cliinonen  und  salzsaurem 
Hydroxylamin  (s.  S.  106). 

Für  die  Darstellung  der  Nitrosophenole  empfehlen  Ste2sH0USE  und  Groves  (ä.  188, 
354)  eine  Lösuug  von  N^Og  in  koncentrirter  Schwefelsäure.  (200  g  Saljjetersäure  [spec. 
Gew.  =  1,31]  werden  mit  As., O3  erwärmt  und  die  Gase  in  250  g  H^SO^j  aufgefangen.  Man 
wägt  die  Nitritlösung  und  setzt  soviel  H.,SO^  hinzu,  dass  m  100  Thln.  Lösung  15  Thle. 
NoOg  enthalten  sind). 

In  ätherischer  Lösung  verbinden  sich  Resorcin  C6H^(0H),  und  Orcm  CjHg(0H)2 
mit  salpetriger  Säure  zu  komplicirten  Azoverbindungen. 

Eeaktioii  auf  Xiirosokörper.  Man  löst  die  vSubstanz  in  überschüssigem  Phenol  und 
giebt  wenig  koncentrirte  Schwefelsäure  hinzu.  Die  Masse  färbt  sich  und  nimmt,  auf  Zu- 
satz von  Wasser  und  Kalilauge,  eine  intensive  blaue  Farbe  an  (Liebermank,  B.  7,  248; 
Baeyer,  B.  7,  966).  Die  Reaktion  gelingt  nur  bei  Nitrosoderivaten  der  aromatischen 
Reihe;  sie  bleibt  aus  bei  Nitrosokörpern  der  Fettreihe,  mit  Ausnahme  der  Nitrosamine 
(V.  Meyer,  Jaxxy,  B.  15,  1529j. 

7.  Salpetersäure.  Die  Salpetersäure  eignet  sich  hauptsächlich  in  rerdihintem  Zu- 
stande (1  Vol.  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,38  und  2  Vol.  Wasser)  zu  Oxydationen,  bei 
denen  keine  Abspaltung  von  Kohlenstoffatomen  erfolgen  soll.  Die  koncentrirte  Säure 
wirkt  auf  (aromatische)  Substanzen  nitrirend  ein,  und  den  Körpern  der  Fettreihe  entzieht 
sie  leicht  einen  Theil  des  Kohlenstoffs  in  der  Form  von  CO.,  oder  Oxalsäure. 

Die  verdünnte  Salpetersäure  wirkt  weniger  heftig  oxydirend  ein,  wie  Chromsäure. 
p-Xylol  CgH_j(CH3).,  wird  Aon  Chromsäuremischung  zu  Terephtalsäure  CgH4(CO.,H)o  oxy- 
dirt,  giebt  aber  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Toluylsäure  C,.H^(CH3)(C0.,H) 
(Beilsteix,  A.  133,  40;  137,  302).  Auch  gelang  es  Substanzen  der  Orthoreihe  zu  oxy- 
diren,  welche  vom  Chromsäuregemisch  total  verbrannt  werden. 

Konceuti-irte  Salpetersäure  oxydirt  stark  sauerstofl'haltige  Körper  der  Fettreihe 
(Zuckerarten  ,  Kohlehydrate  u.  s.  w.)  unter  Bildung  von  Oxalsäure  C.,H.,04.  Eine  glatte 
Oxydation  erfolgt  nur  bei  schwefelhaltigen  Substanzen,  welche  zweiwerthigen  vSchwefel 
enthalten.  Merkaptane  werden  von  starker  Salpetersäure  in  Sulfonsäuren  übergeführt 
und  Sulfide  in  Sulfone.  In  beiden  Fällen  geht  der  zweiwerthige  Schwefel  in  sechs- 
werthigen  über: 

II  VI 

CH3.CH,.SH  4-  O3    =    CH3.CH,.S0.,(0H) 
Merkaptan  Aethylsulfonsäure 

(C,H.).,S  +  O,     =  (C.,H5),S02 

Aethvlsulfid  Diäthylsulfon. 

IV 

Die  Sulfide  R,S  werden  von  einer  schwächeren    Säure  erst  in  Oxyde  übergeführt:  R.,SO. 
Körper  mit  stark  negativen  Elementen,  z.  B.  Chloral ,   werden  übrigens  von  koncen- 
trirter Salpetersäure  glatt  oxydirt: 

CCI3.CHO  +  HNO3  =  CCI3.CHO2  4-  HNO3. 
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Nitrokörper  der  aromatischen  Eeihe.  Es  ist  eine  allgemeine  Eigenschaft  der 
Körper  aus  der  aromatischen  Reihe,  durch  Salpetersäure,  in  Nitroverbindungen  übergeführt 
zu  werden.  Je  wasserstotttirmer,  im  Yerhältniss  zum  Kohlenstoff",  die  Substanz  ist,  um 
so  leicher  wird  sie  nitrirt.  Während  Benzol  C^Hg  (der  Reihe  CjiH.,^_g  angehörig)  von 
rauchender  Salpetersäure  selbst  beim  Kochen  nur  in  Dinitrobenzol  CgH^(NO,).,  übergeführt 
wird,  giebt  Naphtalin  Cj^H^  (aus  der  Reihe  CnH,^_i2 ),  unter  diesen  Umständen,  Trinitro- 
naphtalin  Ci(,H5(NOo)3.  Wie  es  scheint,  werden  die  höheren  Glieder  einer  homologen 
Reihe  leichter  nitrirt  als  die  niederen.  Dieselbe  rauchende  Salpetersäure,  welche,  in  der 
Kälte,  Toluol  CgH-.CHg  nur  in  Nitrotoluol  CgH^(NO.0.CH3  umwandelt,  erzeugt,  unter 
denselben  Verhältnissen,  aus  Xylol  C6H^(CH3),  viel  Diuitroxylol  CgH.,(N0.,),(CH3).,.  So 
grofs  ist  die  Fähigkeit  der  aromatischen  Körper,  Nitroderivate  zu  bilden ,  dass  selbst 
stark  oxydirbare  Körper,  wie  Bittermandelöl  (ein  Aldehyd),  beim  Behandeln  mit  rauchen- 
der Salpetersäure,  zunächst  nur  nitrirt  werden. 

Die  Nitrirung,  d.h.  die  Ersetzung  von  Wasserstoft' durch  die  Nitrogruppe  NO,,  erfolgt 
stets  im  Kern,  niemals  in  der  Seitenkette. 

Fast  alle  Nitrokörper  lösen  sich  mehr  oder  weniger  leicht  in  rauchender  Salpeter- 
säure, und  eine  allgemeine  Darstellungsweise  der  Nitrokörper  besteht  daher  einfach  darin, 
den  zu  nitrirenden  Körper  in  koncentrirter  Salpetersäure  zu  lösen,  die  Lösung  nöthigen- 
falls  zu  erwärmen  und  dann  mit  Wasser  zu  versetzen.  Die  Nitrokörper  sind  in  Wasser 
meist  schwer  löslich  und  fallen,  auf  Zusatz  von  Wasser,  aus  der  salpetersauren  Lö- 
sung aus. 

Gewöhnlich  benutzt  man  zum  Nitriren  rauchende  Salpetersäure.  Einige  Körperklassen 
(Phenole,  Oxysäuren)  nitriren  sich  aber  so  leicht,  dass  rauchende  Salpetersäure  sofort  ein 
Di-  oder  Trinitroderivat  liefert.  (Phenol  C^HgO  entzündet  sich  beim  Uebergiefsen  mit 
rauchender  Salpetersäure).  In  solchen  Fällen  wendet  man  verdünnte  Salpetersäure  an, 
oder  man  löst  den  zu  nitrirenden  Körper  in  Eisessig  oder  Alkohol  und  giebt  die  theore- 
tische Menge  starker  Salpetersäure  hinzu. 

Um  Di-  oder  Trinitroderivate  zu  erhalten,  muss  man  die  zu  nitrirenden  Sub- 
stanzen längere  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure  kochen  oder  besser,  man  trägt  sie  in 
ein  Gemisch  von  (1  Thl.)  rauchender  Salpetersäure  und  (1 — 2  Thln.)  koncentrirter  (resp. 
rauchender)  Schwefelsäure  ein.  Nöthigenfalls  sind  die  Substanzen  mit  der  Salpeter- 
Schwefelsäure  zu  kochen.  Dann  fällt  man  die  Lösung  mit  Wasser.  Die  Schwefelsäure 
bat  hierbei  den  Zweck,  das  beim  Nitriren  gebildete  Wasser  zu  binden.  Bei  jeder  Nitri- 
rung  wird,  für  jede  eintretende  Nitrogruppe,  ein  Molekül  Wasser  ausgeschieden: 

C,H,  +  HNO3  =  C,H,(NO,)  +  H,0;     C.Hg  +  3HNO3  =  aH,(N0,)3  -f  3H,0. 

Durch  dieses  Wasser  wird  natürlich  die  nitrirende  Wirkung  der  Salpetersäure  abge- 
schwächt. Setzt  man  nun  starke  Schwefelsäure  zu,  so  zieht  letztere  alles  AVasser  an  sich. 
Die  Körper  der  aromatischen  Reihe  verbinden  sich  leicht  mit  rauchender  Schwefelsäure, 
trotzdem  überwiegt  in  dem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  doch  die  Wir- 
kungsweise der  ersteren  Säure.  Berthelot  {Bl.  31,  354)  erklärt  diese  Thatsache  aus 
dem  Umstände,  dass  beim  Nitriren  viel  mehr  Wärme  frei  wird,  als  bei  der  Vereinigung 
desselben  Körpers  mit  Schwefelsäure.  Ein  Mol.  Benzol  CgHg  entwickelt  bei  der  Bildung 
von  Nitrobenzol  36,6  Calor.  bei  der  Vereinigung  mit  Schwefelsäure  aber  weniger  als 
14,4  Calor. 

Eine  andere  Methode  zur  Darstellung  der  höher  nitrirten  Produkte  besteht  darin,  dass 
man  die  Substanzen  kurze  Zeit  mit  rauchender  Sali^etersäure  im  zugeschmolzenen  Rohre 
erhitzt.  Lange  darf  diese  Eiumrkung  nicht  fortgesetst  werden,  weil  sonst  eine  Verbren- 
nung der  Substanz  erfolgt.  (Carius'  Methode  zur  Bestimmung  der  Haloide  etc.  in  orga- 
nischen Substanzen). 

Es  ist  nicht  gelungen,  mehr  als  vier  Atome  Wasserstofl' in  einer  Substanz  durch  Nitro- 
gruppen  zu  ersetzen. 

Chlor-,  brom-  oder  jodhaltige  Substitutionsprodukte  aus  der  aromatischen  Reihe  lassen 
sich  leicht  nitriren,  häuüg  leichter  als  die  Stammsubstanz.  Dafür  ist  aber  das  Chloriren 
u.  s.  w.  eines  Nitrokörpers  sehr  schwer  und  gelingt  nur  unter  Anwendung  eines  Hülfs- 
mittels  (Zusatz  von  Jod  oder  Antimonchlorür). 

Von  rauchender  Salzsäure  oder  BromwasserstofFsäure  w^erden  die  Nitrokörper  (z.  B. 
Nitrobenzol)  nur  in  sehr  hoher  Temperatur  (190 — 230*')  angegriffen.  Es  erfolgt  Reduktion 
und  Substitution  (s.  S.  108).  CgH-.NO.,  +  6HBr  =  CgH^-NH,  +  2H„0  +  6Br;  —  CgH-.NH,, 
+  Brg  =  CgHjBrg.NH,  +  3HBr  . .  . . " 

Die  Nitroderivate  zeichnen  sich  durch  einige  allgemeine  Eigenschaften  aus.  Sie  sind 
gelb  oder  röthlich  gefärbt,  schwer  oder  nicht  flüchtig.  Nur  Mononitroderivate  destilliren 
zuweilen  unzersetzt  oder  lassen  sich  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigen.     Jedenfalls  sieden 
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die  Nitroderivate  erheblich  hölier  als  die  entsprechenden  Chlor- ,  Brom-  oder  Jod-Substi- 
tutionsprodukte. Dinitroderivate  sind  weder  für  sich  noch  mit  Wasserdürapfen  flüchtij;-. 
Die  höher  nitrirten  Körper  verputlen  bei  raschem  Erhitzen. 

Bei  der  Destillation  mit  Chlorkalklösung  liefern  Nitrokörper  Chlorpikrin  C(NO.,)Cl.j, 
leicht  kenntlich  am  heftigen  Geruch. 

Reduktionsmittel  wirken  sehr  leicht  auf  Nitrokörper  ein.  Eine  direkte 
(totale  oder  theilweise)  Entziehung  des  Sauerstoffs  aus  der  Nitrogruppe  wird  durch  Natrium  - 
amalgam  bewirkt.  Aehnlich  wirkt  alkoholische  Kalilauge.  Zuweilen  bewirkt  aber 
das  Kali  einen  Austausch  der  Nitrogruppen.  So  entsteht  beim  Kochen  von  o-Dinitro- 
Ih'UzoI  mit  wässeriger  Natronlauge  o-Nitrophenol.  Cf;Hj(NO.,).,4-2NaHO  ==- C,.H^(NOj.ONa 
-(-NaNO., -|- H.,0.  Alkoholisches  Kali  wirkt  sogar,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
ein  und  erzeugt  Nitrophenoläthyläther.  C,.H^(NO„).,  -|-  KOH  +  C.,H,.0  =  CyH,(NO;).OC.,H, 
+  KN02  4-R,Ü  (LoBRY,  7/.  2,  237).  In  cähnlicher  Weise  verhält  sich  das  Nitril  der 
o-Nitrosalicyläthyläthersäure  gegen  Kali  und  Alkohole: 

C,H50.Q;H3(NO,).CN  +  KHO  +  CH3.OH  =  C.,H,O.C6H,(OCH3).CN  +  KNO.,  +  H^O. 

Allgemeiner  ist  die  Ueberführuug  der  Nitrogruppe  in  die  Amidogruppe.  Die  Reak- 
tion wurde  zuerst  von  ZiNiN  (A.  44,  283)  entdeckt  und  vermittelst  Schwefelammonium 
ausgeführt : 

C,H-(NO.,)  +  3  H,S  =  C,H,(NH,)  +  2H,0  +  3  S. 

Meist  wendet  man  alkoholisches  Schwefelammonium  an.  Auf  Di-  oder  Trinitrokörper 
wirkt  es  stufenweise  ein,  indem  es  eine  Nitrogruppe  nach  der  anderen  zu  Amido  (NH,) 
reducirt. 

Auf  Nitrokörper ,  welche  aufserdem  Halokle  (Chlor,  Brom,  Jod)  im  Kern  enthalten, 
wirkt  der  Schwefelwasserstoff  nur  dann  reducirend  ein,  wenn  die  Nitrogruppe  nicht  neben 
dem  Haloid  gelagert  ist.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  tritt  eine  Umsetzung  des  Haloids 
gegen  den  Rest  HS  ein  (Beu.stein,  Kurbatow,  ä.  197,  76): 

C,H2C1(N0,)H(N0,)  +  H,S  =  CeH,(SH)(N0.3)H(N0,)  +  HCl 
Chlor-m-Dinitrobenzol  Dinitrothiophenol 

CgHlNOjHClHCl  +  3H,S  =  CgH(NH,)HClHCl  +  2H,,0  -f  3S 
s-Nitro-m-Dichlorbenzol  (s)-m-Dichloranilin. 

Freier  Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht  auf  Nitrokörper  ein;  erst  bei  Zusatz  von  etwas  Am- 
moniak beginnt  die  Reaktion.  Merz  und  Weith  (Z.  1869,  242)  haben  gefunden,  dass  bei 
Gegenwart  von  Kupferpulver  oder  von  platinirtem  Kupfer  der  freie  Schwefelwasserstoft  re- 
ducirend wirkt. 

Das  eleganteste  Reduktionsmittel  ist  ein  Gemenge  von  Zinn  und  koncentrirter  Salz- 
säure oder  besser  eine  salzsaure  Zinnchlorürlösung  (Limpricht,  B.  11,  35).  Wie  Beii.- 
STEIN  (zl.  130,  242)  zeigte,  werden  durch  Zinn  und  Salzsäure  sämmtliche  Nitrogruppen 
in  Amidogruppen  übergeführt.  Es  rührt  dies  daher,  dass  ein  Dinitrokörper  in  Salzsäure 
nicht  löslich  ist,  wohl  aber  ein  Nitroamidökörper  ,  auf  welchen  dann  das  Gemenge  von 
Zinn  und  Salzsäure  gleich  weiter  wirkt.  Ist  aber  der  Dinitrokörper  von  Anfang  an  geltjst 
(etwa  in  Alkohol),  so  gelingt  es,  unter  Anwendung  der  theoretischen  IMenge  Zinn,  die  Re- 
duktion auf  halbem  Wege  stehen  zu  lassen  und  einen  intermediären  Nitroamidökörper  zu 
erhalten  (Kekule,  Z.  1866,  695). 

Da  die  Amidokörper  basische  Eigenschaften  haben,  so  pflegt  bei  der  Reduktion  mit 
Zinnchlorür  eine  völlige  Lösung  einzutreten.  Das  in  Lösung  gegangene  Zinn  wird  (aus 
der  stark  verdünnten  oder  durch  Abdampfen  von  der  überschüssigen  Salzsäure  befreiten 
Flüssigkeit)  durch  H.ß  ausgefällt.  —  Die  Reduktion  mit  Zinnchlorür  ist  besonders  in 
jenen  Fällen  anzuwenden,  wo  das  Reduktionsprodukt,  in  Gegenwart  von  NH,>,  unbeständig 
ist  (Darstellung  von  Amidosalicylsäure  etc.). 

Aehnlich  wie  Zinnchlorür,  aber  viel  schwächer,  wirkt  ein  Gemenge  von  Zink  und 
Salzsäure  oder  Zink  und  Essigsäure. 

Aehnlich  wie  Zinnchlorür  wirkt  das  von  Bechamp  {ä.  eh.  [3],  42,  186)  empfohlene 
Gemisch  von  Essigsäure  und  Eisenfeile;  es  reducirt  ebenfalls  alle  Nitrogruppen.  Das- 
selbe gilt  für  Jodwasserstoffsäure,  die  man  für  sich  oder  gemengt  mit  (rothem)  Phos- 
phor verwendet.  Statt  dieser  Säure  kann  man  auch  die  Substanz  mit  Jodphosphor  (PJ., ) 
und  Wasser  versetzen. 

Cyankalium  wirkt  nur  auf  Di-  und  Trinitroderivate  reducirend  ein.  Soweit  die  bis 
jetzt  gesammelten  r>fahrungen  erkennen  lassen  (siehe  Di-  urd  Trinitrophenol)  ersetzt  das 
Cyankalium  den  Sauerstott  der  Nitrogruppe  durch  (zwei  Atome)  Cyan. 

Ammoniumsulfit  (NH^).,SO.j  reducirt  ilas  Nitronai)litaliii  /.u  Aniidonaphtalin- 
sulfonsäure  C,„H^(NH,)(SO,H). 

Beilstein,  Ilaiullmcli.    2.  Aufl.  8 
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Nitrokörper  der  Fett  reihe.  In  der  Fettreilie  werden  Nitrokörper  nicht  so  allge- 
mein mit  Salpetersäure  dargestellt  wie  in  der  aromatischen  Reihe.  Meist  dienen  dazu 
Nitrite  (KNO.,,  AgNO.,),  welche  man  auf  Brom-  oder  Jodderivate  einwirken  lässt.  CH.,..T 
4- AgNO.,  =  CH.,.NO., -j- AgJ.  Doch  erhält  man  aus  Alkohol ,  HNO3  luid  Quecksilber 
das  Kna'llquecksilber.  Aus  Amylen  CsHjo  und  rauchender  Salpetersäure  entsteht 
C.-H,u(NO.;)., ;  aus  Trimethylcarbinol  (CH3)5.C.OH  und  Salpetersäure  wird  Nitrobutylen 
C^HjiNO^)  "gebildet.  Die  Ketone  C^Hg^O  liefern  mit  koncentrirter  Salpetersäure  Nitro- 
derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH.,^^,. 

Die  Mononitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n4.,,  unterscheiden  sich  von  den 
isomeren  Salpetrigsäureestern  durch  eine  höhere  Dichte  und  einen -bedeutend  hiUieren 
Siedepunkt.  Von  Reduktionsmitteln  (Essigsäure  und  Eisen)  werden  sie  in  Amidoderivate 
(Alkoholbaseu)  übergeführt. 

Diejenigen  Dinitroderivate ,  in  welchen  beide  Nitrogruppen  an  ein  und  dasselbe 
Kohlens'toffatom  gebunden  sind,  geben,  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure,  beide 
Stickstoflatome  als  Hydroxylamin  NH,0  aus.  (V.  Mf.yer,  B.  9,  701).  (CH,1.C(N0.,).. 
+  8  H  ==  (CH,).,CO  +  2  NH3O  +  H,0. 

Bei  der  Bildung  von  Nitrokörpern  wird  viel  mehr  Wärme  frei,  als  bei  der  Bildung 
von  Salpetersäureestern    und  selbst  von  Salpetersäuresalzen   (wie  KNO.,)  (Berthei>ot,  A. 

eh.  [ry|,  9,  310). 

Bei  der  Bildung  von 

Nitrobenzol      CgH^-NO.,      werden  36,0  Calor. 
Salpeteräther   CH'.-NO^  „         6,2      „ 

Nitroglycerin  GjHJNOg),,         „        14,7      „ 
entwickelt.     Daraus  erklärt  sich,  warum  Nitrokörper  von  (wässerigen)  Alkalien   nicht  an- 
gegriffen werden,  Salpeteräther  CoHs.O.NOg  aber  leicht  davon  verseift  wird  (Berthelot, 
Bl.  28,  533). 

Quantitative  Bestimmimg  von  Nitrokörpern  (der  aromatischen  Reihe):  Limpricht, 
ß.  11,  35,  40. 

a)  Nicht  flüchtige  Körper.  0,2  g  Substanz  werden  in  einem  100  ccm-Fläschchen 
mit  100  ccm  Zinnchloriirlösuug  (150  g  Zinn  in  koncentrirter  HCl  gelöst  und  die  Lösung, 
nach  dem  Zusatz  von  50  ccm  koncentrirter  Salzsäure ,  auf  ein  Liter  verdünnt)  einige 
Minuten  lang  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  füllt  man  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf 
und  nimmt  10  ccm  zur  Analyse  heraus.  Diese  werden  mit  Wasser  verdünnt ,  mit  Wein- 
säurelösung (180  g  Avasserfreie  Soda  und  240  g  Seignettesalz  zu  einem  Liter  gelöst)  ver- 
setzt, bis  der  Niederschlag  sich  gelöst  hat  und  dann  mit  '/,„  Jodlösung  (12,7  g  Jod  in 
Jodkalium  zu  einem  Liter  gelöst)  und  Stärke  bis  zur  Blaufärbung  titrirt. 

b)  Flüchtige  Substanzen.  Die  Substanz  Avird  in  einem  Röhrchen  von  8  mm 
Weite  und  3  cm  Länge  abgewogen  und  in  ein  13 — 15  mm  weites  und  20  cm  langes  Rohr 
eingeführt.  Man  giebt  10  ccm  titrirte  Zinnchlorürlösung  hinzu,  schmilzt  das  äufsere  Rohr' 
zu  und  erhitzt  im  Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  spült  man  den  Röhreninhalt  in  das 
100  ccm-Fläschchen  ,  füllt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf  und  pipettirt  10  ccm  zur  Ana- 
lyse heraus. 

Spindler  {A.  224,  289)  erhielt  beim  Bestimmen  der  Nitrogruppe  mit  Snt'l.,  wenig 
übereinstimmende  Resultate.  Dieselben  erweisen  sich  abhängig  von  der  Menge  der  an- 
gewandten Soda  und  Seignettesalzes.  Spindlfr  erhielt  bessere  Resultate  als  er  die 
Normallösung  nicht  durch  Auflösen  von  Zinn  bereitete,  sondern  durch  Auflösen  von 
krystallisirtem  Zinnchlorür  in  nicht  zu  wenig  Salzsäure. 

8.  Schweflige  Säure.  Wirkt  nur  auf  wenige  Körper  reducirend  ein :  AUoxan  C^H  „N.O^ 
geht  in  AUoxantin  C^H^N^O-  über,  —  Chinon  CgH^O.,  in  Hydrochinon  CßH,.02. 

9.  Schwefelsäure.  Ueber  die  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
gleiche man  das  S.  107  Gesagte.  Bei  der  Zerlegung  von  Glukosiden,  Amiden  u.  s.  w. 
durch  verdünnte  H.,SO^  wird  stets  Wasser  aufgenommen.  Bisweilen  bewirkt  aber  die 
verdünnte  Schwefelsäure  Spaltungen,  ohne  dafs  gleichzeitig  Wasser  in  Reaktion  tritt.  So 
zerfällt  z.  B.  die  Milchsäure,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Aldehyd  und 
Ameisensäure: 

CH3.CH(0H).C0,H  =  CH,.CHO  -f  HCO.OH. 

Die  gewöhnliche  koncentrirte  Schwefelsäure  (Vitriolöl)  wirkt —  im  Ueberschuss 
in  der  Hitze  angewandt  —  auf  die  Alkohole  GjjHj^ioO  wasserentziehend  ein :  es  entstehen 
die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  C^H.jjj.  Mit  wenig  Schwefelsäure  behandelt,  liefern 
primäre  Alkohole  Aetherschwefelsäuren : 

CH,.OH -1- H,SO,  =  CH3.HSO,  +  H,0. 
Holzgeist  Methylschwefelsäure. 
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Auch  anderen  Körpern  entzielit  Vitriolol  Wasser.  So  entsteht  aus  Aceton  CH.j.CO.CH, 
und  Vitriolol  JVIesity  len  C„H^(CH.,),,;  Kohlenoxyd  CO  aus  Ameisensäure  (oder  Blausäure; 
und  H.,SO^.  Dass  Vitriolol  Kondensationen,  unter  Wasserentziehung,  bewirkt,  ist  be- 
reits S.itOu.  91  angeführt  worden  (Bildung  von  Diphenylmethan  CH.,(( '..H-).,  aus  Benzyl- 
alkohol  CyH..CH.,.OH,  Benzol  und  H., SO,;  Bildung  von  «-Diphenyläthan  CHg.CHlCßH-,)., 
aus  Aldehyd  CH;.CH0,  Benzol  C„H;  und  H,SO,). 

Koncentrirte  vSchwefelsäure  wirkt  auf  ungesättigte  Körper  (Kohlenwasserstoffe  C^H.,„, 
Terpene  C,oHiß .  . .)  und  auf  Aldehyde  (auch  gesättigte)  polymerisirend  ein:  C^H^  geht  in 
C„H„,,  C,.,H.,^  über  etc.  Oft  ist  es  genügend,  die  Körper  mit  der  Säure  zu  schütteln,  um 
sie  in  polymere  Verbindungen  überzuführen.  Die  koncentrirte  Schwefelsäure  verbindet 
sieh  übrigens  auch  mit  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen.  Leitet  man  z.  B.  Aethylen  in 
erhitztes  Vitriolol ,  so  entsteht  Aethylschwefelsäure  und  aus  dieser ,  durch  Kochen  mit 
Wasser  ,  Alkohol.  C,H,  +  H.,SO,  =  CHn-HSO,  und  CH^.HSO,  +  H,0  =  aH,.OH 
+  H„SO,. 

Die  Spaltung  von  Senfölen  durch  Vitriolol,  wobei  COS  und  Alkoholbasen  ent- 
stehen ,  ist  eigentlich  nur  ein  specieller  Fall  des  allgemeinen  Verhaltens  der  Säureimide 
gegen  Mineralsäuren : 

C.3H5.NCS  +  H.,0  =  G,H,.NH,  4-  CSO. 

Auch  die  Spaltung  der,  mit  den  Senfölen  isomeren,  Alkylrhodanide  durch  Vitriol()l, 
wobei  der  Stickstoff  als  NH3  entweicht,  kann  unter  denselben  Gesichtspunkt  gebracht  werden : 

I.  C.,H-.S.CN  +  2H,0  =  NH3-fC„H5S.CO.OH  und 
II.  2C.,H,S.C0.0H  =  (C,H.S),.CO  -f  H,0  +  CO,,. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  von  Chloriden  gegen  koncentrirte  Schwefel- 
säure (Oppenheim,  ä.  SjjL  (3,  371).  Beim  Erwärmen  gewisser  Cloride  mit  koncentrirter 
HoSO^  entweicht  Salzsävire;  destillirt  man  denEückstand  mit  Wasser,  so  erhält  man  einen 
Körper,  hervorgegangen  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  an  die  Stelle  von  Chlor: 

C,H,C1  +  H,SO,  =  C3H..HSO,  +  HCl  und  CaHs.HSO,  +  H^O  =  G,H,0  -{-  H,SO, 
Allylclilorid  Propylenoxyd 

C.,H;0C1  +  H,SO,  =  C,,H,O.HSO,  +  HCl  und  C..H,O.HSO,  +  H,0  =  C,H40,  -f  H,SO, 
Acetylchlorid  Essigsäure. 

Am  leichtesten  erfolgt  diese  Reaktion,,  wenn  das  Chlorid  sauerstoffhaltig  ist  oder  auch, 
wenn  zwei  Chloratome  neben  einander  liegen: 

C,H-.CHCL,  +  2H,S0,  =  CeH,.CH(HSOj,  +  2 HCl  und 
C«H,.CH(HSO,),  +  H,0  =  C.H^.CHO  +  2H.,S0,. 

Auf  Chloressigsäure  CH^d-CO^H  ist  indessen  die  Schwefelsäure  ohne  Wirkung;  auch 
(ihlorderivate  der  aromatischen  Reihe,  welche  das  Chlor  im  Kern  enthalten,  scheiden  beim 
Erwärmen  mit  koncentrirter  Schwefelsäiu-e  keine  Salzsäure  ab,  sondern  verbinden  sich 
direkt  mit  der  Schwefelsäure: 

C,H,C1.CH,  +  H,SO,  ==  (S0,H).CeH3Cl.CH,  +  H.,0. 

Auf  Sulfhydrate  wirkt  koncentrirte  Schwefelsäure  oxydirend  ein:  es  entstehen 
Disulfide : 

2CeH,(SH)  +  H,SO,  =  (CeH,).,S,  +  SO,  +  2H,0 
Thiophenol  Phenyldisulfid. 

Schwefelsäureanhydrid    verbindet    sich    direkt    mit   fast    allen  organischen  Sub- 
stanzen; es  scheidet  ein  Atom  Wasserstoff  aus  und  erzeugt  eine  Sulfon säure: 
CH,.OH  +  SO3  =  (S03H).CH.,.0H 
CH^.CO.H  +  SO.  =  (SO^Hl.Clt.CO.H. 

In  niederer  Temperatur  und  bei  gewöhnlichem  Druck  bildet  sich  zunächst  eine  Mono- 
sulfon säure,  in  höherer  Temperatur  und  bei  gesteigertem  Druck  entstehen  Di-  und  so- 
gar Trisulfonsäuren.  Trisulfonsäuren  bilden  .sich  besonders  leicht,  wenn  ein  Gemenge 
von  rauchender  Schwefelsäure  und  P._,0-  benutzt  wird. 

Bei  aromatischen  Substanzen  erfolgt  die  Anlagerung  des  Schwefelsäureanhydiidos  aus- 
schliefslich  im  Kern: 

C„H,.CH3  +  SO3  =  (S03H).CJI,.CH3      CeH,(CH3).,  +  SO3  =  (SO,n).C„H,(CH3), 

Die  Anlagerung  der  S03-Gruppe  an  Kohlenstoff  erfolgt  so  leicht,  dass  man  nur  selten 
gezwungen  ist,  Schwefelsäureanhydrid  anzuwenden.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  genügt  es, 
rauchende  Schwefelsäure  anzuwenden: 

C.,H-.OH  +  H.,S.,0-  =  (S(),H  ).(l.H,(OH)  +  H.,SO^. 
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Für  die  Zwecke  der  Technik  kann,  statt  der  rauchenden  Schwefelsäure,  Natriumpyrosulfat 
NajSoO,  allein  oder  gemengt  mit  Vitriolöl  benutzt  werden.  Nur  muss  dann  das  Gemisch 
der  Körper  auf  200—250»  erhitzt  werden  (Girard,  Bl.  25,  333). 

Auf  die  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^.^,  wirkt  SO^  sehr  schwer  ein.  Die  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  verbinden  sich  sehr  lebhaft  mit  SO^  (und  sogar  mit 
H.jSO^).  Bei  der  Vereinigung  mit  Alkoholen  und  Säuren  (der  Fettreilie)  lagert  sich  >S0., 
neben  das  hydroxylhaltige Kohlenstoff"atom  an.  CH,.CH.,.0H-|-S0,  =  S0,H.CH.,.CH.,.OH. 
—  CH3.CH,.C0,H  +  SO,  =  CH3.CH(S03H).CO,H.  Die  Basen  der  Fettreilie  lagern 
Schwefelsäureanhvdrid  an  das  Stickstoffatom  und  nicht  an  das  Kohlenstoffatom  an 
(Beilstein,  Wienand,  B.  IG,  12G4).    C,H,.NH,  -)-  SO.,  ==  NH(G,HJ.S0,.0H. 

Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe,  namentlich  die  relativ  wasserstoff'ärmeren 
(Naphtalin  C,|,Hg  .  .),  und  besonders  Phenole,  verbinden  sich  schon  mit  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  zu  Sulfonsäuren : 

CeH,(OH)  +  H,SO,  =  (SO,H).CeH,(OH)  +  H,0 
Phenol  Phenolsulfonsäure. 

(Primäre  Alkohole  der  Fettreihe  geben  nur  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  mit  SO., 
Sulfonsäuren). 

Mit  Schwefelsäureanhydrid  liefern  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  Sulfone: 

2C,H,  +  SO3  =  CeH,.SO.,.C,H,  +  H,0. 

Sulfonsäuren  werden  aufserdem  gebildet:  1.  durch  Oxydation  der  Sulfhydrate  mit 
Salpetersäure : 

C^Hs.SH  +  30  =  C2H5.SO3H 
Merkaptan  Aethylsulfonsäure. 

2.    Beim    Kochen    von    Chloriden  ,    Bromiden    oder    Jodiden    mit    Alka]idisultitlr)suim 
(Strecker,  A.  148,  90): 

C.H^J  -f  K,,S03  =  C^Hg.SOgK  +  KJ 

Aethyljodid  Aethylsulfonsaures  Kalium 

C1CH,.C0,H  +  K.,S03  =  KS03.CH.,.C0.,H  -f  KCl 

Chloressigsäure  Essigschwefelsaures  Kalium. 

Praktisch  ist  es,  die  Reaktion  mit  Ammoniumsulfit  auszuführen  (Hemiltan,  A. 
108,  145),  weil  dann  das  Nebenprodukt  (NH^Cl)  leicht  durch  Kochen  mit  Bleiglätte  weij- 
geschafft  werden  kann. 

In  der  aromatischen  Reihe  gelingt  diese  Bildungsweise  der  Sulfonsäuren  nur,  wenn 
die  Haloide  sich  in  der  Seitenkette  befinden: 

CeH^.CH^Cl  +  K2SO3  =  C6H6.CH.,.S03K  +  KCl 
Benzylchlorid  Benzylsulfonsäure. 

Die  Sulfonsäuren  sind  kräftige,  sehr  beständige  Säuren,  die  beim  Kochen  mit  koncen- 
trirter  Salpetersäure  unverändert  bleiben  und  nur  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  den  Sul- 
fonrest  SO3H  gegen  HO  austauschen : 

C^H^.SOaK  -f  KHO  =  C,H5(0H)  +  K,SO,. 

Die  Salze  der  Sulfonsäuren  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich;  sie  geben  daher  mit 
BaCl.,  oder  Bleisalzen  keine  Niederschläge,  wie  die  löslichen  Sulfate  der  Mineralcheniie. 
Um  der  Sulfongruppe  SO.,H  allen  Sauerstoff"  zu  entziehen,  führt  man  die  Säuren  (durch 
Behandeln  mit  PClJ  in  Chloride  über  und  kocht  dann  Letztere  mit  Zink  (oder  Zinn) 
und  Salzsäure: 

C.Hj.SO.H  +  PCI,  ==  CßHs.SO^Cl  -f  HCl  +  POCl.,  und 

C„H,.S0.;C1  -h  GH  =  CßH^.SH  +  HCl  +  2H,0. 

Behandelt  man  die  Chloride  der  Sulfonsäuren  mit  Natrium  oder  Zinkstaub,  so  entstehen 
Salze  der  Sulfin säuren: 

CcH,.SO,Cl  -h  2  Na  =  CeH,.SO,Na  +  NaCl. 

Die  Sulfinsäuren  sind  viel  weniger  beständig  als  die  Sulfonsäuren.  Zwar  trennt 
sich  auch  in  ihnen  der  Schwefel  nicht  leicht  vom  Kohlenstoff"  los ,  aber  sie  werden  von 
Salpetersäure  leicht  oxydirt  und  in  Sulfonsäuren  übergeführt.  Das  Gemenge  von  Zink 
und  Salzsäure  reducirt  die  Sulfinsäuren  direkt  zu  Sulfhydraten. 

Lässt  man  ein  Sulfonsäurechlorid  auf  Kaliumsulfid  einwirken  ,  so  erhält  man  ein 
thiosulfonsaures  Salz: 

tJ._,H,.SO.,Cl  +  K.,S  =-  C.,H,.S(I,.SK  -f  KCl. 

Die  Thiosulfonsäuren  R.SO.,.SH  sind  wenig  beständis;. 
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10.  Phosphorsäureanhydrid.  Dient  ganz  besonders  dazu,  organischen  Verbindungen 
oder  (Tennschen  von  KörjH'rn ,  die  Elemente  des  Wassers  zu  entziehen  (vrgl.  S.  84).  Es 
wirkt,  in  dieser  Hinsicht,  kräftiger  als  Vitriolöl,  ohne  dabei,  wie  dieses,  Nebenreaktionen 
zu  veranlassen.  Es  ist  dalier  ein  ganz  vorzügliches  Mittel  um  aus  Alkt)holen  Kohlenwasser- 
stoffe darzustellen.  Man  benutzt  es  ferner,  um  aus  Säureanüden  8äurenitrile  darzustellen. 
Es  wird  aber  auch  verwendet,  um  aus  alkylirten  Harnstoff^en ,  Thioharnstoffen  und  Carb- 
annnsäureestern  Alkylcarbimide  und  Senfole  darzustellen.  Hierbei  spaltet  das  Phosjjhor- 
siiureanhydrid  NH.,,  eine  Base  oder  einen  Alkohol  ab: 

COlNH.CIHJ.,  =  CO.NCeH-  +  NH.,.CeH,       NH,.CS.NH(C«H  j  =  CS.NCgHj  +  NH, 
NH(C,Hj).CO,.aH,  =-  CO.N.C,Hj  -f  C^Hs.OH. 

Kondensationen  von  organischen  Verbindungen,  unter  Abscheidung  von  Wasser,  durch 
Verniittelung  von  P.,Oj  s.  S.  91. 

11.  Chromsäure.  Elin  Oxydationsmittel  von  allgemeinster  Anwendbarkeit.  Es  dient 
zur  Oxydation  von  Alkoholen  (Darstellung  von  Aldehyden  und  Säuren  aus  primären 
Alkoholen,  von  Ketoiien  aus  sekundären  Alkoholen),  Ketonen,  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoftisn  (Darstellung  der  Säuren  CnH.,„_^0„  aus  den  Homologen  des  Benzols,  Dar- 
stellung von  Chinouen)  etc. 

Die  Chromsäure  wird  in  zweierlei  Formen  angewendet:  entweder  benutzt  man  ein 
Gennsch  von  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  von  Chromsäureanhydrid 
und  Essigsäure.  Beide  Älischungen  wirken  incht  gleichartig  ein:  das  freie  Chromsäure- 
anhydrid reagirt  gewöhnlich  heftiger  als  das  Gemisch  aus  K,Cr.,0.  und  H.3SO4. 

Arbeitet  man  mit  dem  Kaliumsalz,  so  hat  man  es  in  seiner  Gewalt,  durch  stärkere.s 
oder  schwächeres  Verdünnen  der  Schwefelsäure  die  Wirkung  des  Gemisches  beliebig  zu 
reguliren.  Auch  scheint  die  Menge  der  Schwefelsäure  von  Einfluss  zu  sein.  Wendet  man 
mehr  (verdünnte)  Schwefelsäure,  als  theoretisch  zur  Zerlegung  des  Dichromates  erforder- 
lich ist,  an,  so  wird  die  Oxydation  beschleunigt. 

Für  die  Oxydation  von  aromatischen  Kohlen wassserstoffen  CnH.,„.._,;  hat  sich 
als  am  zweck mäJfsigsten  folgendes  Verhältniss  ergeben  :  10  Thle.  Kohlenwasserstoff',  40  Thle. 
K.,Cr..Oj  und  5.5  Tide.  Schwefelsäure  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  (Beil- 
st'ein,  'a.  133,  41). 

Popow  zeigte,  dass  sieh  die  Konstitution  der  Ketone  aus  ihrem  Verhalten  gegen 
(,'liromsäuremischung  erschliessen  lässt,  und  dass  man  auch  die  Struktur  der  Säuren  er- 
nntteln  kann,  wenn  man  sie  in  Ketone  überführt  und  dann  letztere  o.xvdirt.  Als  Oxy- 
dationsmischung empfiehlt  er:  3  Thle.  K,Cr,Oj,  1  Thl.  U.ßO,,  10  Thle.  H,0  (^l.  101,  291). 

Chai'MANN  versuchte,  die  Konstitution  von  Säuren  und  anderen  Verbindungen  durch 
partielle  Oxydation  derselben  mit  Chromsäuregemisch  zu  ermitteln.  Er  benutzte  Lösungen 
nüt  3,  5,  8"7u  K,Cr,0-   (J.  1866,  278;  Z.  1867,  308). 

Bei  der  Darstellung  von  Chinonen  aus  Kohlenwasserstoffen  löst  man  letztere  in  Eis- 
essig und  trägt  Chrom säureanhydrid  ein  (Fritzsche,  J.  1868,407;  vrgl.  Graebe,  Lieber- 
mann, .1.  Spl.  7,  285). 

12.  Kohlensäure.      Direkte    P^inführungeu    von    CO.,    in    organische    Verbindungen: 


1.  Bildung  von  Natriumacetat  aus  Natriummethyl  und  CO.,;  2.  Bildung  von  Salicylsäur 
aus  Phenol,  Natron  und  CO,,  s.  S.  86;  3.  Bildung  von  Benzoesäure  aus  Brombenzo 
Natrium  und  CO.,  s.  S.  87. 

13.  Blausäure.  Das  Verhalten  der  Blausäure  und  der  Cyanide  gegen  organische  Ver- 
bindungen ist  im  speciellen  Theil  beschrieben. 

VI.  Wirkung  der  Fluoride,  Chloride,  Bromide  und  Jodide. 

1.  Fluorbor.  Wandelt  Campher  C,„H„.0  in  Cymol  C,(|H,^  um  und  verbindet  sich  direkt 
mit  Aldehyden  und  Ketonen  (Landolph,  B.  12,  1578). 

2.  Chlorjod.  Verbindet  sich  direkt  mit  ungesättigten  Körpern.  CH.,:CH.,  +  CIJ  = 
CH.,C1.CH.,J.  Dabei  tritt  aber  zuweilen  gleich  eine  weitere  Zersetzung  ein.  CH.,C1.CH2J 
-j- CIJ  =  CH.,CI.CH.,C1  +  J.,.  Es  gelingt,  in  diesem  Falle,  nur  dann  eine  Addition  von 
CIJ  zu  bewirken,  wenn  sich  dieses  in  wässeriger  Lösung  befindet.  Das  freie  Chlorjod 
wirkt  auf  gesättigte  Körper  vorzugsweise  chlorirend  ein.  CH^j.CC.H -f- CIJ  =  CH.^Cl. 
CO.,H  -|-  HJ.     Anwendung  des  Chlorjods  beim  Chioriren  s.  S.  97. 

3.  StickstofFoxychlorid  (Nitrosylchlorid)  NOCl.  Verbindet  sich  direkt  mit  einigen 
ungesättigten  Körpern,  z.  B.  mit  Amylen  zu  C^H,y.NOCl;  mit  einigen  Terpenen  Cj^Hj^  zu 
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(\„H,,.N()Cl.  Mit  tiuecksilberphenvl  entsteht  Nitrosobeiizol.  Hg(C,H5).,  -f  NOCl  = 
C,H,.Hg(U  +  C„H5.N0. 

4.  Thionylchlorid  SOCl,  wirkt  auf  org.anische  Säuren  dem  IK%  (oder  S0.,.C1.,)  analog  ein, 
.1.  h.  OS  liefert  Säurechloride.  C.H.O.OH  +  SOCU  =  C,H,0.C1  +  SO.  +  HCl.  "Mit  Alkohol 
liefert  es  Schwefligsäureester.  Auf  Metallradikale  wirkt  es  wie  freies  Chlor  (Hedmank, 
K()CHLiN,  B.  IG,  lü2(i).     Hg(C,H,),  +  SOCl.,  =  C.H-HgCl  H 

5.  Sulfiiryloxychlorid  S0.,HC1  =  OH.SOg.Cl.  Zur  Darstellung  von  Sulfuryloxy- 
flilorid  leitet  man  Salzsäuregas  in  krystallisirte ,  rauchende  Schwefelsäure  (mit  38 — 39  "/(i 
SÜ3)  und  destillirt.     Siedepunkt  von  SOsHCl :  151'»  (Beckurts,  Otto,  B.  11,  2058). 

Verbindet  sich  mit  primären  Alkoholen,  in  der  Kälte,  imd  bildet  Aetherschwefelsäuren. 
Jede  Hydroxylgruppe  geht  liierbei  in  HSO^  über   (Claesson,  /.  pr.  [2]  20,  1): 

C..H.(OH)  +    SO3HCI  =  C,H,(HSOJ  +HC1 
C.;H,(0H).,  +2SO3HCI  =  c:h,(hsoj.,  +  2hci 
C,Hs(OH);4-(3S03HCl  =  C;H,(HS0j;  +  6HC1. 

Auf  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Eeihe  wirkt  Sulfuryloxychlorid  ähnlich  wie 
Schwefelsäureanhydrid,  aber  ruhiger.  Das  Hauptprodukt  sind  Sulfonsäuren  (Arm- 
strong, B.  4,  356): 

L\,U,  +  SO3HCI  =  C,„H,(S03H)  +  HCl 
Naphtalin  Naphtalinsulfonsäure. 

Daneben  entstehen  auch  häufig  Sulfonsäurechloride  und  etwas  Sulfoue  (Beckurts,  Otto, 
B.  11,  2001),  infolge  einer  sekundären  Wirkung  des  Sulfuryloxychlorids  auf  die  Sulfon- 
säuren (Heumakn,  Köchlin,  B.  15, 1117).   Q.H-^.SOgH  +  SO3HCI  =  CyH..SO,Cl  +  H.SO^. 

6.  Sulfurylchlorid  SOoCl.,  wirkt  vorzugsweise  chlorirend  ein.  Es  erzeugt  mit  Benzol 
oder  Phenol  Chlorbenzol,  resp.  Chlorphenol  (Dübois,  Z.  1866,  705).  Aus  Aceton  entstehen 
Mono-  und  Dichloraceton  (Allihn,  5.  11,567),  aus  Anilin  entsteht  Trichloranilin  (Weng- 
HÖFFER,  J.  j}r.  [2]  16,  449).  Im  Eesorcin  CgH^(OH).,  wird  durch  jedes  Molekül  SO2CI., 
je  ein  Atom  Wasserstoff'  durch  Chlor  ersetzt  (Reinhard,  J.  jji:  [2]  17,  322): 

C,H,,0,  +  SO.Clo  =  CßH-ClO.,  -f  HCl  +  SO., ; 
CeHeÖ,  +  3S0;Cl  =  C.HjClaÖ., +  3HC1  +  3SO.,. 

Auf  primäre  Alkohole  C„H,,j_|..,0  wirkt  Sulfurylchlorid  ein,  unter  Bildung  von  Aether- 
schwefelsäurechloriden : 

C,H5(0H)  +  SO,C],  =  C,H,0.S0,.C1  +  HCl. 

7.  Phosphortrichlorid.     PCI3  verhält  sich  gegen  Hydroxylderivate  dem  PClg  ähnlich: 

3C,H,(0H)  +  PCl3  =  3  C.,H,.C1  +  H3PO3 . 

Es  kann  besonders  vortheilhaft  zur  Darstellung  von  Säurechloriden  verwendet  werden: 

3C.,H30.0H  +  PCl3  =  3C\H30C1  +  PH303. 

1  Mol.  PCI3  liefert  also  3  Mol.  Säurechlorid,  während  1  Mol.  PCI5  nur  1  Mol.  Säure- 
chlorid erzeugt. 

8.  Phosphorpentachlorid  PCI,  wird  ganz  allgemein  benutzt,  um  Hydroxyl  gegen 
Chlor  auszutauschen : 

C.,H5.0H  +  PCI5  =  C.H^Cl  +  HCl  +  POCI3 
Weingeist  Aethylchlorid 

C,H,(OH),  +  2PCI5  =  C,H,.Cl,  +  2  Hin  +  2  POCI3 

Glykol  Aethylenchlorid 

CH3.CO.OH  +  PCI5  =  CH3.COCI  +  HCl  H-  POCI3 
Essigsäure  Acetylchlorid 

CH.,(OH).CO,H  +  2FCI,  =  CHXl.COCl  +  2  HCl  +  2POCI3 
Glykolsäure  Chloracetylchlorid. 

Ist  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  durch  Alkoholradikale  vertreten,  so  wirkt  PCI,  gar 
nicht  oder  nur  sehr  schwer  ein.  Auf  Aether  CHj.O.CHs  ist  PCI5,  in  der  Kälte,  "ohne 
Wirkung.     Anissäure  verhält  sich,  gegen  PCI5,  wie  eine"  einbasische  Säure: 

CH30.C,H,.C00H  -t-  PCI,  =  CH30.C,,H,.C0C1  +  HCl  +  POCI3 
Anissäure  Änisylchlorid. 

Anisol  C,jH-.0.CH3    liefert   bei  der  Einwirkung  von  PCI,,   ein  Chlorsubstitutionsprodukt: 

CeHs.OCHa  +  PCl,  =  C.H.ClO.CHg  +  HCl-f  PCI3. 
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Die  Chloride  der  iirom.'iti.schen  8uir()n.säiiren  verlieren,  beim  BehiuKlelu  mit  iiberschü.s.sigem 
l'Cl-,  in  der  Hitze,  leicht  SO., ;  das  Chlor  der  Gruppe  S0,C1  gelangt  dadurch  an  Kohlen- 
stori',  und  es  entstehen  Substitutioiisprodukte: 

C0C1.C,,H4.SÜ,C1  =  SO,  +  COCl.C^H.Cl 
Benzoesulfonsäurechlorid         Chlorbeuzoylchlorid. 

Michaelis  {B.  5,  929)  erklärt  diese  Eeaktion  durch  ein  Zerfallen  des  Phosphorpenta- 
chlorids : 

C,H,.S0,C1  +  PCI5  =  C.Hs.SO.Cl  +  PCL,  +  Cl  =  C^HsCl  +  S0,C1,  +  PCI3 
Beuzolsulfonchlorid 

80,  Cl.,  +  PCI3  =  SOCI2  +  POClg. 

Als  Nebenprodukt  wird  Thionylchlorid   SOCl.,   (Kekule,  Barbaglia,  B.  5,  876) 
und  nicht  Sulfurylchlorid  SO2CI.,  gebildet. 

In  Aldehyden  und  Ketönen  ersetzt  PCI5  den  Sauerstoff  durch  Chlor: 

CH3.CHO  +  PCI,  =  CH3.CCI,  +  PCI3O       (CH3),C0  +  PCL  =  (CH3),CCl  +  POCI3 
Aldehyd  "  Aethylidenchlorid  Aceton  Acetonchlorid. 

In  höherer  Temperatur  zerßillt  das  Phosphorpentachlorid  leicht  in  Trichlorid  und  Chlor 
und  wirkt  dann  chlorirend,  z.  B.  auf  Kohlenwasserstoffe: 

C,H,  +  PCI,  =  C,H,C1  +  HCl  +  PCL, 
PCI5  wirkt  auch  wasserentziehend:   es  wandelt  Amide  in  Nitrile  um  und    bildet  aus 
zweibasischen  Säuren  Anhydride: 

C.,H4(C0.,H).,  +  PCI,  =  C.,H4(C0),0  +  2HC1  +  POCI3. 

CH,.CO.NH.;  -f  PCI,  =  CH3.CN  4-  POCI3  +  2HC1. 

9.  Phosphoroxychlorid  POCI3  erzeugt  mit  Alkoholen  Chloride,  ist  aber  ohne  Wirkung 
auf  Säuren : 

.    3  C,H,(OH)  +  POCL,  =  3  C^H^Cl  +  PH3O,. 
Dagegen  wirkt  Phosphoroxychlorid   auf  die  (Natrium-)Salze  der  Säuren  ein  und  erzeugt 
S  ä  u  r  e  c  h  1  o  r  i  d  e : 

2CH3.CO.ONa  +  POCL  =  2CH3.COCI  +  NaCl  +  NaPOg. 
In    dieser    Reaktion    entsteht    kein    orthophosphorsaures    Salz,    etwa    nach   der 
Gleichung: 

3C2H30,Na  +  POCI3  =  SC.HgO.Cl  -f  Na^PO, , 
weil  bekanntlich  das  Trinatriumsalz   sehr  unbeständig  ist.     Im  vorliegenden  Falle  erfolgt 
sofort  eine  sekundäre  Reaktion  (Geuther,  ^4.  123,  114): 

2  C.HjOCl  +  Na^PO,  =  (C,H30),0  +  2  NaCl  +  NaPOg. 
Es   ist    dies   eine   vortheilhafte  Darstellungsweise  von  Säurechloriden,   namentlich   in 
Verbindung  mit  der  Einwirkung  von  PCI,.     Man   lässt  nämlich  das  PCI,  nicht  auf  die 
freie  Säure,  sondern  auf  das  Natriumsalz  der  Säure  einwirken: 

3CH3.CO,Na  +  PCI,  =  3C,H30C1  +  2  NaCl  +  NaP03. 
Man  erhält  also  von  einem  Molekül  PCI,  drei  Moleküle  Säurechlorid. 

Wendet    man    auf  ein   Molekül  POCI3   (oder  PCI,)   die  doppelte  Menge  Salz   an,    so 
erhält  man,  statt  der  Chloride,  Säureanhydride: 

4CH3.CO.,Na+  POCI3  =  2(CH3.CO).30  +  3  NaCl  +  NaPOa. 

Es  entstehen  natürlich  zuerst  Säurechloride;  diese  wirken  aber  im  Momente  des  Frei- 
werdens auf  die  Salze  ein  und  erzeugen  Anhydride.  Säureanhydride  werden  sehr  häufig 
vermittelst  POC'la  dargestellt. 

POCL,  wirkt  auch  unter  Umständen  wasserentziehend. 

10.  Antimonchloride.  Das  Antimontrichlorid  dient  als  Chlorüberträger  beim 
Chloriren  (s.  S.  97).    SbClg  wirkt,  auf  Kohlenwasserstoffe,  wasserstoffentziehend  (s.  S._  106). 

Antimonpentachlorid  spaltet  sich  leicht,  beim  Erhitzen,  in  Chlor  und  Antimon- 
trichlorid und  wirkt  dadurch  chlorirend: 

C,.H,.CO,H  +  SbCl,  =  C,,H^C1.C0,H  +  HCl  +  SbCl3. 

11.  Magnesiumchlorid.     Anwendung  zu  Kondensationen  unter  Wasseraustritt  s.  S.  84. 

12.  Calciumchlorid.  Ist  me  das  Chlorzink  (aber  weniger  erfolgreich)  zu  Konden- 
sationen, unter  Wasseraustritt,  benutzt  worden.  So  entsteht  z.  B.  beim  Erhitzen  von 
Phenol  mit  Ammoniak  und  CaCl, :  Anilin. 

CßHj.OH  +  NH3  =  CßH^.NH,  +  H2O. 
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13.  Zinkchlorid.  Dient  zur  P^limination  von  Wasser  und  wirkt  vielfach  wie  Vitrioiol. 
80  krmnen  durch  ZnCl,, ,  aus  den  Alkoholen  CiiH2n_|_20 ,  die  Kohlenwasserstofle  C„H.,„ 
dargestellt  werden,  aus  Säureaniiden  Nitrile  u.  s.  w.  Auch  darin  gleicht  das  Zinkchlorid 
dem  Vitriolöl,  dass  es,  wie  dieses,  Aldehyde  und  ungesättigte  Körper  (Kohlenwasserstofle 
C^^H..,^^,  Terpene  .  .  .)  leicht  ijolymerisirt. 

Man  verwendet  Zinkchlorid  vielfach  bei  Kondensationen  unter  Wasseraustritt  (s.  Ö.  84j. 

14.  duecksilberchlorid  HgCl.,.  Dient  zur  Umwandlung  von  Jodiden  in  Chlorid  (B.  99). 
Es  bewirkt  ferner  die  Aidagerung  von  Wasser  an  Körper,  welche  die  Gruppe  —  C  •  CH 
enthalten  (s.  S.  80). 

15.  Aluminiumchlorid.  Dient  ganz  allgemein  als  Vermittler  bei  Synthesen  in  der 
aromatischen  Reihe.  Es  gestattet  das  direkte  Anlagern  von  Sauerstoff",  Schwefel.  Aethylen 
u.  s.  w.  an  Benzol  (s.  S.  80).  Es  dient  zur  Synthese  von  Ketonen  und  Säurechloriden 
aus  Kohlenwasserstoff"en  und  gestattet  die  Einführung  von  verschiedenen  Radikalen  in  die 
aronuitischen  Kohlenwasserstoffe  (s.  Kohlenwasserstoffe  C,jH.,„_y  und  S.  86  u.  88).  Verbindet 
sich  direkt  mit  zusammengesetzten  Aethern. 

16.  Zinnchlorid  SnCl^.  Ist  bei  Kondensationen  als  wasserentziehendes  Mittel  benutzt 
worden  (s.  S.  84).      Wirkt  auf  Kohlenwasserstoffe  wasserstoffentziehend  (s.  S.  106). 

17.  Chromylchlorid  CrO,.Cl.,.  Chromylchlorid  wirkt  auf  organische  Substanzen  sehr 
heftig  ein;  häufig  unter  Verkohlung  und  sogar  Entzündung.  Zweckmäfsig  wird  das 
Chromylchlorid  mit  Eisessig  verdünnt.  Es  wirkt  dann  gleichzeitig  oxydirend  und  chlorirend 
ein  (Carstanjen,  B.  2,  6S2).  Benzol  C„Hß  geht  damit  in  Trichlorchinon  C.jHCIgOj  über, 
aus  Naphtalin  entsteht  Dichlornaphtochinon  C\(,H^Cl.,Oo ,  aber  Toluol  C,H„  wird  nur  zu 
Benzoesäureanhydrid  (CjH50).,0  oxydirt  (C).  —  Nach  Etard  (A.  eh.  [5]  22,  218)  wirkt 
CrO.jCl.^,  besonders  leicht  auf  Kohlenwasserstoffe  ein  und  zwar  —  bei  vorsichtiger  Ein- 
wirkung, in  Gegenwart  von  viel  CS.,  —  unter  Bildung  von  Additionsprodukten  C„H.,m.2CrOjCl.,, 
die  aber,  beim  Erwärmen  2  HCl  verlieren  und  in  C„H.,,„_,,.2CrO.,Cl  übergehen.  Am  ein- 
gehendsten sind  die  Verbindungen  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  C„H.,„_,.  (s.  d.) 
untersucht;  diese  Verbindungen  C^H.j,j_,..2CrO.^Cl.,  liefern,  beim  Behandeln  mit  Wasser, 
Aldehyde  (resp.  Chinone).  Mit  Terpentinöl  und  Kohlenwasserstoffen  CnH.,^,.,  verbindet 
sich  Chromylchlorid  auch  direkt  und  werden  die  Additionsprodukte  ebenfalls  von  Wasser 
zerlegt,  unter  Bildung  von  Aldehyden  oder  Ketonen.  Auf  Phenole  scheint  CrO„Cl.,  nur 
oxydirend  einzuwirken ;  Benzoesäure  wird  davon  nur  sehr  schwer  angegriffen  und  beim 
Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  100"  entweicht  Chlor. 

18.  Molybdänchlorid   M0CI5.     Dient  als  Chlorüberträger  bei  Chlorirungen  (s.  S.  97), 

19.  Eisenchlorid  FeCl^.  Dient  in  wässeriger  Lösung  als  gelindes  Oxydationsmittel. 
Es  entzieht  den  (aromatischen)  Diaminen  und  den  Hydrazoderivaten  direkt  Wasserstoff". 
Man  benutzt  es  zur  Darstellung  von  Chinonen  aus  den  zugehörigen  Hvdrochinonen. 
CyH,(OH),  (Hydrochinon)  +  2 FeCl^  =  C^H^O.,  (Chinon)  -j- 2 HCl  +  FeCl.,.  -  Merkwürdig 
ist,  dass  es  Phenolen  [z.  B.  Thymol  oder  beiden   Naphtolen  Cj„H7(0H)]  Wasserstoff!"  aus 

/CjoH6(OH) 
dem  Kern  entzieht  und  dadurch  Kondensationsprodukte  I /,    h  (OH  J  liefert. 

Eisenchlorid  ist  ein  empfindliches  Reagenz  auf  ein-  und  mehrwerthige  Phenole, 
deren  wässerige  Lösung  es  blau,  grün,  violett  oder  schwarz  tarbt.  Eine  ähnliche  Färbung 
zeigen  die  Gerbstoffe  und  diejenigen  aromatischen  Oxysäuren,  welche  das  Hydroxyl,  im 
Verhältniss  zur  Carboxylgruppe,  in  der  Orthosteilung  enthalten.  Daher  giebt  nur  Salicyl- 
säure  (Orthooxybenzoesäure)  CeHj(OH)(CO,H)  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung,  die 
isomeren  Para-  und  Metaoxybenzoesäure  aber  nicht.  Ist  in  den  obigen  Oxysäuren  und 
Phenolen  der  Wasserstoff"  des  Hydroxyls  durch  Alkohol-  oder  Säureradikale  vertreten,  so 
erzeugt  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Die  wässrige  Lösung  der  Hydrochloride  der  o-Diaminbasen  und  der  o-Amidophenole 
(in  denen  OH  und  NH,  benachbart  gelagert  sind),  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt 
(NÖLTING,  KOHN,  B.   17,  360). 

In  der  Lösung  von  Sulfhydraten ,  d.  h.  Körpern,  welche  den  Rest  (SH)  enthalten, 
bewirkt  Eisenchlorid  chai'akteristische  Färbungen,  ganz  wie  mit  Rhodanmetallen  oder 
Hyposulfiten.  Nach  einiger  Zeit  verschwindet  die  Färbung  infolge  einer  Reduktion  des 
Eisenchlorids.  In  den  Lösungen  der  Mercaptane  (CH.J.SH  .  .),  Tliiophenole  (C,.H5.SH) 
und  der  Thiacetsäure  CH,.CO.SH  erzeugt  Eisenchlorid  eine  dunkelbrannrothe  Färbung; 
mit  Thioglykolsäure  CH2(SH).C0.,H  oder  Thiomilchsäure  eine  dunkel  rothviolette.  Sul- 
fide KGjHgl.S,  Dithioglykolsäure]  und  Disulfide  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Fäx'bung 
(ClaessÖn,  jB.  14,  412).  —  Eisenchlorid  als  Chlorüberträger  s.  S.  97. 
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20.  Kupferchlorür  ('ii.CL-  Kann  benutzt  werden  um  in  aroniiitisehen  Aniidokör- 
pern  die  Aini<lügrup)ie  gegen  Clilor  auszutauschen  (s.  Diazokorper)  (Sandmkykr,  B.  It, 
10351.  c;;II,.NH,.HCl  +  HNO,  =  C,H,.N:N.C1  -j-  2H,,0  und  (;H,.N,('1  =  ( V.H.Cl  +  N,. 
Man  kocht  zu  diesem  Zweck  das  Diazöchlorid  mit  salzsaurer  Kupferchlorüriösung.  ^  Diese 
Lösung  bereitet  man  durch  Aufkochen  einer  Lösung  von  25  Thln.  krystaliisirtem  Kupl'er- 
vitriol  und  12  Thln.  NaCl  in  50  Thln.  H..O,  Zusatz  von  100  Thln.  koneentrirter  HCl  und 
13  Thln.  Kupferdrehspanen.  Man  kocht,"  bis  Entfärbung  erfolgt  und  gielst  dann  so  viel 
koncentrirle  Salzsäure  hinzu,  dass  die  Lösung  20.'>,f)  Thie.  beträgt. 

K()JINLEIN  {A.  225,  171)  untersuchte  das  Verhalten  organischer  Bromide  und 
Jodide  gegen  MgOl.,,  SrCl,,,  BaCl.,,  ZnCl,.,  CdCl„  TlCl,  TiCI,,  BnCl,,  PbCl,,  PC1„  AsCl,, 
SbCl,,  MnCl.,,  FeCl,,;  CoCC,  NiCl.,",  CuCl.;  (vgl.  unten).  —  Thall  iumchlorür  als  Chlor- 
überträger s.S.  97.  "—  Chlorsilber  dient  zum  rmwandeln  von  .lodiden  oder  Bromiden 
in  Chloride  (S.  99j. 

21.  Kiipferbromid.    ^Vird  benutzt  zur  Umwandlung  von  Jodiden  in  Bromide  (.s.  S.  99). 

22.  Aluminiumbromid.  Ist  zur  Umwandlung  von  Chloriden  in  Bromide  beiuitzt 
worden  (s.  S.  99).  In  liegen  wart  von  AlBr.,  lassen  sich  manche  organische  Verl)induiigen 
viel  leichter  bromiren,  als  ohne  diesen  Zusatz.  AlBr.  wandelt  Normalpropylbromid  in 
Isojiropythromid  um.  Mit  vielen  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe  erzeugt  AIBr.,  die 
Verbindung  CjHg.AlBvg  (s.  Butylen).  Mit  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  CnH.,^_,; 
verbindet  sich  Aluminiumbromid  direkt;  ebenso  mit  verschiedenen  Estern.  Mit  Phenol 
entsteht  Al(OCuH5)3.AlBr3. 

KÖHNLEIN  {Ä.  225,  171)  untersuchte  das  Verhalten  organischer  Chloride  und 
Jodide  gegen  AsBr.,  und  SbBry. 

23.  Kaliumjodid.     Dient  zur  Umwandlung  von  Chloriden  (oder  Bromiden)  in  Jodide 

(s.  S.  99)  und  zur  direkten  Elimination  von  Chlor  und  Brom  (s.  S.  82). 

24.  Calciumjodid.  Ist,  statt  des  Aluminiumjodids,  zur  Darstellung  von  Jodiden  aus 
Chloriden  empfohlen  worden  (S.  99). 

25.  Aluminiumjodid.     Eignet  sich  zur  Umwandlung  von  Chloriilen  in  Jodide  (S.  99). 

26.  Phosphoniumjodid  PH^J.     Verbindet  sich  mit  Aldehyden  C„H,qO,  C,jH2,i_^0 

(s.  Aldehyde  C^H.,^0),  doch  werden  dabei  die  Aldehyde  theilweise  iiolymerisirt.  Verbindet 
sich  direkt  mit  Aceton  C.jH,.0. 

KÖHNLEIN  [Ä.  225,  i71)  untersuchte  das  Verhalten  organischer  Chloride  und 
Bromide  gegen  CaJ.^,  SrJ,,  SnJ.,,  PbJ.,,  PJ3,  A-sJ^,  bbJy,  MnJ^,  FeJ.^,  CoJ.^,  NiJ.,. 


VII.  Wirkung  der  Sulfide. 

1.  Schwefelwasserstoff.  Dient  ganz  allgemein  zur  Reduktion  von  Nitrokörpern. 
Er  wirkt  aber  auf  Letzlere  mir  bei  Cegenwart  eines  Alkalis  (meistens  NH,)  ein.  Enthält 
ein  Körper  mehrere  Nitrogruppen,  so  wird  durch  den  Schwefelwasserstoff  erst  eine,  dann 
eine  zweite  Nitrogrui)pe  in  'SU.^  übergeführt. 

Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  einige  andere  Körper  reducirend  ein.  Alloxan  wird 
von  H.,S  zu  Alloxantin  reducirt.  Indigblau  C,yH,„N.,0.,  wird  von  Alkalisulfiden  in  Indig- 
weifs  Cn.H,..N.,0.,  übergeführt.  Aus  Azobenzol  C,.,H^„N.,  und  Schwefelammonium  entsteht 
Hydrazobenzol. 

Schwefelwasserstoff  addirt  sich  direkt  an  die  Nitrile  der  aromatischen  Säuren 
und  erzeugt  Thioamide: 

C.Hg.CN  +  H.,S  =  C,H..CS.NH, 
Benzonitril  Thiobenzamid. 

Zur  Darstellung  solcher  Thioamide  löst  man  das  Nitril  in  Alkohol,  giebt  etwas  (alkoho- 
lisches) Ammoniak  hinzu  und  leitet  H^S  hindurch.  Beim  Behandeln  der  Thioamide  mit 
Zink  und  Schwefelsäure  wird  der  Schwefel  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht:  es  entstehen 
Alkoholbasen.  Durch  diese  Reaktion  gelingt  es  also,  Säuren  in  Derivate  der  zugehörigen 
Alkohole  überzuführen: 

CyH5.CS.NH,  4-  4H  =  C«H5.CH.,.NH2  -f  H.,S. 

Die  Ester  der  Rhodanwasserstoffsäure  nehmen  direkt  Schwefelwasserstoff  auf  und  bil- 
den Dithiocarbaminsäureester. 

C^Hj.SCN  -f  H,S  =  NHj.CS.S.C^Hj. 
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Die  Aldehyde  tauschen,  beim  Einleiten  von  Schwelehvas.serstoff,  Sauerstoff  gegen 
Schwefel  aus: 

CjH.O  +  HjS  =  C,HeS  +  H,0 
Benzaldehyd      Benzylidensulfid. 

Einige  Aldehyde  liefern  daneben  Additionsprodukte  mit  H^S. 

Um  in  einen  organischen  Körper  (zweiwerthigen)  Schwefel  einzuführen ,  behandelt 
man  seine  Haloidderivate  mit  Alkalisulfiden.  Wendet  man  Schwefelkalium  an,  so 
entsteht  ein  Sulfid: 

2C,H,C1  +  K,S  =  2KC1  +  (C2H.),S 

mit  Kaliumsulfhydrat  erhält  man  ein  Sulfhydrat: 

C,H5.C1  +  KHS  =  KCl  +  C,H5(SH). 

Der  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Schwefel  erfolgt  bei  den  Aldehyden  durch  Hß,  bei 
Körperu,  welche  Hydroxyl  enthalten,  durch  F.ß^  oder  P.ß-^: 

.3C.,H5(OH)  +  P.,S,  =  3C,H,(SH)  +  P,0,. 
Alkohol  Merkaptan. 

Um  aus  Säuren  Thiosäuren  zu  erzeugen,  d.  h.  die  Carboxylgruppe  CO.OH  in 
CÜ.SH  umzuwandeln,  bindet  man  die  Säuren  an  Phenol  CgH^.OH  und  zerlegt  den 
Phenolester  durch  Kaliumsulfhydrat: 

C.,H;iO,.C,H,  -1-KHS  =  C,H,.OH  +  C,H,O.SK 
Phenylacetat  Phenol     Thiacets.  Kalium. 

Die  Sulfide  besitzen  sämmtlich  einen  unangenehmen  Geruch.  Alle  Sulfide  und  Sulf- 
hydrate  werden  durch  Salpetersäure  oxydirt.  Die  Sulfide  R,S  gehen  hierbei  in  indifferente 
Oxyde  und  endlich  in  Sulfoue  über: 

(aH,)„s  (C2H5),so  (aH,),so, 

Aethylsulfid  Aetbylsulfoxyd  Diäthylsulfon. 

Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure  werden  die  Oxyde  wieder  in  Sulfide  über- 
geführt. 

Die  Sulfhydrate  gehen  (durch  Behandeln  mit  Salpetersäure)  sofort  in  Sulfon- 
säuren  über: 

aH,.SH  +  30  =  C,H,.SO,(OH) 
Merkaptan  Aethylsulfon  säure. 

Dabei  lagern  sich  an  jeden  Schwefelwasserstoffrest  SH  drei  Atome  Sauerstoff  an: 

C,H,(SH), +  60  =  C,H,(SO,H),, 
Thioglykol  Disulfoätlioisäure. 

Die  Sulfonsäuren  können  nicht  durch  das  Gemenge  von  Zink  und  Schwefelsäure  wieder 
in  Sulfhydrate  übergeführt  werden.  Dies  gelingt  nur,  wenn  man  aus  der  Sulfonsäure 
das  Chlorid  darstellt  und  Letzteres  reducirt: 

C^H-.SO.Cl-l-eH  ==  C,H,.SH-}-2H„0-f  HCl 

Aethylsulfonsäurechlorid. 

In  den  Sulfiden  RSRi  ist  zweiwerthiger  Schwefel  enthalten,  und  deshalb  verbinden 
sich  dieselben  direkt  mit  Brom,  Jod,  Metallsalzen  und  zuweilen  mit  Alkoholjodiden. 

In  den  Sulfhydraten  wird  der  Wasserstoff  des  HS-Restes  leicht  durch  Metalle 
vertreten.  Lässt  man  auf  die  Natriumverbindung  eines  Sulfhydrates  Jod  einwirken,  so 
erhält  man  Disulfide  (s.  S.  100). 

2CH3.CO.SNa  +  2J  =  CH3.CO.S.S.CO.CH3  +  2NaJ. 

Reaktion  auf  Sulfhydrate  mit  Eisenchlorid:  s.  S.  120. 

Den  Senfölen  R.SCN  und  Thioharnstoffen  CS(NH.R),,  kann  durch  Zinkstaub  direkt 
Schwefel  entzogen  werden. 

2.  Chlorschwefel.      Der    Chlorschwefel    ClS  verbindet  sich    direkt    mit   einigen  unge- 
sättigten Körpern.   2C,H,o +  2C1S  =  Ci„H,„Cl.,S2. 

Chlorschwefel  wirkt  leicht  auf  Alkohole  ein;  die  Reaktion  scheint  aber,  je  nach  der 
Werthigkeit  des  Alkohols,  verschieden  zu  verlaufen.  So  entsteht  mit  Aethylalkohol  ein 
Schwefligsäureester,  mit  Glycerin  aber  ein  Salzsäureester. 

I.  3C,H5.0H  -f  2  SCI  =  SO(OC,H.)„  +  HCl  +  C..H,C1  +  H.S. 
II.  CjH.lOH)^  4-  4C1S  =  CaHjlOHJCl.,  +  2HC1  +  SO,  +  S3. " 
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3.  Phosphortrisulfid  wirkt  iiuf  Phcnulc  sauerstottentziclicnd :  au.s  P.,.S.,  uiul  l'lieiiol 
CgH.O  entsteht  Benzol  C(,H„,  aus  Kresol  C,Hj.OH  und  R.K,  —  Toluol  O.H^  (Geuther, 
Ä.  221,  09). 

Nach  Rammk  {B.  12,  940)  lässt    sich    durch   Zusammenschmelzen  von  Phosj)hor  mit 
Schwefel  überhaupt  kein  Phosphortrisulrtd  bereiten. 

4.  Phosphorpentasuljfid  wirkt  auf  Säureamide  und  einige  andere  Körper  was.serent- 
ziehend  ein  uml  erzeugt  Nitrile  (s.  Ö.  84).  Es  dient  ferner  dazu,  um  in  Körpern,  welche 
Hydroxyl  enthalten,  das  Hydroxyl  in  SH  umzuwandeln. 


VIII.  Wirkung  der  Salze  von  SauerstofFsänren. 

1.  Chlorkalk.  Wirkt  (in  wässeriger  Lösung)  chlorirend ,  namentlich  auf  Säuren. 
Benzoesäure  geht  beim  Kochen  mit  Chlorkalklösung  in  gechlorte  Benzoesäuren  über 
(S.  96).  ^  .... 

Bei  der  Destillation  von  Nitrokörpern  mit  Chlorkalklösung  wird  Chlorjjikrin  C(IS0„)C1.. 
gebildet  (8.  11  o). 

2.  Nitrite.  Alkalinitrite  benutzt  man  in  allen  Fällen,  wo  eine  bestimmte  Menge 
saljjetriger  Säure  erforderlich  ist ,  die  nicht  überschritten  werden  darf.  Um  z.  B.  aus 
Anilin  und  dessen  Homologen  Phenole  .darzustellen ,  versetzt  man  die  salzsauren  Salze 
jener  Basen  mit  (1  Mol.)  Alkalinitrit  und  kocht: 

CeHs.NH^.HCl  +  KNO.,  =  CgH-.NHo.NHO.,  +  KCl  und 
C,H5.NH2.NHO,-l-"H,0  =  C„H,.ÖH  +  NH^NÖ,,  =  C«H,.OH  +  N,  +  2H,Ü. 

Silbernitrit  dient  zur  Darstellung  von  Nitroderivaten  in  der  Fettsäurereihe  (s. 
S.  114). 

3.  Nitrate.  Bleinitrat  liefert  mit  Säurechloriden  Säureanhydride.  2C.,H30C1 
+  Pb(N03),  =  (C.,H30).,0  +  PbCl.,  +  N.,0,..  -  CgH.Oo.Cl^  +  Pb{NO,).,  =  CgH.Öo.O 
+  PbC],  +  NA. 

4.  Sulfite.  Ein  werthvolles  Reagenz  auf  Aldehyde  sind  die  Alkalidisulfite 
KHSO3  etc.  Die  Aldehyde  scheiden,  beim  Schütteln  mit  einer  koncentrirten,  wässerigen 
Lösung  von  Alkalidisuliiten,  krystallinische,  schwer  lö.sliche  Additionsprodukte  ab  (Beutag- 
NiNi,  A.  85, 179  u.  268).  Man  benutzt  daher  die  Alkalidisulfite  zum  Nachweise,  Abschei- 
dung und  Reindarstellung  der  Aldehyde.  Erwärmt  man  die  Doppelverbindungen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  so  werden  die  Aldehyde  in  Freiheit  gesetzt.  Die  gleiche  Zer- 
legung kann  durch  Soda  bewirkt  werden ;  das  Alkalicarbon at  wirkt  aber  leicht  verändernd 
auf  den  Aldehyd  ein. 

Alkalidisulfite  lagern  sich  direkt  an  Körper  an,  die  an  zwei  Kohlenstoflfatome  gebun- 
denen Sauerstoff  enthalten: 

CH.3/^  +  ^^^^'  -  CH,.S03K 
Aethylenosyd  Kaliumisäthionat. 

C3H3CIÜ  +  KHSO3  =  C^H.Cl.SO.K 
Epichlorhydrin  Chlorhydrinsulfonsäure. 

Ebenso  lagern  sich  Alkalidisulfite  leicht  an  ungesättigte    Säuren  an  ,   damit  Sulfousäuren 
bildend : 

CH.CO.,H       ^Tr^<^^  __  CH,.CO.,H 

CH.CO.H  '^  ^^^^3  —  CH(S03K).C02H 
Fumarsäure  Bernsteinsulfonsäure. 

Wie  Aldehyde  so  verbinden  sich  einige  Ketone  (Limpricht  ,  A.  93,  238),  wie  es 
scheint,  aber  nur  solche,  welche  eine  Methylgruppe  enthalten  —  CO.CH3,  mit  Alkalidisul- 
fiten  zu  schwer  löslichen  Additionspropukten.  Letztere  werden,  wie  die  analogen  Aldehyd- 
derivate, durch  Alkalien  oder  Mineralsäuren  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt. 

Ammoniumsulfit  wirkt  auf  einige  Nitrokörper  reducirend  ein.  Es  erzeugt  aus  Nitro- 
naphtalin  CjoHj(NO.,)  zwei  isomere  Säuren  CmH^NSOg. 

Alkalisulfite  dienen  zur  Darstellung  von  Sulfousäuren  (s.  S.  116). 

5.  Kaliumdisulfat   KHSÜ^.     Wird  als  Eutwässerungsmittel  benutzt  (s.  S.  84), 
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6.  Alkalidicarbonate.  NH^.HCO.,  und  KH.CO.^  gestatten  die  Anlagerung  von  CO,,  an 
Phenole  und  Phenolsäuren  (s.  S.  86).  Ammoniumdicarbonat  verwendet  man,  statt  des 
wässrigen  Ammoniaks,  zur  Darstellung  von  Säurechloriden. 

7.  Kaliumpermanganat  KMnO^.  In  saurer  Lösung  ist  das  Kaliumpermanganat  ein 
stark  oxydirendes  Mittel.  iMan  benutzt  es  deshalb,  in  der  Analyse,  zur  Bestimmung  der 
organischen  Substanzen  (im  Trinkwasser).  In  alkalischer  Lö.sung  wirkt  es  viel  ruhiger 
und  wird  mit  Erfolg  zur  Oxydation  von  Orthoderivaten ,  in  der  aromatischen  Reihe,  be- 
nutzt. So  lässt  sich  die  o-Toluylsäure  durch  alkalische  Kaliumpermanganatlösung  iu 
Phtalsäure  überführen  (Weith,  B.  7,  1057),  während  sie  von  Chromsäure  total  verbrannt 
wird.  Als  Oxydationsgemisch  wendet  man  auf  15  ccm  vierzehnprozentiger  Natronlauge 
50  ccm  Chamäleonlösung  an  (von  der  32  ccm  =  10  ccm  Normaloxalsäure  sind.  Weith). 
Das  Erhitzen  (auf  dem  Wasserbade)  dauert  meist  längere  Zeit. 

Das  Gemisch  von  Natronlauge  und  KMnO^  lagert  an  tertiären  Wasserstoff  direkt 
Sauerstoff  an  (K.Meyer,  ^1.  219,  234;  220,59).  (Wenn  ein  Kohlenstoflatom  mit  drei  ver- 
schiedenen Gruppen  oder  Atomen  verbunden  ist  und  nur  ein  Wasserstoffatom  gebunden 
hält,  so  kann  letzteres  als  tertiäres  Wasserstoffatom  bezeichnet  werden.)  Isobuttersäure 
geht  in  Oxyisobuttersäure,  —  Cuminsäure  in  Oxypropylbenzoesäure  über : 

(CH,),.CH.CO,H         -         (CH,),.C(OH).CO,,H 

Isobuttersäure  Oxyisobuttersäure 

CO,H.C,,H,.CH(CH3)2     -     CO,H.C,H,.C(OH)(CH3)2 
Cuminsäure  Oxypropylbenzoesäure. 

Man  kann  sich  diese  Erscheinung  so  erklären,  dass  sobald  der  tertiäre  Wasserstoff  in 
HO  übergegangen  ist,  das  Oxydationsmittel  weiter  nicht  einzuwirken  vermag,  und  die  ent- 
standenen Produkte  daher  sehr  beständig  sind  (R.  Meyer).  Wird  nämlich  der  Wasser- 
stoff in  einem  Körper  R.CH.,  oxydirt,  so  entsteht  R.CH.,.OH,  eine  Verbindung  (primärer 
Alkohol),  welche  von  Oxydationsmitteln  stets  sehr  leicht  angegriflen  wird.  Es  lagert  sich 
ein  zweites  Sauerstoffatom  an:  R.CH.,(OH) -[- O  =  R.CH(OH)., ;  da  aber  zwei  Hydroxyl- 
gruppen, für  gewöhnlich,  mit  einem  Kohlenstoffatom  nicht  in  Verbindung  bleiben,  so 
zerfallt  die  Verbindung:  R.CH(OH),  =  R.CHO  +  H.,0.  Es  resultirt  ein  Aldehyd,  der 
sehr  begierig  Sauerstoff  aufnimmt:  R.CHO -|- O  =  R.CO. OH.  —  Ganz  ebenso  würde  aus 
einem  Körper  R.,.CH.,  zunächst  R.,.CH.OH  entstehen,  ein  sekundärer  Alkohol,  welcher  sich 
leicht  weiter  oxydirt:  R.3.CH.OH  +  O  =  R,.C(OH),  =  R,.CO  +  H,,0.  —  Bei  tertiärem 
Wasserstofl"  bleibt   die  Oxydation  beim   ersten    Stadium  stehen.     R..CH -|- O  ="R.^.C.OH. 

Allgemeines  Verhalten  von  Säuren  imd  Kohlenwasserstoffen  gegen  KMnO^ :  Berthelot, 
J.  1867,  334. 

IX.  Regelmäfsigkeiten  beim  Anlagern  von  K^O,  HCIO,  HCl .... 

Ungesättigte  Köri)er  verbinden  sich  mit  Haloidsäuren ,  und  zwar  für  gewöhnlich 
mit  HJ  am  leichtesten,  mit  HCl  am  schwersten.  Die  Anlagerung  der  Haloi'dsäure  erfolgt 
so,  dass  —  bei  Kohlenwasserstoffen  von  unsymmetrischer  Struktur  —  das  Haloid  an  das 
wasserstoffärmste  Kohlenstoflatom  geht  (Markownikow,  Z.  1870,  29) : 

CH3.CH  :  CH,  +  HJ  =  CH,.CHJ.CH3. 

Bei  ungesättigten  Säuren  geht  das  Haloid  zuweilen  in  die  Nähe  des  Carboxyls: 

CH3.CH:CH.C0,H  +  H  J  =  CH^.CH^.CHJ.CO.H 

Crotonsäure  «-Jod  buttersäure. 

zuweilen  aber  auch  nicht: 

CH„:CH.CO,H  +  HJ  =  CH,  J.CH^.CO.H 
Akrylsäure  ,^- Jodpropionsäure. 

In  diesem  Beispiel  ist  das  Haloid  sogar  zum  Wasserstoff  reicheren  Kohlenstoflatom 
gegangen,  vrgl.  gechlorte  Säuren  C„H.,nO.,. 

Wenn  sich  Wasser  an  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff^  anlagert,  so  geht  das 
Hydroxyl  an  das  wasserstoffärmste  Kohlenstoffatom: 

(CH,).,.C:CH,  +  H(0H)  =  (CH;)3.C(0H) 
Isoijutylen  Trimethylcarbinol. 

Unterchlorige  Säure  verbindet  sich  mit  Carbüren  so,  dass  das  Hydroxyl  an  das 
wasserstoffjirmste  Kohlenstolfatom  geht: 
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CH3.CH:CH,  +  HOCl  =  CH3.CH(0H).CH,C1 
Propylen  Propylenchlorhydriii. 

Isobutylen  verbindet  sich  in  anderer  Weise  mit  HCIO : 

(CH3),.C:CH2  +  HCIO  =  (CH3).,.CC1.CH,(0H). 

Henry  {B.  9,  1032)  vermuthet,  dass  diese  letztere  Art  der  Anlagerung  von  CIHO 
am  häufigsten  eintreten  wird. 

Marko WNiKOW  {^\  8,  21)  behauptet,  dass,  wenn  ein  ungesättigter  Körper  C„H,„X 
sicli  mit  einem  Körper  YZ  verbindet,  so  geht  —  bei  verhältnissmäfsig  niederer  Tempera- 
lur  der  negativere  Bestandtheil  Y  an  das  wasserstoftarmste  Kolilenstotfatom  oder  an 
thisjenige  KohlenstotHiitom ,  das  schon  ein  negatives  Element  (oder  (Gruppe)  enthäh.  In 
höherer  Temperatur  erfolgt  das  Umgekehrte: 

CH,:CHJ  -f  HJ  =  CH3.CHJ, 
Vinyljodid  Aethylidenjodid. 

CH3.CH:CH,  +  CIJ  =  CH^.CHCLCH.J. 

Die  Reaktionen  der  direkten  Anlagerung  erfolgen  übrigens  glatt  nur  bei  Kohlenwasser- 
stoffen. Sind  im  ungesättigten  Körper  negative  Gruppen  enthalten,  so  verläuft  die  Reaktion 
nach  beiden  Richtungen: 

CH,:CH.CH,Br  +  HBr  =  CH2Br.CH,.CH,Br  =  CH^.CHBr.CH^Br 

Allylbromid  Normalpropylenbromid  Gewöhnliches  Propylenbromid. 

Allylbromid  giebt  mit  HBr,  bei  niederer  Temperatur,  vorzugsweise  Normalpropylen- 
bromid —  entgegen  Markownikow's  Regel. 

Besitzt  der  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  eine  symmetrische  Vertheilung  der  Wasser- 
stoffatome, so  geht  —  beim  Anlagern  von  HJ  —  das  Jod  an  dasjenige  Kohlenstoifatora, 
.welches  dem  Methyl  (wassersofFreichsten  Kohlenstoff)  am  nächsten  ist: 

CH3.CH,.CH.,.CH:CH.CH3  +  HJ  =  CH3.CH,.CH.,.CH,.CHJ.CH3. 

Ein  Kohlenstoffatom  vermag  nur  eine  Hydroxylgruppe  zu  binden.  Daher 
existirt  das  Hydrat  der  Kohlensäure  CO{OH).,,  unter  gewöhnlichem  Drucke,  nicht.  Chlor- 
alhydrat  CCl3.CH0-f-  H20  =  CCl3.CH(OH).,  ist  eine  der  seltenen  Ausnahmen  von  dieser  Regel. 

Dagegen  können  zwei  und  noch  mehr  Alkoholreste  (RO)  oder  zwei  Säurereste  (R,()) 
mit  einem  und  demselben  Kohlenstoft'atom  verbunden  sein. 

CHa.CHiOCjH,),  CH3.CH(0C,H30),,  CH(0C.3HJ3  C(OaHJ, 

Acetal  Essigsaurer  Aldehyd  Dreibasischer         Orthokohlen- 

Ameisenäther         saurer  Aether. 

Körper,  wie  das  Acetal,   sind  sehr  beständig:  Acetal  bleibt  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge, 
im  Rohr^  unverändert. 

An  mehrfach   gebundenen  Kohlenstoffatomen  haftet  niir  selten   die  Hydroxylgruppe 

(S.  29). 

Hydroxyl  und  Halogene  können  nicht  mit  einem  und  demselben  Kohlen- 
stoffatom verbunden  sein.  Ein  Kikper  R.C/R,(0H)C1  würde  im  lAIomente  seiner  Bildung 
sofort  in  R.CR,()-f  HCl  zerfallen.  Dagegen  ist  es  wiederum  möglich,  einen  Alkoholrest 
und  ein  Halogen  an  ein  Kohlenstoffatom  zu  binden: 

CHg.CHCliOC.HJ 
Aldehydchloräthyl. 

Abtrennen  von  Haloidsäuren  (resp.  von  Haloiden).  Wenn  einem  Haloidderivat 
—  etwa  durch  alkoholische  Kalilauge  -  das  Haloid  in  Form  von  HX  entzogen  wird,  so 
entnimmt  das  Haloid  stets  den  Wasserstoff  vom  nächsten  Kohlenstoffatom: 

CH3.CH,.CH,J  -  JH  =  CH3.CH:CH,. 

Befindet  sich  das  Haloid  zwischen   zwei  hydrogenisirten  Kohlenstoflatomen,  so  entnimmt 
es  den  Wasserstoff  vom  Wasserstoff  ärmeren  Kolilenstoffatome  (Saytzew^,  A.  179,  209). 

CH3.CH.,.CH.,.CH,.CHJ.CH3  —  H  J  =  CH3.CH,.CH,.CH:CH.CH3. 

Die  Haloidester  tertiärer  Alkohole  verlieren  das  Haloid  unter  den  gleichen  Bedingungen ; 
das  am  wenigsten  hydrogenisirte  Kohlenstoifatom  giebt  ein  Atom  Wasserstoff  ab: 

(CH3).,.CJ.CH,.CH3  —  HJ  =  (CH3)j.C:CH.CH3. 


12G  VERHALTEN  DER  ORGANISCJIEN  KÖRPER  GEGEN  REAGENZIEN. 

Die  Methylgruppe  wird  überhaupt  nur  angegriffen,  wenn  sie  allein  vorhanden  ist  : 

(CH;),.CJ  —  HJ  =  {CH,X,.C:CH,. 

Einem  ungesättigten  Haloidderivat,  das  nur  Methylgruppen  enthält,  wird  keine  Ha- 
lo'idsäure  entzogen.  Dar  gebromte  Isobutylen  (CH.5).,.C:CHBr  wird  von  höchst  kon- 
centrirter  Kalilauge  bei  130"  nicht  angegriffen.  Mit  alkoholischeni  Kali  tritt  wohl  eine 
Ueaktion  ein,  aber  es  wird  kein  liBr  herausgenommen  ,  sondern  das  Brom  wird  gegen 
Aethoxyl  OCoHg  ausgetauscht: 

(CH3).,.C:CHBr  +  KOH  +  C,H,(OH)  =  (CH,)o.C:CH(OC,H,)  +  KBr  -f  H,0. 


X.  Elektrolyse  organischer  Säuren. 

Die  organischen  Verbindungen  leiten  meist  nur  sehr  schwer  die  Elektricität  und  wer- 
den nur  schwer  durch  den  elektrischen  Strom  zerlegt.  Am  leichtesten  zerlegbar  sind  die 
Säuren  und  besonders  deren  Alkalisalze. 

Experimentaluntersuchungen  über  die  Elektrolyse  von  organischen  Säuren:  Kolbe, 
A.  09,  257. 

Die  Spaltung  der  Säuren  durch  den  galvanischen  Strom  erfolgt  derart,  dass  am  nega- 
tiven Pol  der  Wasserstoff  (resp.  das  Metall)  des  Carboxyls  auftritt,  der  Kest  am  positiven 
Pol.  Dieser  Best  zerfällt  sofort  weiter  in  CO.,  und  Kohlenwasserstoffe  etc.  (Bottrgoin, 
A.  eh.  [4J  14,  157): 

CH3.CO,  Hl       H       CH, 

=  1  +  1     -4-200, 
CH3.CO,  H)       H      CH3 

CH.,.CO.,  Hl       H      CH,  CH(OH).CO,H       H  CH(OH)(CHO| 

1  =1  +  11      +2C0,  1  "      =1+200, +  11  1 

OH.,.CO.,  hJ       H      CH,  0H,.0O,H  H  CH,  =   ICH,  J 

Bernsteinsäure  Aepfelsäure  Aldehyd. 

Geht  die  Elektrolyse,  wie  gewöhnlich,  in  wässeriger  Lösung  vor  sich,  so  können  der 
gleichzeitig  entwickelte  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sekundäre  Reaktionen  vei'anlassen.  So 
beobachtete  Kolbk,  dass  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumacetat ,  aufser  0.,Hß,  auch  noch 
wenig  C.,H^  gebildet  wird  und  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumisovalerianat,  aufser  Diiso- 
butyl,  noch  Isobutylen  entsteht. 

KekuiJ:  (J.  131,82)  giebt  folgende  Formel  für  die  Zerlegung  einer  n-basischen  Säure 
durch  den  galvanischen  Strom: 

L\n   uHo Op-f-nMii  +  ^-  H,0  =  nCO,+  -^  Me,0  +  ~  H,  +  Cu.Ho Op-  u. 

M=  ein  Atom  eines  einwerthigen  Metalles  (Na,  K), 

Elektrolyse  von  Cyanverbindungen:  Schlagdenhauffen,  J.  18G3,  305. 

Maquenne  (ßl.  39,  30G;  40,  ßO)  hat  verschiedene  organische  Verbindungen  (Wein- 
geist, Holzgeist,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Aceton,  Methylformiat)  der  Wirkung  von  stillen, 
elektrischen  Entladungen  unterworfen  und  dabei  dieselben  Zersetzungsprodukte  er- 
halten, wie  bei  der  Zerlegung  jener  Verbindungen  durch  Rothgluth. 


Nomenklatur. 

Von  den  bis  jetzt  gemachten  Vorschlägen  zur  Reformirung  der  arg  verwirrten  Nomen- 
klatur ist  nur  der  Hofmann's  (J.  1865,  413)  zur  allgemeinen  Anwendung  gelangt. 
HoFRfANN  geht  von  den  Grenzkohlenwasserstoffen  C^H.,^^_,  ans,  welche  er  nach  der  Zahl 
der  Kohlen  Stoff atome  benennt,  unter  Hinzufügung  der  Endsilbe  mi.  Diese  Endimg  geht 
über  in  en  für  die  Kohlenwasserstoffe  OjjH,^,  in  in  für  0],H2,j_, ,  in  nn  für  C,J-I„,j__4,  in 
tiH  für  CnH,,j_g. 

Für  die  Kohlenwasserstoffgruppen  mit  ungerader  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  wird 
die  Endsilbe  ///  angehängt  mit  Ausnahme  der  Gruppen  C,,H,,^  1  ,  ,  bei  denen  an  ohne 
Weiteres  in  ///  umgewandelt  wird: 

^^'iiHon-t-i   -yh  ^nH,n-i  -enyl,  C,jH2„_3  -inyl  etc. 
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Man  hat  denuiadi: 


CH, 

C,H, 

C,Hs 

CJT,, 

C'.H,, 

Methan 

Aethan 

Propan 

Qnartan 

l*entaii 

CH, 

G.H, 

C,H, 

C,H, 

<'.H„ 

Methyl 

Aethyl 

l'ropvl 

Quartyl 

Pentvl 

cul 

aH, 

t'X 

c.h; 

c'.h;„ 

Methen 

Aethen 

Propen 

Qnarten 

Penten 

CH 

aH3 

Q^H, 

C4H, 

t'sH, 

Methenyl 

Aethenyl 

Propeuyl 

Qnartenvl 

Pentenyl 

G,H.3 

C3H; 

G4H. " 

^5  Hg 

Aethin 

I'ropin 

(iuartin 

Pentin 

Ungeradwerthige  Alkoholradikale  (Alkyle),  Ea(=C„ir.,,),_j_,),  erhalten  dieEndnng 
///.  Säureradikalen  ßa.CO  gieht  man  die  Endung  0///.  Für  die  Kohlenwasserstoffe 
der  aromatischen  Reihe  schlägt  Armstrong  (^B.  15,  200)  die  Endiuig  e//  vor  (Fluoren, 
Anthracen,  Benzen  statt  Benzol). 

Die  Endung  ol  wird  meist  Hydroxylderivaten  von  Kohlenwasserstoffen  (Alkohole, 
Phenole)  gegeben. 

Die  Endung  0«  bezeichnet  Ketone.  Alkoholbasen  erhalten  die  Endung  m;  Säure- 
amide  die  Endung  nl. 

Die  Verbindungen  von  Säuren  mit  Alkoholen  oder  mit  Phenolen  bezeichnet 
man  als  Ester.  In  diesen  ist  ein  Alkyl  (Alkohol-  oder  Phenolradikal)  C„H,„  mit  einem 
Säurerest  verbunden  und  zwar  bei  den  sauerstoft'haltigen  Säuren  vermittelst  des  Sauer- 
stollips,  bei  den  (unorganischen)  Halo'idsäuren  mit  dem  Halo'id: 

CH3.CO.OH  +  CH3.OH  =  CH,.C0.0CH3  4-  H.O. 
Essigsäure  Methylalkohol     Essigsäuremethylester. 

NO,.OH  +  CH3.OH  =  N0,.0CH3  +  H,0 

Salpetersäuremethylester. 

Die  Ester  der  sauerstoffhaltigen  Säuren  werden  durch  Alkalien  sehr  leicht  ge- 
spalten in  das  Alkalisalz  der  Säure  und  den  Alkohol.  Die  Ester  der  (unorganischen) 
Halo'idsäuren  erleiden  die  gleiche  Zerlegung,  aber  schwerer.  Die  Verbindungen  der 
Blausäure  mit  Alkoholen  und  Phenolen  werden  als  Nitrile  bezeichnet  und  weichen  in 
ihrem  Verhalten  ganz  von  den  Estern  ab. 

Die  Verbindungen  von  Alkoholen  und  Phenolen  unter  sich  oder  mit  einander 
bezeichnet  man  als  Aether.     In  diesen  sind  zwei  Alkyle  durch  Sauerstoff'  verbunden. 

CH^.OC.Jl,  CHg.O.CgH. 

Methyläthyläther  Methylphenyläther. 

Die  Aether  zeichnen  sich  durch  grofse  Beständigkeit  aus:  sie  werden  durch  Kochen 
mit  Alkalien  nicht  gespalten;  wohl  aber  geschieht  dies  durch  HJ. 

CH3.OC2H5  +  HJ  =  CH3J  -I-  CJIs.OH. 

Ist  der  Wasserstoff'  eines  Alkyls  durch  negative  Elemente  (Cl,Br)  oder  Gruppen  (NO.,) 
vertreten,  so  erhält  das  Alkyl  saure  Eigenschaften  und  dann  wird  der  betreffende  Aether 
durch  Alkalien  leicht  zerlegt;  z.  B.  die  Aether  der  Pikrinsäure: 

CH3.0CeH,(N0., )3  -I-  KHO  =  CH3.OH  +  CoH,(NO,)3.0K 
Pikrinsäuremethyläther. 

In  mehratomigen  Säuren,  wie  z.  B.  Glykolsäure  OH.CH.j.CO.OH ,  kann  der 
Wasserstoff'  in  beiden  Hydroxylen  durch  Alkyle  vertreten  werden.  Man  erhält  dann 
Derivate,  welche  als  Aethersäure  oder  als  Ester  zu  bezeichnen  sind. 

aH,O.CH,.CO,H  OH.CH,.CO.OC,H. 

Glykoläthyläthersäure  "  Glykolsäureäthylester. 

Die  Glykoläthyläthersäure  ist  natürlich  eine  Säure ,  die  sich  mit  Basen  verbindet, 
durch  Kochen  mit  Alkalilauge  aber  nicht  zerlegt  w'ird.  Der  Glykolsäureester  wird  hin- 
gegen von  Alkalien  leicht  gespalten. 

Folgende  Derivate  der  Kohlensäure  bezeichnet  man  als: 

C,,H-.O.CO.OC,H,  C(0C,H5), 

Kohlensäurediäthylester    Vierbasischer  (Ortho-)  Kohlensäureäther. 

Die  letztere  Verbindung  ist  ein  Aether,  weil  sie  als  Aethylilerivat  des  vieratomigen 
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Alkohols   C(OH)j   aufzufassen    ist.      Ebenso   heifsen   folgende   Derivate  der  Ameisen- 
s  ä  n  r  p  ' 

H.co.ocjr  HC(OaH5)3 

Ameisensäureäthylester  Dreibasischer  Ämeisenäther. 

Von  der  Cyansäure  leitet  sich  eine  Reihe  von  Alkylderivaten  ab,  die  man  als 
Isoey ansäureäther  bezeichnet,  welche  sich  aber  sehr  wesentlich  von  den  Aethern  und 
Estern  unterscheiden. 

C2H5.NCO  +  2KH0  ==  aH^.NH,  +  K,C03 
Aethylisocyanat. 

Diese  „Aether"  zerfallen,  weder  durch  Alkalien  noch  durch  Säuren,  in  Alkohole  und 
Cyansäure ,  sondoi-n  liefern  hierbei  CO.,  und  Alkoholbasen.  In  ihnen  ist  das  Alkyl 
weder  mit  dem  Kohlenstofl'  noch  mit  dem  »Sauerstoff  der  Cyansäure  verbunden,  sondern 
mit  dem  Stickstoff.  Man  bezeichnet  sie  deshalb  zweckmäfsiger  als  Alkvlderivate  des  Car- 
bimids  H.N.CO. 

Bei  den  Substitutionsprodukten  der  Säuren  bezeichnet  man  die  vom  Haloid  einge- 
nommenen Stellen  mit  «,  /:?,  }'  etc.  Schreibt  man  das  Carboxyl  ans  Ende  der  Formel 
rechts,  so  wird  dabei  von  rechts  nach  links  gezählt  (vrgl.  S.  98). 

CH3.CH,.CH.,.CO,H;CH3.CH,.CHBr.CO.,H;CH,.CHBr.CH,,.CO,H;CH,,Br.CH,.CH,.CO.,H 
Buttersäure  «-Brombuttersäure  ;3- Brom  buttersäure  ;'-Brombuttersäure. 

Abkürzungen  bei  aromatischen  Verbindungen:  m  =  Meta;  o  =  Ortho; 
p  =  Para;  s  =  symmetrisch;  a  =  unsymmetrisch;  v  =  benachbart. 
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SPECIELLER  THEIL. 


FETTREIHE. 


I.  Kohlenwasserstoffe. 

A.  Grenzkohlenwasserstoflfe  c^H.,n_,_2. 

Man  theilt  die  Koblemvasserstotfe  ein  in  primäre  oder  normale,  sekundäre  und 
tertiäre.  In  einem  normalen  Kohlenwasserstoff  ist  ein  Kohlenstoftatom  mit  höch- 
stens zwei  anderen,  in  einem  sekundären  mit  drei,  in  einem  tertiären  mit  vier 
Kohlenstoft'atomen  verbunden. 

CHg  CH, 

CH3.CH,.CH,.CH.,.CH3  CH,.ÖH.CH.,.CH3  CH3.C.CH3 

Primäres  oder  normales  Pentan  Sekundäres  Pentan  Tertiäres  Pentan. 

Vorkommen.  Im  amerikanischen  Steinöl  (Pelouze,  Cahours,  A.  eh.  [4]  1,  5; 
Warren,  J.  1865,  516;  1868,  330). 

Bilduny.  Siehe  S.  138.  1.  Aus  den  Fettsäuren  CnH^^O., :  a)  durch  Glühen  mit 
Natronkalk  oder  mit  BaO.  CHg.CO.H  =  CH^  + CO,;  b)  bei  der  Elektrolyse:  2C.,H,0., 
=  CjH,. -(- 2C0,  +  H, ;  c)  Die  (höheren)  Kohlenwasserstoffe  C^H.,^^2  lassen  sich  auch  durch 
Reduktion  der  Fettsäuren  mit  HJ  darstellen.  CaH.,„0„  +  6HJ  =  GnH.jn_^,  +  2H„0  + J«. 
Man  erhitzt  zu  diesem  Zweck,  in  Röhren,  je  2—4  g  der  Fettsäuren  mit  der  drei-  bis 
vierfachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  fspec.  Gew.  =  1,7)  und  Vs  Tbl.  rothem  Phosphor 
drei  bis  fünf  Stunden  lang  auf  210—240".  Dann  öffnet  man  die  Röhren,  bringt  etwas 
rothen  Phosphor  hinein,  erhitzt  wieder  auf  210—240"  und  wiederholt  das  Einführen  von 
Phosphor  und  Erhitzen  noch  zwei-  bis  dreimal,  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser, 
um  den  gebildeten  Jodphosphor  zu  zerstören.  Der  gebildete  Kohlenwasserstoff  wird  mit 
Wasserdämpfen  überdestillirt  und  dann  mit  koncentrirter  Kalilauge  erhitzt  (Krafft,  Ä  15, 
1689).  —  In  gleicher  Weise  können  die  Ketone  CjiH.,,iO  in  Kohlenwasserstoffe  C^H,^^., 
übergeführt  werden,  nur  behandelt  man  dieselben  erst  mit  PCI-  und  erhitzt  dann  die  er- 
haltenen Chloride  CuH^^Clo  mit  HJ  (und  Phosphor). 

2.  Aus  den  zweibasischen  Säuren  CnH2n_oO^  durch  Glühen  mit  Baryt.  CgH,^0^ 
=  C«H,,  +  2C0.,. 

3.  Aus  den  Alkoholjodüren  C„H.,„  ,  jJ:  a)  durch  den  Austausch  von  Jod  gegen 
Wasserstoff.  CR,J -f- H.,  =  CH,  +  H J  6(\er  C^H^J  +  HJ  =  C^H,.  +  2J  ;  b)  durch  Jod- 
entziehung mitteist  Silber,  Zink  oder  Natrium.  2C.,Hj;J -f  Zn  =  C^Hj„  +  ZnJ,;  wendet 
man  hierbei  verschiedene  Jod üre  an,  so  entstehen  die  sogenannten  „gemischten  Alko- 
holradikale". C,H,J-fC.H-J  +  2Na  =  2NaJ  +  C4H<,.C2H5(=.CeH„  Aethijlbutyl-  Würtz, 
A.  eh.  [3]  44,  275);  c)  Durch  Erhitzen  von  3  Mol.  der  Alkyljodide  mit  1  Mol.  Alumi- 
niumchlorid AICI3  auf  120—140"  (KöHNLEiN,  B.  16,  560). 

4.  Aus  Metallradikalen:  a)  durch  Wasser.  Zn(C.,H5).,  +  H.,0  =  2C..H„  +  ZnO; 
b)  durch  ein  Alkoholjodür.   Zn(CH3)2 -j- 2C,HgJ  =  2C,H9.CH3'-|- ZnJ^. 

5.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Torf,  Steinkohlen  u.  dgl. 

6.  Beim  Auflösen  von  Gusseisen  und  Stahl  in  Säuren  entstehen  gasförmige  und 
flüssige  Kohlemvasserstoffe  C^H.n  ,  ^  und  C^H.,^  (CLoiiz,  Bl.  30,  174;  32,  405). 

7.  Durch  Anlagerung  von  Wasserstoft'  an  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 
Aethylen  C.,H^  verbindet  sich  bei  500"  mit  Wasserstoff"  zu  Aethan  C^H^.  Allgemeiner 
dürfte  die  Reaktion  ausführbar  sein  durch  Erhitzen  der  Kohlenwasserstoffe  mit  über- 
schüssiger Jodwasserstoffsäure, 

Beilstkin  ,  Handbuch.    2.  Aufl.  9 
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Die  Grenzkohlenwasserstoffe  zeichnen  sich  durch  grofse  Indifferenz  aus.  Sie  gehen 
direkt  keine  Verbindungen  ein.  Von  Säuren  und  Alkalien  werden  sie,  in  der  Kälte,  nicht 
angegriffen.  Selbst  koncentrirte  Salpetersäure  und  Vitriolöl  sind  ohne  Wirkung,  ebenso 
rauchende  Schwefelsäure.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  mischen  sich  aber  mit  absolutem 
Alkohol,  Aether,  CS,,  u.  s.  w.  Nur  Chlor  wirkt  ein,  indem  es  den  Wasserstotl  in  ihnen 
substituirt. 

1.  Methan  (Sumpfgas,  Formen,  Methylwasserstoff)  CH^.  Vorkommen  und 
Bi/dtinc/.  Strömt  an  mehreren  Orten  (Nordamerika,  Italien)  aus  der  Erde  aus,  beson- 
ders in  der  Umgebung  des  kaspischen  Meeres  (Baku).  —  Es  bildet  sich  bei  der  Fäulnis» 
organischer  Stoffe  unter  Wasser  und  entweicht  in  Blasen,  wenn  der  Schlamm  stehender 
Gewässer  aufgerüttelt  wird.  Ein  solches  Gas  hält  aufserdem  Kohlensäure  und  etwas 
Stickstoff  Gröfsere  Ansammlungen  desselben  beA\irken  die  Entstehung  von  Schlamm- 
vulkanen (in  Modena,  Parma,  Sicilien).  Das  Gas  eines  Schlammvulkans  in  der  Krim 
bestand  nach  Bunsen  (Gas.  Meth.  S.  157)  aus  fast  chemisch  reinem  Sumpfgase.  In  den 
Teichen  u.  s.  w.  bildet  sich  das  Sumpfgas  durch  Gährung  der  Cellulose  (s.  d.).  Vielleicht 
hat  auch  das  Sumpfgas  in  den  Darmgasen  des  Menschen  (Rüge,  J.  1862,  .528)  und  in 
den  Respirationsgasen  der  Kälber  und  Schafe  (Reiset,  J.  1803,  638)  einen  ähnlichen 
Ursprung.  Von  derselben  Zusammensetzung  wie  das  Gas  aus  Schlammvulkanen,  ist  das 
brennbare  Gas  in  den  Steinkohlengruben  (schlagende  Wetter).  —  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  Holz,  Steinkohlen,  Petroleum  u.  dgl.  entsteht  ein  an  Methan  reiches 
Gas  (gewöhnliches  Steinkohlengas  hält  etwa  40  Volumproc.  CH/).  —  Das  K  nister  salz 
in  Wieliczka  entwickelt  beim  Auflösen  in  Wasser  nahezu  reines  Sumpfgas  (Bünsen). 
Pebal  fand  (A.  118,  27)  in  einem  Gase,  das  aus  einem  Spalte  im  Steinsalze  von  Wie- 
liczka entwich,  nach  Abzug  der  beigemengten  Luft,  CH^  =  53,  N  =  44  und  CO, 
=  3  Volumprocente.  —  Aus  eleu  Chlorderivaten  des  Methans  erhält  man  Sumpfgas  durch 
Austausch  des  Chlors  gegen  Wasserstoff.  Man  kann  zu  diesem  Zweck  Chloroform  CHCI3 
oder  Chlorkohlenstoff  CCI4  mit  überschüssigem  Wasserstoff  durch  ein  rothglühendes 
Rohr  treiben,  oder  man  erhitzt  diese  Körper  mit  Kupfer,  Jodkalium  und  Wasser  im 
Rohr  (Berthelot,  /.  1857,  267).  Regnault  {Grit.  1,603)  erhielt  Methan  beim  Behan- 
deln einer  alkoholischen  Chloroifbrmlösung  mit  Kaliumamalgam.  —  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  Bariumformiat  entstehen  CH^,  C,H^,  CgHg  (Berthelot,  J.  1857,  426). 
Sumpfgas  bildet  sich:  wenn  ein  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  und  Wasserdampf 
(oder  Schwefel wasserstoft)  über  rothglühendes  Eisen  geleitet  wird  (Berthelot,  A.  eh.  [3] 
53,  (59).  Beim  Erhitzen  von  CS,  mit  PH,J  auf  120—140»  (Jahn,  B.  18,  127).  Beim 
Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  durch  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Wasser- 
stoff (Brodie,  A.  169,  270). 

Reines  Methan  erhält  man  beim  Glühen  von  Acetaten  mit  Baryt  (1  Thl.  krystal- 
lisirtes  Natrivmacetat  und  3-4  Thle.  BaO)  (Dumas,  ä.  33,  181)  oder  beim  Zerlegen  der 
Methylmetallverbindungen  (Na.CH.,,  Zn(CHy)2,  Hg(CH3)2  . . .)  durch  Wasser  oder  Säuren. 
Beim  Erhitzen  von  Methyljodid  mit  Zink  oder  Natrium  resultirt  ein  Gemenge  von  CH^ 
und  CjHg. 

Darstellniu).  BuNSEN  [Gas.  Mctii.  158)  glüht  essigsaures  Kalium  mit  Aetzkali. — 
I<2ssigsaures  Natrium  und  ein  Gemenge  gleicher  Volume  calcinirter  Soda  und  pulverigen 
Kalkhydrates  wird  geglüht  (Schorlemmer,  Client.  N.  29,  7).  —  Man  versieht  einen  Kolben 
mit  einem  senkrechten  Steigrohre,  füllt  Kolben  und  Steigrohr  mit  frisch  angeätztem,  fein 
granulirtem  Zink  und  giefst  den  Apparat  dreimal  mit  zweiprocentiger  Kupfervitriollösung 
voll ,  indem  man  jedesmal  wartet ,  bis  die  Kupferlösung  entfärbt  ist.  Dann  wird  der 
Apparat  wiederholt  mit  Wasser  und  dreimal  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,805)  gewaschen 
und  durch  das  Steigrohr  ein  Gemisch  gleicher  Raumtheile  Alkohol  und  Methyljodid  ein- 
gegossen. Die  Entwickelnng  des  Methans  erfolgt  langsam  aber  stetig  und  kaim  durch 
gelindes  Erwärmen  beschleunigt  werden  (Gladstone,  Tribe,  Sog.  45,  154). 

Das  Sumpfgas  ist  färb-  und  geruchlos.  Spec.  Gew.  =  0,559.  Verflüssigung  des 
Methans:  Cailletet,  J.  1877,  221.  1  Vol.  Wasser  löst  bei  t"  =  0,05449  —  0,001  1807  .  t 
+0,000010 278. t- Vol.  CH,;  1  Vol.  absoluter  Alkohol  löst  bei  t"  =  0,522586  —  0,002 8655. t 
-j- 0,0000142 .  f-  Vol.  CH^  (Bunsen).  Brennt  mit  blasser  Flamme.  Verbrennungs- 
wärme (für  1  Mol.  in  Grammen)  bei  konstantem  Druck  =  213,5  Cal.  (Thomsen;  Berthelot, 
A.ch.\U\  23,179)  und  daher  Bildungswärme  (aus  amorpher  Kohle)  =  21,5  Cal.  Mit  Luft 
bildet  es  ein  explosives  Gemenge.  Sehr  beständig.  Beim  Durchleiten  durch  ein  Kali- 
glasrohr, das  bis  zum  Weichwerden  des  Gases  erhitzt  wird,  bleibt  das  meiste  Sumpfgas 
unverändert,  und  es  entsteht  nur  eine  kleine  Menge  Naphtalin.  Durch  den  Funken  eines 
kräftigen  Induktionsapparat  zerfiillt  ein  Theil  Sumpfgas  in  Kohlenstofl'  und  Wasserstoff, 
nebenbei  entsteht  aber  Acetylen  C,H,  (Berthelot,  .4.  123,  211).  Phosphor-  und  Anli- 
monpentachlorid ,     sowie    ein    Gemisch    von    rauchender    Salpetersäure    und    rauchender 
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Schwefelsäure  sind  ohne  Wirkung.  Trockenes  Chlor  wirkt  im  Dunkeln  nicht  ein,  im 
Sonnenlicht  tritt,  nach  einiger,  Zeit  heftige  Explosion  ein.  Im  diffusen  Tageslicht  bewirkt 
Chlor  eine  Vertretung  des  Wasserstoffes. 

2.  Aethan  ( Aethylwasserstoff,  Dimethyl)  C.,Hg  =  CH^.CH^.  Vorkommen.  Im 
rohen  J'etroleum  gelöst.  Aus  dem  Delamater  „Gasbrunnen"  bei  Pittsburg  (Pensyl- 
vanien)  entweicht  C.H,.,  gemengt  mit  wenig  CO  und  CO.j.  Das  Gas  dient  zum  Eisen- 
schmelzen,  Beleuchten  u.  s.w.  (L.  Smith,  A.  eh.  [ö]  8,  5G6).  —  Blldun<).  Durch  Elek- 
trolyse der  p:ssigsäure  oder  ihrer  Salze.  2CH.,.C0,,H  =  (CH.,),  +  2C0,'+  H,.  Hierbei 
entweicht  am  positiven  Pol  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Aethan  (KolbI':,  A.  (iO, 
279).  Durch  Erhitzen  von  Aethylcyanid  mit  Kalium  (FrankIvANB,  Kolüe,  A.  Gö,  2G9). 
Aus  Methyljodid  und  Zink  (Frankland,  A.  71,  213)  oder  Natrium  (Wanklyn, 
Buc'KEiSEN,  J..  IIG,  329).  Aus  Zinkäthyl  und  Wasser  oder  Aethyljodid,  Zink  und  Wasser 
bei  180"  (Frankland,  ^.  71,  203;  85,  3G0;  95,  53).  Durch  Erhitzen  von  9  Thln.  Aethvl- 
jodid  mit  2,G  Thln.  AICI3  auf  140—150"  (Köhnlein,  B.  10,  562).  Aus  Quecksilberäthyl 
und  Vitriolöl  (Schorlemmer,  A.  132,  234).  Durch  Erwärmen  von  überschüssigem  Barium- 
hyiJeroxyd  mit  Essigsäureanhydrid  und  Sand  (Schützenberger,  Z.  1865,  703).  2(CH3.CO).,0 
-j-  BaOj  =  (CH^).,  -(-  2C0., -j- Ba(C.,H30.,).,.  So  wird  ein  stark  verunreinigtes  Aethan  er- 
halten  (Darling',  A.  150,' 216). 

Darstellung.  Durch  tropfenweises  Uebergiefsen  von  gekühltem  Zinkäthyl  mit 
Wasser.  Aus  Aethyljodid  Zinkkupfer  und  Alkohol  [B.  G,  203)  s.  CH^.  Wasser,  anstatt 
Alkohol  angewendet,  bewirkt  eine  leichtere  Zersetzung,  liefert  aber  ein  durch  etwas 
Wasserstoff  verunreinigtes  Aethan.    —    Aus  Aethvljodid,  Alkohol   und   Zinkstaub   (Saba- 

NE.TEW,   B.   9,    1810). 

Färb-  und  geruchloses  Gas,  wird  bei  -)-  4**  und  46  Atmosphären  Druck  flüssig 
(Cailletet,  J.  1877,  68).     Spec.  Gew.  =  1,036.     100  Vol.  Wasser  lösen  bei  t"  =  9,4556 

—  0,35324 .  t  4- 0,006  278 .  t-  (Schickendantz,  A.  109,  116).  Bünsen  fand  (Gas. 
Method.)  =8,71  -  0,33242  .  t -f  0,00603  .  f-.  1  Voh  absoluten  Alkohols  löst  1'/,  Vol. 
C.,Hg  (Bertiielot,  /.  1867,  344).  Brennt  mit  blasser  Flamme.  Verbrennungswärme  (für 
TMoI.)  bei  konstantem  Druck  =  373,3  Cal.  (Thomsen);  =  389,3  Cal.  (Berthelot,  ^1.  rJt. 
[5]  23,  180,  229),  daher  Bildungswärme  (aus  amorpher  Kohle)  ==-|- 11,7  Cal.  (B.).  Chlor 
liefert  Aethylchlorid  und  gechlortes  Aethylchlorid  (Schorlemmer,  A.  131,  76;  132,  234; 
Darling). 

3.  Propan  (Propylwasserstoff)  C-^ü^  =  CH3.CH.,.CHg.  Forkommen.  Im  rohen 
Petroleum  (Ronalds,  Z.  1865,  523;  Lefebvre,  Z.  1869,  185).  —  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Aceton,  Glycerin,  Propionitril,  AUyljodid  u.  s.  w.  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec. 
Gew.  =  2,0)  auf  280"  (Berthelot,  Bl.  7,  60;  9,  13,  184).  Beim  Erhitzen  von  9,6  Thln. 
Propyljodid  mit  2,5  Thln.  AICI3  auf  130—140°  (Köhnlein,  B.  IG,  561). 

jyar Stellung.  Aus  Isopropyljodid  mit  Zink  imd  verdünnter  Salzsäure  (Schor- 
lemmer, ^.  150,  209).     CH3.CHJ.CH3  +  H,  =  CH3.CH.,.CH3 -f- HJ. 

Gas,  unter  —  17"  flüssig.  Verbrennungswärme  (fiir  1  Mol.)  bei  konstantem  Druck 
=  533,9  Cal.  (Thomsen);  553,5  Cal.  (Berthelot)  und  daher  Bildungswärme  (aus  amorpher 
Kohle)  =  13,5  Cal.  (B.).  1  Vol.  absoluten  Alkohols  löst  6  Vol.  C,Hg  (Berthelot).  Durch 
direkte  Einwirkung  von  Chlor  können  nur  sechs  Atome  Wasserstoff  darin  durch  Chlor 
vertreten  werden.  •-'  \  '^^  f  (b  "^"^     "h"^  ^  ' 

4.  Butane  (Butylwasserstoff)  C^H,u.  Durch  Einführen  von  CH3  an  die  Stelle  von 
H  im  Propan  C, Hg  erhält  man  zwei  Butane,  je  nachdem  das  Methyl  sich  an  ein  äufseres 
oder  an  das  mittlere  Kohlenstoff atom  anlagert.  Im  ersten  Falle  entsteht  ein  primärer 
I  oder  normaler),  im  letzteren  ein  sekundärer  Kohlenwasserstoff'. 

1.  Priraäres     (normales)    Butan    (Diäthyl,    Methylpropyl)    CH3.CH.,.CH,.CH3. 

Vorkommen.     Im  rohen  Petroleum  (Ronalds,  Z.  1865,  523;  Lefebvre,  Z.  1869,  185). 

—  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Aethyljodid  mit  Zmk  auf  150"  (Frankland,  ^.  71,173; 
vrgl.  ScHÖYEN,  A.  130,  233).  *  -^^ 

Dar  stell  ung.     Aus  Aethvljodid  und  Natriumamalgam' (LöwiG,  J.  1860,  397). 

Farbloses  Gas;  bei  +  1"  flüssig  (Butlerow,  Z.  1867,  363).  Spec.  Gew.  =  2,046 
(Luft  =  1),  im  flüssigen  Zustande  =0,60  bei  0°  (Ronalds,  J.  1865,  507).  1  Vol.  abso- 
luter Alkohol  absorbirt  bei  14,2"  und  744,8  mm  18,13  Vol.  Butan  (Frankland).  In 
Wasser  unlöslich. 

2.  Sekundäres  Butan  (Isobutan,  Trimethylformen,  Trimcthylmethan) 
(CH.,)3.CH.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  0,9  Thln.  Isobutyljodid  mit  2,4"Tliln.  AlCI, 
auf  120"  (KÖHNLEIN,  B.  16,  562).     Tertiäres  Butyljodid  wird  ällmäidich  auf,  mit  Wasser 

9* 
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überdecktes,  Zink  gegossen  (Butlekow,  ä.  144, 10).  2C(CH3)3J  +  Zn,-\'B,0  =  2C(CH3),H 
-f  ZnJ,  +  ZnO.  —  Gas,  Anrd  erst  bei  —  17"  flüssig, 

5.  Pentane  (Amylwasserstoff)   C,H,2.     Drei  Formen   möglich ;   vom  normalen    Butan 
lassen  sich  zwei,  vom  sekundären  Butan  ein  drittes  Pentan  ableiten. 

1.  Primäres  (normales)  Pentan  CH3.CH2.CH2.CH,.CH3.  Vorkommen.  Im  Petro- 
leum (Wakren,  Z.  1865,  6(J8).  Im  Theeröl  aus  Bogheadkohle  (Schoelemmer ,  A.  125, 
105)  und  aus  Cannelkohle  (Williams,  A.  125,  107).  Im  Harzöl  (Renard,  A.  eh.  [(5]  1, 
225).  —  Flüssig,  siedet  bei  37";  spec.  Gew.  =  0,6263  bei  17". 

2.  Sekundäres  Pentan  (CHg^^CH.CH^.CH,.  Vorkomtnen.  Im  Petroleum  (Warren, 
Z.  1865,  668).  —  Bildung.  Neben  Homologen  und  den  Kohlenwasserstoffen  C^Ho^,  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Fuselöl  (Gährungsamylalkohol  (CH.,)2.CH.CH2.CH2.0H 
(Bauer,  J.  1860,  405).  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  aktivem  Amyl- 
jodid  mit  Zink  und  Salzsäure,   in  der  Kälte   (Just,  A.  220,  152). 

Darstellung.  Aus  Isoamyljodid ,  Zink  und  Wasser  bei  140"  (Frankland,  A.  74, 
53).  —  Aus  dem  rohen  käuflichen  Amylen  kann  es,  durch  Zusatz  von  Brom,  abgeschieden 
werden. 

Flüssig,  siedet  bei  30",  wird  bei  —24"  nicht  fest.  Spec.  Gew.  =  0,6385  bei  14"  (Frank- 
land, A.  74,  56).  Siedep.:  30,5-31,5";  spec.  Gew.  =  0,6282  bei  13,7"/4";  =0,6132  bei 
30,5"/4"(R.  Schiff,  A.  220,87).     Kritische  Temperatur:  194,8"  (Pawlewski,  B.  16,  2633). 

3.  Tertiäres  Pentan  (Tetramethylmethan)  C(CH3)j^.  Bildung.  Aus  tertiärem 
Butyljodid  und  Zinkmethyl  (Lwow,  Z.  1870,  520).  2(CH3)3CJ  +  ZniCHg),  =  2C(CH3), 
-j-ZnJ.,.      Aus    Acetonchlorid   (CHgj^.CCl,    und  Zinkmethyl   (Lwow,    Z.    1871,   257). 

Flüssig,  siedet  bei  9,5";  erstarrt  bei  —20°  zu  salmiakähnlichen  Krystallen. 

6.  Hexane  (Hexylwasserstoff,  Caproylwasserstoff)  CßH^^.    Fünf  Formen  möglich: 
eine  normale,  drei  sekundäre,  eine  tertiäre. 

Normales  Hexan  CH3.CH^.CH2.CH2.CH2.CH3.  Vorkommen.  Im  amerikanischen 
Petroleum  (Hauptbestandtheil  des  flüchtigsten  Petroleumäthers,  Gasolin,  Canadol)  (Pelouze, 
Cahours,  J.  1862,  410).  Im  Theeröl  aus  Bogheadkohle  (Williams,  A.  102,  127)  und  aus 
Cannelkohle(ScHORLEMMER,  A.  125,  107).  Im  Harzöl  (?)  (Renard,  A.  eh.  [6]  1,  226).  — 
Bildung.  Aus  /^Hexyljodid  CH.^.CHj.CHj.CHa.CHJ.CH.,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  oder 
mit  Zink  und  Alkohol  (Erlenmeyer,  J.  1863,521).  Aus  Propyljodid  und  Natrium  (Schor- 
lemmer,  A.  161,  277).  2CH3.CH,.CH.,J-f  2Na  =  2NaJ  +  CH3(CH,),.CH3.  Bei  der 
Destillation  von  Korksäure  mit  Baryumoxyd  (Riche,  A.  113,  106;  Da'le,  A.  131,  245). 
C^Hj^Oj-f  2BaO  =  C6Hi^-|-2BaC03.  Durch  Erhitzen  von  Benzol  mit  überschüssigem, 
koncentrirtem  Jodwasserstoff  auf  280"  (Berthelot,  J.  1867,  345.  CßHe  +  8HJ  =  C^H^, 
+  8J.     [So  entsteht  nur  CJl^,  (Wreden,  A.  187,  163)]. 

Flüssig,  siedet  bei  68,4—68,8"  bei  744  mm  (Brühl,  A.  200,  184);  spec.  Gew.  =  0,6630 
bei  17".  Siedep.:  69"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,6583  bei  20,9";  Ausdehnungskoefficient: 
Zander,  A.  214,  165.  Siedep.:  68,65";  spec.  Gew.  =  0,6681  bei  10,8"/4";  =0,61425 
bei  68,6"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  87).  Kritische  Temperatur:  250,3"  (Pawlewski,  B.  16, 
26.34).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkte  a-  =  4,514  (R.  Schiff,  A.  223,  104). 
Chromylchlorid  CrO.,Clj  erzeugt  eine  Säure  und  eine  bei  145 — 150"  siedende  Flüssigkeit 
( 'ßHjiClO,  die  ammoniakalische  Silberlösung  reducirt,  sich  aber  nicht  mit  Natriumdisulfit 
verbindet  und  durch  Kalilauge  nicht  zerstört  Avird  (Etard,  B.  10,  236).  —  Aus  Hexan 
und  Brom  entsteht  sofort  CgHj.jBr2  (Pelouze,  Cahours,  J.  1862,  411).  Durch  über- 
schüssiges Brom  erhält  man,  bei  120 — 125",  wesentlich  krvstallisirtes  CgH^Br^,  neben 
CßHeBr,  und  C^H^Br« ;  bei  130—140"  entsteht  krystallisirtes  CgBr^  (Wahl,  B.  10,  402, 
1234).  Brom  in  siedendes  Hexan  getröpfelt,  erzeugt  nur  sekundäres  Hexylbromid 
CßHjgBr  (Schorlemmer,  A.  188,  250). 

Sekundäre  Hexane.  1.  Diisopropyl  (Tetramethyläthan)  (CH3)2.CH.CH(CH3).,. 
Bildung.  Duroll  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Isopropyl- 
jodid  (Schohj.emmer,  A.  144,  184).  Durch  überschüssigen  Jodwasserstoff  und  Pinakon 
(Bouchardat,  Z.  1871,  699).  (CH3)2.C(OH).C(OH).(CH,, ),  +  4 HJ  =  (CH3)2.CH.CH(CH,)o 
+  2H2O  +  J,. 

Bei  einigen  Reaktionen,  welche  die  Bildung  von  Normalhexan  voraussehen  lassen, 
scheint  —  dem  Siedepunkte  der  gebildeten  Produkte  nach  —  Diisopropyl  zu  entstehen: 
1.  beim  Glühen  von  önanthsaurem  Baryt.  C6H,,=CH3.CH2.CH,CH2.CH2.CH2.C02H  — CO2. 
[Siedep.:  58";  spec.  Gew.  =  0,668  bei  0"  (Riche,  A.  eh.  [5]  9,  432];  —  2.  aus  Diallyl 
CH2:CH.CH2.CH2.CH:CH2  und  Jodwasserstoff  [Siedep.:  60— 65"  (Berthelot, ^  9,  268)]; 
—   3.  aus  Mannit  und   überschüssigem  Jodwasserstoff   (Bouchardat.   A.  eh.  [5]  6,  124); 
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[Siedep. :  58 — 62".     Mannit   giebt  mit  Jodwasserstoff  zunächst  normales  CgH^gJ,  welches 
(s.  oben)  durch  Wasserstoff  in  normales  Hexan  übergeht.] 

Diisoi:)ropyl  ist  flüssig;  siedet  bei  .58";  spec.  Gew.  =  0,6701  bei  17,5"  (Schorlemmer). 
Siedep.:  58";  spec.  Gew.  =  0,6680  bei  17,5";  Ausdehnungskoefficient:  Zander,  ä.  214,  167. 
Liefert  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure:  Kohlensäure  und  Essigsäure. 

2.  Aethylisobutyl  CH3.CH2.CH2.CH(CH3).,.  Vorkommen.  Im  amerikanischen 
Petroleum  (Warren).  —  B i Idunrj.  Aus  Aethyljodid  und  Isobutyljodid  mit  Natrium 
( WÜRTZ,  J.  1855,  574).  CHg.CH.J  +  fCHgl^.CH.CH.J  -f  2Na  =  (CH3),.CH.CH2.CH2.CH3 
+  2NaJ.  —  Flüssig,  siedet  bei  62";  spec.  Gew.  =  0,7011  bei  0"  (WÜrtz). 

3.  Methyldiäthylmethan  (CH,.CH.,),.CH.CH3.  Bildung.  Entsteht,  neben  CßH,,,, 
beim  Behandeln  einer"  Lösung  von  Methyr-;5-Butylcarbinoljodid  CH3.CHJ.CH{CH3)(C2H5), 
in  2  Vol.  Alkohol  und  (1  Vol.)  Eisessig,  mit  Zink  (Wislicenus,  A.  219.  312).  Nach 
einigen  Stunden  fällt  man  mit  Wasser,  fraktionnirt  das  gefällte  Oel  und  sättigt  den  bei 
60 — 70"  siedenden  Antheil  mit  JodwasserstofFgas.  Nach  mehrtägigem  Stehen  ist  dann 
alles  beigemengte  Hexylen  in  Hexyljodid  übergegangen. 

Flüssig.    Siedep. :  64".     Spec.  Gew.  =  0,6765  bei  20,5"/4". 

Dasselbe  (?)  Hexan  entsteht  aus  dem  Jodid  des  aktiven  Amylalkohols  durch  Be- 
handeln mit  Methyljodid  imd  Natrium  (Le  Bel,  Bl.  25,  546;  vrgl.  dagegen  Just,  A. 
220,  150).  —  Siedep.:  60";  inaktiv. 

Tertiäres    Hexan    (Trimethyläthylmethan)    (CH3)g.C(CH2.CH3).      Bildung. 
Aus  tertiärem  Butyljodid  und  Zinkäthyl   (GoRiArNTOW,  Ä.  165,  107). 
Flüssig,   siedet  bei  43—48". 

7.  Heptane    (Heptylwasserstoff ,    Oenanthylwasserstoff)    C^Hj^.     Neun  Formen 
möglich  (Schorlemmer,  A.  186,  257). 

Normales  Heptan  CH3(CH2).,.CH3.  Vorkommen.  Im  amerikanischen  Petroleum 
(Warren).  Im  Theeröl  aus  Cannelkohle  (Schorlemmer,  ^.  125, 109).  —  J5*7fZ?«OT(/.  Durch 
Destillation  von  Azelainsäure  mit  Baryt  (Dale,  A.  132,  247).  CgH^gO^-j- 2BaO  =  C^H^g 
-j-2BaC03.  Bßi  der  Destillation  des  Terpentins  von  Pmus  sabiniana  (DouGH,  Californien) 
mit  Wasser  (Thorpe,  A.  198,  364;  Schorlemmer,  Thorpe,  A.  217,  150). 

Flüssig,  siedet  bei  98"  (aus  Steinöl);  100,5"  (aus  Azelainsäure);  98,4"  (aus  Pinus  sabin.). 
Spec.  Gew.  =  0,7085  bei  0"  (Warren);  0,7006  bei  0"  und  0,68856  bei  14,9"  (Thorpe); 
0,6840  bei  20,5"  (aus  Azelainsäure).  Brechungsindex,  Zähigkeit  etc.:  Thorpe.  —  Brom, 
in  siedendes  Heptan  getröpfelt,  erzeugt  sekundäres  Heptylbromid. 

Sekundäre  Heptane.  1.  Aethylisoarayl  CH3.CH2.CH2.0H2.CH(CH3)2.  Bildung. 
Aus  Aethyljodid  und  Isoamyljodid  mit  Natrium  (WÜRTZ,  A.  eh.  [3]  44,  275)  und  ebenso 
aus  den  resp.  Bromiden  (Grimshaw,  A.  166,  163).  Wird  rein  erhalten  durch  Behandeln 
von  Methyhsoamylcarbinoljodid  CH3.CHJ.CH.,.CH,.CH(CH3),  mit  Zink  und  Salzsäure 
(PuRDiE,  Soc.  39,'  467). 

Flüssig,  siedet  bei  90,5";  spec.  Gew.  =  0,6819  bei  17,5"  (Schorlemmer,  A.  136,  259). 
(WÜRTZ  giebt  den  Siedep.  =  88"  und  das  spec.  Gew.  =  0,7069  bei  0".)  Siedep.:  90,3" 
(kor.);  spec.  Gew.  =  0,69691  bei  0/4";  Ausdehnungskoeffizient  u.  s.  w. :  Thorpe,  iSoc.  37,  216. 

Offenbar  kommt  dasselbe  Heptan  im  Petroleum  vor  und  entsteht  auch  durch  Elek- 
trolyse eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  önanthsaurem  Kali  (WÜRTZ,  A.  96,  372). 
Im  letzteren  Falle  hätte  Normalheptan  gebildet  werden  müssen. 

2.  Triäthvlmethan  CH(G2H,)3.  Bildung.  Aus  Orthoameiseuäther  mit  Zinkäthyl 
und  Natrium  (Ladenburg,  B.  5,  752).    CH(0C,,H,)3  —  30  ==  CH(C2Hb)8. 

Flüssig,  .siedet  bei  95—98";  spec.  Gew.  ==  0,689  bei  27". 

3.  MethyläthylpropylmethanCH3.CH(02H-,).CH2.CH2.CHg.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln eines  Gemenges  von  aktivem  Amyljodid  und  Aethyljodid  mit  Natrium  (Just, 
A.  220,  154). 

Flüssig.     Siedep.:  91".     Spec.  Gew.  =  0,6895  bei  20".     Rechtsdrehend;  [«]  =  + 3,93". 

Tertiäres  Heptan.  Dimethyldiäthylmethan  (CH3),.C.(C2H5).,.  Bildung.  Aus 
Acetouchlorid  und  Zinkäthyl  (Friedel,  Ladenburg,  2I.  142, 310).  (CH3),.CCL,  -\-  Zn(G,H5)., 
=  (CH^K.qaHs)^  -f-  ZnCl^. 

Flüssig,  siedet  bei  86—87";  spec.  Gew.  =  0,7111  bei  0". 

8.  Oktane  C„H,g.     Achtzehn  Formen  möglich. 

Normales  Oktan.  Vorkommen.  Im  Petroleum.  (Käufliches  Ligroin  besteht 
wesentlich  aus  C^Hjg  und  C^Hj^).  —  Bildung.  Beim  Glühen  von  Sebacylsäure  mit 
Baryt  (Riche,  A.  117,  265).  CioH,gO,  =  CgHig  +  2CO2.  Aus  normalem  Butyljodid 
mit   Natrium    (Schorlemmer,  A.  161,  280).    2C4H9J  +  2Na  =  CgHig  +  2NaJ.    Aus 
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dem  Jodid  des  Methvlhexvlcurbinols  mit  Zink  und  Salzsäure  (Bchori.bmmer,  A.  147, 
227  und  152,  152).  "  CH^.C^HJ.C.H,, -f  H,  =  CH,.CH,.CßH,, -f  HJ.  Aus  normalem 
Oktyljodid  mit  Natriumamalgam  (Zincke,  A.  152,  15). 

"Flüssig,  siedet  bei  124«;  spec.  Gew.  =  0,7083  bei  12,5"  (Sch.,  A.  147,  227);  0,7032 
bei  17"  (SCHORLEMMER,  A.  161,  281).  Siedep.:  125,4ü°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,71883  bei 
0/4";  Ausdehnungskoeffizient  u.  s.  w.:  Thorpe,  Soc.  37,  217. 

Sekundäres  Oktan.  Diisobutyl  (;CH3).,.CH.CH2.CH,.CH(CH3),.  Bildioiy.  Aus 
Isobutvliodid  und  Natrium  (Würtz,  A.  96,  365).  Aus  Isoamyljodid  und  Isopropyljodid 
mit  Natrium  (Schurlemmer,  ^.  144,188).  (CH3),.CHJ +  (CK,),.CH.CH,.CH,J -|- Na, 
=  C„H.^  +  2NaJ.  Durch  Elektrolyse  von  isovaleriansaurem  Kali  (Kolbe,  A.  69,  261  j. 
2(CH3);CH.CH.,.CO..H  =C',H„  +  2  CO.,  +  2H. 

Flüssig,  siedet  'bei  108,5";  spec.  Gew.  =  0,7135  bei  0"  (Kopp,  A.  95,  336);  0,7088 
bei  0"  (Williams,  6bc.  35, 125);  0,694  bei  18" (Kolbe);  0,6980  bei  16,5"  (Schorlemmer) ; 
0;  ""  ■     ^    '""      '     ^'  ^        ^^^""  " 

G( 

10^.  ,  ,  ,    . 

(R.  Schiff,  A.  220,  88).  Kritische  Temperatur:  270,8"  (Pawlewski,  B.  16,  2634). 
Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt  a'  =  3,909  (E.  Schiff,  A.  223,  104).  Giebt  mit 
Chromsäure:  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Beim  Chloriren  entstehen  ein  primäres  und 
ein  sekundäres  Chlorid  CgH^-Cl  (Cajjleton,  B.  10,  908). 

In  den  höheren  Gliedern  der  Reihe  CnH„„t2)  wächst  die  Zahl  der  Isomeren  sehr 
bedeutend.  Für  C..H,o  sind  20,  für  C^oH.,.,  75,  für  C^^H,,  355  und  für  C,,H,,  802  Formen 
möglich  (Cayley,  B.  8.  1056;  Schiff,  B.  S,  1542;  F.  Hermann,  B.  13,  792). 

9.  Nonane  CgH.,(,.  1.  N'ormalnonanCH.j(CH2)7:CH<,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pelar- 
gonsäure  CgHi^Ö,  mit  HJ  (und  Phosphor)  auf  240«'  (Krafft,  B.  15,  1692). 

Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  — 51".  Siedep.:  39,5"  bei  11mm; 
59"  bei  30  mm;  86"  bei  100  mm,  149,5"  bei  760  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von 
4«)  =0,733  bei  0";  0,7228  bei  13,5";  0,7177  bei  20";  0,6541  bei  99,1".  —  Das  im  Petro- 
leum vorkommende  Nonan  ist  wahrscheinlich  das  normale.  Siedep.:  150,8".  (Käufliches 
Petroleumbrennöl,  Kerosene,  hält  CgH.g  bis  Cj^Hj^.) 

Nach  Lemoine  {Bl.  41,  164)  finden  sich  im  Petroleum  zwei  Nonane: 
«-Nonan.     Siedep.:  135—137".     Spec.  Gew.  =  0,742  bei  12,4", 

,.^-Nonan.  Siedep.:  129,5—131,5"  bei  751  mm;  59—60"  bei  65  mm;  37,2—40"  bei 
22  mm.     Spec.  Gew.  =  0,743  bei  0";  =  0,734  bei  12,7";  =0,725  bei  24,7". 

2.  Isobutylisoamyl  (CH;),.CH.CH2.CH2.CH,.CH(CHg),.  Bildmig.  Aus  Isoamyl- 
jodid und  Isobutyljodid  mit  Natrium  (Würtz,  J.  1855,  575). 

Siedep.:  132";  spec.  Gew.  =  0,7247  bei  0". 

3.  Dimethyldiisopropylmethan  (?)  {C}is\.C[Cli(CB.s\]^  erhielt  Silva  {B.  5,  984) 
aus  Isopropyljodid  und  Natriumamalgam  bei  140".  —  Siedep.:  130". 

10.  Dekane  Ci„H,,,.  1.  Normaldekan  CH3(CH,)8.CH3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Caprinsäure  Cj„H.,„Ö,  oder  des  Chlorids  Cj^Hj^Cl.^  (dargestellt  aus  dem  Keton  CgH^^.CO.CH^ 
und  PClg)  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  210—240"  (Krafft,  B,  15, 
1695).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Normaloktylbromid  und  Aethyljodid  mit 
Natrium  (Lachowicz,  A.  220,  179). 

Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  — 30  bis  — 32".  Siedep.: 
63"  bei  15  mm;  90"  bei  50  mm;  107"  bei  100  mm;  173"  bei  760  mm.  Spec.  Gew. 
==  0,7454  bei  0";  =  0,7342  bei  15";  =  0,7304  bei  20";  =  0,6690  bei  99,3"  (K.). 

Das  im  Petroleum  vorkommende  Dekan  (Pelouze  ,  Cahours)  ist  wahrscheinlich 
Normaldekan.  -  Siedep.:  161";  spec.  Gew.  =  0,757  bei  16".  (P.,  C.)  Siedep.:  67,5" 
bei  36  mm.  Spec.  Gew.  =  0,764  bei  0";  =  0,753  bei  15,6";  =  0,739  bei  33,5" 
(Lemoine,  Bl.  41,   105). 

2.  Sekundäre  Dekane.  1.  Diisoamyl  (C^H,,),  entsteht  aus  Isoamyljodid  (Würtz) 
oder  CsHijBr  (Grimshaw,  B.  10,  1602)  und  Natrium  bei  140—150"  oder  durch  Elektro- 
lyse von  capronsaurem  Alkali  (Brazier,  Gossleth,  A.  75,  265). 

Siedep.:  158";  spec.  Gew.  =  0,7413  bei  0"  (Würtz).  Siedep.:  168"  bei  751  mm 
(Grimshaw).  Siedep.:  159,5"  bei  751,9mm;  spec.  Gew.  =  0,7358  bei  9,8"/4";  =  0,6126 
bei  159,4"/4"  (R.  Schiff,  ^.  200,  88).  Siedep.:  157,1"  bei  732,8  mm;  spec.  Gew.  =  0,72156 
bei  22"  (Lachowicz,  A.  220,  172).  Löslich  in  12  Thln.  kaltem  Eisessig  und  in  5  Thln. 
Eisessig  bei  65"  (L.).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkte  a'-'  =  3,579  (R.  Schiff, 
A.  223,  104). 
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2.  Aktive«  Diauiyl  CH3.CH(C,H,).CH,,.CH,.CH(CH3)(C,Hj.  Bilduu<j.  Beim  Bc- 
liamleiii  von  aktivem  Amyljodid  mit  Natrium  (Just,  xi.  220,  155). 

Flüssig.  Siedep.:  159—102".  Spec.  Gew.  =0,7463  bei  22".  Stark  rechtsdrehend; 
ja]  =4-8,69". 

?).  I.sobutylhexyl  (CH.,).,.CH.(CH„\,.CH.5.  Durch  Elektrolyse  eines  Gemenges  von 
isovalerian-  und  önanthsaurem  Alkali  (Würtz,  J.  1855,  575). 

Siedep.:  150-160". 

4.  Ein  bei  155—162"  siedendes  Dekan  soll  aus  Terpentinöl  (C,„Hjg)  und  rauchender 
.Jodwasserstoffsäure  bei  275"  entstehen  (?)  (Berthei.ot,  J.  1869,  332). 

5.  Im  Stein kohlentheeröl,  neben  Cumol  u.  s.  w.  —  Siedep.:  171";  spec.  Gew.  = 
0,7562  bei  15"  (.Tacobsen,  A.  184,  202). 

11.  Normalundekan  CuH^^  =  CH3(CH,,)g.CH3.  Bildun;/.  Beim  Erhitzen  von  Un- 
decvlsäure  oder  des  Chlorids  CjiH.,2Cl,  (aus  Rautenöl  und  PCI5)  ndt  HJ  (und  Fhosphorj 
auf  210— 240"  (Krafft,  B.  15,  1697).' 

Schmelzp.:  —  26,5".  Siedep.:  81"  bei  15  mm;  96,5"  bei  30  mm;  127"  bei  100  mm; 
191,5"  bei  760  mm.  Spec.  Gew.  =  0,7559  bei  0";  =  0,7448  bei  15";  =  0,7411  bei  20"; 
0,6816  bei  99"  (gegen  Wasser  von  4"). 

12.  Normaldodekan  CV,H.,y  =  CH.|.(CH.,)j„.CH3.  Bilduny.  Beim  Erhitzen  von  Lau- 
rinsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  210—240"  (Krafft,  15,  1698). 

Schmelzp.:  —  12".  Siedep.:  98"  bei  15  mm;  113,8"  bei  30  mm;  145,5"  bei  100  mm; 
214,5"  bei  760  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4")  =  0,7655  bei  0";  =  0,7548  bei 
15«;  =  0,7511  bei  20";  =  0,6930  bei  99,1". 

Offenbar  ist  mit  Normaldodekan  identisch  das  Dihexyl  aus  /^-Hexyljodid  mit  Zink 
und  Salzsäure  (neben  Hexan)  oder  durch  Elektrolyse  von  önanthsaurem  Alkali  (ScHOR- 
LEMMER,  Ä.  161,  277).  —  Siedep.:  201";  spec.  Gew.  =  0,7738  bei  17". 

13.  Normaltridekan  G,.Ji.,^  =  CH ,(CH.,)ii.CH.,.  Bildumj.  Durch  Erhitzen  von  Tri- 
decylsäure  C^yH.yO..  oder  des  Chlorides  Ci,H..,;Cl.,  (aus  dem  Keton  CjjHj3.CO.CH3  und 
l'Ci-  dargestellt)'  niit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  210—240"  (Krafft,  B. 
15,  "1699). 

Schmilzt  bei  —  6,2".  Siedep.:  114"  bei  15  mm;  130"  bei  30  mm;  142,5"  bei  50  mm; 
l(i2,5"  bei  100  mm;  234"  bei  760  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4")  =  0,7715  bei 
0";  =  0,7608  bei  15";  =  0,7571  bei  20";  =  0,7008  bei  99". 

Karbür  Cj^H.,,,  (oder  wohl  eher  CJ3H.3P?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Fluoren 
C,3H,u  mit  höchst  koncentrirter  Jodwassers'tofisäure  auf  280"  (1>ekthelot,  .4.  eh.  [5],  7, 
510).  —  Siedep.:  240". 

14.  Normaltetradekan  Ci4H3(,  =  CH3(CH.,)j„.CH3.  BildtuKj.  Beim  Erhitzen  von 
Myristinsäure  mit  HJ  und  Phosphor  (Krafft,  B.  15,  1700). 

Schmelzp.:  +4,5".  Siedep.:  129,5"  bei  15mm;  145,5"  bei  30  mm;  158"  bei  50  mm; 
178,5"  bei  100  mm;  252,5"  bei  760  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4")  =0,7753  bei 
4,5";  =  0,7715  bei  10";  =  0,7645  bei  20";  =  0,7087  bei  99,2". 

Karbür  Cj^H.^,,  (oder  richtiger  Ci^H.,^?).  Bildung.  Beim  P^rhilzen  von  Anthracen 
C.^H,^  mit  (100  Tiiln.)  höchst  koncentrirter  JodwasserstoHsäure  auf  280"  (Berthelot, 
Bl.  8,  239).  —  Siedep.:  240". 

15.  Normalpentadekan  Cj-Hg.,  =  CH3(CH;),3.CH.,.  Bildumj.  Beim  Erhitzen  von 
Pentadecylsäure  C.jH.oO.,  oder  des  Chlorides  "C,5H3;C1..  (aus  dem  Keton  C,,H.,,.CO.CH, 
und  PCL)   mit  HJ   und 'Phosphor  auf  240"  (Krafft,  B.  15,  1700). 

Schmelzp.:  10".  Siedep.:  144"  bei  15  mm;  160"  bei  30  mm;  173"  bei  50  mm;  194" 
bei  100  mm;  270,5"  bei  760  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4")  =0,7758  bei  10"; 
=  0,7724  bei  15";  =  0,7689  bei  20»;  =  0,7136  bei  99,3". 

16.  Hexadekane  C^Hg,.  1.  Normal-Hexadekan  (Dioktyl)  CH3(CH.,),,.CH3.  Bildung. 
Aus  normalem  Oktvljodid  mit  Natrium  (Zincke,  A.  152,  15).  Bei  der  Destillation  von 
Quecksilberdioktyl  (Eichler,  B.  12, 1882).  Hg(C,H,,).3  =  (CgH„),  +  Hg.  Beim  Erhitzen 
von  Palmitinsäure  mit  HJ  und  Phosphor  auf  240"  (Krafft,  B.  15,  1702). 

Perlmutterglänzende  Blättchen,  schmilzt  bei  21"  und  siedet  bei  278"  (Z.).  Spec.  Gew. 
=  0,7438  bei  15"  (E.).  Schmelzp.:  18".  Siedep.:  157,5"  bei  15  mm;  174"  bei  30  mm; 
187,5"  bei  50  mm;  208,5"  bei  100  mm;  287,5"  bei  760  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser 
von  4")  =0,7754  bei  18";  =  0,7707  bei  25";  =0,7197  bei  99"  (K.).  Schmelzp.:  19—20" 
(Lachowicz,  A.  220,  181). 
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L'.  Diisooktyl  CfiH,3.CH(CH3).CH(OH3).CeH,3.  Bildung.  Beim  ßebaudelu  eines 
Gemisches  aus  sekundärem  Oktylbromid  oder  -Jodid  CBHjg.CH(CH3)J  mit  Natrium 
(Alechin,  )K.  15,  175). 

Bleibt  bei  —  30"  flüssig.  Siedep.:  267,5—269,5°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8022  l)ei 
0»;  =0,7923  bei  14» (A.).  Siedep.:  263—265»;  spec.  Gew.  ==  0,80011  bei  18"  (Lachowicz, 
A.  220,  187). 

17.  Normalheptadekan  CijHgg  =  CH3{CH,)i,.CH.,.  BiUluny.  Beim  Erhitzen  von 
Margariusäure  (aus  dem  Keton  CjnKg^O  dargestellt)  oder  des  Chlorides  C^Hg^CL,  (aus 
dem  Keton  C15H31.CO.CH3  und  PClgl'mit  HJ   und  Phosphor  (Krafft,  B.  15,  1702). 

Schmelzp.:  22,5".  Erstarrt,  nach  dem  Schmelzen,  grofsblätterig  oder  zu  hexagonalen 
Tafeln.  Siedep.:  187,5"  bei  30  mm;  201,5"  bei  50  mm;  223"  bei  100  mm;  303"  bei  760  mm ; 
Spec.Gew.  (gegen  Wasser  von  4")  =0,7766  bei  22,5"  (flüssig);  =0,7714  bei  30";  =0,7245 
bei  99". 

18.  Normaloktadekan  CigH,,8  =  CH3(CH.j),e.CH3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Stearinsäure    mit    Jodwasserstoffsäure   und  Phosphor  auf  240"  (Krafft,  B.  15,  1703). 

Schmelzp.:  28".  Siedep.:  181,5"  bei  15  mm;  200"  bei  30  mm;  214,5"  bei  50  mm;  236" 
bei  100  mm;  317"  bei  760  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4")  =0,7768  bei  28" 
(flüssig);  =  0,7754  bei  30";  =  0,7685  bei  40";  =  0,7288  bei  99". 

19.  Normalnonadekan  CiaH^^  =  CH3(CH2)i7.CH3.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des 
Chlorides  C,,,H3gCl.,  (aus  dem  Keton  C1.H35.CO.CH3  und  PClg)  mit  HJ  und  Phosphor 
auf  240"  (Krafft,' Ä  15,  1704). 

Schmelzp.:  32".  Siedep.:  193"  bei  15  mm;  212"  bei  30  mm;  226,5"  bei  50  mm;  248" 
bei  100  mm;  330"  bei  760  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4")  =0,7774  bei  32" 
(flüssig);  =0,7720  bei  40";  =0,7323  bei  99,3". 

20.  Normaleikosan  C^oH^s  =  CH3(CH3)j8.CHg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Chlorids 
C.,oH,oCl.,  (aus  dem  Keton  CigH.^.CO.CgHig  und  PCI5)  mit  HJ  und  Phosphor  auf  240" 
(Krafft,  B.  15,  1717). 

Schmelp. :  36,7".  Siedep.:  205"  bei  15  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4"): 
=  0,7779  bei  36,7"  (flüssig);  =0,7487  bei  80,2";  =0,7363  bei  99,2". 

21.  Normalheneikosan  C^^H^^  =  CH3(CH.^)i9.CH3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des 
Chlorides  CjH^gCla  [dargestellt  aus  dem  Keton  CO(CioH2i)2  mit  PCI5]  mit  HJ  und  Phos- 
phor auf  240"  (Krafft,  B.  15,  1718). 

Schmelzp.:  40,4".  Siedep.:  215"  bei  15  mm.  Spec.Gew.  (gegen Wasser  von  4"):  =  0,7783 
bei  40,4"  (flüssig);  =0,7557  bei  74,7";  =0,7400  bei  98,9". 

22.  Normaldokosan  Co^H^g  =  CH3(CH2)2o-CH3.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des 
Chlorides  C.,.,H^^C1.,  (aus  dem  Keton  CjgHgj.CO.CgHig  und  PCI5  dargestellt)  mit  HJ  und 
Phosphor  auf  240" '(Krafft,  B.  15,  1718). 

Schmelzp.:  44,4".  Siedep.:  224,5"  bei  15  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4") 
=  0,7782  bei  44,4"  (flüssig);  =0,7549  bei  79,6";  =0,7422  bei  99,2". 

23.  Normaltrikosan  C^gH^g  =  CH3(CHj)2i.CH3.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des 
Chlorides  CjgH^gClj  [aus  Lauron  (C^^^'H.^^\CO  und  PCI5  dargestellt]  mit  HJ  und  Phosphor 
auf  240"  (Krafft,  B.  15,  1712). 

Glänzende  Blättchen  (aus  Aether  -|- Alkohol).  Schmelzp.:  47,7".  Siedep.:  234"  bei 
15  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4")  =  0,7785  bei  47,7"  (flüssig);  =  0,7570  bei 
80,8";  =  0,7456  bei  98,8". 

24.  Normaltetrakosan  C^^Hgo  =  CH3(CH,)22.CH3.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des 
Chlorides  Q.^^YL^^fÄ.^  (dargestellt  aus  dem  Keton  CijHgg.CO.CgHig  und  PCI5)  mit  HJ  und 
Phosphor  auf  240"  (Krafft,  B.  15,  1718). 

Schmelzp.:  51,1".  Siedep.:  243"  bei  15  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4") 
=  0,7786  bei  51,1"  (flüssig);  =0,7628  bei  76";  =0,7481  bei  98,9".' 

25.  Hexakosan  C^^Yi.^^.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  der  Destilla- 
tion von  Cerotinsäure  (Nafzger,  A.  224,  236).  —  Paraffinartige,  ziemlich  weiche  Masse. 
Schmelzp.:  44". 
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26.  Normlaheptakosan  C.„U,^  =  CH^cCH^Xj.CH,.  Bildunn.  Durch  Erhitzen  des 
(^.h!oridesa-H.,Cl.,  [aus  Myriston  (Ci3H.,.),.CÖ  und  PCIJ  mit  HJ  und  Phosphor  auf  IMG" 
(Krafft,  B.  lo,  171;^). 

Schmelzp.:  59,5".  Öiedep.:  270-  bei  15  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  AV^asser  von  4") 
==  0,7796  bei  59,5"  (flüssig);  =0,7Ü59  bei  80,8";  0,7545  bei  99".  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  Aether. 

27.  Normalhentriakontan  C„H,,  =  CH3(CH.,)„,,.CH,.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des 
C'lduridsC,,H^.,Cl.,  [dargestellt  aus  Palmitou  (C,5H3,),CÖ  und  PCIJ  mit  HJ  und  Pliosphor 
auf  240"  (Krafft,  B.  15,  1714). 

Schmelzp.:    68,1".      8iedep.:    302"  bei   15  mm.      Spec.  Gew.    (gegen  Wasser   von  4") 

=  0,7808  bei  G8,l"  (flüssig);  0,7730  bei  80,8";  =  0,7619  bei  98,8".  ZiemUch  schwer  löslich 
in  Aether. 

28.  Normalpentatriakontan  C^^H-..  =  CH,(CH.,),3.CH,.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
des  Chlorids  Cg^H-,,^  [aus  Stearon  (C,,H,5).,C0  und  PCIJ  mit  HJ  und  Phosphor  auf 
L'40"  (Krafft,' 5.  'l5,"l715). 

Schmelzp.:  74,7".  Siedep.:  331"  bei  15  mm.  Si)ec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4"): 
=  0,7816  bei  74,7"  (flüssig);  =0,7775  bei  80,8";  =  0,7664  bei  99,2".  Schwer  löslich  in 
kochendem  Aether. 

Grenzkohlenwasserstoffe  entstehen  häufig  bei  Zersetzungen  in  höherer  Temperatur  (s. 
Tab.  S.  136):  durch  Erhitzen  von  Paraffin  in  geschlossenen  Röhren  (4.  Thorpe,  YoUNCi, 
^1.  165,  1);  —  Erllitzen  roher  Fettsäuren  mit  überhitztem  Wasserdampf  (5.  Cahours,  B. 
g^98l);  _  Destillation  des  schwammigen  Rückstandes  von  der  Darstellung  des  Oenanthols 
16.  Amato,  J.  1872,  352);  —  aus  Amvlalkohol  und  Zinkchlorid,  neben  Kohlenwasserstoffen 
OnH„n  (7.  WÜRTZ,  A.  128,  225).  Wir  fügen  hinzu  die  aus  Petroleum  (1.  Cahours,  Pe- 
LOUZE,  A.  eh.  [4]  1,  5;  —  2.  Warren,  Z.  1865,  668;  J.  1868,  330;  Warren,  Storer, 
Z.  1868,  228;  —  3.  Lefebvre,  Z  1869,185),  und  aus  den  Destillationsprodukten  der  Bog- 
headkohle  (8.  Williams,  A.  102,  126;  108,  384;  125,  106;  126,  103),  und  Cannelkohle 
(ScHORLEMMER,  A.  125,  103)  enthaltenen,  sowie  beim  Lösen  von  Spiegeleisen  in  Säuren 
(neben  CuH..^)  (9.  Cloez,  Bl.  30,  174)  gebildeten  Karbüre. 

Petroleum  (Erdöl,  Na phta).  Das  Petroleum  von  Nordamerika  besteht  fast  aus- 
schliefslich  aus  den  Kohlenwasserstoffen  CJlH.,^_(_2  i^-  ^•)- 

Das  Petroleum  von  Baku  (Kaukasus)  enthält  die  hydrogenisirten  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  CyH.,^  (Beilstein,  Kurbatow,  B.  13,  1818,  2028).  —  Eigenschaften 
und  Bestandtheile  des  kaukasischen  Rohpetroleums:  Marko wnikow,  Ogloblin,  yK.  15, 
237,  307. 

Das  Petroleum  von  Boryslaw  (Galizien)  hält  Kohlenwasserstoffe  CjjH2^_|.2,  C„H.,„_y 
(Freund,  A.  115,  91)  und  die  hydrogenisirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  CjiHon 
(Lachowicz,  A.  220,  188). 

Paraffin,  Solaröl,  werden  durch  Destillation  von  Braunkohle  (auch  Torf,  Boghead- 
kohle  u.  a.)  gewoiuien.  Der  rohe  Theer  wird  rektifizirt,  wobei  zunächst  Oele  übergehen 
und  dann  Paraffin.  Die  Oele  werden  durch  Aetznatron  von  Kreosot  befreit,  mit  Schwefel- 
säure und  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  hierauf  rektifizirt.  Es  geht  zunächst  Benzin 
über  (spec.  Gew.  =  0,77—0,79),  dann  Solaröl  (Brennöl,  spec.  Gew.  =  0,825—0,830), 
hierauf  schweres  Oel  (Schmieröl)  und  zuletzt  Paraffin.  Das  Rohparaffin  wird  mit  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  geschüttelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  destillirt,  um  noch 
flüchtiges  Oel  abzuscheiden.  Das  in  der  Kälte  erstarrte  Destillat  wird  gepresst ,  dann 
wiederholt  mit  Benzin  zusammengeschmolzen  ,  gej^resst  und  endlich  durch  Thierkohle 
entfärbt.  Das  in  den  schweren  Oelen  enthaltene  Paraffin  kann  daraus  durch  starkes 
Abkühlen  gewonnen  werden.  In  grofser  Menge  wird  gegenwärtig  Paraffin  aus  (amerika- 
nischem) Petroleum  gewonnen.  Es  findet  sich  in  den  höher  siedenden  Antheilen,  die  als 
Rückstand  bei  der  Bereitung  von  Leuchtölen  erhalten  werden. 

Der  Oxokcrit  in  Galizien,  Rumänien,  auf  der  Insel  Tscheieken  an  der  Ostküste  des 
Kas2)imeercs  und  auf  der  Insel  Swjatoi  bei  Baku  (hier  Nefte-gil  genannt)  ist  ein  fast 
i'eines  Paraffin.  Es  wird  destillirt  und  hierbei  noch  einiges  Oel  erhalten,  oder  man  bleicht 
es  direkt  {Geresin). 

Einige  natürliche  Erdöle  halten  ansehnliche  Mengen  Paraffin,  wie  z.  B.  das  amerika- 
nische.    Das  Rangoonöl  (Birma)  hält  6"/o  Paraffin  und  41°  „  Leuchtöle. 

Paraffin  besteht  aus  einem  Gemisch  sehr  kohlenstoftreicher  Homologen  des  Methans. 
Es  zeichnet  sich  durch  eine  hohe  Indifferenz  aus:  selbst  rauchende  Schwefelsäure  ist  ohne 
Wirkung  darauf  (_parum  affinis).     Chlor  wirkt  erst  in  höherer  Temperatur  ein.     Durch 
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fraktioniiirtcs  Krystallisiren  aus  Alkohol  werden  Antheile  erluillfii,    deren  ^^chtnelzininkte 
zwischen  -15  und  (i5"  liegen.     Die  Analysen  lassen  nicht  über  die  Formel  entscheiden: 

Berechnet  für 

C.,iH^4  C^Ji^o  C27H56  Mittel  der  Analysen 

C        85,13  85,21  85,26  85,15 

H       14,87  14,79  14,74  14,85 

100,00  100,00  100,00  100,00 

(Anderson,  J.  1857,  480). 

Das  Paraffin  des  Handels  enthält  meist  etwa  1%  Sauerstoff",  der  ihm  durch  Erhitzen 
mit  Natrium,  im  Eohr,  entzogen  werden  kann.  Der  im  Alkohol  schwer  lösliche  Antheil 
des  Braunkohlenparaffins  schmilzt  bei  37"  und  enthält  C^oH^., ,  neben  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen. Durch  Erhitzen  mit  PCI5  kann  daraus  ein  Chlorid  C^^,Il^,fi\.,  dargestellt 
werden  (LipPÄfANN,  Haavliczek,  B.  12,  09).  Spec.  Gew.  des  Paraffins  (Schmelzp.:  38") 
bei  21"  =  0,874  (Beilby,  Soc.  43,  388). 

Durch  Behandeln  von  erhitztem  Paraffin  mit  Chlor  erhielt  Bolley  (A.  10(3,  230) 
Körper  ,  welche  etwa  den  Formeln  C.,5Hj,.Cle  bis  CjsH.jCli-,  entsprechen.  —  Gill  und 
ÄIeusel  {Z.  1869,  65)  oxydirten  Paraffin  mit  Chromsäure  und  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure und  erhielten  Cerotinsäure  C^H-^O,,  Essigsäure,  Bernsteinsäure  u.  s.  w.  —  Durch 
Salpeterschwefelsäure  entsteht  aus  Paraffin  die  Paraffinsäure  C,.,H.,yN05(?)  ein  bei  —10" 
erstarrendes  Oel  vom  spec.  Gew.  =  1,14  bei  14",  deren  Salze  amorph  sind  (Champion, 
Pellet,  J.  1872,  352).  Mit  rauchender  Salpetersäure  liefert  Paraffin  Bernsteinsäure, 
Paraffiusäure  C^Jl^Jd.,  ,  aber  keine  Cerotinsäure  (Pouchet,  Bl.  23,  111).  Das  Paraffin 
hält  also  wenigstens  24 — 27  Atome  Kohlenstoff'. 

Durch  längeres  Erhitzen  auf  150",  an  der  Luft,  färbt  sich  Paraffin  braxui,  imter 
Sauerstoffabsorption  (Bolley,  Tuchschmid,  Z.  1868,  500).  In  verschlossenen  Gefäfsen 
einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt,  spaltet  sich  Paraffin,  unter  Abgabe  von  wenig  Gasen, 
in  Kohlenwasserstoffe  CnHoniCjH,^  bis  CnH.j,)  und  CnHLMi+at^sHi...  bis  CijH.^J  und  noch 
höhere,  feste,  nicht  unzersetzt  flüchtige  Homologe  (Thorpe,  Young,  A.  165,  1).  —  Ver- 
halten des  Paraffins:  Filippuzzi,  J.  1855,  630.  —  Steinöl  und  Paraffin  in  Lava:  SiL- 
VESTRi,  B.  10,  293. 

Leken  C^Hg^C?).  Vorkommen.  Im  Ozokerit  von  der  Insel  Tscheieken  (Beilstein, 
Wieganb,  Ä  16,1548.  Dar  Stellung.  Man  destillirt  den  Ozokerit  im  Vakuum,  entfernt 
das  erste  ölige  Destillat  imd  krystallisirt  die  folgenden,  festen  Antheile  wiederholt  aus 
einem  Gemisch  von  10  Vol.  Benzol  und  3  Vol.  absolutem  Alkohol  um. 

Glänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  79".  Si>ec.  Gew.  =  0,9392.  Destillirt  niu-  im 
Vakuum  unzersetzt.  1  Tbl.  löst  sich  bei  15"  in  254,8  Thln.  CS.,  und  in  124,3  Thln.  Benzol 
CßHg;  bei  16"  in  9534  Thln.  Alkohol  von  96"/o.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  und 
Chromsäuregemisch  kaum  angegriffen.  Auch  Chamäleonlösung  wirkt  kaum  ein;  durch 
angesäuerte  Chamäleonlösung  erfolgt  aber  totale  Verbrennung.  Brom  wirkt  auf  Leken- 
lösungen  nur  langsam  ein;  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser,  im  Bohr,  auf  100"  er- 
folgt Substitution. 

B.  Kohlenwasserstoffe  C,ji ,,. 

( Alkyleue.) 

Die  Kohlenwasserstoffe  CjjH.,^  gehören  zu  den  sogenannten  „ungesättigten  Ver- 
bindungen". In  den  ungesättigten  Verbindungen  erster  Ordnung,  d.  h.  solcher,  welche 
sich  von  den  entsprechenden  gesättigten  Verbindungen  nur  um  ein  Minus  von  H.,  luiter- 
scheiden,  sind  zwei  Kohlenstoffatome  in  doppelter  Bindung  enthalten.  In  den  folgenden, 
wasserstoff'ärmeren  Reihen  kommt  die  doppelte  Bindung  mehrfach  vor,  oder  zwei  C- Atome 
sind  durch  dreifache  Bindung  zusammengekettet.     C3H4  =  CH2:C:CH2  oder  =  CH.,.C  :CH. 

Eine  allgemeine  Eigenschaft  ungesättigter  Körper  ist  ihr  Vermögen  Wasserstoff", 
Wasser,  Haloide,  Haloidsäuren  u.  s.  w.  direkt  aufzunehmen.  Die  mehrfache  Bindung  der 
C-Atome  geht  hierbei  in  einfache  über.  Besonders  leicht  erfolgt  die  Anlagerung  von 
Brom.  Von  den  Haloidsäuren  lagert  sich  HJ  leichter  als  HBr  und  dieses  wieder  leichter 
als  HCl  an  ungesättigte  Körper  an. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CjjH„n  entstehen: 

1.  Aus  den  Alkoholen  CnH,,,  1 ,0  durch  wasserentziehende  Mittel  (H^SO^,  PjO^,  ZnCl.,). 

2.  Aus  den  Haloidestern  C,jH.,„  1  ,J  u.  s.  w.  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali, 
Ueberleiten  über  glühenden  Kalk  oder  durch  Erhitzen  mit  PbO  auf  220—225"  (Eltekow, 

ä:  10,  89). 
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3.  Aus  den  Haloidderivaten  CnH^^Br^  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2ii_[.2  durch  Be- 
handeln mit  Natrium  (oder  Zink).  CgHg.Br.j  +  Na,  =  C^He -f  2NaBr.  Aus  den  Haloid- 
derivaten CnH,n_jBr,  CnH2n_,J  der  Kohlenwasserstoffe  C„H2„  durch  Austausch  des 
Halo'ids  gegen 'Wasserstoff  oder  durch  Austausch  des  Haloids  gegen  ein  Alkoholradikal 
Ci,H,„  ,  1.  So  erhält  man  beim  Behandeln  von  Allyljodid  CH^iCH.CHsJ  mit  Zink  und 
Salzsäure  Propvlen.  CH.^iCH.CH^J  +  H,  =  CH^-.CH.CHg  +  HJ.  Aus  Bromäthylen  und 
Zinkäthyl  entsteht  Butylen.  2C.,H3Br  +  Zn{C,li,).,  =  2aH3.CoHs  +  ZnBr^.  Durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Allyljodid  und  Methyljodid  entsteht  Butylen. 
C3H5J  +  CH,J  -1-  2Na  =  CjHg.CHg  +  2NaJ. 

4.  Bernsteinsäure  C^HgO^  zerfällt  bei  der  Elektrolyse,  in  alkalischer  Lösiuig,  in 
CO2,  Wasserstoff  und  Aethylen.     G^HJCO.B).,  =  CO.,  +  H^  -f  aH^. 

5.  Während  Aethyläther  C2HgO!;C2H5  von  F^O^  nicht  angegriffen  wird,  zerfällt  Aethyl- 
isoamyläther  durch  P^Oj  leicht  in  Aethylen  und  Amylen.  CjHg.O.CgHjj  =  C.^H^  -\~  CgHjj, 
-f  H.,0.  Dieses  Verfahren  wird  sich  wahrscheinlich  auf  alle  höheren,  gemischten  Aether 
anwenden  lassen. 

6.  Durch  Erhitzen  von  Trimethyläthylen  C^Kjo  mit  Methyljodid  und  PbO  auf  220° 
entstehen  Hexylen  und  Heptylen: 

C,H,„  +  CH3J  =  CeH,.,  +  HJ.  -  CA„H-2CH3J  =  C,H,,  +  2HJ. 

7.  Beim  Auflösen  von  Gusseisen  in  HCl  (Hahn,  ä.  129.  57;  vrgl.  Williams,  B.  0, 
834;  Cloez,  J.  1873,  299;  1874,  304). 

8.  Bei  der  Zersetzung  komplizirter  organischer  Verbindungen  in  der  Hitze.  So  ent- 
steht eine  ganze  Reihe  Alkylene  beim  Erhitzen  von  Paraffin  über  den  Siedepunkt  desselben. 

Die  Darstellung  der  Kohlenwasserstoffe  C,iH„n  erfolgt  am  besten  durch  Behandeln 
der  Alkohole  CnH^^i^O  mit  F,0^  (Beilstein,  Wiegand,  B.  15,  1498)  oder  durch  Be- 
handeln der  Jodide  CnH.j^^,  J  mit  alkoholischem  Kali.  Die  höheren  Homologen  lassen 
sich  bequem  darstellen  durch  Destillation  der  Palmitinsäureester  der  Alkohole  CnH^n^jO. 
Diese  Ester  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  zerfallen  beim  Destilliren  in  Palmitinsäure 
und  Alkylene,  welche  sich  durch  Waschen  mit  Kalilauge  oder  durch  Destillation  leicht 
trennen  lassen.     CjfjHgjO.^.CjgHgg  =  CjgHg.^O.,  -f-  Cji^H,,,. 

Die  Anfangsglieder  der  Reihe  sind  Gase,  dann  folgen  Flüssigkeiten,  die  höchsten 
Homologen  sind  fest.  Die  Karbüre  C^H^^  lösen  sich  kaum  oder  gar  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  Mit  Cl,  Br,  J,  HJ,  HBr,  HCl,  HCIO,  NO^,  Chlorschwefel,  SO3  und 
H2SO4  verbinden  sie  sieh  direkt.  Eine  Anlagerung  von  Wasserstoff  und  von  Wasser  ge- 
lingt nur  auf  indirektem  Wege. 

Die  Alkylene  C„H2,^  polymerisiren  sich  leicht,  wenn  sie  mit  Chlorzink  oder  starker 
Schwefelsäure  zusammengebracht  werden.  Daher  erhält  man  bei  der  Darstellung  von 
Alkylenen  durch  Behandeln  der  Alkohole  C,iH.2ii_|_20  mit  ZnCl.,  oder  H2SO4,  neben  den 
Karbüren  C^H^^,  auch  noch  isomere  Körper  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt.  Es  tritt 
hierbei  eine  Wechselwirkung  ein  zwischen  dem  gebildeten  Alkylen  und  einem  Theil  des 
noch  unveränderten  Alkohols  (Butlerow,  ä.  189,  65): 

1.  C.H.^O-H^O   =   CA 
Trimethylcarbinol         Isobutylen. 

2.  C,H,  +  C,H,„0       =       C«H,,  +  H2O     und 
Isobutylen  Trimethylcarbinol     Isodibutylen 

3.  CgH^g  -\-  C^HjuO  —  HjO  =  C,gH24 

Isotributylen. 

Analog  ist  die  folgende  Bildung  des  Isodi-  und  -tributylens  aus  Isobutylen,  Trimethyl- 
carbinoljodid  C^H^J  und  Kalk  bei  100"  (Lermontow,  ä.  196,  116): 

1.     C,Hg -f  C,H„J  -  HJ  =  C.H.g     und     2.     C«H,e  +  C4H9J  -  HJ  =  C,,H„, 
(CHg)2.C:CH2  (CH3)2.C:CH.C(CH3)3  (CH3)2.C:C[C(CH3)3]2 

Isobutylen  Isodibutylen  Isotributylen. 

(CH3)3.C[(OH)  +  H]CH:C(CH3)2  =  (CH3)3.C.CH:C(CH3)2  +  H^O 
Trimethylcarbinol       Isobutylen  Isodibutylen. 

Auch  die  Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  C^Hjn  polymerisiren  sich  leicht, 
wie  es  scheint  aber  nur  dann,  wenn  sie  eine  unsymmetrische  Struktur  besitzen  (Anschütz, 
B.  12,  2076).  CH2:CHBr,  CH.,:CBr2  polymerisiren  sich  z.  B.  leicht,  nicht  aber 
CHBr:CHBr. 

Vitriolöl  löst  Aethylen  langsam  in  der  Kälte,  rasch  bei  160—170°,  unter  Bildung 
von  Aethylschwefelsäure.     C.^H^ -f  H^SO^  =  CaHg.HSO^.     Kocht   man   die    entstandene 
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Lösung  mit  Wasser,  so  entsteht  Aethylalkohol.  aH^.HSO^  -f-  H,0  =  aH..OH  -j-  H.,SO,. 
Es  ist  also  durch  diese  Keaktion  eine  Addition  von  Wasser  an  Aethylen  erfolgt.  Propylen 
wird  viel  leichter  als  Aethvlen  von  Vitriolöl  absorbirt;  beim  Kochen  der  Lösung  entsteht 
Isopropvlalkohol,  ein  sekundärer  Alkohol.  CH,.CH:GH,  +  H^SO,  +  H.,0  =  (CH3),.CH. 
O.SO„.OH-f  H.,0  =  (CH3).,.CH.OH4-H,SO,.  So  verhalten  sich  a II e "  Homologen  des 
Aethylens;  d.  h.  sie  liefern  bei  der  Vereinigung  mit  Wasser  sekundäre  oder  tertiäre  Alko- 
hole.    Nur  das  Aethylen  liefert  hierbei  den  primären  Aethylalkohol. 

Die  höheren  Homologen  des  Aethylens  werden  durch  Vitriolöl  leicht  polimerisirt. 
Dafür  giebt  aber  das  Verhalten  derselben  gegen  verdünnte  Schwefelsäure  (2  Vol. 
H.,SO^,  1  Vol.  H.,0)ein  Mittel  ab,  um  dieselben  zu  unterscheiden  und  zu  trennen.  Das  Iso- 
biitylen  (CHgCGCH,  und  das  «-Methyläthyläthylen  (C2H5)C(CH.j):CH,  unterscheiden 
sich  von  ihren  Isomeren  dadurch  sehr  wesentlich,  dass  sie  von  jener  verdünnten  Schwefel- 
säure leicht  absorbirt  werden.  Kocht  man  diese  Lösungen,  so  entstehen  die  entsprechen- 
den Alkohole  (CHgjg.C.OH  und  (CH3).,.C(C2H5).OH.  Wie  es  scheint,  kommt  also  wesent- 
lich den  Kohlenwasserstoffen  CjjH..^,  in  denen  die  Gruppe E.,C:CH  d.h.  ein  wasserstofTfreies 
Kohlenstoifatom  vorhanden  ist,  das  Vermögen  zu,  von  der  verdünnten  Schwefelsäure  ab- 
sorbirt zu  werden. 

Auch  durch  Salzsäure  können  isomere  Alkylene  getrennt  werden,  sofern  manche 
von  ihnen,  schon  in  der  Kälte,  sich  mit  rauchender  Salzsäure  verbinden,  andere  aber  erst 
in  der  Hitze.  Bei  der  Anlagerung  von  HCl,  HBr  oder  HJ  an  die  Kohlenwasserstoffe 
C^H.,y  (das  Aethvlen  C.,H^  ausgenommen)  entstehen  Salzsäureester  von  sekundären  oder 
tertiären  Alkoholen.     CH.,.CH:CH,  +  HCl  =  CH3.CHCI.CH,. 

Die  Anlagerungen  von  Wasserstoff  an  die  Karbüre  CjjH.,„,  d.  h.  also  die  Um- 
wandlung dieser  Karbüre  in  Kohlenwassersoife  CuH^^  r , ,  gelingt  durch  Erhitzen  der 
HaloidadditionsprodukteCßH^^.Clj  mit  koncentrirter  Jodwasserstoff'säure.  C,H..CL -4- 4HJ 
=  CÄ  +  2HCl-f  J,. 

Die  niederen  Glieder  der  Eeihe  CjiH.,^  liefern  bei  der  Oxydation  (mit  KMnO^  oder 
CrO,,)  Säuren  C^HgnO.,  und  CqH,^_.-,0^,  daneben  CO.,  und  Ketone.  Kaliumpermanganat 
giebt  vorzugsweise  zweibasische,  Chromsäure  besonders  einbasische  Säuren.  In  beiden 
Fällen  werden  aber  dieselben  Säuren  gebildet.  Stets  erfolgt  der  Angriff  durch  das  Oxy- 
dationsmittel am  Orte  der  doppelten  Bindung  der  Kohlenstoffatome  (F.  u.  O.  Zeidler, 
Ä.  197,  24.S).     Koncentrirte  Salpetersäure  ist,  in  der  Kälte,  ohne  Einwirkung. 

Eine  isomere  Reihe  von  Karbüren  bilden  die  Additionsprodukte  C^Hj^  der  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe  CnH2„_y.  Dieselben  Kohlenwasserstoffe  sind  von  Beilstein 
und  KuBBATOW^  {B.  13,  1818)  im  Petroleum  von  Baku  und  in  kleiner  Menge  auch  im 
amerikanischen  Petroleum  {ß.  13,  2028)  aufgefunden  worden  (vrgl.  Schützenberger, 
Jonin,  J.  1880,  435).  [Markownikow  und  Ogloblin  {ÄC  15,  328)  vermuthen,  dass  die 
Kohlenwasserstoffe  des  Petroleums  von  Baku  blos  isomer  mit  den  Wasserstoffadditions- 
produkten der  Karbüre  CnH^^.,,.  sind].  Dieselben  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  in  der 
Harzessenz  (Eenard,  ä.  cli.  [6]  1,  228).  Sie  sieden  bei  ähnlichen  Temperaturen  wie  die 
ungesättigten  Karbüre  CqH.,^,  besitzen  aber  ein  höheres  specifisches  Gewicht,  liefern  mit 
Brom  Substitutions-,  aber  keine  Additionsjirodukte  und  gehen  durch  Salpeterschwefel- 
säure wieder  in  aromatische  Kohlenwasserstoffe  CnH.,jj_g  über  (Wreden,  jK.  9,  253). 

Ein  Kohlenwasserstoff  CH,  (Methylen)  existirt  nicht.  Statt  seiner  tritt  bei  den 
entsprechenden  Eeaktionen  Aethvlen  C.,H^  auf  So  liefert  Methvlchlorid  CH.^Cl,  durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet,  HCfund  Aethylen  (Perrot,  A.  101,  375).  2CH3C1  =  C.,H^ 
-|- 2HC1.  Aus  Methylenjodid  CH,  J.,  imd  Alkalimetall  entsteht  kein  Methylen  (Bittlerow', 
A.  111,  250);  beim  Erhitzen  des  Jodürs  CH^J,  mit  Kupfer  und  Wasser  auf  100"  erhält 
man  CH^  und  C.,H^  (Butlerow,  A.  120,  356).'  Auch  aus  Holzgeist  und  P„Oä  entsteht 
kein  Methylen. 

Die  Additionsprodukte  der  Haloide  und  Haloidsäuren  an  die  Kohlenwasserstoffe 
CjjH^^  sind  bei  den  Haloulderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  C^H.,,j  1  ^  beschrieben. 

1.  Aethylen  (ölbildendes  Gas,  Elayl)  C^H^  =  CH,:CH,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Weingeist  mit  Vitriolöl  (Deimann,  Troostm^yk,  Bondt,  Louwrenburgh, 
Ckell's  chemische  Annalen  1795  [2]  195,  310,  430).  Bei  der  trockenen  Destillation 
organischer  Substanzen,  daher  im  Leuchtgase  (4 — 5  %)•  Beim  Ueberleiten  eines  Gemenges 
von  CS.,  und  H.,S  (oder  PH3)  über  rothglühendes  Kupfer  (Bertiielot,  A.  108,  194).  Ein 
isomeres  Aethylen  CHg.CH^^  (mit  zwei  freien  Affinitäten)  existirt  nicht:  aus  Aethyliden- 
chlorid  CH3.CHCI2  und  Natrium  entsteht  gewöhnliches  Aethylen  (Toelens,  A.  137,  311). 
Darstelltoif/.  Man  bringt  in  einen  Kolben  von  2 — 3  1  Inhalt  25  g  Alkohol  und 
150  g  Schwefelsäure,  erhitzt  auf  160 — 170"  und  lässt  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Alkohol 
und  2  Thln.  H.,SO^  nachtropfen.  Das  Gas  wird  durch  H.,SO^,  Natronlauge  und  wieder 
HgSOj,  gewaschen  (Ereenmeyer,  Bunte,  xi.  168,64;  192,  244j.     Zur  Darstellung  kleiner 
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Mengen  reinen  Aethylens  erwärmt  mau  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylenbromid 
mit  gekörntem  Zink  {Vorlesungsversuch,  Sabanejew,  JIx.  9,  33). 

Farbloses  Gas,  wird  bei  —  1,1"  und  einem  Drucke  von  427,  Atmosphären  flüssig. 
Siedep.:  —105"  (Cailletet,  G.  r.  i)4,  1224);  —102  bis  —  1Ö3"  (S.  Wkoblevsky, 
Oi.szEWSKY,  M.  4,  338).  Kritische  Temperatur:  13".  Aethylen  wird  flüssig  bei  -|- 1" 
und  45  Atmosphären,  bei  4"  und  50  Atmosphären,  bei  8"  und  56  Atmosphären,  bei  10" 
und  00  Atmosphären  Druck  (Cail].p:tet).  Spec.  Gew.  =  0,9784  (Luft  =  1).  1  Vol. 
Wasser  absorbirt  bei  t"  =  0,25629  —  0,009  1363  .  t  +  0,000  188  108  .  f-  Vol.  Aethylen 
(BuNSEN).  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,792  bei  20")  löst  3,59498  —  0,057  716  .  t  +  0,000681  2 .  t« 
Vol.  (('arius,  A.  94,  133).  Brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Verbrennungswärme  (für 
1  Mol.)  bei  konstantem  Druck  =  341,4  Cal.;  daher  Bildungswärme  (aus  amorpher  Kohle) 
=  — 9,4Cal.  (Berthelot,  Ä.ch.  [5]  23,  180).    Spektrum:  Wesendonck,  P.  [2]  17,  449. 

Bildet  mit  Sauerstoff"  ein  heftig  explodirendes  Gemenge.  Detonirt  heftig,selbst  in  der 
Kälte,  mit  stark  ozonisirtem  Sauerstoff'  (Houzeau,  Renard,  J.  1873,  319).  Für  sich  stark 
erhitzt  zerfällt  es  in  Kohle,  H,  CH^  (Marchand;  Magnus),  sowie  in  C^Hg,  C^Hg  (Ber- 
thelot, A.  139,  277).  Durch  den  Induktionsfunken  wird  Aethylen  in  Acetylen  C2H., 
und  H  und  dann  in  H  und  Kohle  zerlegt  (Wilde,  Z.  1866,  735).  Aethylen  verbindet 
sich  bei  Glühhitze  mit  Wasserstoff"  zu  Aethan  (Berthelot,  ^.  f-A.  [4]  9,  431;  Bl.  39,  145). 
In  Gegenwart  von  Platinschwamm  erfolgt  diese  Vereinigung  schon  in  der  Kälte  (de  Wilde, 
B.  7,  354).  Ueberschüssiges  Aethylen,  mit  Sauerstoff"  durch  ein  auf  400"  erhitztes  Rohr 
geleitet,  liefert  viel  Trioxymethylen  (CH.,0)3.  Aus  C.,H^  imd  CO.,  entsteht  bei  400" 
Aldehyd  (Schützenberger,  Bl.  '61,  482). 

Wird  von  rauchender  Salpetersäure  vollständig  absorbirt  unter  Bildung  von  Oxal- 
säure. Verbindet  sich  mit  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  zu  Aethylennitrat  G^H^.N.,0,,. 
Chromsäurelösung  oxydirt  erst  bei  120"  zu  Aldehyd  (Berthelot,  A.  150,  373). 
Nach  O.  und  F.  Zeidler  (A.  197,  246)  entstehen  bei  der  Oxydation  von  Aethylen  mit 
KMnO^  oder  mit  CrOg  wesentlich  Essigsäure  und  Oxalsäure,  neben  CO.,  und  Ameisensäure. 

Aethylen  verbindet  sich  mit  Schwefelsäureanhydrid  unter  starker  Wärmeentwickelung 
zu  Karbylsulfat  C.jH^.lSOi).,.  Rauchende  Schwefelsäure  absorbirt  leicht  Aethylen. 
Von  gewöhnhcher  Schwefelsäure  wird  das  Aethylen  bei  160 — 170"  völlig  absorbirt  (Büt- 
LEROW,  B.  6,  193).  Es  entsteht  hierbei  Aethylschwefelsäure  (Faraday,  Hennel,  P. 
9,  21  und  14,  282).  Mit  SO3HCI  verbindet  sich  Aethylen,  in  der  Kälte,  zu  Aethyl- 
schwefelsäurechlorid.  Zugleich  entsteht,  infolge  einer  weiteren  Einwirkung  von  SO3HCI, 
Aethionsäurechlorid  SOyH.C.iH^.SO.Cl.  Erwärmt  man  das  Produkt  der  Einwirkung,  so 
erhält  man  HCl  und  ein  Gel  C.H^SÖg,  das  bald  erstarrt  und  mit  Wasser  in  die  Anhydride 
CH^SOg  der  Isäthionsäure  und  CHgSOj  (das  Anhydrid  einer  Säure  CHgSOg)  zerfallt 
(Baumstark,  Z.  1807,  566). 

Aethylen  verbindet  sich  mit  koncentrirter  Jod-  oder  BrorawasserstoflJsäure  bei  100" 
zu  CMJ  oder  C^H^Br,  aber  nicht  mit  HCl  (Berthelot,  A.  104,  184;  115,  114).  In 
Gegenwart  von  AlBrg  verbindet  sich  Aethylen,  schon  bei  0",  mit  HBr  zu  Aethylbromid ; 
bei  60 — 70"  wird  daneben  viel  der  Verbindung  C^Hy.AlBr.,  (s.  Butylen)  und  Kohlenwasser- 
stoff'e  CjjH,„^.,  gebildet.  C._,H^  wird  von  HCIO  absorbirt  unter  Bildung  von  salzsaurem 
Glykol  (CariÜs,  A.  120,  197).  Unterchlorigsäureanhydrid  erzeugt  Chloressigsäure -Chlor- 
äthylester CHoClC.CH^Cl.  Mit  CIO,  entsteht  Chloressigsäure.  Aus  Aethvlen  und 
Chlorschwefel   entstehen    C.,H,.SC1.,    und' (C.,H,).,.C1.,S2. 

Fluorboräthylen  CHgBFl.,.  Bildung.  Aus  Aethylen  und  BFI3  im  Sonnenlicht 
bei  25—30"  (Landolph,  B.  12, 1586).  —  Flüssig;  Siedep.:  "124— 125";  spec.  Gew.  =  1 ,0478 
bei  23".  Dampfdichte  =  2,55  (ber.  =  2,62).  Zerfallt  mit  Wasser  in  Borsäure  und  einen 
leicht  flüchtigen  Körper  (Aethylfluorid?). 

Aethyleneisenehlorür  C„H^.FeCl.^  -f  2H.jO.  Bildung.  Aus  FeClg  und  Aether 
bei  150"  (Kachler,  B.  2,  510).'—  Darstellung.  5  g  FeCl,  werden  in  50  g  Aether  ge- 
löst und  auf  je  10  ccm  Lösung  1  g  Phosphor  und  3  ccm  CS.,  zugefügt.  Man  erhitzt 
sechs  bis  acht  Stunden  lang  im  Rohr  auf  100".  —  Prismen  oder  lange,  flache  Blättchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

C2H^.FeBr.,.2H20.  Dar stel hing.  C.Jl^  wird  im  Sonnenhcht  in  eine  koncentrirte 
wässerige  Lösung  von  FeBr.^  geleitet  (Chojnacki,  Z.  1870,  420).  —  Schwach  grünliche, 
sehr  zerfliefsliche  Krystalle 

Aethylenplatinchlorür  C.^H^.Pt.Cl.j.  Bildung.  Beim  Kochen  von  PtCl^  mit 
Alkohol  (Zeisk,  Pogg.  21,  497  n.  542;  40,  234).  Bei  der  Absorption  von  CoH^  durch 
eine  Lösung  von  PtCl.,  in  koncentrirter  HCl  (Birnbaum,  A.  145,  69).  —  Darstellunq. 
1  Tbl.  PtCl^  und  10  Thle.  Weingeist  (spec.  Gew.  =  0,823)  werden  bis  auf  V,.  abdestillirt. 
Es  verbleibt    eine    rothe    Flüssigkeit,    die  beim  Verdunsten  im   Vakuum    CoH^.PtCU 
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hinterlässt.  Wird  die  rotlie  Flüssigkeit  mit  dem  vierfachen  Volumen  H.,()  versetzt,  filtrirt 
und  dann  'g  Till.  Salmiak  (oder  '/j  llil-  KOI)  darin  aufgelöst,  so  erhält  man,  nach  dem 
Verdampfen  bis  auf  '/s  des  Volumens  ,  Krystalle  des  jNH.,C1-  (oder  KCl-)  Doppelsalzes, 
welche  man  durch  Lösen  in  wenig  warmen  Wassers  und  Verdunsten  im  Vakuum  reinigt. 

Aethylenplatinchlorür  ist  eine  gelbe,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  JMasse,  die 
sich  am  Lichte  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  alles  Platin  metallisch  gefiillt. 
Bei  Gegenwart  von  viel  Salzsäure  ist  die  wässerige  Lösung  beständig.  Erwärmt  man  die 
wässerige  Lösung  mit  überschü-ssigem  Kali,  so  fällt  ein  schwarzes  Pulver  nieder,  das,  nach 
dem  Trocknen  erhitzt,  heftig  verpufft.  Durch  Silberlösung  wird  aus  der  Lösung  von 
Aethylenplatinchlorür,  in  der  Kälte,  nur  ein  Theil  des  Chlors  als  AgCl  gefällt.  Verbindet 
sich  direkt  mit  NH,,  KCl,  NH.Cl. 

Salze:  Birnbaum.  —  NH|.C,H^.PtCl.,.  Wird  durch  Fällen  des  freien  Aethylen- 
platinchlorürs  oder  seiner  Doppelsalze  mit  (NH^^CO.^  oder  NH^  als  hellgelber,  wenig 
beständiger  Niederschlag  erhalten.  Geht  durch  Salzsäure  in  das  Doppelsalz  NH^C1.C.,H^. 
PtCl.,  über.  —  NH,Cl.C,H,.PtCl,  +  H,0.  Ci  fronen  gelbe,  schiefe,  rhombische  Säulen.  — 
KCl.CoHj.PtCl.^  -j-  H.,0.  Gelbe,  schiefe ,  rhombische  Säulen,  löslich  in  ^  Thln.  mäfsig 
warmem  Wasser,  weniger  in  Weingeist.  Schwärzt  sich  am  Licht.  Entwickelt  bei  200" 
Aethylen.  —  KBr.C.,H,.PtBr,  +  H.,0.  Hellgelbe  Nadeln  (Cho.jnacki,  Z.  1870,  421 ).  — 
C.,H^.(P[0C,H5],.PtCl.,),.  B i lau  )> g'  C.,U^  wird  in  eine  alkoholische  Lösung  von  P(0C.,H5),. 
PtCL  geleitet  (Schützenberger,  Fontaine,  BI.  18,  103).  Schwere,  gelbe  Flüssigkeit, 
unlöslich  in  H.jO.     Entwickelt  auf  Zusatz  von  NH3  oder  PCI3  Aethylen. 

Aethylen iridiumchlorür.  NH^Cl.C.,Hj.IrCl.,  und  (C.,H^.KCl)2.IrCl.,  entstehen  aus 
Iridiumchlorid  und  absolutem  Alkohol,  unter  Zusatz  von  KCl  (oder  NH^Cl).  Braunrothe, 
wasserhaltige  Krystalle  (Sadtler,  BL  17,  54). 

Aethylenchlorid  CoH^.Cl,,  s.  Chlorderivate  der  Kohlen wasserstofle  C^Hj^io. 

Aethylenbromid  C.,H^.Br.,  und  Aethylenchlorobromid  CH^ClBr  s.  Bromderivate 

der  Kohlenwasserstoffe  C^Hj,,  1  j. 

Aethylenjodid  CjH^J^,  Aethylenchlorjodid  u.  s.  w.  siehe  Jodderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe C,,H,„  I  j. 

2.  Propylene  C3H,..  1.  Propylen  CH.,.CH:CH,.  Bilduny.  Bei  der  Zersetzung  vieler 
organischer  Verbindungen  in  der  Glühhitze.  Namentlich  wenn  die  Dämpfe  von  Fuselöl 
(Reynolds,  A.  77,  118)  oder  Petroleumäther  (Siedep.:  CO— 90")  (Pritnier,  J.  1873,  .347) 
durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  werden.  Beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Calcium - 
Oxalat  und  Kaliumacetat  (Dusart,  A.  97,  127j.  Aus  Perchlormethan  und  Zinkäthvl 
(Beilstein,  Rieth,  A.  124,  242).  2CC1,  +  3Zn(C,H5)2  =  2C,H„ -j- 2C2H,  +  2G,H-,C1 
-f-SZnClj.  AusBromoform  und  Zinkäthvl  (Beilstein,  Alexe.iew,  /.  1864,  470).  CHBr., 
-[-Zn(C,H5).,  =  C.^HB-|-C3-Br-|-ZnBr,.'  Aus  Dichloracetal  und  Zinkäthyl  (PaterniS, 
A.  150, 134).'  2C.,H..Cl.,(OäH5).,  +  3Zn(C.,H5).,  =  4C3H,,  +  2(C..H-,).,0  +  2C3H,.C1  +  2ZnO 
+  ZnCl,.  Aus  CH3.CCI2.CH3' und  Natrium  bei  130— 150"  (Friede  L,  Ladenburg,;?. 
1808,  48).  Ebenso  aus  CH^.CBr.j.CHg  oder  /^-Dichlorpropan  und  Natrium  (Reboue,  A.  eh. 
[.5]  14,  488).  Thymol  zerfallt  beim  Erwärmen  mit  PoOg  glatt  in  Kresol  und  Pro- 
pylen (Engeehardt  ,  Latschinow  ,  Z.  1869,  616).  Aus  Isopropyljodid  (Erlenmeyer, 
A.  139,  228)  oder  Normalpropyljodid  (Freund,  M.  3,  633)  und  alkoholischem  Kali.  Aus 
Allyljodid  CiH^.J  mit  Zu  und  H.^SO^  oder  mit  Hg -|- HCl  (Berthelot,  Luca,  A.  92, 
309).  Durch  Reduktion  von  Glycerin  CgH^Og  mit  Zinkstaub  (Claus,  B.  9,  696;  vgl. 
dagegen  Beilstein,  Wiegand,  7^15,1498). —  Darstellung,  Propylen  wird  als  Neben- 
produkt bei  der  Darstellung  von  Allyljodid  (aus  Glycerin  und  PJ.,)  gewonnen  (Berthe- 
lot, Luca;  Oppenheim,  A.  Spl.  Q,  354).  —  Man  lässt  eine  Lösung  von  Allyljodid  in 
Eisessig  auf  granulirtes  Zink  fliefsen  (Linnemann,  J..  161,  54).  Eine  alkoholische  Lösung 
von  Allyljodid  wird  auf  Zink  gegossen  (Gladstone,  Tribe,  B.  6,  1550;  empfehlens- 
werthes  Verfahren,  Niederist,  ^4.  196,  358).  —  200  g  Isopropylalkohol  bleiben  mit  650  g 
geschmolzenem  ZnCl.,  24  Stunden  lang  stehen  und  werden  dann  erhitzt  (Friedel,  Silva, 
/.  1873,  322).  Man  tröpfelt  allmählich  4  Thle.  Propylalkohol  auf  3  Thle.  P.O^  (Beilstein, 
Wiegand,  B.  15,  1498). 

Gas;  spec.  Gew.  =  1,498.  Bleibt  bei  — 40"  gasförmig;  kann  durch  Druck  kondensirt 
werden.  Absoluter  Siedepunkt:  93"  (Nadeschdin,  ä".  15,  [2],  26).  Verbrennungswärme 
(für  1  Mol.)  bei  konstantem  Druck  =  507,3  Cal.  und  daher  Bilduugswärme  (aus  amorpher 
Kohle)  =  —  9,3  Cal.  (Berthelot,  A.  eh.  |5],  23,  184).  1  Vol.  Wasser  absorbirt  bei  t» 
=  0,446  506—0,022  075  .  t  +  0,000  5388  .  f-  Vol.  Propylen  (Than,  .4.  123,  187).  Absoluter 
Alkohol  löst  12—13  Vol.;  koncentrirte  Schwefelsäiu-e  200  Vol.  Propylen  (Berthelop,  J. 
1855,611).     Die  Lösung  in  Schwefelsäure  giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  Isopropylalkohol. 
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Verbindet  sich  mit  Haloidsäuren  (HJ  u.  s.  w.)  zu  Estern  des  Isopropylalkohols.  Giebt 
bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  oder  mit  Cr03:C0.j,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Oxal- 
säure (O.  und  F.  Zeidler,  A.  197,  249j. 

Polymere  Formen  des  Propylens  bilden  sich  beim  Reduciren  von  Propylenbromid 
mit  Zink  und  Essigsäure  (Prunier,  J.  1873,  320).  Man  erhält  ein  bei  70—80"  siedendes 
(C(,H,2?)  und  ein  bei  330—340»  (CigHa,?)  siedendes  Produkt. 

Propylenkaliumplatinchlorür  KCl.CsHg.PtClj  +  H.,0.  Bildung.  Propylen  wird 
in  eine  salzsaure  Lösung  von  PtCl.^  geleitet  und  dann  mit  KCl  gefällt  (Birnbaum,  ä. 
145,  72).  —  Gelbe  Tafeln. 

2.   Trimethylen  CH„(^S§-.     Bildung.     Beim  Erhitzen  von  (28  Thln.)  Trimethylen- 

\V-'-H..2 

bromid  CH.Br.CH^.CHgBr  mit  (1  Thl.)  Natrium  (Freund,  M.  3,  626;  vgl.  dagegen  Re- 
BOUL,  Ä.  eh.  [5]  14,  488).  —  Gas.  Verbindet  sich  mit  Brom  (viel  langsamer  als  Propylen) 
zu  Trimethylenbromid.     Verbindet  sich  mit  HJ  zu  Normalpropyljodid. 

3.  Butylen  C\Hg.     Existirt  in  drei  isomeren  Formen. 

1.  Normal-(«-)Butylen  (Vinyläthyl,  Aethyläthylen)  CH3.CH.j.CH:CH2.  Bildung. 
Aus  normalem  Butyljodid  und  alkoholischem  Kali  (SAYTZEW,J.jor.  [2]  3,  88;  Grabowsky, 
Saytzew,  A.  179, '330;  Lieben,  Rossi,  A.  158,  164).  Aus  Bromäthylen  C.HgBr  und 
Zinkäthyl  (WÜRTZ,  A.  152,  21).  Aus  normalem  Butylamin  und  salpetriger  Säure,  neben 
Butylalkohol  (V.  Meyer,  B.  10,  136).  —  Darstellung.  100  g  Normalbutyljodid,  200  g 
KHO  und    150  g  Alkohol   (90  7,,)  werden  im  Wasserbade  digerirt  (S.). 

Gas;  im  Kältegemisch  kondensirbar.  Siedep.:  —5".  Verbindet  sich  leicht  mit  HJ 
zu  sekundärem  Butyljodid  und  mit  unterchloriger  Säure  zu  gechlortem  Methyläthylcarbinol 
CH3.CH.,.CH(,0H).CH,C1. 

2.  ;5-Butylen  (Pseudobutylen,  symmetrisches  Dimethyläthylen)  CHg-CHiCH. 
CHg.  Bildung.  Aus  sekundärem  Butyljodid  und  alkoholischem  Kali  (Luynes,  A.  129, 
200;  132,  275;  Lieben",  A.  150,  108).  Entsteht,  neben  Isobutylen,  beim  Eintropfen  von 
Isobutylalkohol  auf  stark  erhitztes  Chlorzink  (Nevole,  Bl.  24,  122;  Le  Bel,  Greene, 
Am.  2,  23),  und  ebenso ,  neben  weniger  Normalbutylen  ,  aus  Normalbutylalkohol  und 
ZnCl.,  (Le  Bel,  Greene).  Aus  Trithioaldehyd  (C.H^S).,  und  Kupfer  (Eltekow,  B.  10, 
1904).  Beim  Behandeln  von  Brommethyläthylessigsäure  C^HsBrOo  mit  Sodalösung  (Pa- 
genstecher ,  A.  195  ,  113).  CjHgBrOj  =  C^H«  -f  HBr  -j-  CO,.  Durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Methyljodid  und  Allyljodid  mit  Natrium  (Würtz  ,  A.  144,  235),  neben 
wenig  ((-  und  ;'-Butylen  (Grosheintz,  Bl.  29,  201).  Bei  dieser  Reaktion  müsste  eigent- 
lich Normalbutylen  entstehen.  Durch  eine  molekulare  Umlageruug  geht  aber  das 
«-C,H,  in  A'-C,H,  über.  CH,.J  +  CH,:CH.CH,J  +  2Na  =  CH,.CH,.CH:CH.,  (=  CH^.CH: 
CH.CHj-j-2NaJ.  (Das  Gleiche  rindet  bei  der  Einwirkung  von  ZnCl.,  auf  Isobutylalkohol  statt). 

—  Barstellung.  Man  lässt  Isobutylalkohol  auf  erhitztes  Chlorzink  tropfen  und  leitet 
die  Gase  durch  Schwefelsäure,  welche  mit  \4  ^^^-  Wasser  verdünnt  ist.  Hier  wird  das 
Isobutylen  zurückgehalten.  Das  unabsorbirte  Gas  leitet  man  in  Brom,  scheidet  /i-Butylen- 
bromid  durch  Fraktioniren  ab  und  zerlegt  es  mit  Natrium  (Le  Bel,  Grene,  Bl.  29,  306). 

Siedep.:  -|- 1"  bei  741,4  mm  (Lieben).  Spec.  Gew.  (flüssig)  =0,635  bei  —  13,5" 
(Puchot,  Bl.  30,  188).  Erstarrt  im  Vakuum  in  einem  Kältegemisch  von  Aether  und 
fester  Kohlensäure  (Luynes,  A.  133,  198).  Verbindet  sich  leicht  mit  HJ  zu  sekundärem 
Butyljodid. 

3.  /-Butylen  (Ditetryl,  Isobutylen,  unsymmetrisches  Dimethyläthylen) 
(CH.,).,.C:CH2.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Fette  (Farad ay,  P.  5,  303). 
Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Fuselöl  durch  eine  glühende  Röhre  (Würtz,  A.  104, 
249;  BuTLEROW,  ^.145,277),  neben  C^H^,  CgH^.  Ebenso  aus  Ligroin  (Siedep. :  60—90"), 
neben  C3H,.  (Prunier,  J.  1873,  347).  Wahrscheinlich  entsteht  hierbei  auch  zugleich  Pseudo- 
butylen (WÜRTZ  giebt  für  das  Bromid  C^Hj^.Br.,  den  Siedep.:  158",  während  reines  Iso- 
butylenbromid  bei  149"  siedet).  Aus  tertiärem  Butyljodid  oder  Isobutyljodid  und  alkoho- 
lischem Kali  (BuTLEROw,  A.  144,  19).  Beim  Erhitzen  von  Trimethylcarbinol  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Vol.  HjSO^  und  2  Vol.  H.,0)  (Butlerow).  Aus  Isobutylalkohol  und  ZnCl.j 
entsteht  nur  wenig  Isobutylen,  sondern  hauptsächlich  Pseudobutylen(NEVOLE,  B/.  24,  122). 

—  Darstellung.  Man  erhitzt  Isobutylalkohol  (5  Thle.)  mit  Schwefelsäure  (5  Thle. 
HjSOj  1  Thl.  H.,0)  und  Sand  (Lkrmontow,  A.  196,  117).  Das  Verfahren  von  Puchot 
{Ä.  eh.  [5]  28,  5Ö8)  Isobutylalkohol  mit  einem  Gemenge  von  H.^SO^,  K^SO^  und  Gyps 
zu  erhitzen,  liefert  ein  Gemenge  von  Pseudobutylen  und  Isobutylen  (Scheschukow,  M'. 
16,  510).  Man  lässt  in  ein  Gemenge  von  2  Thln.  KHO  (4  Thln.;  Saytzew)  und  3  Thln. 
Weingeist  (90"/„)  allmählich  2  Thle.  Isobutyljodid  einfliefsen  und  erwärmt  (Butlerow, 
Z.  1870,  238). 
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Gas;  wird  bei  15 — 18"  unter  2 — 27,  Atmospliären  Druck  flüssig.  Siedep.:  —  G" 
(BüTLEROW,  Z.  1870,  23G).  Absoluter  Siedep.:  150,7"  (Nadesciidin,  ;A'.  15,  |2|,  27).  Kiecht 
unangenehm,  leuchtgasartig.  Verbindet  sich  leicht  mit  HJ  zu  tertiärem  Butyljodid  C^H,,J, 
und  ebenso  mit  HCl.  Ein  Gemenge  von  3  Thln.  H,SO^  und  1  Thl.  H.,0  absorbirt  das 
Butylen  vollständig;  bei  der  darauf  folgenden  Destillation  mit  Wasser  geht  Trimethyl- 
carbinol  über.  Von  Vitriolöl,  das  mit  '/^  seines  Gewichtes  an  AVasscr  verdünnt  ist,  Avird 
Isobutylen  wesentlich  in  Triisobutylen  t\^JIj^  (s.  S.  153)  umgewandelt.  Verbindet  sich 
mit  unterchloriger  Säure  zu  gechlortem  Isobutylalkohol  (CH,).,.CC1.0H,.0H.  Giebt  bei 
der  Oxydation  mit  KMnO^:CO,,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  mit  CrOg  da- 
neben noch  Aceton  (F.  und  O.  Zeidler,  ä.  197,  251).  Liefert  mit  Chlor  kein  Isobutylen- 
chlorid,  sonileru  Isobutenylchlorid  und  Isocrotylchlorid  C^HjCl  (Scheschukow,  ift".  16,  488). 

Verbindung  C^Hy.AlCl3.  Bilihini).  Beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  Aethylen 
und  trocknem  Chlorwasserstoff  über  Aluminiumchlorid  bei  100"  (Gustavson,  iÄ'.  16,  97). 
—  Gleicht  der  analogen  Aluminiumbromidverbindung. 

Verbindung  C'^Hy.AlBrg.  Bilduiig.  Entsteht  beim  Einleiten  von  Bromwasserstofl- 
gas  in,  mit  AlBr.j  versetztes,  Petroleumliexan  (Siedep.:  67 — 70"),  kaukasisches  Petroleum 
oder  Paraffin;  ebenso  aus  HBr,  AlBr.,  und  Aethylbromid  und  beim  Eiideiten  von  HBr 
und  C.^H^  in  Aluminiumbromid  bei  60-70"  (Guhtayson,  B.  14,  2619;    Ä\.  16,  95,  214). 

Die  Bildung  obiger  Verbindung  wird  durch  Erwärmen  (auf  100 — 110")  wesentlich  be- 
schleunigt. Der  Brom  Wasserstoff  kann,  bei  der  Keaktion,  durch  Brom  oder  Alkylbromide 
(Aethylbromid)  ersetzt  werden.  Gleichzeitig  zerfallen  die  angewandten  Körper  (Ligroin, 
Petroleimi)  unter  Abgabe  von  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen,  die  wesentlich  aus  CjjH.,^  i  ^ 
bestehen  und  nur  eine  kleine  Menge  wasserstoffärmerer  Produkte  Cj,H.,j^  enthalten.  Lässt 
man  indessen  die  Reaktion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  gehen,  so  erhöht  sich 
die  Menge  der  Karbüre  Cj,H.,jj.  Ein  Gemisch  von  Sumpfgas  und  HBr  wird  beim  Durch- 
leiten durch  AlClg  oder  AlBrg  bei  150"  nicht  verändert. 

Orangefarbene  dicke  Flüssigkeit.  Bleibt  bei  — 15"  flüssig.  Spec.  Gew.  =  2,05 — 2,10  bei  0". 
Zersetzt  sich  oberhalb  120"  unter  Entwicklung  gasförmiger  Kohlenwasserstoffe.  LTnlöslich 
in  CS.,  und  Ligroin.  Löslich  in  CCl^,  CHBr.^,  C.^HjBr,  CHj.Br,,  C.,Bry;  diese  Lösungen 
entwickeln  aber ,  schon  in  der  Kälte ,  HBr.  Mit  Aethylbromid  m  jedem  Verhältniss 
mischbar.  Wird  durch  Wasser  zersetzt  luiter  Bildung  von  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen, die  bei  150 — 300"  und  darüber  sieden.  Aethylen  wirkt  nicht  auf  die  Verbindung 
ein;  ein  Gemenge  von  C,H^  und  HBr  erzeugt  aber,  schon  bei  0",  Kohlenwasserstoffe  C^H,,^p.>. 
Diese  Kohlenwasserstoffe  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Aethylbiomid  auf  die 
Verbindung  C^H^.  AlBr.j.  Methylbromid,  Normal-  und  Isopropylbromid ,  sowie  Isobutyl- 
bromid  erzeugen  mit  AlBrj.C^Hj,:  Kohlenwasserstoffe  Cj^H^^  i .,,  HBr  und  kohlenstoffreichere 
Aluminiumbromidverbindungen  als  C^H^.AlBrg.  Verbindet  sich  direkt  mit  3  Mol.  Benzol, 
3  Mol.  Aether  und  mit  SOg.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  unter  Bildung  flüssiger 
Kohlenwasserstoffe  C^H,,^,  C^H.^^_.,  u.  s.  w.,  die  au  der  Luft  theilweise  verharzen. 

4.  Amylene  Cr,Hjo. 

Existirt  in  fünf  isomeren  Formen.  Am  leichtesten  zugänglich  sind  die  Amylene  aus 
Fuselöl.  Da  dieses  wesentlich  aus  Isobutylcarbinol  (CH3)2.CH.CH2.CHj.OH  besteht, 
so  sollte  man  erwarten ,  dass  bei  der  Einwirkung  von  ZnCl,  auf  dasselbe  das  Amylen 
(CH.,).,.CH.CH:CH,  entsteht.  Statt  dessen  erhält  mau  aber  ein  Gemenge  von  Trime- 
thyiäthylen  (CH3).,.C:CH.CH3  und  a-Methyläthyläthylen  (CH3)(C.,H5)C:CH, 
(Wyschneuradsky,  jK.  9,  192;  Eltekow,  }K.  9,  222).  Dies  rührt  vielleicht  davon  her, 
dass  im  Fuselöl,  neben  Isobutylcarbinol,  der  isomere  Alkohol  (CH,)(C2H5)CH.CH.,.OH 
enthalten  ist.  Jedenfalls  bewirkt  aber  Chlorzink  eine  Umlagerung.  Aus  Isobutylalkohol  ' 
und  ZnClo  wird  nur  sehr  wenig  des  korrespondirenden  Isobutylens  ,  sondern  wesentlich 
Pseudobutylen,  erhalten.  Auch  die  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Isoamyljoilid 
verlauft  nicht  ganz  normal.  Man  erhält  hierbei,  neben  dem  zu  erwartenden  Isopropyl- 
äthylen  (CH3),'CH.CH:CHo,  auch  noch  das  Amylen  (CH3)(C,H,)C:CH2. 

Die  Amylene,  wie  überhaupt  Alkylene  mit  vier  oder  mehr  Kohlenstotfatomen,  könneji 
dadurch  leicht  in  isomere  Formen  übergeführt  werden ,  dass  man  sie  an  HJ  bindet  und 
aus  dieser  Verbindung,  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  wieder  abscheidet.  Bei 
der  Anlagerung  von  HJ  geht  nämlich  das  Jod  an  das  wasserstoffärmste  Kohlenstoffatom, 
und  wird  nun  wieder  HJ  entzogen,  so  wird  der  Wasserstoff  dem  was.serstofiärmeren  Kohlen- 
stoflatom  entnommen  (Saytzew,  A.  179,  296).  Isopropyläthvlen  giebt  mit  HJ  das 
Jodid  des  Methylisopropylcarbinols.  (CH3),.CH.CH:CH,  +  HJ  =  (CHaX.CH.CHJ.CHg,  und 
dieses  zerfallt  mit  alkoholischem  Kali  in  HJ  undTrimethyläthylen.  (CHJj.CH.CHJ.CHy 
=  HJ  +  (CH3),.C:CH.CH3. 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  10  * 
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1  Normales  Amylen  (Propyläthylen)  CH,,.CH2.CH2.CH:CH2.  Bildtmg.  Aus 
Allyljodid  und  Ziukäthyl  (?)  (Würtz,  ä.  123,  203;  127,  55;  148,  131).  Die  Reaktion  ist 
eine  komplicirte:  es  entstehen  zugleich  C.,H^,  CgHe,  C^Hj^,  CgH.o,  C^oH^o.  Das  Amylen 
konnte  nicht  rein  abgeschieden  weiden.  Sein  Bromid  siedete  bei  180".   Es  ist  daher  möglich 

—  obgleich  nicht  sehr  wahrscheinhch  —  dass,  infolge  einer  Umlagerung,  bei  dieser  Reaktion 
nicht  das  normale  Amylen,  sondern  symmetrisches  Methyläthyläthylen  CHy.CHiCH.CgH^ 
gebildet  wurde.  [Aus  Methyljodid,  Allyljodid  und  Natrium  entsteht  nichtMethylallyl  CH3. 
OH^.CHtCH^,  sondern  Pseudobutylen  OHg.CHiOH.CHa  (s.  oben)].  Aus  normalem  Amyl- 
chlorid  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  bei  190—200",  neben  Amylacetat  (Schorlemmer, 
A.  161,269).  Aus  Fuselöl  und  ZnClj,  neben  Trimethyläthylen  und  unsymmetrischem  Me- 
thyläthyläthylen (Wyschnegradsky,  ifif.  9,  192). 

Flüssig;  Siedep.:  39-40".  Verbindet  sich  mit  H.T  zu  Methylpropylcarbinoljodid 
(Siedep. :  Üb").  Löst  sich  nicht  in  dem  Gemenge  von  2Vol.  H^SO^  mid  1  Vol.  H^OlW.). 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  alkalischem  Kaliumpermanganat:  Ameisensäure,  Butter- 
säure, Oxalsäure  und  Bernsteinsäure  (O.  und  F.  Zeidler,  ä.  197, '253). 

2.  Isopropyläthylen  (CH8)2CH.CH:CH.,.  Bildung.  Aus  Fuselöl  und  ZnCl,  (?) 
(Eltekow,  B.  10,  1904).  Aus  Isoamyljodid  mit  alkoholischem  Kali,  neben  unsymmetri- 
schem Methyläthyläthylen  (Wyschnegradsky),  ä.  190,  358;  vergl.  Fläwitzky,  ä.  179, 
340).  Schüttelt  man  dieses  Gemenge  bei  0"  mit  Schwefelsäure  (2  Vol.  H2S0^  und  1  Vol. 
HgO),  so  bleibt  Isopropyläthylen  ungelöst.     Oder  man  leitet  in  das  gemengte  Amylen  bei 

—  20"  Jodwasserstoffgas.     Nur  das  Methyläthyläthylen  verbindet  sich  hierbei  mit  HJ. 

Siedep.:  21,1"— 21,3".  Verbindet  sich  nicht  mit  HJ  bei  —20",  wohl  aber  nach  24- 
stündigem  Stehen  bei  gewöhnhcher  Temperatur,  zu  Methylisopropylcarbinoljodid. 

3.  Symmetrisches  Methyläthylätliylen  CH3.CH:CH.CH2.CH3.  Bildung.  Aus  dem 
Jodid  des  Diäthylcarbiuols  (Wagner,  Saytzew,  A.  175,  373;  179,  302)  oder  Methylpro- 
pylcarbinols  (Würtz)  mit  alkoholischem  Kab.  Bromhydroäthylcrotonsäure  CeH^BrO., 
zerfällt  durch  Soda,  schon  bei  0",  in  C0„ ,  HBr  und  s-Methyläthyläthylen  (Fittig, 
A.  200,  30).  Das  Amylen  aus  Chloroform  und  Zinkäthyl  (Beilstein,  Rieth,  A.  124, 
245)  ist  wahrscheinlich  Methyläthyläthylen.  3Zn(C2HJ,  -\-  2 CHOL,  =  20^15.^^  -|-  2aHe 
-\-  3ZnCl2.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Diäthylcarbinoljodid, 
1  Thl.  KHO  und  P/^  Thl.  Alkohol. 

Siedep.:  36"  bei  740,8  mm.  Verbmdet  sich  leicht  mit  HJ  zu  Methylpropylcarbinol- 
jodid (Siedep.:  145"). 

4.  Unsymmetrisches  Methyläthylätliylen  ^jj  ^j^\C:CB..^.  Bildung.  Aus  Iso- 
amyljodid und  alkoholischem  Kali,  neben  Isopropyläthylen ;  aus  Fuselöl  (Isoamylalkoholj 
und  ZnCl^  (Wyschnegradsky,  A.  190,  366).  Aus  dem  Jodid  des  aktiven  Amylalkohols 
mit  alkoholischem  Kali  (Le  Bel,  Bl.  25,  546). 

Siedep.:  31-32";  spec.  Gew.  =  0,670  bei  0"  (Le  Bel).  Verbindet  sich  leicht  mit  HJ, 
HCl  u.  s.  w.  zu  Haloidäthern  des  Dimethyläthylcarbinols.  Werden  diese  mit  alkoholi- 
schem Kali  zerlegt,  so  resultirt  Trimethyläthylen.  Löst  sich  in  Schwefelsäure  (2  Vol.  H2S0^, 
1  Vol.  HjO). 

5.  Trimethyläthylen  (Gewöhnliches  Fuselölamylen)  (CH3).^.C:CH(CH3).  Bil- 
dung. Aus  Fuselöl  und  ZnCl,  (Balard,  A.  eh.  (1844)  [3],  12,  320;  Frankland,  ^,74, 
41),  neben  unsymmetrischem  Methyläthyläthylen.  Aus  dem  Jodid  des  Dimethyläthylcar- 
binols (Jermolajew,^.  1871,  275)  oder  des  Methylisopropylcarbinols  (Wyschnegradsky, 
A.  190,  365)  mit  alkoholischem  Kali.  Aus  Aethylisoamyläther  und  P^Og  (Fläwitzky,  A. 
169,  206),  neben  Aethylen  (Zeidler,  A.  186,  253).  —  DarsteUn ng  des  rohen  Fusel- 
ölamylen s.  P/j  Thle.  grob  gepulvertes,  vorher  geschmolzenes  ZnCL>  werden  mit  1  Thl. 
Fuselöl  Übergossen  und  unter  häufigem  Schütteln  24  Stunden  lang  stehen  gelassen. 
Dann  destillirt  man  aus  dem  Sandbade  (Würtz,  Bl.  [1863]  5,  301).  Hierbei  entstehen 
gleichzeitig  die  Hydride  CgH^.j  bis  C^^'R^.^  und  die  Alkylene  CJl^f,  bis  Q'^qB-.,^.  —  Man 
schüttelt,  unter  guter  Kühlung,  käutliches  Amylen  mit  Schwefelsäure  (2  Vol.  HjSO^, 
1  Vol.  HgO),  giefst  die  saure  Schicht  ab,  versetzt  sie  mit  Wasser  und  destillirt.  In  das 
Destillat  gehen  reines  Trimethyläthylen  und  tertiärer  Amylalkohol  über.  Dieser  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (gleiche  Gewich tstheile  H.jSO^  und  H^O)  auf  100"  eben- 
falls reines  Trimethyläthylen  (Eltekow,  }k'.  14,  379). 

Siedep.:  36—38";  spec.  Gew.  =  0,6783  bei  0"  (Le  Bel,  B.  25,  547).  Siedep.:  36,8" 
bei  752,7  mm;  spec.  Gew.  bei  36,8"  =  0,6353;  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt 
a2  =  4,852  (R.  Schiff,  A.  223,  65).  Geht  durch  ZnCL,  oder  koncentrirte  Schwefelsäure 
leicht  in  polymere  Formen  über  und  ebenso  durch  BFI3  (Landolph,  B.  12,  1584).  Ver- 
bindet sich    mit  HJ   u.  s.  \\.   zu  Estern  des  Dimethyläthylcarbinols.     Ein   Gemenge  von 
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2  Vol.  H0SO4  und  1  Vol.  H,,0   löst  das  Amylen.     Wird  die  Lösung  mit  Natron  neutra- 
lisirt  und'  destillirt,  so  geht  DimethyläthylcarMnol  über. 


Amylene  verschiedener  Abstammung.  1.  Aus  gechlortem  Isoamylchlorid 
CjHioCl.Cl  und  Natrium  (Buff,  A.  148,  349).  —  Siedep.:  28—30";  spec.  Gew.  =  0,679 
bei  0".     Ist  vielleicht  unsymmetrisches  Methyläthyläthylen. 

2.  Durch  Destillation  "der  Kalkseife  aus  Fischthran  (Warren,  Storer,  Z.  1868,  229). 
—  Siedep.:  34,5—35,6». 

3.  Aus  überhitztem  Paraffin  (Thorpe,  Yoüng,  ä.  1G5,  7).  —  Siedep.:  35—37°. 

4.  Bei  der  Destillation  des  Erdpeches  von  Pechelbronn  (Elsass)  wird  ein  Gemenge 
zweier  Amylene  erhalten.  Das  eine  derselben  verbindet  sich,  bereits  in  der  Kälte,  mit  HCl 
und  bildet  Dimethyläthylcarbinolchlorid  und  ist  demnach  (CHg),,.C:CH.CH3  oder  (C.Hj) 
C(CH3):CH„.  Das  andere  verbindet  sich  erst  in  der  Hitze  (Salzsäuregas  wird  durch  das 
Amylen  und  dann  durch  ein  auf  180°  erhitztes  Schlangenrohr  geleitet)  mit  HCl  zu  Methyl- 
propylcarbinolchlorid  und  ist  also  CHj.CH^.CHiCH.CHg  oder  CH,.CH,.CH,.CH:CH, 
(Le  Bel,  Bl.  17,  3;  18,  166). 

5.  Im  Harzöl  (Renard,  ä.  eh.  [6J  1,  227).  —  Siedep.:  35—400. 

Zeidler  (A.  186,  245)  untersuchte  das  Verhalten  des  Amylens  gegen  Oxydations- 
mittel. Es  wurde  Amylen:  a)  aus  Fuselöl  und  ZnCl, ,  b)  aus  Amyljodid  und  Kali  und 
c)  aus  Aethylamyläther  und  PjO^  benutzt.  Die  Angaben  beziehen  sich  auf  das  rohe  Ge- 
menge von  Isomeren,  wie  es  bei  den  angeführten  Reaktionen  erhalten  wird.  Kalium- 
hypermanganat  erzeugt,  in  alkalischer  Lösung,  mit  a-  oder  b-Amylen :  CO.,,  Ameisen-, 
Essig-  und  Bernsteinsäure:  mit  c-Amylen:  CO.,,  Essig-  und  Oxalsäure.  In  saurer  Lösung 
entsteht  aus  a-C^Hj^  oder  b-C^Hio:  Essig-,  Propion-,  Butter-  und  Oxalsäure.  Chrom- 
säuregemisch oxydirt  a-  oder  b-Amylen  zu  CO,  CO,,  Essig,  Propion-  und  Buttersäure, 
c-Amylen  zuCOj,  Ameisen-  und  Propionsäure. 

Verbindungen  des  Amylens.  Zur  Darstellung  der  nachfolgenden  Derivaten  diente 
meistens  ein  aus  Fuselöl  und  ZnCl.,  bereitetes  und  also  gemischtes  Amylen.  Es  ist  daher 
unentschieden,  von  welchem  Amylen  sie  abstammen.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  hat 
man  es  gewiss  mit  einem  Gemenge  isomerer  Körper  zu  thun. 

Amylen  und  Nitrosylchlorid  NOCl  verbinden  sich  direkt.  Die  Verbindung 
CsH,oNOCl  krystallisirt  und  geht  bei  der  Reduktion  in  Amylamin  CgH^j.NHj  über 
(TÖNNIES,  B.  12,  169). 

AmylenkäliumplatinchlorürC^Hio.PtClj.KCl-f  H.,0.  Bildung.  Durch  Kochen 
von  Isoamylalkohol  (Fuselöl)  mit  PtCl^  und  Fällen  mit  Chlorkaliumlösung  (Birnbaum, 
A.  145,  73).  —  Gelbe  Blättchen,  in  Wasser  ungemein  leicht  löslich. 

Amylenchlorosulfid  (C^Hjo.ClS),.  Bildung.  Aus  Amylen  und  ClS  (Guthrie,  A. 
113,  270). 

Hellgelbe  dicke  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  1,149  bei  12".  Löshch  in  Alkohol,  un- 
löslich in  Wasser.  Nicht  flüchtig.  Wässerige  Alkalien  sind  ohne  Wirkung,  aber  mit 
alkoholischem  Kah  oder  Ammoniak  entsteht,  beim  Erwärmen  unter  100",  Disulf- 
amylenoxydhydrat.  C.oH^oS.CI,  +  2NH3 -j- 2H,0  ==  CjoH,,S.,0,  + 2NH^C1.  Dies  ist 
eine  orangegelbe,  nicht  flüchtige, "in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  1,049  bei  8". 

Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Chlorosulfids  mit  PbO  entsteht  Di- 
sulfamylenoxyd  CjoH.joS,0,  eine  farblose,  widerhch  riechende,  nicht  flüchtige  Flüssig- 
keit; spec.  Gew.  =  1,054  bei"  13"  (Guthrie,  ^.  113,  283).     Ebenso  wirkt  Natriumalkoholat. 

Beim  Destilliren  über  Aetzkali  liefert  Amylenchlorosulfid  Amylen  und  Fusyldi- 
sulfid  CjoHj^gSj,  eine  bei  112"  siedende  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser;  spec.  Gew. 
=  0,880  bei  13"  {G.,  A.  113,  286).  —  Beim  Kochen  von  Amylenchlorosulfid  mit  Alkohol 
und  Zink  bildet  sich  Amylensulfid  (CjHiuS),,. 

Durch  Digeriren  der  alkoholischen  Lösung  des  Chlorosulfids  mit  KCN  oder  KSCN 
entstehen  Amylendithiocyanid  (CgH  oCyS)2  (flüssig;  spec.  Gew.  =  1 ,07  bei  13"),  resp. 
Amylendithiodithiocyanid(C5H,oS.CyS)2 (flüssig;  spec. Gew.  =  1,16 bei  13")(^.  121, 112). 

Zinkäthyl  wirkt  auf  die  ätherische  Lösung  des  Chlorosulfids  ein  unter  Bildung  von 
Ci^HguS.,  =  (C^Hjp.C^Hj.S).,,  eine  bei  240—250"  siedende  Flüssigkeit. 

Beim  Erwärmen  des  Chlorosulfids  mit  koncentrirter  Salpetersäure  destillirt  eine 
schwere  grüne,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  über  Nitroxamylen-Nitroxysulfid 
CjoHi8(NO.,),S  (Guthrie,  A.  121,  118). 

Leitet 'man  Chlorgas  in  Amylensulfochlorid,  so  entsteht  Tetrachloramylenchloro- 
sulfid  CioH.^ClgS,  =  (C6H,C1J2S..,  eine  hellgelbe,  nicht  flüchtige  Flüssigkeit;  spec.  Gew. 
=  1,406  bei  16"  (Guthrie,  A.  116,  244). 

Amylendichlorosulfid  C{,HjoCl.,S.  Bildung.  Aus  Amylen  mit  SCl^  bei  0" 
(Guthrie,  A.  113,  272).  —  Nicht  flüchtiges  Oel;  spec.  Gew.  =  1,138  bei  14". 

10* 
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5.  Hexylene  C^H,.,.     13  isomere  Formen  möglich. 

1.  a-  oder  Normalhexylen  (Butyläthyleu)  CH,.CH.,.CH,.CH2.CH:CH.,.  Bildung. 
Aus  normalem  llexvlehlorid  und  alkoholischem  Kali  (Morgan,  A.  177,  305;  Schorlemmer, 
A.  199,  141). 

Verbindet  sich  mit  rauchender  Salzsäure  erst  bei  100"  zu  Hexylchlorid  CeHjgCl 
(Siedep.:  122—124»). 

Wahrscheinlich  ist  auch  das  in  folgenden  Eeaktionen  gebildete  Hexylen  Normal- 
hexylen:  aus  zweifach-jodwasserstoffsaurem  Diallyl  und  Zinnnatrium  (WÜRTZ,  A.  132, 
30(i) ;  bei  der  trocknen  Destillation  von  Bogheadkohle  (Williams,  A.  108,  384) ;  aus  über- 
hitztem Paraffin  (Thorpe,  Young,  A.  165,  8). 

2.  /3-Hexylen  (s-Methylpropyläthylen)  CHg.CH^.CHj.CHiCH.CHg  (Hecht, 
Strauss,  A.  172,  62).  Bildung.  Aus  sekundärem  Hexyljodid  (aus  Mannit)  (Erlen- 
meyer, Wanklyn,  A.  135, 141)  oder  sekundärem  Hexylchlorid  (aus  Petroleum)  (Morgan, 
A.  177,  305;  Cahours,  Pelouze,  J.  1863,  525)  und  alkoholischem  Kali. 

Siedep.:  67"  bei  737,9  mm;  spec.  Gew.  =  0,6997  bei  0"  (H.,  S.).  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch zu  COj,  Essigsäure  und  Normalbuttersäure  oxydirt  (HE(;HT,i?.  11,1152;  Domac, 
M.  2,313).  Dieselben  Produkte  entstehen  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,25)  und  mit  KMnO^  (Domac).  Die  Salpetersäure  wirkt  erst  bei  85—90*^  leicht  ein 
und  erzeugt  dann  daneben  noch  Bernsteinsäure;  KMnO^  wirkt  schon  in  der  Kälte  ein. 
Beim  Behandeln  von  Hexylen  mit  CIO.,  entstehen  ebenfalls  Essig-  und  Buttersäure,  aber 
daneben  als  Hauptprodukt  ein  nur  im  Vakuum  unzersetzt  siedendes  Oel  CgHjiClO  (?), 
welches  beim  Behandeln  mit  Eisessig  und  Eisen  in  sekundären  Hexylalkohol  übergeht 
(DoMAC,  A.  213, 124).  Verbindet  sich  mit  rauchender  Salzsäure,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  zu  Hexylchlorid  CgHi^Cl.  Verbindet  sich  mit  HJ  zu  sekundärem  Hexyl- 
jodid (Siedep.:  167—168")  und  mit  HCIO  zu  dem  sekundären  Alkohol  CHg.CHg.CH.,. 
CHC1.CH(0H).CH3.  Löst  sich  in  einem  kalten  Gemisch  von  3  Vol.  Vitriolöl  und  1  Vol. 
HgO;  aus  dieser  Lösung  wird  durch  Wasser  sekundärer  Hexylalkohol  gefällt. 

3.  Pseudobutyläthylen  (CH3)3.C.CH:CH.,.  Bildung.  Aus  Pinakolinjodid  und 
Silberacetat  oder  bei  der  Destillation  des  Jodids  mit  Wasser  (Friedel  ,  Silva  ,  J. 
1873,  339). 

Siedep.:  70".  Bildet  mit  Brom  ein  krystallisirtes  Bromid  CgHjj.Br.^.  Verbindet 
sich  in  der  Kälte  mit  HJ  (zu  Pinakolinjodid  ?). 

4.  Tetramethyläthylen  (CH.,).,.C:C(CH3)._,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methylpseudo- 
butyläthylen  CjHj^,  bei  7 — 8  stündigem  Erhitzen  von  10 — 12  g.  Trimethyläthylen  C^Hj^ 
mit  (1  Mol.)  CHgJ  und  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Bleiglätte  auf  220 — 230" 
(Eltekow,  jK.  14,380).  Aus  Dimethylisopropylcarbinoljodid  und  alkoholischem  Kali  (Paw- 
Low,  A.  196,  124). 

Siedep.:  73";  spec.  Gew.  =  0,712  bei  0"  (P.).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Chromsäurelösung,  in  der  Kälte,  nur  Aceton  (P.)  und  daneben  Essigsäure  imd 
etwas  Trimethylessigsäure  CgHjoO.,  (Butlerow,  M.  11,219).  Beim  Auflösen  in  Schwefel- 
säure (2Vol.  H,SO^  und  1  Vol.  H.,0)  bei  0"  und  darauf  folgendem  Erhitzen  auf  60"  ent- 
steht Dihexylen. 

5.  Dirne thyläthyläthylen  (CH.;)2.C:CH.C.jH5.  Bildung.  Aus  dem  Jodid  des  Di- 
methylpropylcarbinols  und  alkoholischem  Kali  (Jawein,  ä.  195,  255). 

Siedep.:  65  bis  67"  bei  757  mm;  spec.  Gew.  =  0,702  bei  0",  =0,687  bei  19".  Wird 

von  Chromsäuregemisch  zu  Aceton,    Essigsäure  und  Propionsäure  oxydirt.    Giebt  mit  HJ 

ein  bei  142"  siedendes  Jodid,  welehes  mit  AgoO  wieder  Dimethvlpropylcarbinol  liefert. 

CH  \     ' 
().    r«-Methyläthylpropylen   ^jj  ^gs  Xc-chch^,      Bildung.     Aus    Methyldiäthyl- 

carbinoljodid  mit  alkoholischem  Kali  (Tschaikowsky,  J.  1872,  350).  Entsteht,  neben 
CgHi,  und  Cr.Hj3.OH,  beim  Behandeln  von  Methyl-/3-Butylcarbinoljodid  CH3.CHJ.CH(CH3) 
(C.,Hj  mit  Eisessig  und  Zink  (Wislicenus,  A.  219,  313). 

Siedep.:  69,5—71"  bei  760  mm  (von  0");  spec.  Gew.  =0,712  bei  0",  =  0,698  bei  19" 
(Jawein,  A.  195,  259).  Verbindet  sich  mit  HJ  zu  Methyldiäthylcarbinoljodid.  Giebt  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure  und  Ketone  (CHg.CO.CoHg  ?). 

7.  Hexylene  aus  Erdpeeh.  Behandelt  man  rohes  gechlortes  Hexan  mit  alkoholischem 
Kali,  so  entstehen  die  beiden  oben  beschriebenen  («-  und  /J-)Hexylene,  die  sich  durch 
ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  Salzsäure  trennen  lassen.  Genau  ebenso  verhält  .sich 
das  Gemenge  von  Hexylenen  ,  welches  bei  der  Destillation  des  Erdpeches  von  Pechel- 
bronn  gewonnen  Avird  (Le  Bel,  Bl.  18,  167).  Das  in  der  Kälte  mit  HCl  verbindbare 
Hexylen  liefert  ein  Chlorid  vom  Siedep.:  115 — 117",  das  andere  ein  Chlorid  vom  Siedep.: 
122 124". 
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8.  Hexylen  aus  Fuselöl  und  ZnCl,  (Würtz,  A.  128,  228). 

yiedep.:  (50^70".  Derivate:  CßHi^.HJ  (Siedep.:  130—150»);  C6Hj...H.,0  (Siedep.:  130»); 
(",H,,3.Br,  (Siedep.:  190-200"). 

!J.  Aus  Propylen  (Dipropylen).  Bildung.  Aus  l'ropyleiibroniid  mit  Zink  und 
Essigsäure  (Pkunier,  J.  1873,  320).  —  Siedep.:  70—80". 

10.  Durch  Destillation  der  Kalkseife  aus  Fischthran.  —  Siedep.:  64—65*';  spec. 
Gew.  =  0,6938  bei  0»  (Warren,  Storer,  Z.  1868,  228). 

11.  Im  Harzöl  (Renard,  A.  eh.  [6]  1,  227).  —  Siedep.:  67—70". 

12.  Hexahydrobenzol.     Siehe  Benzol  GeHg. 

6.  Heptylene  C^Hj^. 

1.  Normales  Heptylen  CH.,(CH.,)^.CH:CH,,.  Bildung.  Aus  gechlortem  Normalheptau 
durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  auf  160"  (Schorlemmer,  A.  136,  267';  166, 
176),  oder  durch  Ueberleiteu  über  erhitzten  Aetzkalk  (Morgan,  ^1.177,307).  Aus  rohem 
Chlorheptan  C'^HijCl  entstehen  so  zwei  Heptylene,  von  denen  sich  eins,  schon  in  der 
Kälte,  mit  rauchender  Salzsäure  verbindet.  Unverbunden  bleibt  Normalheptylen.  Aus 
Üenanthylidenchlorid  und  Natrium  (Limpricht,  A.  103,86)  entsteht  wahrscheinlich  Nor- 
malheptylen. 

Siedep.:  98—99";  spec.  Gew.  =  0,7026  bei  19,5"  (Sch.).  Verbindet  sich  bei  120", 
nicht  in  der  Kälte,  mit  rauchender  Salzsäure.  Bildet  mit  HJ  bei  120"  das  Jodid  des 
Methylamylcarbinols  (M.).     Verbindet  sich  mit  Wasser  (Lp:  Bel,  J.  1875,  261). 

2.  /9-Heptyleii  CH3(CH,;),.CH:CH.CH.,.  Bildung.  Aus  sekundärem  Heptylchlurid 
(durch  Chloriren  von  Normalheptan  ,  neben  dem  normalen  Chlorid  entstanden)  und  Ka- 
liumacetat (ScHORLEMMER,  ^1.166,177),  oder  glühenden  Aetzkalk  (Morgan,  J,.  177,  307). 

Siedep.:  98".  Verbindet  sich,  bereits  in  der  Kälte,  mit  rauchender  Salzsäure  zu  Aethyl- 
butylcarbinolchlorid.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure  und 
Valeriansäure  (Schorlemmer,  Thorpe,  A.  217,  151). 

3.  Aus  Aethylisoamyl  und  Petroleumheptan  (CH.),jCH.CHj.CH:CH.CHy  (?)  (Grim- 
SHAW,  J..  166,  167;  Schorlemmer,  ^.166,177).  Beim  Zerlegen  von  gechlortem  Aethyl- 
isoamyl oder  Heptan  (Siedep. :  90")  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  bei  160"  entstehen  zwei 
Heptvlene,  von  denen  die  Hauptmenge  sich  mit  Salzsäure,  schon  in  der  Kälte,  zu  einem 
Chloride  (CH,),.CH.CH,.CH,.CHC1.CH3  (?)  (Siedep.:  140—142")  verbindet.  Siedep.  des 
Gemenges  beider  Heptylene;  91";  spec.  Gew.  ==  0,7060  bei  16". 

Aus  Methylisoamylcarbinoljodid  entsteht  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Kali  (dasselbe?)  Heptylen  vom  Siedep.:  75 — 80°  (Hohn,  A.  190,314).  P^s  ist  vielleicht 
(CH3),,.CH.CH,.CH,.CH:CH, 

4.  Pseudoheptylen  (CH.,),,.C:CH.CH(CH3)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Oxyiso- 
caprylsäure  (C,jH,).,.C(OH).CO.,H  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  auf  180" 
(MARKOWNiKOW,i:f.  1870,  518;  1871,268).  Aus  dem  Jodid  des  Dixuethylisobutylcarbinols 
mit  alkoholischem  Kali  (Pawlow,  A.  173,  194). 

Siedep.:  83—84";  spec.  Gew.  =  0,7144  bei  0"  (P.);  =0,6985  bei  14"  (M.).  Verbindet 
sich,  schon  in  der  Kälte,  leicht  mit  HJ  zu  dem  Jodid  des  Dimethylisobutylcarbinols. 

5.  Aus  Methyläthylpropylearbinol  (Pawlow,  B.  9,  1311).  —  Siedep.:  90—95". 

/CTT 

6.  Heptylen   aus   Methyläthylisopropylcarbinol   (CHj).,.C:C<  ^tt^  ,iit    (Pawlow, 

B.  9,  1311).  —  Siedep.:  75—80"  (P.).     Siedep.:  92—95"  bei  757  mm;  spec.  Gew.  =  0,7355 
bei  0";  ■-=  0,7188  bei  21"  (Kaschirsky,  M.  13,  90).     Giebt  ein  flüssiges  Bromid. 

7.  a-Methylpseudobutyläthylen  (CH3)3C.C(CH3):CH,,.  Aus  Pentamethyläthyljodid  mid 
alkoholischem  Kali  (Butlerow,  }K.  7,  44.)  Beim  Erhitzen  von  Trimethvläthvlen  CjHj„ 
mit  CH3J  und  PbO  auf  225"  (s.  Tetramethyläthylen)  (Eltekow,  X.  14,  382).' 

Siedep.:  78 — 80".  Riecht  nach  Campher  und  Terpentinöl.  Verbindet  sich  begierig 
mit  HJ  zu  Pentamethylätholjodid.  Geht  mit  Wasser,  etwas  Salpetersäure  und  Weingeist 
in  Berührung,  in  Pentamethyläthol  über.  Das  Bromid  C,Hjj^.Br2  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Bleioxyd  und  Wasser  einen  Aldehyd  C-H^^O. 

8.  Aus  Fuselöl  und  ZnCL,  (WÜRTz,  Bl.  5,  307  [1863]).  —  Siedep.:  80—85".  Das 
Bromid  CjH,,.Br.  siedet  bei  110"  bei  20  mm. 

9.  Heptylen  in  der  Harzessenz.  Darstellung.  Wird  vom  beigemengten  Toluol 
u.  s.  w.  durch  Schütteln  mit  dem  gleichen  Volumen  Vitriolöl  und  dann  mit  ^/g  Vol.  rauchen- 
der Schwefelsäure  getrennt  (Renard,  Bl.  39,  540).  —  Siedep. :  95 — 98".    Spec.  Gew.  =  0,742. 
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10.  Durch  Destillation  der  Kalk  seife  aus  Fischthran  (Wabren,  Storer,  Z. 
1868,  229).  —  Siedep.:  94,1»  (kor.). 

11.  Bei  der  trocknen  Destillation  bituminöser  Schiefer  (Laurent,  A.  2.5,  284).  — 
Siedep.:  80-85». 

12.  Im  Steinöl  von  Amiano  (Pelletier,  Walter,  Berx.  Jahresber.  21,  470).  — 
Siedep.:  80—88». 

1.3.  Aus  Oenanthol  und  Kalk  (Fittig,  A.  117,  77).  —  Siedep.:  95—100». 

14.  Aus  überhitztem  Paraffin  (Thorpe,  Young,  A.  165,11).  —  Siedep.:  94—97». 

Jö.  Hexahydrotoluol  siehe  Toluol  C^Hg. 

7.  Oktylene  (Caprylen)  CgHu.. 

1.  IJ"ormales  Caprylen  (?)  CH,(CH,)5.C'H:CH2.  Bildung.  Aus  normalem  Oktylalkohol 
mit  Jod  und  rothem  Phosphor  (Möslinger,  A.  185,  52). 

Siedep.:  122—12.3»;  .spec.  Gew.  =  0,7217  bei  17»  (M.).  Siedep.:  124,6»  bei  769,6  mm; 
spec.  Gew.  bei  124,6»  =0,6306;  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkte  a-  =  4,080  (R. 
Schiff,  A.  223,  65).     Kritische  Temperatur:  298,6»  (Pawlewski,  B.  16,  2634). 

2.  s-Diisopropyläthylen  (CH3).,.CH.CH:CH.CH(CH3),.  Bildung.  Diisopropylglykol 
(CH3)2.CH.CH(OH).CH(OH).CH(CH3)2  liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasser- 
stofFsäure  auf  140»  ein  Jodid,  aus  welchem  dui'ch  mehrstündiges  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  Diisopropyläthylen  hervorgeht  (Fosseck,  M.  4,  673). 

Flüssig.     Siedep.:  116 — 120».     Absorbirt  heftig  Brom. 

3.  Diisobutylen  (C'H3).^.C:CH.C(CHg)3.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Isobutylen 
oder  von  Trimethylcarbinol  mit  Schwefelsäure  (Butlerow,  A.  189,  44).  Aus  Isobutylen 
-)- Trimethylcarbinoljodid  und  CaO  bei  100»  (Lermontow,  A.  196,  118). 

Darstellung.  2  Vol.  Schwefelsäure  (gleiche  Gewichtstheile  H^SO^  und  11,0)  und 
1  Vol.  flüssiges  Isobutylen  werden  in  ein  Rohr  eingeschmolzen,  und  sobald  (nach  einem 
bis  zwei  Tagen)  Lösung  eingetreten  ist,  einen  Tag  lang  auf  100»  erhitzt.  —  1  Vol.  Tri- 
methylcarbinol und  2  Vol.  Schwefelsäure  (derselben  Verdünnung)  werden  24  Stunden  lang 
auf  iOO»  erwärmt.  I.  (CH3)3.COH  =  (CH3),.C:CH,  +  H„0  und  II.  (CH,)2.C:CH2  + 
(OH).C(CH3)3  =  H^O  +  (CH3),.C:CH.C(CH3)3.  '  ~  ' 

Siedep.:  102,53»  (i.  D.)  bei  756  mm;  spec.  Gew.  =  0,734  bei  0»,  ^  0,715  bei  25».  In 
Wasser  fast  unlöslich.  Verbindet  sich  leicht  mit  HJ  imd  mit  HCl  bei  100»  zu  Estern 
des  Isodibutols  (€113)3. C.CH2.C(OH)(CH3)2.  Chromsäuregemisch  oxydirt ,  in  der  Kälte, 
wesentlich  zu  Aceton  und  zu  Trimethylessigsäure.  Daneben  werden  Essigsäure,  Oktyl- 
säure  und  ein  Keton  (CH3)3.C.CH2.CO.CH3  gebildet.  Mit  Kaliumpermanganat  entstehen, 
neben  etwas  Trimethylessigsäure,  Öxyoktenol  CgHjgOo  und  Oxyoktylsäure  CgHjg03. 

4.  Aus  Methylhexylcarbinol  (aus  Ricinusöl)  und  ZnCl,  (Bouis,  A.  92,  396). 
Siedep.:  125»;  spec.  Gew.  =  0,723  bei  17».     Entsteht  auch   bei  der  Destillation  von 

sekundärem  Oktylbromid  CH3.CH(CHH,3)Br  oder  beim  Behandeln  dieses  Bromids  mit 
alkoholischem  Kali  (Lachowicz,  .4.  220,  185).  Siedep.:  122,4»  bei  739  mm.  Spec.  Gew. 
=  0,7222  bei  20».  Ist  vielleicht  identisch  mit  normalem.  Bei  anhaltendem  Behandeln 
von  Methylhexylcarbinol  mit  Vitriolöl  entsteht  über  250»  siedendes  Metaoktylen 
(CgHjg)x;  spec.  Gew.  =  0,814  bei  15»  (Bouis). 

5.  Aus  Pelargonsäure  durch  Destillation  mit  Natronkalk  (Oahours,  ./.  1850, 402), 
Siedep.:  105—110»;  spec.  Gew.   =  0,708  bei  16». 

6.  Aus  gechlortem  Petroleumoktan  (Siedep.:  119»)  mit  Natrium  (Schorlemmer, 
A.  125,  113)  oder  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol  (Pelouze,  Cahours,  J.  1863,  529). 

Siedep.:  115-117»  (Sch.),  118—120»  (P.,  C). 

7.  Aus  Fuselöl  und  ZnCl^  (Würtz,  A.  128,  230).  —  Siedep.:  120». 

8.  Oktylen  in  der  Harzessenz  (Renard,  Bl.  39,  541).  —  Siedep.:  120—123».  Spec. 
Gew.  =  0,764. 

9.  Durch  Destillation  der  Kalkseife  aus  Fischthran  (Warren,  Storer,  A. 
1868,  230).  —  Siedep.:  125,2»  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,7396  bei  0». 

10.  Durch  Lösen  von  Gusseisen  in  HCl  (Cloez,  ä  7,  823).  —  Siedep.:  118—124». 

11.  Aus  gechlortem  Diisobutyl  mit  Kaliumacetat  und  Essigsäure  bei  200»,  neben 
Oktylacetat  (Carleton,  B.  10,  908).  —  Siedep.:  122»;  spec.  Gew.  =  0,7526  bei  16». 

12.  Aus  überhitztem  Paraffin  (Thorpe,  Young,  ^.  165,  14).  —  Siedep.:  122—125». 
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13.  Aus  Oenanthol  und  Kalk  (Fittig,  ^,  117,  77).  —  Siedep.:  122—125";  spec.  Gew. 
=  0,737  bei  20". 

U.  Hexahydroxylol.  Siehe  Xylo!  C^H,«. 
Oktonaphten.  Mabkownikow  und  Ogloblin  (M.  15,  829)  halten  den  Kohlen- 
wasserstoff (Oktonaphten)  OgH,,.  im  kaukasischen  Petroleum  für  verschieden  vom  Hexa- 
hydroisoxylol.  Zwar  besitzt  jener  Kohlenwasserstoff  denselben  Siedepunkt  (119"  kor.), 
dasselbe  spec.  Gew.  (0,7714  bei  0";  0,7582  bei  17")  wie  Hexahydroisoxylol  und  zeigt  auch 
das  gleiche  Verhalten  gegen  Brom  und  Chromsäure  aber  beim  Behandeln  mit  Salpeter- 
schwefelsäure liefert  Oktonaphten  nur  so  wenig  (0,5"/^)  Trinitroisoxylol ,  dass  M.  und  O 
annehmen  ,  die  Bildung  desselben  rühre  von  einem  Rückhalt  des  im  Petroleum  befind- 
lichen Isoxylols  her.  Von  diesem  Isoxylol  könne  das  Oktonaphten,  weder  durch  Fraktio- 
niren (Siedepunkt  des  Isoxylols:  140"),  noch  durch  anhaltendes  Behandeln  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  befreit  werden  (?).  —  Brom  wirkt,  in  der  Kälte,  nicht  auf  Oktonaphten 
ein;  beim  Erwärmen  entweicht  HBr. 

15.  Aus  Anethol  CHyO.CßH^.CsH.  und  Jodwasserstoffsäiu-e  entsteht  bei  260"  ein  bei 
150"  (?)  siedender  Kohlenwasserstoff  CgH,«  (Landolph,  B.  9,  725). 

8.  Nonylen  C,,H„. 

1.  Aus  Fuselöl  und  ZnCl,,  (Würtz,  ä.  128,  232).  —  Siedep.:  140". 

2.  Aus  Oenanthol  und  Kalk  (Fittig,  ä.  117,  78).  —  Siedep.:  144—146";  spec.  Gew. 
=  0,757  bei  20,5". 

3.  Aus  überhitztem  Paraffin  (Thorpe,  Young,  ä.  165,  18).  —  Siedep.:  145—148". 

4.  Nonylen  in  der  Harzessenz  (Renard,  Bl.  39,  .541).  —  Siedep.:  147—1.50";  spec. 
Gew.  -i  0,787. 

5.  Durch  Destillation  der  Kalkseife  aus  Fischthran  (Warren,  Storer  ,  Z. 
1868,  230J.  —  Siedep.:  153"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,7618  bei  0". 

6.  Aus  Oel säure.  Bei  der  Destillation  von  vorher  mit  Schwefelsäure  behandelter 
Oel säure  (Olivenöl)  erhielt  Fremy  (A.  20,  63)  Kohlenwasserstoffe  CnH„„  im  unreinen 
Zustande:  C^H,,  (Siedep.:  55"),  C^H,^  (Siedep.:  110"). 

7.  Aus  bituminösen  Schiefern,  durch  trockne  Destillation  (Laurent,  ä.  25,  285).  — 
Siedep.:  120—121";  spec.  Gew.  =  0,7.53  bei  12". 

8.  Hexahydromesitylen.     Siehe  Mesitylen  CyH^2. 

9.  Nonaphten.  Vorkommen.  Im  Petroleum  von  Baku  (Mabkownikow,  Ogloblin, 
^.15,331).  —  Gleicht  dem  Oktonaphten.  Siedep.:  135— 136"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,7808 
bei  0",  =  0,7652  bei  20". 

Identisch  mit  Hexahydromesitylen  (?).  Gleicht  ganz  diesem  Körper,  giebt  aber  mit  Sal- 
peterschwefelsäure nur  sehr  wenig  Trinitromesitylen ,  was  M.  und  O.  einem  Gehalte  des 
Nonaphtens  an  (im  Petroleum  befindlichen)  Mesitylen  (Siedep.:  164")  zuschreiben  (?). 

10.  Hexahydrocumol  s.  Cumol  CyH^j. 

11.  Aus  gechlortem  Petroleumnonan  (Lemoine, -B/.  41, 165).  —  Siedep.:  133—136". 
Spec.  Gew.  =  0,853  bei  18,4". 

9.  Dekylene  C,^B^_^. 

1.  Diamylen.  Bildtmg.  Aus  Isoamylalkohol  (Fuselöl)  und  PgOg  (Cahours,  A.  30, 
295)  oder  mit  ZnCl  (Balard.  A.  52,  316).  Aus  Fuselölamvlen  (Trimethvläthvlen 
Wyschnegradsky,' >2r.  7,  165)  und  ZnClj  bei  100"  (Bauer,'  /.  1861,  660)  öder  durch 
Schütteln  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  (Berthelot,  A.  128,  311).  Kann  aus  dem 
Gemisch  der  Amylene  ,  welche  aus  Isoamyljodid  und  Kali  gewonnen  werden ,  durch  Be- 
handeln mit  Schwefelsäure  abgeschieden  werden  (Lebedew,  7K.1,  246).  —  Darstelliiny. 
1  Vol.  Amylen  wird  mit  2  Vol.  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  =  1,64  (2  Vol.  H,SO^  imd 
1  Vol.  H,,0)  bei  0"  geschüttelt  (Erlenmeyer,  Z.  1865,  362;  Schneider,  A.  157,  207). 

Das  Diamylen  aus  Trimethyläthylen  siedet  bei  154-156";  spec.  Gew.  =  0,7845  bei 
0",  ^0,7715  bei  20"  (Wyschnegradsky).  Die  Siedepunkte:  160"  (Balard),  165"  (Bauer) 
beziehen  sich  auf  Diamylen ,  das  aus  rohem  Fuselöldiamylen  erhalten  und  also  ein  Ge- 
menge war.  Chromsäuregemisch  bildet  mit  Diamylen:  Aceton,  Essigsäure,  Amethen- 
säure  C^Hj^O^  und  ein  indifferentes  Oel  (Keton?)  C,„H.,f,0  (Pawlow,  M.  9,  75),  das  bei 
190—195"  siedet,  spoc.  Gew.  =  0,9402  bei  0",  und  durch  "weitere  Oxydation  in  CO,,  Essig- 
säure und  Amethensäure  übergeht  (Schneider).  Dasselbe  Oel  entsteht  aus  Diamylen- 
broraid,  Wasser  und  Bleioxyd  bei  150"  (Eltekow,  }K.  10,  229). 
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■Konstitution  nach  Butlerow  {JK.  9,  76):  (CH3),.C:C(CH3).C(CH3),(C2H5). 

2.  Dekylen.  Bildung.  Findet  sich  unter  den  Destillationsprodukten  von  einfach- 
gebromtem  Diisoamvl  (Lachowicz,  A.  220,  177). 

Flüssig.  Siedep.:  163,7"  (kor.)  bei  744  mm.  Spec.  Gew.  =  0,7387  bei  20".  In  Eis- 
essig beträchtlich  leichter  löslich  als  Diisoamyl.  Löst  sich  völlig  in  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  :  1). 

3.  Aus  überhitztem  Paraffin  (Thorpk,  Young,  A.  165,  22).  —  Siedep.:  170—172". 

4.  Aus  dem  Erdöl  von  Eurmah  (Warren,  Storer,  Z.  1868,  231).  —  Siedep.:  175,8° 
(cor.);  si^ec.  Gew.  =  0,823  bei  0". 

5.  Durch  Destillation  der  Kalk  seife  aus  Fischthran  (Warren,  Storer,  Z.  1868, 
231).  —  Siedep.:  174,6°  (cor.);  spec.  Gew.  =  0,7912  bei  0". 

6.  Aus  gechlortem  (Petroleum-)Dekan.  --  Siedep.:  158—160°  (Pelouze,  Cahours, 
J.  1863,  530).     Spec.  Gew.  =  0,855  bei  14°  (Lemoine,  Bl.  41,  165). 

7.  Aus  Campher  und  ZnClg  oder  Jod:  Armstrong,  Miller,  B.  16,  2257;  vrgl.  B. 
11,  151. 

8.  Hexahydrocymol  s.  Cymol  Cj,jHi^  und  Naiihtalin  Gj„Hg. 

9.  Terpilenhydrür.  Bildung.  Entsteht,  neben  Kohlenwasserstoffen  (Cn,H^g)x,  beim 
Erhitzen  von  Terpendihydrochlorid  C,oHip.2HCl  mit  Natrium  (Montgolfier,  A.  eh.  [5J 
19,  158).     Beim  Destilliren  von  Colophonium  (Armstrong,  B.  12,  1761). 

Flüssig.  Siedep.:  170"  (kor.).  Spec.  Gew.  =  0,8179  bei  0°;  0,8060  bei  17,5°.  Löst 
sich  nicht  in  rauchender  Schwefelsäure.  Wird,  in  der  Kälte,  von  rauchender  Salpetersäure 
und  von  Brom  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  100°  entsteht  eine  zäh- 
flüssige Verbindung  Ci„H,gBr,,,  die  nach  Campher  und  Terpentin  riecht,  .sich  sehr  wenig 
in  Alkohol  löst  und  zum  Theil  unzersetzt  destillirt. 

10.  Terpentetrahydrür.  Bildung.  Entsteht  in  zwei  Modifikationen  beim  Erhitzen 
von  je  3  ccm  Terpentinöl  mit  lOccm  JodwasserstofTsäure  (bei  0°  gesättigt),  24  Stunden  lang 
auf  150"  und  dann  24  Stunden  lang  auf  260—275"  (Orlow,  äC  15,  45;  vrgl. Berthelot, 
J.  1869,  332). 

1.  «-Terpentetrahydrür.  Siedep.:  160—162".  Spec.  Gew.  =  0,802  bei  0";  =0,788 
bei  20"/0"  (Orlow).  Wird  von  Vitriolöl  nicht  angegriffen.  Erwärmt  sich  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  ohne  aber  gelöst  oder  merklich  verändert  zu  werden. 

2.  /3-Terpentetrahydrür.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  HJ  auf  Ter- 
pentinöl (Orlow).  Siedep.:  164°.  Spec.  Gew.  0,806  bei  0";  =  0,793  bei  19°/0".  Mole- 
kularbrechungsvermögen  ^  76,6  (her.  76,0)  (Kanonnikow,  M.  15,  467).  Wird  von  Vi- 
triolöl nicht  angegriffen.  Beim  Erwärmen  mit  Brom  tritt  HBr  auf.  Mit  Salpeterschwefel- 
säure entsteht  kein  krystallisirtes  Nitroprodukt.  Bei  Längerem  Kochen  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,2)  entstehen  CO2  und  Essigsäure. 

11.  Dekanaphten.  Vorkofiivien.  Im  Petroleum  von  Baku  (Markownikow,  Ogloblin, 
M:  15,  332).  —  Flüssig.  Siedep.:  1(30—162".  Spec.  Gew.  =  0,795  bei  0;  =  0,783  bei 
15".  Gleicht  dem  Oktonaphten  CgH^g.  Molekularbrechungsvermögen  —  77,2  (her.  =  76,0) 
(Kanonnikow,  ^'.  15,  468). 

10.  Undekylene  Ci^H,,. 

1.  Durch  Destillation  der  Kalkseife  aus  Fischthran  (Warren,  Storer,  Z.  1868, 
230).  —  Siedep.:  195,4°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,7909  bei  0". 

2.  Im  Erdöl  von  Eurmah  (Warren,  Storer,  Z.  1868,  231).  —  Siedep.:  195,9"  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,8398  bei  0". 

3.  Aus  überhitztem  Paraffin  (Thorpe,  Young,  A.  165,  23).  —   Siedep.:  193—195". 

4.  Aus  Hendekatylbromid.  CuH^gBr  (aus  Rautenöl).  Bei  der  Destillation  desselben 
entsteht  Hendekatylen  Ci.H.,^,  das  bei  192—193°  siedet  (Giesecke,  Z.  1870,  431). 

5.  Hendekanaphten.  Vorkommen.  Im  Petroleum  von  Baku  (Markownikow, 
Ogloblin,  }K.  15,  335).  —  Siedep.:  179—181°;  spec.  Gew.  =  0,8119  bei  0°;  =0,8002  bei 
14°.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung:  Oxalsäure  u.  a.  Säuren,  ein  Oel 
CggH.^O  (?)  (Siedep.:  240—242°)  und  ein  oberhalb  340"  siedendes  Oel  C2.,H^o  (?)• 

11.  Diiodekylene  C,.,H,^. 

1.  Normalduodekylen  CH3(CH.,),j.CH:CR,.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Pal- 
mitinsäure-Duodekylester  unter  einem  Druck  von  600  mm  (Krafft,  B.  16,  3020). 


FETTREIHE.    -     15.  KOHJ.ENWASSERSTOFFE  (^^H^^.  153 

Flüssig.  Erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  —  31,5".  Hiedep.:  iHJ"  bei  15  mm. 
Spec.  Gew.  =  0,7732  bei  074«;  =  0,7()2()  bei  1574«;  =  0,7511   bei  3074«. 

2.  Durch  Destillation  der  Kalkseife  aus  rischthran  (Warren,  .Stokkr,  Z.  1868, 
230).  —  Siedep.:  212,0«  (kor.);  spec.  Gew.  =  Ü,S3()1  bei  0". 

3.  Im  Erdöle  von  Burmah  (Warren,  Storer,  Z.  1868,  231).  —  Siedep.:  208,3— 
214,6«  (kor.l. 

4.  Triisobutylen  (CH3)2.C:C.(C[CHJ3)„.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isobutylen 
mit  Schwefelsäure  (BuTLEROW,Ä  6,  561).'  Aus  Isobutylen  (oder  Diisobutylen),  Trimethyl- 
carbinoljodid  und  Kalk  bei  100«  (Lekmontow,  'ä:.  10,  238;  A.  196,  119).  Durch  Schüt- 
teln von  tertiärem  Butyljodid  (CHJj.CJ  mit  Zinkoxyd,  in  der  Kälte  (Dobbin,  Soc.  37, 
239).  —  Bars  fclluinj.  'Man  leitet  Isobutylen  durch  Kaliapparate,  welche  mit  Schwefelsäure 
(5  Thle.  koncentrirte'  Schwefelsäure,  1  Thl.  H,0)  gefüllt  sind  und  kühlt  die  Säure  mäfsig 
ab.  Das  meiste  Isotriisobutylen  scheidet  sich  ölförmig  auf  der  Säure  ab  (Butlerow, 
}K.  11,  198). 

Bleibt  bei  —  30«  flüssig.  Siedep. :  177,5—178,5«  (L.).  Spec.  Cew.  =  0,774  bei  0«, 
=  0,746  bei  50«  (B.).  Verschluckt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  Sauer- 
stoff". Verbindet  sich  träge  mit  Haloidsäuren.  Brom  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  sofort 
Additions-  und  Siibstitutionsprodukte.  Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuregemisch  treten 
Essigsäure,  Trimethylessigsäure  Q^Ü^Jd.,,  Methyldibutylessigsäure  CiiH2,,0„,  indifferente 
Gele  (C,,Ho„0,?  u.  a.)  und  wenig  Aceton  COlCHg).^  auf.  Mit  Kaliumpermanganatlösung 
erhält  man  keine  Methyldibutylessigsäure,  sondern  nur  Essigsäure,  Trimethylessigsäure  und 
indifferente  Gele. 

5.  Dihexylen.  Bildung.  Aus  dem  Hexylen  (aus  Methyldiäthvlcarbinol  S.  148)  und 
Schwefelsäure  (2  Thle.  H.SG^,  1  Thl.  H.,G)  im  Kältegemisch  (Jawein,  A.  195,  261). 

Siedep.:  196—199«;  spec.  Gew.  =  0;809  bei  0«,  =  0,798  bei  19« 

6.  Dihexylen.  Bildung.  Aus  Dimethyläthyläthylen  und  Schwefelsäure  (Jawein,  ^. 
195,  261).  —  Siedep.:  193—197«;  spec.  Gew.  =  0,795  bei  0«;  ^  0,786  bei  19«. 

7.  Dodekanaphten.  Vorkomnien.  Im  Petroleum  von  Baku  (Markownikow, 
Ogloblin,  M.  15,  338). 

Siedep.:  197«.  Spec.  Gew.  =.  0,8055  bei  14«,  =  0,8010  bei  20«.  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure  und  etwas  Buttersäure  (?). 

12.  Tridekylen  Q,^n.,^. 

Im  Erdöl  von  Burmah  (Warren,  Storer,  Z.  1868,  232).--  Siedep.:  232,7« (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,8445  bei  0«. 

13.  Kohlenwasserstoffe  C^^Hgg. 

1.  Normaltetradekylen  CH3(CH2)n.CH:CH2.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Palmitinsäuretetradekylester  unter  einem  Druck  von  500  mm  (Krafft,  B.  16,  3021). 

Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  —  12«.  Siedep.:  127«  bei  15  mm. 
Spec.  Gew.  =  0,7852  bei  0«/4«;  -  0,7745  bei  15«/4«;  =  0,7638  bei  30«/4«. 

2.  Tetradekanaphten.  Vorkommen.  Im  Petroleum  von  Baku  (Markownikow, 
Ogloblin,  }R:  15,  339).  -  Siedep.:  240-241«  (kor.).  Spec.  Gew.  --  0,8390  bei  0«, 
-  0,8190  bei  17«. 

14.  Kohlenwasserstoffe  CjjHgo. 

1.  Triamylen.     Bildung.     Aus  Fuselöl  und  ZnCl^  (Bauer,  /.  1861,  660). 
Siedep.:  245—248«;  spec.  Gew.  =  0,8139.     Riecht  terpentinölähnlich.  Verbindet  sich 

bei  —  17«  mit  Brom  zu  Triamylenbromid  CjjH.^.Br,,  das  durch  alkoholisches  Kali  in 
HBr  und  Benylen  C.^H^g  (Siedep.:  223-228«)  zerfällt  (Bauer,  A.  137,  249;  147,  254). 
Benylen  verbindet  sich  mit  Brom,  und  das  resultirende  Bromid  OigHagBr^  wird  durch 
alkoholisches  Kali  in  HBr  und  Ci^Hog  (Siedep.:  220«)  gespalten. 

2.  Pendekanaphten.  Vorkommen.  Im  Petroleum  von  Baku  (Markownikow, 
Ogloblin,  ^\  15,  339). 

Siedep.:  246—248«  (kor.).  Spec.  Gew.  =-  0,8294  bei  17«.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  zweiprocentiger  Chamäleonlösung:  Oxalsäure,  Essigsäure  u.  a.  flüchtige  Säuren. 

15.  Kohlenwasserstoffe  C16H3,. 

1.  CetenCH3(CH„)i3.CH:CH;.  Bildung.  Durch  Destillation  von  Cetylalkohol  CigHj.O 
mit  P2O5  (Dumas,  Peligot,  A'.  19,  292)  oder  von  Cetylchlorid  (TtJTTSCHEW,  J.  1860,  406). 
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Flüssig.  Erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  +  4°  (Kr äfft,  Ä  16,  3022).  Siedep.: 
274"  (T.).  Spec.  Gew.  =  0,7893  bei  15,2''/4''  (Mendelejew,  J.  1860,  7).  Siedep.:  154—155" 
bei  15  mm.  Spec.  Gew.  =  0,7915  bei  474°;  =  0,7839  bei  1574°;  =  0,7686  bei  37,174" 
(Krafft).  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  öligem  Cetenbromid  C,gHg,,Br2,  das  durch 
alkoholisches  Kali  in  HBr  und  Bromceten  CjgHgjBr  zersetzt  wird.  Bromceten,  mit 
Natriumalkoholat  oder  Aetzkalk  destillirt,  giebt  Cetylen  CigHg,,  (Siedep.:  283—285"). 
Dieses  nimmt  direkt  zwei  Atome  Brom  auf,  aber  beim  Behandeln  von  Cetylenbromid 
C.gHgoBr^  mit  alkoholischem  Kali  tritt  wieder  Ceten  CjeH,,^  auf  (Chydenius,  ä. 
143,   267). 

Ceten  verbindet  sich  mit  Sü.^  zu  Sulfoceten säure  C(6Hgj.S03H,  eine  wachsähn- 
liche Masse,  die  bei  18"  schmilzt  und  sich  nicht  in  Wasser  löst.  Ihr  Kaliumsalz 
C.gHgj.SOgK  krystaUisirt  in  Blättchen,  löst  sich  in  98—99  Thln.  Wasser  und  schmilzt  bei 
105—106"  (Lasarenko,  B.  7,  125). 

2.  Bei  der  Destillation  von  Azelainsäure  mit  Baryt,  neben  Heptan  (Schorlemmer, 
Ä.  136,  265).  Nadeln,    leicht    löslich  in  Alkohol    und    Aether.      Schmelzp.:  41—42"; 

Siedep.:  283 — 285".     Verbindet  sich  mit  Brom  zu  CjgHgjBrg. 

16.  Kohlenwasserstoffe  CigHgg. 

1.  Normaloktadekylen  CH3(CH,)^,.CH:CH.>.  Bei  der  Destillation  von  Palmitinsäure- 
oktadekylester  unter  einem  Druck  von  120—140  mm  (Krafft,  B.  16,  3024). 

Krystalle.  Schmelzp.:  18".  Siedep.:  179"  bei  15  mm.  Spec.  Gew.  =  0,7910  bei 
18"/4";  =  0,7881  bei  22,l"/4";  =  0,7790  bei  35,6"/4". 

2.  Anthemen.  Vorkommeti.  In  den  Blüthen  von  Anthemis  nobilis  (Naudin,  BL 
41,484).—  Darstellung.  Die  Blüthen  werden  mit  Ligroin  ausgezogen,  die  Ligroinlösung 
verdunstet  und  der  Rückstand  in  die  Kälte  gestellt.  Die  nach  24  Stunden  ausgeschiede- 
nen Krystalle  krystaUisirt  man  wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  um. 

Feine,  mikro.skopische  Nadeln.  Schmelzp.:  63—64".  Siedep.:  440".  Spec.  Gew. 
=  0,942  bei  15".  Dampfdichte:  127  (H  =  1).  Geruch-  und  geschmacklos.  Unlöslich  in 
Wasser.  1000  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  25"  0,333  Thle.  Löslich  in  Aether, 
CSj  u.  s.  w. 

3.  Hexapropylen  (?).  Bildung.  Aus  Propylenbromid  mit  Zink  und  Essigsäure  fpRU- 
NIER,  /.  1873,  320).  —  Siedep:  330—340«. 

17.  Tetramylen  C^gH^o. 

Bildung.  Aus  Fuselöl  und  ZnCl^  (Bauer,  J.  1861,  660).  —  Siedep.:  390—400"; 
spec.  Gew.  =  0,8710  bei  0". 

18.  Ceroten  G^H^,. 

1.  Aus  "Wachs.  Bildung.  Durch  Destillation  von  chinesischem  Wachs,  neben  Cerotin- 
säure  (Brodie,  J..  67,  210).  —  Paraffinartige  Masse;  Schmelzp.:  57—58°.  Giebt  mit  Chlor 
C27H35Cljg,   G„^Ilg^Cl^^. 

2.  Im  Wiesenheu  (König,  Kiesow,  B.  6,  500).  —  Krystalle ;  Schmelzp. :  65 — 66".  Ist 
vielleicht  CjuH^j. 

19.  Melen  Cg^Hg,. 

Bildung.  Durch  Destillation  von  Bienen  wachs  (Palmitinsäuremyricylester)  (Ettling, 
Ä.  2,  255;  Brodie,  A.  71,  156). 

Krystalle;  Schmelzp.:  62".  100  Thle.  absoluten  Alkohols  lösen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 0,13  Thle.  und  beim  Sieden  3,6  Thle.  Melen. 

Schweres  Weinöl.  Bei  der  Darstellung  von  Aether ,  aus  Alkohol  und  Schwefel- 
säure, geht  zuletzt  ein  bei  hoher  Temperatur  siedendes  Oel  über.  Dasselbe  Gel  entsteht 
bei  der  Destillation  von  ätherschAvefelsaurem  Calcium  und  bei  der  Einwirkung  von  SO3 
auf  Aether.  Es  ist  ein  Gemenge  von  Schwefelsäurediäthylester  (Claesson,  J.  pr.  [2]  19, 
259)  und  Alkyleneu.  Wird  es  mit  Wasser  geschüttelt,  so  geht  der  Schwefelsäureester  in 
Lösung,  imd  es  bleiben  flüssige  Alkylene  zurück.  Durch  Abkühlen  werden  daraus  säulen- 
förmige Krystalle  C„H2^(CigH32?)  abgeschieden,  die  bei  110"  schmelzen  und  bei  260"  sie- 
den. Sie  smd  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Das  von  den  KrystaUen  abfil- 
trirte  Oel  ist  auch  C„H,^  zusammengesetzt:  es  siedet  bei  280"  und  wird  bei  —  35"  fest. 
Spec.  Gew.  =  0,921  (Serullas,  A.  eh.  [2]  39,  152;  Berx.  Jahresber.  9,  252). 

Leichtes  Weinöl.  Bei  der  Darstellung  von  Aethyläther  im  Grofsen  sammelt  sich 
in  der  Schwefelsäure  ein  Oel  an,  das  leichter  als  Wasser  ist  (spec.  Gew.  =0,90)  und  von 
150"  bis  über  300"  siedet.  Es  besteht  aus  Aethern,  Ketonen  und  Kohlenwasserstoffen.  Die 
Hauptmenge  siedet  bei  150 — 170"  und  hält  Aethylamyläther,  Diamylen,  Aethylamylketone 
und  Methylhexylketon  (Hartwig,  J.  pr.  [2j  23,  449). 
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C.  Kohlenwasserstoffe  CnH„„_2. 

Den  Chloriden  (Bromiden,  Jodiden)  der  Kohlenwasserstoffe  CnH,,,,  und  ebenso  den 
Haloidderivaten  C^Hj^^jCl  u.  s.  \v.  der  Kohlenwasserstoffe  C^H^n  kann  durch  überschüssiges 
alkoholisches  Kali  sämmtliches  Haloid  in  Form  von  Haloidwasserstoffsäure  entzogen  werden. 
Am  geeignetsten  zu  dieser  Reaktion  sind  die  Bromide.  C„H,n.Br.,  =  C„H.l^_.^  -\-  2HBr. 
Das  avistretende  Bromatom  entzieht  einem  benachbarten  Kohlenstoffatome  Wasserstoff,  und  es 
tritt  dadurch  eine  innigere  Bindung  der  Kohlenstoffatome  ein.  Diese  Bindung  kann  eine 
ein-  und  dreifache,  oder  eine  zwei-  und  zweifache  sein.  CgH^  =  CH3.C  :  CH  oder 
=  CBjiCiCH.,.  Es  entstehen  demnach  zwei  Reihen  von  Kohlenwasserstoffen  C^Ho„_„2, 
die  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  ammoniakalische  Lösungen  von  Silberoxyd  (AgNOgj 
oder  Kupferchlorür  von  einander  imterscheiden.  Nur  die  Kohlenwasserstofl'e  mit  dreifach 
gebundenem  Kohlenstoff  bewirken  in  jenen  Lösungen  Niederschläge  von  Cj^Hj^^gAg  oder 
(CjjH2jj_3)2Cu2.  Mineralsäuren  (HCl  u.  a.)  scheiden  aus  diesen  Niederschlägen  wieder  die 
Kohlenwasserstoffe  ab.  CjjH.,jj_3Ag  -j-  HCl  =  CnH,i,__2  +  -^.gCl.  Findet  sich  an  dem  be- 
nachbarten Kohlenstoffatome  kein  Wasserstoff,  so  ist  natürlich  auch  ein  Austritt  von 
Haloidwasserstoff  nicht  möglich.  Eine  Reaktion  zwischen  dem  Haloidkohlenwasserstoff 
C^H2^_jCl  und  alkoholischem  Kali  findet  indessen  dennoch  statt,  es  wird  KCl  abgeschieden, 
aber,  statt  eines  Kohlenwasserstoffes,  entsteht  ein  gemischter  Aether: 

(CH3)2.C:CHC1  +  KOH  +  C^H^.OH  =  (CH3).,.C:CH.OC.,H5  +  KCl  -f  H^O. 
^g^Sc.CH^Cl  +  KOH  +  C2H5.OH  =  ^^^^CCH^-OC^Hj  -f  KCl  +  H^O. 

Den  Haloidderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  CqH2q  kann  auch  direkt  das  Haloid  entzogen 
werden.  So  entsteht  aus  Allyljodid  und  Natrium  Diallyl.  2C.,H5J  -|-  Na,  =  CgH,;,  -\-  2NaJ. 
Aus  Chloroform  entsteht,  auf  dieselbe  Weise,  Acetylen.  2CHClg  -j-  6Na  =  CgH^  -f-  6NaCl. 
Die  Kohlenwasserstofl'e  CjjH,„_2  entstehen  ferner:  1.  bei  der  Elektrolyse  der  unge- 
sättigten zweibasischen  Säuren  CnH.,^__^0^.     CjjH„n__^04  =  H, -|- 2CO2 -|- Cn_2H2u_.g- 

2.  Mehrere  Kohlen wasserstofle  CnH2n_2  (C^Hj,  C4He,  CgHjo,  CjoH^g)  entstehen  beim 
Zerlegen  (Vergasen)  organischer  Substanzen  in  der  Hitze. 

3.  Beim  Behandeln  der  (tertiären)  Alkohole  C„H,i,0  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
C3Hs.C(CH3)2.0H  =  CgHio  +  H,,0. 

4.  Bei  der  Einwirkung  von  P2O5  auf  Butyron  (CgHj.j.CO  und  Pfefferminzcampher 
CjoHjg.OH  sind  aiich  Kohlenwasserstoffe  CjjH,,u__2  erhalten  worden. 

5.  Bei  der  Anlagerung  von  Wasserstoff  (durch  Erhitzen  mit  HJ)  an  Terpentinöl  CjpHjg 
und  aromatische  Kohlenwasserstoffe  wie  Naphtalin. 

Wie  in  den  Reihen  CnHg^  1  „  und  C^H^jj  sind  auch  hi  der  Reihe  C^H^n— 2  ^^^  ^'^' 
fangsglieder  (C^H^  und  CgH^j  gasförmig;  fast  alle  übrigen  Homologen  sind  flüssig,  feste 
Kohlenwasserstoffe  CaH,^__3  giebt  es  nur  wenig:  C\nHjg,  C,,„H3g. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CnH,^_,  verbinden  sich  direkt  mit  zwei  oder  vier  Atomen 
eines  Haloids,  mit  1  oder  2  Mol  HCl,  HBr,  HJ,  HCIO  u.  s.  w.  Lagern  sich  2  Mol. 
Haloidsäure  an  CnH,„_,  an,  so  gehen  beide  Haloidatome  an  dasselbe  Kohlenstoffatom 
CH  ;  CH  +  2  H J  =  CH;:CHJ  +  H J  =  CH3.CHJ,. 

Eine  Anlagerung  von  Wasser  an  die  Kohlenwasserstoffe  CßH2n_2  g^li"gt  zuweilen 
ganz  wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  C^Hj^.  Acetylen  CjH,  und  Allylen  CH3.C  :  CH 
lösen  sich  in  Vitriolöl;  kocht  man  die  Lösungen  mit  Wasser,  so  entstehen  Aldehyd,  resp. 
Aceton.    CH  ]  CH  +  H.O  =  CH3.CHO ,   CH3.C  \  CH  +  H.,0  =  CHg.CO.CHg. 

Oxydationsmittel  (KMnO^,  CrOg)  wirken  auf  die  Kohlenwasserstoffe  C^Hjn^j  derart 
ein,  dass  sie  zunächst  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  lösen.  So  entsteht 
aus  Isopropyl acetylen  und  Cr03:   Isobuttersäure,  neben  Aceton  und  Essigsäure. 

(CH3)2.CH2.C  ;  CH  +  O4  =  (CH3)2.CH.,.C02H  +  COj. 

Diallyl  wird  von  KMnO^  zu  Bernsteinsäure  oxydirt: 

CH2:CH.CH2.CH2.CH:CH2  +  08  =  CH2O2  +  CO2H.CH2.CH2.CO2H  +  CH2O2. 

Die  Kohlenwasserstoffe  C„H2n_j ,  welche  zwei  Kohlenstofl^atome  in  dreifacher 
Bindung  enthalten,  erzeugen  in  den  wässerigen  (und  sogar  sauren)  Lösungen  von  Sub- 
limat, Quecksilbersulfat  oder  Qvxecksilberacetat  nicht  explosive  Niederschläge,  aus  welchen 
Säuren  Additionsprodukte  von  Wasser  an  die  Kohlenwasserstoffe  abscheiden.  Mit  Acetylen 
entsteht  hierbei  Aldehyd,  die  Homologen  des  Acetylens  liefern  aber  Ketone  (Kutscherow, 
B.  17,  13).  I.  CH  ;  CH  +  H2O  =  CH3.CHO.  -  IL  2CH3.C  i  CH  -f  6HgCl.,  +  3H,0 
=  2C3H4.3Hg0.3HgCl2  +  6 HCl  =  2CH3.CO.CH3  -f  öHgCl^  -f  H2O.  Leitet  man  Allylen 
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C.jHj  in  eine  warme  (90 — 95")  Lösung  von  Sublimat,  so  erfolgt  die  Bildung  von  Aceton 
sofort  und  ein  und  dieselbe  Menge  Sublimat  kann  fort  und  fort  Allylen  in  Aceton  um- 
wandeln. Der  zuerst  entstehende  Niederschlag  ist  offenbar  keine  einfache  Allylenverbin- 
dung,  denn  er  wird  durch  Brom  zersetzt,  ohne  dass  dabei  Allylenbromid  entsteht.  KuT- 
SCHEROW  ertheilt  diesen  Niederschlägen  die  Konstitution : 

Hg.C(CH3).O.C(CH3).0 
I     CH:Hg       CH:Hg  Ö . 
Cl,.HgCl3 HgCl,.Hg 

Wie  Sublimat,  aber  schwächer,  wirkt  auch  ügBr^  auf  Allylen  u.  s.  w.  ein ,  während  mit 
HgJ^  keine  Reaktion  erfolgt.  Wendet  man  HgÖ  oder  alkalische  Lösungen  von  HgJj 
u.  s.  w.  an,  so  entstehen  die  gewöhnlichen  Metallderivate,  z.  B.  (C3H3)3Hg. 

1.  Acetylen  CH.  =  CH  :  CH. 

Bildung.  Beim  Behandeln  der  schwarzen  Masse  (Kohlenoxydkalium),  welche  bei  der 
Darstellung  von  Kalium  (aus  Potasche  und  Kohle)  erhalten  wird,  mit  Wasser  (E.  Davy, 
A.  23,  144).  Beim  Durchleiten  von  Aethylen  oder  der  Dämpfe  von  Weingeist,  Holzgeist, 
Aether  u.  s.  \v.  durch  eine  glühende  Eöhre;  daher  auch  im  Leuchtgase  (0,06  7o)-  B^i  ^^^ 
Einwirkung  des  Induktionsfunkens  auf  Sumpfgas,  Aethylen,  oder  ein  Gemenge  von  Cyan 
und  Wasserstoff  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  (37,  52).  Bei  der  unvollständigen  Verbrennung 
der  Dämpfe  von  Aether,  Amylen  u.  s.  w.  (Berthelot,  A.  eh.  [4]  9,  413)  oder  von  Leucht- 
gas im  Linern  eines  BuNSEN'schen  Brenners  (Rieth,  Z.  1867,  599).  Beim  Durchleiten 
von  Wasserstoff  zmschen  Kohlenspitzen,  welche  durch  den  galvanischen  Strom  zum 
Glühen  gebracht  sind  (Berthelot,  A.  eh.  [4]  13,  143).  Beim  Behandeln  von  Brom- 
äthylen CgH^Br  oder  Aethylenbromid  CH^.Br,  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Natrium- 
isoamylat  C^H^O.Na  (Saavitsch,  J.  1861,  646).  Aus  Kohleustoffcalcium  C,Ca  (durch 
Glühen  von  Zinkcalcium  im  Kohletiegel  gebildet)  und  Wasser  (Wöhler,  A.  124,  220). 
Beim  Ueberleiten  von  Chloroformdampf  über  rothglüheudes  Kupfer  (Berthelot),  oder 
aus  CHCI3  und  Kaliumamalgam  (Kletzinsky,  Z.  1866,  127),  oder  CHCl..  und  Natrium 
(Fittig,  Z.  1866,  127).  Beim  Behandeln  von  Natriumcampher  (Produkt  der  Einwirkung 
von  Natrimn  auf  eine  Lösung  von  Campher  in  Toluol)  mit  CHCl,  entsteht  viel  Acetylen 
(Haller,  Dissertation,  Nancy  1879;  S.  42).  Bei  der  Elektrolyse  von  Fumar-  oder 
Maleinsäure  C\H^O^  (Kekule^  A.  131,  85). 

Darstellung.  Durch  Verbrennen  von  Leuchtgas  nach  Rieth  (Apparat  hierzu: 
Berthelot,  ^4.  eh.  |5]  10,  365).  —  Man  leitet  die  Dämpfe  von  Aethylenchlorid  über 
glühenden  Natronkalk  (Wilde,  B.  7,  352).  —  Man  lässt  Aethylenbromid  in  kochendes, 
koncentrirtes,  alkoholisches  Kali  tropfen  und  leitet  die  Dämpfe  (um  beigemengtes  Brom- 
äthylen C.-jHgBr  zu  entfernen)  nochmals  durch  kochendes  alkoholisches  Kali  (Sabane,jew, 
^4.  178,  111).  Die  letzten  Reste  an  Broniäthylen  entfernt  man  durch  Ueberleiten  des 
Acetylens  über  mäfsig  erhitzten  Natronkalk  (Zeisel,  A.  191,  368),  oder  man  leitet  das 
rohe  Acetylen  in  eine  ammoniakalische  Kupferchlor ürlösung.  Der  hierbei  erhaltene  rothe 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  noch  feucht  mit  koncentrirter  HCl  ge- 
kocht.    Dem  Acetylen  ist  aber  dann  etwas  C^HgCl  beigemengt. 

Unangenehm  riechendes  Gas;  spec.  Gew.  =  0,91.  Verflüs.sigt  sich  bei  -j-  1"  und 
48  Atmosi^hären ,  bei  lO''  und  63  Atmosphären,  bei  31"  und  103"  Atmosphären  Druck 
(Cailletet,  J.  1877,  68).  Dampfspannungen  des  flüssigen  Acetylens:  bei  —23"  11  Atmo- 
sphären; bei  0"  21,5  Atmosphären;  bei  31"  103  Atmosphären.  Spec.  Gew.  des  flüssigen 
Acetylens:  0,460  bei  —  7";  =0,451  beiO";  =0,420  bei  1(),4";  =0,364  bei  35,8"  (Ansdell, 
J.  1879,  68).  Spektrum  des  Acetylens:  Berthelot,  Richard,/.  1869,  182;  Ciamician, 
M.  1,  6.38;  Wüllner,  P.  [N.  f!]  14,  360.  Brennt  mit  leuchtender,  stark  rufsender 
Fhimme.  Verbrennungswärme  (für  1  Mol.)  bei  konstantem  Druck  =  318,1  Cal.  und  daher 
Bildungswärme  (aus  amorpher  Kohle)  =  —  55,1  Cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  23,  181). 
Verbrennungswärme  =  310,450  Cal.  (Thomsen,  B.  15,  329).  Löslich  bei  18"  in  dem 
gleichen  Volumen  Wasser.  Absoluter  Alkohol  und  Eisessig  lösen  (bei  18")  das  sechsfache 
Volumen  (Berthelot,  A.  eh.  [4]  9,  425). 

Beim  Erhitzen  des  Acetylens  in  Retorten,  bis  zum  Weichwerden  des  Glases,  ent- 
stehen Benzol  C^H^,  Styrol  CgHg,  Naphtalin  Cj^Hg  und  Reten  CjgHjg.  Von  alkalischem 
KMnO^  wird  Acetylen  zu  Oxalsäure,  von  verdünnter  CrOg-Lösung  zu  Essigsäure  oxydirt. 
Beim  Behandeln  von  Acetylenkupfer  mit  Zink  und  Ammoniak  entsteht  Aethylen.  Ein 
Gemenge  von  C.,H.>  und  H,  mit  Platinschwarz  in  Berührung,  bildet  Aethan  (Wilde). 
Durch  den  elektrischen  Funken  zerfällt  Acetylen  üi  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  (Ber- 
thelot); daneben  entsteht  ein  flüssiges  und  ein  festes  Polyacetylen.  Das  Letztere 
ist  hornartig  und  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  (Thenard,  /.  1874,  319). 
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Ein  Gemenge  von  Stickstoff'  und  Acetylen  geht  durch  den  Induktionsfunken  in  lilau- 
säure  über.  C.,H.,  -[-  ^2  =  -CNH.  Acetylen  wird  von  konceutrirter  H^SO^  selir 
langsam  absorbirt,  wahrscheinlich  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure  (Zeisel,  ä.  191,  372). 
Destillirt  man  die  Lösimg  mit  Wasser,  so  entstehen  Aldehyd  und  Crotonaldehyd  (Laüer- 
MAKK,  Eetekow,  B.  10,  ()37  und  }IC.  11,  74).    CH:CH  +  H,Ö  =  CH,,:CH(OH)  =  CH3.CHO. 

Verbindungen  mit  Metalloxydeu.  C,HK  und  C.,HNa  entstehen  beim  Erhitzen 
von  K  oder  Na  in  Acetylen.  Sie  werden  von  Wasser  heftig  zersetzt.  —  C,HCuCl  u.  s.  w. 
siehe  Berthelot,  ä.  eh.  [4]  9,  385.  —  C.H.Hg.T.HgÜ.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
C.,H2  in  eine  Lösung  von  HgJ.,  in  KJ  und  KHO  (Bassett,  Z.  1869,  314).  —  Heller, 
schwach  explodirender  Niederschlag.  Entwickelt  mit  HCl  Acetylen.  —  CjHj.Cu^O  (Bloch- 
MANK,  A.  173,  174).  Der  rothbraune  Niederschlag,  welcher  beim  Einleiten  von  CH,  in 
eine  ammoniakalische  Lösung  von  Cu.jClo  niederfällt,  ist  unlöslich  in  Wasser.  Im  trockenen 
Zustande  explodirt  er  heftig  bei  120".  (Daher  eignen  sich  Kupferröhren  nicht  zu  Leucht- 
gasleitungen). Mit  koncentrirtem  HCl  zerfällt  das  Acetylenkupfer  in  C,H.,  und  Cu.,Cl.,, 
neben  wenig  C,H2.2HC1  (Aethylidenchlorid).  —  CoH,.Ag./0  (Blochmann).'  Entsteht  beim 
Einleiten  von  C.,!!.,  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  AgNO^.  —  Gelblicher,  sehr 
explosiver  Niederschlag.     Entwickelt  mit  HCl  Acetylen. 

Mit  Chlor.  Acetylen  und  Chlor  verbinden  sich  nicht  im  Dunkeln;  im  diffusen 
Tageslicht  tritt  Verpuffuug  ein  (Bertheeot).  Auch  durch  eine  ganz  kleine  Leuchtgas- 
flamme erfolgt  Verpuffung  (Schlegel,  A.  22G,  155).  Schwach  erwärmtes  Antimonchlorid 
SbClg  absorbirt  Acetylen  unter  Bildung  von  CjHj.SbCk.  Die  Verbindung  krvstallisirt  in 
Blättchen  und  zerfällt  beim  Destilliren  in  SbClg"  und  C.,H,.Cl2  =  CHChCHCl.  Erhitzt 
man  die  Verbindung  mit  überschüssigem  SbCl, ,  so  entsteht  das  symmetrische  C.jHjClj 
=  CHC1.,.CHCU. 

Mit  Brom.  Beim  Einleiten  von  C.,H.,  in,  unter  Wasser  befindliches,  Brom  erhält 
man  C^H^Br^  und  festes,  nicht  flüchtiges  (C2HBr.,)x.  Brom  zu  einer  Lösung  von  C.>H.,  in 
absolutem  Alkohol  gefügt,  erzeugt  zunächst  G^HjEr.,.  —  Acetylensilber  und  Brom  s.  Tri- 
bromäthylen  C.^HBrg. 

Mit  Jod.  Bei  der  Einwirkung  von  Acetylen  auf  ein  Gemenge  von  Jod  und  ab.so- 
lutem  Alkohol  entsteht  festes  und  flüssiges  Dijodid  CoH,J.,. 

Verbindungen  mit  Haloidsäuren.  C.,H2.2HC1  =  Aethylidenchlorid  (s.  d) 
entsteht  aus  Acetylenkupfer  und  koncentrirtem  HCl,  in  kleiner  Menge.  —  C,H„.HBr  = 
Bromäthylen  (s.  d).  Acetylen  verbindet  sich  bei  100"  mit  konceutrirter  Bromwasser- 
stoffsäure  zu  Bromäthylen  (Berthelot,  Reboul).  —  Acetylen  wird  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  langsam  von  koncentrirtem  HJ  absorbirt.  Es  entsteht  zunächst  Jod- 
äthylen  CoH^J  =  C,H,.HJ  und  dann  Aethylidenjodid  CH3.CHJ.,  =C,H,.2HJ. 

2.  AUylene  CgH^. 

1.  Unsymmetrisches  Allylen  (Methylacetylen)  CH^.C  :CH.  Bildung.  Aus 
Propylenbromid  C^Hg.Br,  (Markowkikow,11.  118,  332),  Brompropylen  C^H^Br  (Sawitsch, 
A.  li9,  180)  oder  /5-C3H5CI  (Friedel,  ^.  134,262)  und  alkohohschem  Kali.  Aus  zweifach 
gechlortem  Chloracetol  CgH^Cl^  (Fittig,  Borsche,  A.  133,  119),  «-Chlorallylchlorid  und 
«-Tetrachlorglycid  CgH^Cl^  (neben  Propylen)  (Pfeffer,  Fittig,  A.  135,  366)  und  Natrium. 
Bei  der  Elektrolyse  von  citrakon-  oder  mesakonsaurem  Kalium  (Aarland,  J.  pr.  [2] 
7,  142).  —  Dar.'iteUung.  Aus  Propylenbromid  und  alkoholischem  Kali,  wie  Acetylen. 
Unangenehm  riechendes  Gas;  brennt  mit  heller,  stark  rufseuder  Flamme.  Verbren- 
nungswärme (für  1  Mol.)  bei  konstantem  Druck  =  466,5  Cal.  und  daher  Bildungswärme 
(aus  amorpher  Kohle)  =  —  37,5  Cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  23,  185).  1  Vol.  Aether  löst 
bei  16"  30  Vol,  und  bei  1"  100  Vol.  Allylen  (Lagermark,  }K.  12,  288).  Wird  von  KMnO,, 
in  der  Kälte ,  zu  Ameisen-,  Oxal-  und  Malonsäure  oxydirt  (Berthelot  ,  A.  Spl.  5 ,  97 ) ; 
von  wässeriger  CrO^  zu  Propionsäure  (Berthelot,  A.  Spl.  8,  47).  Fällt  die  ammonia- 
kalische Kupferchlorürlösung  zeisiggelb  und  eine  eben  solche  Silberlösung  weifs. 

Allylen  wird  von  konceutrirter  H.^SO^  leicht  absorbirt.  Destillirt  man  die  Lösung 
mit  Wasser,  so  entstehen  Aceton,  Mesitylen  und  Allylen  sulfonsäure  C.jHg.SOgH 
(Schrohe,  B.  8,  18  und  3()7).  Die  letztere  giebt  ein  krystallisirtes ,  sehr  leicht  lösliches 
Baryumsalz,  das  beim  Kochen  mit  AVasser  nicht  zersetzt  wird.  Dieselbe  Säure  scheint 
Hlasiwetz  (J.  1856,  487)  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Aceton 
erhalten  zu  haben.  Allyleu  verbindet  sich  leicht,  beim  Schütteln,  mit  wässerigen  Lösungen 
von  HgCl.,,  HgSO^  oder  Quecksilberacetat,  schwerer  mit  HgBrj  und  gar  nicht  mit  HgJ.,. 
Es  entstehen  (mit  HgCl.,  u.  s.  w.)  Niederschläge,  gebildet  aus  Allylen  und  basischen,  nicht 
explosiven  Quecksilbersalzen,   welche    sich   leicht   in  HCl    lösen,    unter  Abscheidung  von 
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Acetou.     Leitet   mau  AUylen    in    eine    mit  KHO    versetzte  Lösung  von  HgJ,  in  KJ,  so 
entsteht  ein  kristallinischer  Niederschlag  von  (CgHjjgHg  (Ktjtscherow,  B.  17,  13). 

Verbindungen  mit  Metallen  (Berthelot,  A.ch.  [4]  9,395).  Allylennatrium 
GiHgNa.  Darstelhing.  Man  übergiefst  in  einer  Röhre  Natrium  mit  Aether,  leitet 
durch  den,  im  Kältgemisch  abgekühlten,  Aether  Allylen  und  lässt  die  zugeschmolzene 
Röhre  acht  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Beim  Oeft'nen  der  Röhre 
entweicht  Propan  (Lagermark,  ^'.12,288).  503!!^  +  4Na  ==  4C3H3Na  +  C^Hg  — 
Farbloses  Krystallpulver.  Verharzt  an  der  Luft,  zuweilen  unter  Entzündixng.  Wird  von 
Wasser  in  Allylen  und  NaOH  zerlegt.  Absorbirt  heftigt  CO^  und  bildet  tetrolsaures 
Natrium  C^HgOo.Na. 

(C3H3).jHg.  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Allylen  durch,  mit  Wasser  angerührtes, 
Quecksilberoxyd ;  beim  Einleiten  von  Allylen  in  eine,  mit  Kali  versetzte,  Lösung  von  HgJ,, 
in  KJ  (KuTSCHEROW,  B.  17,  25).  —  Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol). 
Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Löst  sich  in  HCl  unter  Ent- 
wickelung  von  Allylen.  Explodirt  nicht  beim  Erhitzen.  Giebt  mit  alkoholischer  Sub- 
limatlösung einen  krystallinischen  Niederschlag,   aus  welchem  Säuren  Aceton  abscheiden. 

2CgH4.3Hg0.3HgCl2  (s.  S.  156).  Fein  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  durch 
Einleiten  von  Allylen  in  kalte  Sublimatlösung  (Kutscherow).  Unlöslich  in  Wasser  und 
kaltem  Alkohol.  Löslich  in  Salzsäure  unter  Bildung  von  HgCl^  und  Aceton.  Zersetzt 
sich,  beim  Erhitzen,  ruhig.  Wird  von  Brom  zersetzt,  ohne  dass  dabei  Acetylenbromid 
entsteht.  —  3C3H^.5HgO.HgSO^ -|~ 'i'HgO.  Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Verdünnter 
H^SO^,  leicht  in  Salzsäure  (K.).  —  2C3H^.3HgO.Hg(aH30,).,.  Amorpher  Niederschlag. 
Leicht  zersetzbar  durch  Salzsäure  und  Essigsäure  (K.). 

Allylenkupfer  (C3H3).,.Cu2  (?).  Verglimmt  beim  Erhitzen.  Entwickelt  mit  HCl 
Allylen.  Löslich  in  einem  Gemisch  von  NH3  und  NH^Cl ;  daher  absorbirt  in  HCl  ge- 
löstes und  mit  NHg  übersättigtes  Kupferchlorür  Allylen,  ohne  einen  Niederschlag  zu 
bilden.  —  Allylensilber  CgHyAg  (Liebermann,  ^.  135,  268).  Mikroskopische  Nadeln. 
Verpufft,  ohne  zu  schmelzen,  bei  etwa  150". 

Mit  Brom:  CgH^.Br.,  und  CaH^.Br^;  C3H,.Cl,Br,. 

Mit  Jod:  C^H^.J,. 

Verbindungen  mit  Haloidsäuren  C3H^.2HC1.  Allylen  verbindet  sich  in  der 
Kälte  langsam  mit  rauchender  HCl  zu  Chloracetol  CH3.CCI2.CH3. 

C3H4.2HBr.  Allylen  wird  von  rauchender  HBr  in  der  Kälte  leicht  absorbirt.  Es 
entsteht  Bromacetol  CHg-CBr^-CHg  und  wenig  /3-Brompropylen  CHg.CBnCHg. 

C3H^.2HJ  =  CH3.CJ2.CH3  Jodacetol.  Bildet  sich,  unter  Wärmeentwicklung,  beim 
Eingiefsen  von  koncentrirtem  HJ  in  mit  Allylen  gefüllte  Kolben. 

2.  Symmetrisches  Allylen  CH.2:C:CH2.  Bildung.  Aus  /^Chlorallylchlorid  CgH^Cl, 
und  Natrium  (Hartenstein,  J.  pr.  [2]  7,  310).  Bei  der  Elektrolyse  von  itakonsaurem 
Kalium  (Aarland,  J.  pr.  [2]  6,  256). 

Gas;  bewirkt  in  ammoniakalischen  Silber-  oder  Kupferoxydullösungen  keinen  Nieder- 
schlag.    Verbindet  sich  mit  Brom  zu  CgH^Br^. 

3.  Butine  G^Hg.     Vier  isomere  Formen  möglich. 

1.  Aethylacetylen  GHg.CHg.G  \  CH.  Bildung.  Aus  G^Hg.CCla.CHg  (aus  Methyl- 
äthylketon  und  PCl^)  und  alkoholischem  Kali  (Bruylants,  B.  8,  412). 

Siedep. :  18".  Erzeugt  in  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  weifsen,  in  einer  ammo- 
niakalischen CUjCL.-Lösung  einen  gelben  Niederschlag.  Giebt  mit  Brom  ein  krystallisirtes 
Tetrabromid  C/Hg.Br^. 

Leitet  man  ein  Gemenge  von  Acetylen  und  Aethyleu  durch  ein  dunkelroth- 
glüheudes  Porzellanrohr,  so  entsteht  ein  Butin  C^Hg,  das  seiner  Abstammung  nach,  für 
Aethylacetylen  gehalten  wird  (Berthelot,  ä.  eh.  [4]  9,  466).  Es  liefert  mit  Brom  ein  in 
Nadeln  oder  Tafeln  krystallisirendes  Bromid  C^Hg.Br^,  das  bei  113 — 115"  schmilzt 
(Prunier,  Bl.  20,  72;  Ä.  eh.  [5]  17,  17). 

Verbindung  2C4Hg.3Hg0.3HgCl2.  Niederschlag,  erhalten  durch  Einleiten  von 
Aethylacetylen  in  Sublimatlösung  (Kutscherow,  B.  17,  24).  —  Löst  sich  leicht  in  HCl, 
dabei  in  HgCl,  und  Methyläthylketon  zerfallend. 

2.  Butin  (Vinyläthyleu)  CH2:CH.CH:CH.,.  Bildung.  Beim  Durchleiteu  der 
Dämpfe  von  Fuselöl  durch  eine  rothglühende  Röhre  (Caventou,  ä.  127,  93).  Findet 
sich  im  komprimirten  Leuchtgase  (Caventou,  B.  6,  70).  Bildet  sich  beim  Kochen  von 
Erythrit  mit  5  Thln.  koncentrirter  Ameisensäure  (Henninger,  B.  6,  70). 
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Fällt  nicht  eine  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  (Cavkntou,  A.  127,  348). 
Nimmt  direkt  vier  Atome  Chlor  oder  Brom  auf. 

3.  Crotonylen  ( Dimethylacetylen?)  CHg.C  i  C.CH3  (?).  Bildimg.  Aus  (rohem) 
Butylenbromid  C^H„.Br.,   und  alkoholischem  Kali  (Caventou,  A.  127,  347). 

Stark  riechende  Flüssigkeit;  8iedep. :  18".  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  C^Hg.Br., 
(Biedep.:  148—158°)  und  zu  krystallisirtem  O^Hg.Br^. 

Das  Crotonylen  (aus  Pseudobutylenbromid  CHy.CHBr.CHBr.CH3  ""d  Natrium- 
alkoholatj  liefert  beim  Schütteln  mit  Schwefelsäure  (3  Thle.  H.^SO,,  1  Thl.  K^O)  Hexa- 
methylbenzol  Cg(CH3)g  (=  3C^Hg),  neben  etwas  Methyläthylketon  (Almedingen,  M.  13,  392). 

Nach  Pfannkuch  (J.  pr.  [2]  6,  110)  entsteht  Dimethylacetylen  (Divinyl)  bei  der 
Destillation  von  Bariumacetat  mit  Schwefel.  (CH,.C0.3)3a-f  S  =^  CH,.C.,.CH.,  +  BaSO  . 
-  Siedep.:  20".  "  '  -        ^  4 

4.  Kautschin  C^H^.  Bilduuy.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  (Bou- 
CHARDAT,yl.  27,33). —  Siedep.:  14,5".  Bildet  bei  -18" Nadeln,  die  bei  —10"  schmelzen. 
Spec.  Gew.  ==  0,65  bei  —  2". 

Unbekannt  ist  das  Eutin  CHg.CHrCrCH,. 

4.  Pentine  C^Hg.     Acht  isomere  Formen  möglich:  drei  mit  dreifach-  und   fünf  mit  dop- 
pelt-gebundenen Kohlenstoffatomen. 

1.  Propylacetylen  CH^.CH.^.CHj.C  ■.  CH.  Bildung.  Aus  CgHj.CCU.CHa  (Produkt 
der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Methylpropylketon  C3Hj.CO.CH3)  und  alkoholischem  Kali 
bei  120"  (Friedel,  Z.  1869,  124). 

Siedep.:  48  —  49".  Fällt  ammoniakalische  Silberlösung  Aveil's  luid  Kupferchlorür- 
lösung gelb. 

Derivate  des  Propylacetylens  (Bruylants,  B.  8,  411).  Propylacetylen  ver- 
bindet sich  mit  Brom  zu  einem  Dibroraid  C^HgBr,  =  CH3.CH2.CH^.CBr:CHßr  — 
Siedep.:  190",  uud  dann  zu  Tetrabromid  C,H8Br/=  CH3.CH,.CH.^.CBr,.CHBr,  — 
Siedep.:  275";  bleibt  bei  —  15"  flüssig.  "  -  -  . 

2.  Isopropylacetylen  (CHg^j.CH.C  :  CH.  Bildung.  Aus  Isovaleraldehyd  durch  Be- 
handeln mit  PCI5  oder  PClyBr,  und  Zerlegen  des  gebildeten  Chlorids  (CH3),.CH.CH,.CHCI., 
[oder  Bromids  (CH3),.CH.CH2.CHBr.,J  mit  alkoholischem  Kah,  im  Rohr  (Bruylants,  B. 
8,  413  u.  407).  Aus'  Isopropyläthylenbromid  (CHgJo.CH.CHBr.CH.Br  und  alkoholischem 
Kali  (Eltekow,  ÄC.  9,  222  u.  224  ;  Flawitzky,  Krylow,  ÄC  10,  342). 

Flüssig;  Siedep.:  28—29"  bei  751  mm;  spec.  Gew.  =  0,6854  bei  0"  (F.,  K.).  Wird 
von  Chromsäuregemisch,  im  Rohr,  zu  Aceton,  Essigsäure  und  Isobuttersäure  oxydirt.  Geht 
beim  Schütteln  mit  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,64)  in  Methylisopropylketon  über. 
Fällt  die  ammoniakalische  Lösung  von  Kupferchlorür  gelb  und  von  Silbernitrat  weils. 
Der  Silberniederschlag  Ag.C^H,  löst  sich  etwas  in  ammoniakalischer  Silberlösung 
und  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  diesem  in  kleinen  Prismen. 

Na.CjH,.  Natrium  verbindet  sich  direkt  mit  Isopropylacetylen,  ohne  Wasserstoff  zu 
entbinden,  unter  Bildung  von  Na.C^Hj  und  Na-C^Hy.  CO,  wirkt  heftig  auf  das  Gemenge 
und  liefert  die  Salze  Na.CgHjOj  und  Na.CgHyO^   (Eltekow,   Lagermark,  ä'.  U,  125). 

Derivate  des  Isopropylacetylens  (Bruylants,  J5.  8,  407).  Dibromid  Cf^HgBr., 
=  (CH3)2.CH.CBr:CHBr.     Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  175". 

Tetrabromid  C.HgBr,  =  (CH3)2CH.CBr,.CHBr2.     Siedep.:  275". 

3.  Valerylen  (Methyläthylacetyleu)  CH3.C  i  C.C.jH^.  Bildung.  Aus  (rohem 
Fuselöl-)  Amylenbromid  und  alkoholischem  Kali  bei  16Ö"  (Reboul,  A.  131,  238).  Ist 
wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  CHg.C  i  CC^H^  und-  wenig  (CH3).2.C:C:CH.,. 

Durchdringend  lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  44 — 46" (R.);  41 — 42";  spec. 
Gew.  =  0,7000  bei  0";  =  0,6874  bei  17"  (Buff,  ^.  <S>Z.  4,  145).  Siedep.:  49»  (Kutsche- 
Row,  B.  14,  1541).  Fällt  nicht  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung.  Wandelt  sich 
beim  Erhitzen  auf  250— 260"  um  in  eiuTerpen  C^^Hig  (Siedep.:  180")  und  andere  höher 
siedende,  flüssige  imd  harzige  Kondensationsprodukte  (Bouchardat,  Bl.  33,  24).  Vitriolöl 
wirkt  energisch  ein;  versetzt  man  das  Gemisch  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  Oel- 
sclücht  ab,  gebildet  aus  Divalerylenhydrat  C,uHjg.H.jO,  Trivalerylen  Cj^K^^  und 
Polymere  (CgHy).^  (Reboul,  A.  143,  372).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  HgBr.,  und  Wasser 
auf  60"  Methylpropylketon  CH3.CO.CH.,.C,H5. 

Durch  Schütteln  von  rohem  Fuselölamylen  mit  Schwefelsäure  (2  Vol.  H.,SO^,  1  Vol. 
HoO)  bei  0"  erhielt  Eltekow  {^.  9,  378)  zwei  unlösliche  Ainylene ,  die  er  in  Amylen- 
bromide  überführte.     Diese  Bromide  gaben  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  145" 
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zwei  Valerylene,  von  denen  das  in  kleinerer  Menge  gebildete  [(CH3),CH.C  :  CH] 
niedriger  siedete  und  ammoniakalisclie  Silberlösung  fällte.  Das  Hauptprodukt  bestand 
aus  bei  51—52"  siedendem  Valerylen  CH.,.C  :  C.C.,H5  und  lieferte  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemiscb,  im  Robr,  Essigsäure  und  Propionsäure. 

Verbindungen  des  Valerylens  aus  (rohem)  Fuselölamylen. 

Hydroclilorid.  C^Hyd  =  Cr,Hy.HCl.  Bildung.  Valerylen  verbindet  sich  mit  rauchen- 
der Salzsäure,  sehr  langsam  in  der  Kälte,  rasch  bei  100'^  zu  Mono-  und  Dihydrochlorid 
(Reboul,  Z.  1807,  173).  —  Flüssig.     Siedep.:  100".     Leichter  als  Wasser. 

Dihydrochlorid  CsHjoCl  =  C5H8.2HCI.  Bildung.  Siehe  das  Monohydrochlorid 
(Reboul).  —  Flüssig.     Siedep.:  150—152".     Schwerer  als  Wasser. 

Valerylen  verbindet  sich  beim  Schütteln  mit  koncentrirter  HBr  zu  Monohydrobromid 
ClHyBr  =  C.H^HBr  und  Dihydrobromid  C,H,„Br,  =  CjH3.2HBr  (Reboul,  Z.  ISUT, 
173).  Ersteres  siedet  bei  115"  und  bildet  mit  Brom  ein  flüssiges  Tribrompentan 
C^HgBrj. —  Das  Dihydrobromid  siedet  gegen  180". 

In  einem  Kältegemisch  verbindet  sich  Valerylen  mit  Brom  zu  Dibromid  CsHyBrj 
(Siedep.:  16(3—172";  170—175";  Rebüul,  ^.  135,"  372)  und  Tetrabromid  C^H^Br^  (nicht 
flüchtig,  bleibt  bei  —  10"  flüssig).  Operirt  man  mit  Brom  luid  Valerylen  im  Sonnenlichte, 
so  entsteht  zugleich  eine  kleine  Menge  «-Pentabrompentan  C-H-Br^  ,  das  in  rhom- 
bischen Blättchen  krystallisirt  und  beim  Erhitzen  schmilzt.  Aus  Valerylenbromid  luid 
Brom  entsteht,  im  Sonnenlichte,  ein  isomeres  Pentabrompentan  C^H^Br.,  das  beim 
Erhitzen  sublimirt,  ohne  zu  schmelzen  (Reboul,  A.  132,  119).  —  Valerylendibromid  wird 
durch  alkoholisches  Kali  gespalten  in  Valylen  C.Hg,  Bromvalerylen  C^HjBr,  wenig  Vale- 
rylen und  sehr  viel  des  Aethers  C^H^Br.OC.jHs  (Reboul,  ä.  135,  372).  Valerylendi- 
bromid verbindet  sich  mit  Trimethylamin  zu  dem  Salze  C5HgBr.N(CH3)3.Br  (s.  Basen 
■C„H,„,^^N). 

Valerylenhydrojodid  CgHijJ  =  C.Hg.HJ.  Btldiiny.  Aus  Valerylen  und  rauchender 
Jodwasserstoflsäure  (Reboul,  Z.' 1^0,1,  173).  —  Siedep.:  140—142". 

4.  Piperylen.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Trimethylpiperidin  (Hofmann, 
B.  14,  (304).     C,H,N(CH3)3.0H  =  C,Hg  -\-  'S(S^m^\  +  H,0. 

Flüssig.     Siedep.:  42".  Fällt  nicht  ammoniakalische  Silber-  oder  Kupferoxydullösung. 
Konstitution:  CH2:CH.CH,.CH:0H,  (Ladenburg,  B.  16,  205i»). 

Tetrabromid  C-H„.Br^.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
114,5"  (Hofmann). 

5.  Pentine  unbekannter  Konstitution,  a)  Bildung.  Durch  Kompression  des  Leucht- 
gases ,  welches  durch  trockne  Destillation  von  Harz  und  fettem  Oel  gewonnen  wird 
(Couerbp:,  J.  pr.  18,  165).  —  Siedep.:  50";  spec.  Gew.  ^  0,709  bei  14". 

b)  Isopren.  Bildung.  Durch  trockne  Destillation  von  Kautschuk  oder  Guttapercha 
(Willi  AiMS,  J.  1860, 495).  Entsteht  in  kleiner  Menge  (?)  beim  Durchleiten  von  Terpentinöl  durch 
ein  rothglühendes  Eisenrohr  (Tilden,  Soc.  45,413;  vgl.  dagegen  G.  Schultz,  B.  10,  114). 

Siedep.:  37—38";  spec.  Gew.  =  0,6823  bei  20"  (W.);  Siedep.:  45"  (Bouchardat,  J. 
1879,  577);  34—35"  (Tilden,  J.  1882,405).  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  280"  in  Di- 
isopren  um  (Bouchardat,  Bl.  24, 112).  Von  koncentrirter  Salzsäure  wird  Isopren  heftig 
angegriffen;  destillirt  man  das  Gemenge  mit  Wasser,  so  gehen  ölige  Hydrochloi'ide  über, 
und  es  bleibt  ein  dem  natürlichen  Kautschuk  völlig  gleichendes  Polyisopren  zurück. 
Isopren  liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Chromsäurelösung  COj,  Ameisensäure 
und  Essigsäure;  mit  Salpetersäure  entsteht  viel  Oxalsäure  (Tilden,  J.  1882,  406).  Das 
Hydrochlorid  CgHg.HCl  giebt  mit  feuchtem  Silberoxyd  emen  Alkohol,  der  bei  120 — 130" 
siedet,  leichter  als  Wasser  ist  und  sich  mit  Säuren  verbindet.  Isopren  bewirkt  in  ammo- 
niakalischen  Lösungen  von  Ag.,0  und  Cu.,0  keine  Niederschläge. 

Identisch  mit  Terpilen  (s.  Terpentinöl)  (?). 

Das  Isopren  steht  augenscheinlich  zum  TerpentinöPCioJj,j.  (=  2C-Hj,)  in  naher  Be- 
ziehimg. 

Verbindungen:  Bouchardat,  J.  1879,  577. 

CsHs.HGl.  Siedep.:  85-91";  spec.  Gew.  =  0,885  bei  0";  =0,808  bei  16";  =0,837  bei  45". 
C5H,.2HC1.  Siedep.:  143—145";  spec. Gew.  =  1,079  beiO";  =1,065  bei  16";  =  1,034  bei  45". 
C.Hg.HBr.  Siedep. :  104-108";  spec.  Gew.  =  1,192  bei  0";  =  1,173  bei  15";  =  1,142  bei  38". 
C5H8.2HBr.  Siedep.:  175—180";  spec.  Gew.  =  1,623  bei  0";  =  1,601  bei  15";  =  1,570  bei  38". 

CgHg.HCl.Br...  Darstellung.  Aus  dem  Hydrochlorid  C^Hg.HCl  und  Brom,  in  der 
Kälte.  —  Nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit. 

Tetrabromid  CjHs.Br,.  Gelbliches  Oel  bei  —  18"  flüssig  (Tilden,  J.  1882,  405). 
Destillirt  nicht  unzersetzt. 
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Diisopren  CmHjß.  Bihhmg.  Siehe  Isopren  S.  160  (Bouchardat).  —  Flüssig; 
riecht  nach  Citronen.  Siedep.:  176—181";  spec.  Gew.  =  0,866  bei  0";  =  0,853  bei  21". 
Absorbirt  lebhaft  Sauerstoff  an  der  Luft.     Inaktiv. 

CioHig.HCI.     Flüssig.     Siedep.:  145°  bei  140  mm. 

Cj(,Hig.2HCl.  AVird,  neben  dem  Monohydrochlorid,  erhalten  durch  Einleiten  von  HCl 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Diisopren.  —  Krystalle.  Isomorph  mit  Terpendihydrochlorid 
und  wahrscheinlich  damit  identisch.     Schmelzp. :  49,5";  Siedep.:  175—180"  bei  150  mm. 

5.  Hexine  CeH,^. 

1.  Diallyl  CH,:CH.CH2.CH,.CH:CH,.  Bildung.  Aus  Allyljodid  C3H5.J  und  Natrium 
(Berthelot,  Lüca,  A.  100,  361).  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Quecksilberallyljodids 
(LiNNEMANN,  A.  140,  380).     2Hg(C3H.).J  =  C^Hio  -|-  HgJ,  -[-  Hg. 

Darstellung.  Nach  Linxemanist  (vrgl.  Sorokin,  J.  pr.  [2]  25,  5)  oder  durch 
Destillation  von  HglCgH^J  mit  Cyankaliumlösung  (Oppenheim,  B.  4,  672).  2(C„H5)HgJ 
+  2KCN  =  CeH,„  +  Hg(CN),  +  2KJ  +  Hg. 

Eettigartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  58—59,5";  spec.  Gew.  =  0,6872  bei  17" 
(BuFF,  A.  SpL  4,  146).  Siedep.:  59,3"  bei  769,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,6983  bei  ll,9"/4"; 
=  0,6503  bei  59,3"/4"('R.  Schiff,  A.  220,  90).  Siedep. :  59,5"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,6895 
bei  20,7";  Ausdehnungskoefficient :  Zander,  A.  214,  148.  Kritische  Temperatur:  234,4° 
(Pawlewsky,  2?.  16,  2634).  Verbrennungswärme  (für  1  Mol.  in  Grammen)  bei  konstantem 
Druck  =  904,3  Cal.  und  daher  Bildungswärme  (aus  amorpher  Kohle)  =  22,7  Cal.  (Ber- 
thelot, Ogier,  A.  eh.  [5],  23,  198).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt  a^  =  4,627 
(R.  Schiff,  A.  223,  66). 

Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  CO2  und  Essigsäure ,  aber  keine 
Ameisensäure,  wie  Henry  {Bl.  30,  51)  behauptet  (Sorokin).  Essigsäure  entsteht  aber 
nicht  bei  der  Oxydation  durch  verdünnte  HNO3  (Henry;  Sorokin).  Mit  neutralem 
Kaliumpermanganat  entstehen  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure,  neben  etwas  Essigsäure;  mit 
angesäuertem  Kaliumpermanganat  Avird  nur  Bernsteinsäure,  neben  etwas  Essigsäure,  ge- 
bildet (Sorokin).  —  Koncentrirte  H,SO^  wirkt  sehr  heftig  auf  Diallyl  ein.  Verdünnt 
man  dasselbe  mit  dem  gleichen  Volumen  Paraffinöl  (Siedep.:  55 — 60")  und  giebt  die 
Schwefelsäure  allmählich  zu,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  bestehend  aus  Hexylen- 
oxyd  CgH^O  (Siedep.:  93")  und  polymeren  Diallyl  (C6Hio)x:  Siedep.:  205—215"; 
240—245";  275—285"  (Jekyll,  Z.  1871,  36). 

Verbindungen  des  Diallyls:   Würtz,  A.  eh.  [4]  3,  129. 

Tetrabromid  CgHjß.Br^.     Krystalle;  Schmelzp.:  63". 

Tetrajodid  CJl^^.J^.     Krystalle. 

Tetranitrit  CßHj(,(NO.,)^. 

Hydroehloride  OgHio.HCl;  C6Hjo.2HC]. 

Hydrojodide  CsH^^.HJ;  Q^B.^^.2B.:i . 

Hypochlorit  CgHjQ(ClH0)2  (siehe  Hexylenglykol). 

2.  Hexoylen  CH3.(CH2)3.C  :  CH  (?).  Bildung.  Aus  Hexylenbromid  und  alkoholischem 
Kali  bei  140—160".  (Das  Hexj'len  war  aus  Petroleumhexan  dargestellt.  Caventou,  A. 
135,  126).  —  Siedep.:  80—85"  (76—80"  Reboul,  Truchot,  A.  144,  246);  spec.  Gew. 
==  0,71  bei  13".     Verbindet  sich  mit  Brom  zu  öligem  C^'S.^^'Br^  und  CgHigBr^. 

3.  Aus  Mannithexylen.  CH3.C  i  C.(CH2)2.CH3  (?).  Bildung.  Aus  C^H^^Br  dargestellt 
(aus  [Mannit]  -  Hexylenbromid  und  Kali)  und  alkoholischem  Kali  bei  160-170"  (Hecht, 
B.  11,  1050). 

Siedep.:  80—83";  spec.  Gew.  =  0,7494  bei  0",  =0,7377  bei  13"/0".  Verändert  sich 
beim  Aufbewahren.  Fällt  nicht  eine  ammoniakalische  Silberoxyd-  oder  Kupferoxydullösung. 
Verbindet  sich  heftig  mit  Brom  zu  CgH^gErg,  während  ein  Tetrabromid  CgH,gBr^  nur 
langsam  entsteht.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  CO2 ,  Essigsäure  und  Normalbutter- 
säure oxydirt. 

4.  Im  Benzol  (leichten  Theeröl),  das  durch  Destillation  von  Bogheadkohle  bei  niederer 
Temperatur  gewonnen  wird  (Schorlemmer,  A.  139,  250).  —  Siedet  gegen  80";  giebt  mit 
Brom  CgH^^Br^  (Schmelzp.:  112";. 

5.  (CH3),.C:CH.CH:CH2  (?).  Bildung.  Aus  Dimethylallylcarbinolchlorid  CgH^Cl 
und  alkoholischem  Kali  (Saytzew,  J..  185,  157).  —  Siedep.:  SO";  verbindet  sich  mit  Brom 
zu  öligem  CgH^oBr^. 

6.  Aus  Dimethylallylcarbinol  (C3Hg).C(CH3)2.0H  und  schwacher  Schwefelsäure  ent- 
stehen CgHjo  imd  CijHju  (Saytzew,  Nikolsky,  B.  11,  2152). 

Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.  11 
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7.  Durch  Kompression  des  Leuchtgases,  welches  bei  der  Destillation  von  Harz  und 
etwas  fettem  Oel  erhalten  wird,  lässt  sich  ein  Hexin  abscheiden,  das  bei  65—70"  siedet. 
Spec.  Gew.  =  0,7524  (CorERBE,  J.  x>r.  18,  165). 

6.  Heptine  C-Hj.,. 

1.  Oenanth'ylidenCH3.(CH,)^.C  iCH.  Bildung.  Aus  Oenanthylidenchlorid  C^Hj^CL, 
und  alkoholischem  KaU  bei  150"  (Limpricht,  A.  103,  84). 

Siedep.:  106—108"  (Rubiex,  A.  142,  294).  Giebt  mit  Brom  flüssige  Verbindungen 
CjHj,Br,  und  C-Hj.,.Brj.  Fällt  die  ammoniakalische  Silberlösung  weifs  und  die  Ca,CL,- 
Lösung  gelb  (Bruylaxts,  B.  8,  409). 

2.  Tetramethylallylen  (CHgl^.CtCiCCCHg),.  Bildung.  Aus  C-Hj^Cl.,  (aus  Isobutyron 
und  PCI5)  und  alkoholischem  Kali  (Henry,  B.  8,  400).  —  Siedep.:  70".  Fällt  nicht 
die  ammoniakalische  Ag.jO-  oder  Cu.,0-Lösung. 

3.  Heptin.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Colophonium ;  ist  daher  in  der  „Hai'z- 
essenz"  enthalten  (Tilden,  B.  13,  1605;  Renard,  Bl.  36,  215;  Morris,  Soc.  41,  174). 

Flüssig.  Siedep.:  103— 104"  (T.).  Spec.  Gew.  =  0,8031  bei  20".  Riecht  charakteristisch. 
Absorbirt  sehr  leicht  Sauerstoff.  Wird  durch  ammoniakalische  Kupferoxydul-  oder  Silber- 
lösungen nicht  gefällt.  Absorbirt  direkt  2  Atome  Brom.  Giebt  mit  Säuren  die  gleichen 
Färbungen  wie  Heptinglykol  CjHi.3(0H).,.  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3) 
heftig  angegriften;  dabei  entstehen:  00.^,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Bern- 
steinsäure und  wenig  Dinitroheptylen  CjHj,(N0.j.2  (?).  (Dieser  Körper  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Tafeln;  Schmelzp.:  182".  Sublimirt  unter  theil weiser  Zersetzung.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether  und  Benzol.  Wird  durch 
Kochen  mit  Alkalilauge  nicht  verändert).  Von  Chromsäuregemisch  wird  Heptin  zu  CO3 
und  Essigsäure  verbrannt.  Absorbirt  Jodwasserstoffgas  entsprechend  der  Formel  C.HjjJ; 
das  entstandene,  sehr  unbeständige  Jodid  siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  140 — 150" 
und  regenerirt  Heptin  beim  Behandeln  mit  Ag.,0,  Pb(OH).,  oder  Kaliumacetat.  Wird 
durch  Vitriolöl  leicht  polymerisirt.  Es  entsteht  hierbei  bei  245—247"  siedendes  Dihep- 
tin  Cj^Hj^,  das  an  der  Luft  äufserst  rasch  Sauerstoff  absorbirt  und  verharzt.  Diheptin 
löst  sich  in  Vitriolöl,  beim  Erhitzen,  mit  fast  schwarzer  Farbe;  die  Lösung  nimmt  auf 
Zusatz  von  Alkohol  eine  grüne  Farbe  an  und  lässt  bald  einen  grünen  Niederschlag  fallen. 

4.  Polyheptin{C.Hj,)x.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Butvron  (OgHj^^CO  mit  P.,05 
(Ta WILDARO w,  B.  9,  1442).  —  Siedep.:  200—250". 

5.  Heptyliden.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  A'on  Cal- 
ciumsuccinat  (Funaro,  O.  11,  276).  —  Siedep.:  115—125". 

7.  Oktine  CgH,,. 

1.  OktinCH,:CH.CH.,.C(C.,H5):CH.CH3.  Bildung.  Bei  8— 10 stündigem  Erhitzen  von 
1  Vol.  Diäthylallylcarbinol  mit  P/,  Vol.  Schwefelsäure  (gleiche  Gewichtstheile  H^SO^  und 
H..0),  im  Rohr  auf  100"  (Reformatsky,  jK.  15,  518). 

Flüssig.  Siedep.:  122—123"  Spec.  Gew.  =  0,7741  bei  0";  =  0,7595  bei  14"/0"; 
Molekularbrechungsvermögen  =  64,2  (ber.  58,2).  Absorbirt  an  der  Luft  allmählich  (zwei 
Atome)  Sauerstoff'.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  C0„  ,  Essigsäure 
und  Propionsäure.     Nimmt  direkt  (vier  Atome)  Brom  auf. 

2.  Capryliden  CH3(CH2),.C  !  C.CH3  (?).  Bildung.  Aus  Caprylenbromid  (mit  Caprylen 
aus  Methylhexylcarbinol  bereitet)  und  alkoholischem  Kali  bei  130°  (Rubien,  J..  142,299). 

Siedep.:  133—134".  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  öligem  Tetrabromid  C8Hi4Br^.  Dieses 
giebt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  das  bei  203—205"  siedende  Bromid 
C,H,,Br. 

3.  Conylen.  Aus  Azoconhydrin  CgH^ßK^O  (s.  Coniin)  und  P^O^  (Wertheim,  J..  123, 
170).  Bei  der  Destillation  von  'Trimethvlconiin  (Hofmann,  B.  14,  710).  CsH,5N(CH3)3. 
OH  =  C,H,,  +  N(CH3)3  +  H,0. 

Siedep.:  126"  bei  738  mm;  spec.  Gew.  =  0,76076  bei  15".  Verbindet  sich,  in  alko- 
holischer Lösung,  mit  Brom  zu  CgH^^Br.,. 

4.  Tetrahydroxylol.      Vorkommen.     In  der  Harzessenz  (Ren ARD,  .4.  eÄ.  [6]  1,  236). 
Siedep.:  129—132".     Spec.  Gew.  =  0,8158  bei  20".    Absorbirt  lebhaft  Sauerstoff:  Wird 

nicht  gefällt  durch  ammoniakalische  Silberlösung.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,15)  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure.  Nimmt,  in  Aether  gelöst,  zwei 
Atome  Brom  auf;  freies  Brom  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt  ein  Tribromderivat.  Beim 
Schütteln  mit  Vitriolöl  entstehen  zwei  Dioktine  CjeH^g  (Siedep.:  250—260"  und  260"), 
wenig  Xylol  und  Hexahydroxylol  CgH^g. 
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TribromtetrahydroxylolCyHjiBr^.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  Tetraliydroxylol 
in  Brom  (Renard,  A.  c,i.  [6j.  1,  236.  —  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  246".  Sehr 
wenig  löslicli  in  Aether. 

5.  Tetrahydroisoxylol,     Siehe  Xylol  CäH,„. 

8.  Nonine  C.H^,,. 

1.  Campholen.  Bildung.  Aus  Campholsäure  C^oH^^O,^  und  P,Og  (Delalande,  A. 
38,  340j;  bei  der  Destillation  von  campholsaurem  Kalium  mit  Natronkalk  (Kachler,  A. 
162,  266).  —  Siedep.:  135—137". 

2.  Aus  Campher.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Campher  mit  Jodwasserstoffsäure 
(Siedep.:  127«j  auf  200"  (Weyl,  ß.  1,  96).  —  Siedep.:  135— 140".     Nimmt  direkt  Brom  auf. 

3.  Tetrahydrocumol.     Vorkommen.     In  kleiner  Menge  in  der  Harzessenz  (Renard, 

A.  eh.  [6]  1,  239).  —  Siedep.:  155". 

9.  Dekine  C\oH,s. 

1.  Dekenylen.  Bildung.  Aus  (Petroleum-i  Dekylenbromid  und  alkoholischem  Kah 
(Reboul,  Tbuchot,  A.  144,  248).  —  Siedep.:  165".  —  Die  Verbindungen  CioH,8.Br,  und 
C,„H,„.Br,  sind  flüssig. 


^10^-^18' 


2.  Rutylen.  Bildung.  Aus  Diamylenbromid  CioH^g.Br.,  und  alkoholischem  KaH 
(Bauer,  A.  135,  344).  —  Siedep.:  150".'—  Sein  Bromid  C^oH^g.Br,  zersetzt  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

3.  Sebacin.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  sebacinsaurem  Calcium  (Petersen, 
J..  103, 184).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Blättchen.  Schmelzp.:  55";  Siedep.: 
über  300". 

4.  Aus   AllyldipropylQarbinol.    CH,:CH.CH,.C^^g2^^'^^^^       Bildung.      Beim 

Erhitzen  von  AUyldipropylcarbinol  mit  Schwefelsäure  (gleiche  Gewichtstheile  H,SO^  und 
H,0)  auf  130"  (REFORMATrfKY ,  J.  pr.  [2]  27,  389).  Das  Produkt  wird  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre, über  Natrium,  rektificirt. 

Flüssig.  Siedep.:  158".  Spec.  Gew.  =0,7840  bei  0";  =0,7721  bei  15"/0";  =0,7655 
bei  2l"/0".  Nimmt  direkt  Brom  auf,  unter  Bildung  eines  unbeständigen  Oeles  C,oHj8.Br^. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure,  Propionsäure  und  Butter- 
säure. 

5.  Camphin  (?).  Bildung.  Bei  der  Destillation  gleicher  Theile  Campher  und  Jod 
(Claus,  J.  pr.  25,  264). 

Siedep.:  167—170";  spec.  Gew.  =  0,827  bei  25".  Chlor  und  Brom  wirken  substitu- 
irend,  daher  ist  dieser  Kohlenwasserstoff"  offenbar  zu  den  Additionsprodukten  der  aroma- 
tischen Verbindungen  zu  rechnen. 

Beim  Erhitzen  von  Campher  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127")  auf  200"  ent- 
steht wesentlich  ein  Kohlenwasserstoff"  C,(,H,g ,  identisch  (?)  mit  Camphin  (Weyl,  B.  1, 
96).  —  Flüssig;  Siedep.:  163".  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure,  Uvitinsäure  und  noch  zwei  andere  (aromatische  ? ) 
Säuren. 

6.  Aus  Campher.  Bildung.  Entsteht,  neben  Camphen  Cj„H^e ,  beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  Borneolchlorid  C^üHj-CI  (aus  Borneol  und  PClg)  oder  Campherchlorid 
CiuHjgClj  (Schmelzp.:  155"j  (aus  Campher  und  PCI5)  in  Benzol  mit  Natrium  (Kachler, 
Spitzer,"  M.  1,  589). 

Stearinartig;  sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  farnkrautartigen  Ge- 
bilden. Schmelzp.:  152"  (?);  Siedep.:  157— 158"(?).  Leicht  löslich  in  Aether  und  Essig- 
äther, weniger  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  Essigäther  ist  inaktiv.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Salzsäuregas  (Trennung  des  Hydrocamphens  vom  Camphen).  Sehr  resistent  gegen 
Oxydationsmittel  (K.,  S.).     Wird  von  rauchender  Schwefelsäure  bei  180"  nicht  angegriffen. 

Ist  nach  Montgolfier  (A.  eh.  [5]  19,  148)  identisch  -mit  dem  Produkte  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  salzsaures  Terpentinöl  (siehe  Nr.  7). 

7.  Hydrocamphen.  Aus  Terpentinöl.  Bildung.  Entsteht,  neben  Campheu  CioHig 
und  anderen  Körpern,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  festes,  salzsaures  Terpentinöl 
CjoHjß.HCl  (Montgolfier,  A.  eh.  [5]  19,  145). 

Krystallinisch;  Schmelzp.:  120";  Siedep.:  159—100".  Wird  von  Salpetersäure,  rauchen- 
der Schwefelsäure  und  Brom,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen.  Inaktiv.  Löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Zersetzt  sich  nur  wenig  beim  Durchleiteu  durch  ein  glühendes  Rohr. 

11* 
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Behandelt  man  rohes,  flüssiges  salzsaures  Terpentinöl  mit  Natrium,  so  entsteht 
flüssiges  Hydrocamphen,  das  bei  163"  siedet;  spec.  Gew.  =  0,852  bei  19'^.  Riecht 
nach  Citronenöl.  Giebt  mit  rauchender  Salpetersäure  eine  flüssige  Nitroverbindung.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  HCl.  Löst  sich  völlig  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung 
einer  Sulfonsäure  (Montgolfier).  —  Ba(C^(,Hi7S03).,.  Harzartig;  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

8.  Terpendihydrür  CjuHjg.  Bildxing.  Siehe  Terpentetrahydrür  CoH,^  (Berthelot, 
J.  1869,  332). 

Siedep. :  16.5°.  Riecht  stark  lauchartig.  Wird  von  Vitriolöl  nicht  angegriffen.  Löst 
sich  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure.  Rauchende  Salpeter- 
säure bildet  ein  Nitroprodukt.     Brom  liefert  ein  krystallisirtes  Pulver. 

9.  In  der  Harzessenz  findet  sich  ein  Kohlenwasserstoff"  (Dekin),  den  man  durch  Vi- 
triolöl vom  Terpentinöl  trennt  (Rekard,  S/.  36,  215;  38,  252).  —  Siedep. :  149—152".  Wird 
von  HCl,  gewöhnlicher  Salpetersäure  und  Brom  (im  Dunkeln)  nicht  angegriffen. 

10.  Menthen.  Bildung.  Aus  Pfefferminzcampher  (Menthol)  CjoH^qO  und  HoSO^  oder 
PjOj  (Walter,  A.  32,  289). 

Siedep.:  16.3°;  spec.  Gew.  =  0,851  bei  21°  (W.).  Siedep.:  167,4°  (kor.);  spec.  Gew. 
bei  0°  =  0,8226,  bei  10°  =  0,8145,  bei  20°  =  0,8073,  bei  60°  =  0,7761  (gegen  Wasser  von 
4°)  (Atkixsok,  Yoshida,  Soc.  41,  53).  Rechtsdrehend;  [k]j  =-[-13,25°.  Molekular- 
refraktion =  74,0  (A.,  Y.).  Mäfsig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Benzol, 
Ligroin  und  Terpentinöl.  Liefert  mit  HJ  ein  unbeständiges  Additionsprodukt.  Mit  Chlor 
entsteht  CmHjgClj.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  öligem  CjpHjg.  Br^  das  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Wärme  und  schliefslich  des  Natriums  in  HBr  vind  Cymol  C^yH^^  zerfallt 
(Beckett,  Wright,  El.  26,  86).  Liefert  beim  Behandeln  mit  viel  rauchender  Salpeter- 
säure dieselbe  zweibasische  Säure  wie  Menthol  (s.  d.)  (Moriya,  Sog.  39,  79). 

Hydrochlorid  CjoHjgCl.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Menthen  mit  rauchen- 
der Salzsäure  (Atkinson,  Yoshida,  Soc.  41,  54).  —  Gelbes  Oel. 

Dimenthen  CjjjHgg.  Bildung.  Aus  Pfeflferminzcampher  und  koncentrirter  HgSO^ 
(Montgolfier ,  Bl.  31,  530).  —  Flüssig;  Siedep.:  320°;  spec.  Gew.  =  0,894.  Inaktiv. 
Giebt  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäure. 

11.  Dekahydronaphtalin.     Siehe  Naphtalin  C^oHg. 

12.  Kohlenwasserstoff  aus  Dekanaphten  C^qH^q  s.  Chlordekanaphten  C^oH^gCl. 

10.  TJndekin  C.JI,^. 

1.  Rutyliden.  Bildung.  Aus  Cj^Hg^Cl,  (aus  Rautenöl  CHg.CO.CgHjg  und  PCI5)  mit 
alkoholischem  KaU  bei  130°  (Giesecke,  ZJ  18'70, 431).  —  Siedep.:  198— 202°  (G.);  210—215° 
(Bruylants,  B.  8,  413).  Fällt  die  ammoniakaUsche  Silberlösung  weiTs  und  die  Ca^Cl,- 
Lösung  braungelb. 

2.  Kohlenwasserstoff  aus  Hendekanaphten  s.  Chlorhendekanaphten  CuHo^Cl. 

11.  Dodekine  C^^H^a- 

1.  Naphtol  (?).  Vorkommen.  Im  Steinöl  von  Amiano  (Pelletier,  Walter,  Berx. 
Jahresb.  21,  473).  —  Siedep.:  190°. 

2.  Aus  Diallyldihydrojodid  (C3HJ2.2HJ  und  Zinnnatrium  (Würtz,  Bl.  2,  164).  — 
Siedep.:  190-200°. 

3.  Aus  Anethol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Anethol  CHgO.CgH^.CgHä  mit  Jod- 
wasserstoffsäure auf  260°  (Landolph,  B.  9,  725).  —  Siedep.:  210—212°. 

4.  Dodekyliden.  Bildung.  Aus  Dodekylenbromid  O12H24.Br.,  und  alkoholischem  Kali 
bei  150°  (Krafft,  B.  17,  1372). 

Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  gegen  —  9°.  Siedep. :  105°  bei  15  mm.  Spec. 
Gew.  =  0,8030  bei  0°/4°;  =0,7917  bei  15°/4°;  =0,7788  bei  32,5°/4°. 

12.  Tetradekyliden  Cj^H^ß. 

Bildung.  Aus  Tetradekylenbromid  Cj^H.g.Br.,  und  alkohoholischem  KaU  bei  150° 
(Krafft,  B.  17,  1372). 

Grofskrystallinische  Masse.  Schmelzp. :  -|- 6,5°.  Siedep.:  134°  bei  15  mm.  Spec. 
Gew.  =0,8064  bei  6,5°/4°  (flüssig);  =0,8000  bei  15,2°/4°;  =0,7892  bei  30°/4°. 
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13.  Benylen  C.^H,«. 

Bildting.  Aus  Triamylenbromid  Ci^Hjy.Br,,  und  alkoholischem  Kali  bei  100° 
(Bauer,  Versox,  A.  147,  252). 

Siedep.:  223—228°;  spec.  Gew.  =  0,9114  bei  0°.     Giebt  mit  Brom:  Ci^Hos-Br,. 

14.  Cetylen  C.^'H.^^. 

Bildung.     Aus  Cetenbromid  und  alkoholischem  Kali  (Chydeniüs,  A.  143,  268). 

Glasglänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  20°;  Siedep.:  160°  bei  15  mm  (Krafft,  B.  17, 
1373).  Siedep.:  280—285°  (.Gh.).  Spec.  Gew.  =  0,8039  bei  20°/4°  (flüssig);  =0,7969  bei 
30°/4°  (Krafft). 

15.  Oktadekyliden  Cj.Hg,. 

Bildung.  Aus  Oktadekylenbromid  Ci8H36.Br2  und  alkoholischem  Kali  bei  150° 
(Krafft,  Ä  17,  1374).  —  Blätter.     Schmelzp. :  30°.     Siedep. :  184°  bei  15  mm.     Spec.  Gew. 

=  0,8016  bei  30°/4o  (flüssig). 

16.  Eikosylen  Gj.Hgg. 

Bildung.  Der  in  Alkohol  schwer  lösliche  Antheil  des  Braunkohlenparaffins  (Schmelzp.: 
37°)  geht  beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  170°  in  ein  Chlorid  CjoH^gCL,  über,  das  bei  der 
Destillation  im  Vakuum  in  ein  bei  225 — 230°  siedendes  Chlorid  GjoH^yCl  übergefiihrt  wird. 
Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zerfällt  das  Chlorid  CopIIggCl  weiter  in 
HCl  und  Eikosylen  (Lippmaxn,  Hawliczek,  B.  12,  69). 

Flüssig;  Siedep.:  314—315°.  Spec.  Gew.  =  0,8181  bei  24°.  Verbindet  sich  direkt 
mit  Chlor  und  Brom. 

Chlorid  CoH^gCl^.     Hellgelbes  Gel.     Spec.  Gew.  1,013  bei  24°  (L.,  H.). 

Bromid  C^^HgsBr,.     Gelbes  üel  (L.,  H.). 


D.  Kohlenwasserstoffe  cji,^__^. 

Die  Bromide  CjjH.,^_.,Br.,  oder  CQH.,u_3Br  verlieren,  bei  der  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Kali,  Bromwasserstoft'  und  gehen  in  Karbüre  CqH.,^_4  über.  Diese  nehmen  direkt 
bis  zu  sechs  Atomen  Brom  auf.  Enthalten  sie  die  Gruppe  C  :  CH,  so  erzeugen  sie  Nie- 
derschläge in  ammoniakalischer  Silber-  und  Kupferchlorürlösung. 

Isomer  mit  den  ungesättigten  Karbüren  CnH2u_^  sind  die  Teri^ene  Cj^H^g  (Terpen- 
tinöl u.  s.  w.).  Dieselben  werden  als  Additionsprodukte  aromatischer  Verbindungen  nach 
diesen  abgehandelt. 

1.  Kohlenwasserstoffe  CgHg. 

1.  Valylen  CH,:C(CH3).C  :CH  oder  CH3.CH:CH.C  ICH.  Bildung.  Aus  Valerylen- 
dibromid  C-HgBr.,  und  alkoholischem  Kali  (Reboul,  A.  135,  372). 

Lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedej). :  50°.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  krystalli- 
nischem  Hexabromid  C^Hi^Bre.  Giebt  mit  ammoniakalischer  Ca, Cl, -Lösung  einen 
gelben  Niederschlag  von  (CgHäljCu.,  ,  welcher  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
valerylen  C^H.Br  auf  die  Kupferlösung  entsteht.  Mit  verdünnter  Salzsäure  wird  aus 
der  Kupferverbindung  das  Valylen  regenerirt. 

CgHj.Ag.     Weifser  Niederschlag. 

2.  Pirylen.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Dimethvlpiperidein-«-Methvljodid  über 
Natronkali  (Ladexbürg,  B.  15,  1024).     C.HjgN.CH.J  =  CsHg  ^- N(CH3)3  +  HJ. 

Eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  60".  L^nlöslich  in  Wasser.  Fällt  nicht 
ammoniakalisehe  Kupferchlorürlösung. 

2.  Hexone  CgHg. 

1.  Hexen.  Bildung.  Durch  Kompression  von  Leuchtgas,  das  durch  Glühen  von 
Fetten  und  Harzen  gewonnen  wird  (Couerbe,  J.  pr.  18,  165). 

Siedep.:  80-85°;  spec.  Gew.  =  0,8022. 

2.  Im  Steinöl  von  Anxiano  ist  ein  bei  85,5°  siedender  Kohlenwasserstoff  C^Hg 
enlhalten  (Dumas,  A.  6,  257). 

3.  Diallylen  C^H^.CH^.C  \  CH(?).  Bildung.  Aus  Chlordiallyl  CgHgCl  (erhalten  durch 
Einwirkung  von  PCI5  aufAllvlaceton  CHj.CO.CH^.CjH.)  und  alkoholischem  KaU  bei  100° 
(Henry,  ./.  1878,  380). 
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Flüssig;  Siedep. :  70";  spec.  Gew.  =  0,8579  bei  18,2".  Giebt  mit  ammoniakalischer 
Kupferlösiing  einen  zeisigfarbenen  Niederschlag  CgH.Cn.H^O,  mit  alkoholischer  Silberlösung 
einen  Niederschlag  CßH.Ag.CjHi^O  und  mit  wässeriger  Silberlösung  einen  Niederschlag 
CeH.Ag.H2O.  —  Verbindet  sich  erst  mit  vier  Atomen  Brom  zu  C(^Hg.Br4  und  dann  mit 
sechs  Atomen  zu  CgHg.Brg. 

3.  Heptone  C-Hi^. 

1.  Bildung.  Aus  Diallylcarbinolchlorid  C.H,,C1  und  alkoholischem  Kali  (Saytzew, 
Ä.  185,144).  —  Siedep.:  115".  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  öligem  C;Hj(,Br,.,  das  selbst 
bei  starker  Abkühlung  nicht  fest  wird. 

2.  Hydrotoluol.     Siehe  Toluol  CjHg. 

4.  Okton  CgHj^. 

o-Hydroxylol  s.  o-Xylol  CgHjo. 

5.  Nonone  CgHj^. 

1.  Carpen.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  podocarpinsaurem  Calcium  (Oüde- 
MAXS,  J.  170,  2.52).  —  Siedep.:  155 — 157°.  Absorbirt  sehr  begierig  Sauerstoff  an  der  Luft 
und  verharzt.     Giebt  mit  Brom  öliges  CgH^^Br  und  CgHjoBr,. 


2.  Dihydroäthyltoluol  s.  m-Aethyltoluol  CgHij.      11  -       '^'  1 

6.  Dekone  C,,H„,. 

1.  Aus  Diamylen.     Bildung.    Eutylenbromid  Cj(,HjgBro  wird  mit  alkoholischem  Kali 
behandelt  (Bauee,  Veeson,  ä.  151,  52). 

Terpentinölartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  145—150°  (Tugolesow,  ^'.  13,447). 
Zieht  begierig  Sauerstoff'  an.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Das  Bromid  CjuHjgBrj 
giebt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  kein  Cymol  Cj^H^^  (T.).  Mit  Salzsäuregas  entsteht  die 
nicht  unzersetzt  bei  180 — 200"  siedende  Verbindung  (CjoHjglj.HCl. 

2.  Kohlenwasserstoffe  aus  thierisehem  Oele.     Im  thierischen  Oele  finden  sich  zwei 
Kohlenwasserstoffe  C,j,H„.  (Weidel,  Ciamician,  B.  13,  73). 

a.  Hydro-m-Methylcumol.  Siedep.:  165,5"  bei  748,8  mm.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation Isophtalsäure.  Wird  beim  aufeinander  folgenden  Behandeln  mit  Brom  und  Anilin 
in  Cymol  Cj(,Hj^  übergeführt.  Inaktiv.  Verbindet  sich  nicht  mit  HCl.  Bildet  kein 
Hydrat. 

b.  Siedep.:  172,5"  bei  784,5  mm.     Liefert  bei  der  Oxydation  Isophtalsäure. 

3.  Oktohydronaphtalin.     Siehe  Naphtalin  Cj^Hg. 

7.  Kohlenwasserstoffe  CuHig. 

1.  Kohlenwasserstoffe  aus  thierisehem  Oele.  Im  thierischen  Oele  finden  sich  zwei 
Kohlenwasserstoffe  CjjHjg  (Weidel,  Ciamician,  B.  13,  80). 

a.  Siedep.:  182".  Riecht  schwach  citronenölartig.  Wird  von  Oxydationsmitteln  fast 
ganz  verbrannt  und  liefert  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Isophtalsäure.  Verbindet  sich 
nicht  mit  HCl. 

b.  Siedep. :  202 — 203".  Eiecht  äufserst  schwacli  melissenartig.  Wird  bei  der  Oxy- 
dation total  verbrannt. 

2.  ß-  Paracoten  CnHjg.  Vorl-ommen.  Im  flüchtigen  Oele  aus  Paracotorinde  (Jobst, 
Hesse,  A.  199,  78). 

Flüssig.  Siedep.:  170 — 172".  Spec.  Gew.  =  0,8840  bei  15".  Drehungsvermögen 
[«]d  =  —  0,03''.     Dampfdichte  =  4,83  (her.  =  4,87).     Absorbirt  nicht  Salzsäuregas. 

8.  Dodekone  C,,H,,. 

1.  Aus  Carbazolin.  Bildumj.  Carbazolin  Ci„HgN  wird  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  auf  300—360"  erhitzt  (Geaebe,  Glaser,  ä.  163,  357).  —  Siedep.:  225". 

2.  Aus  Aceton  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Mesitäther  CjoH,(,0  mit  ZnCl., 
(Baeyer,  A.  140,301).  —  Siedep.:  170—180". 

3.  Aus  Dimethylallylcarbinol(CH3)2.C:C.CH:CH2.(CH3).,C.CH2.CH:CH2(?).  Bildung. 
Bei  dreitägigem  Erhitzen  von  1  Vol.  Dimethylallylcarbinol  CgHj.,0  mit  2  Vol.  Schwefel- 
säure (gleiche  Theile  H^SO^  und  H.O),  im  Rohr,  auf  100"  (NikÖlsky,  Saytzew,  J.  })r. 
[2]  27,  380).  Der  Röhreninhalt  wird,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Soda,  rektifi- 
cirt,  zuletzt  über  P„0.. 
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Flüssig.  Siedep.:  196—198°  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =0,8530  bei  0";  =  0,8385  bei  20V0'' 
(N.,  S.);  =  0,8512  bei  0";  =0,8449  bei  9,SO/0<';  =0,8349  bei  21,4»  0«;  Molekularbrechungs- 
vermögen  =  92,4  (ber.  =  86)  (ALBiTZKY,iR'.  15,524).  Verharzt  beim  Destilliren  über  Xatrium 
(N.,  L.).  Wird  von  koncentrirtem  Chrom säuregemisch,  schon  in  der  Kälte,  oxydirt  imd 
liefert  dabei  Aceton,  Essigsäure,  Propionsäure  und  hauptsächlich  eine  syrupartige  Säure, 
deren  Salze  amorph  und  leicht  löslich  sind.  Verbindet  sich  heftig  mit  Brorn,  dabei  ein 
unbeständiges  Additionsprodukt  bildend.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
100°  entsteht  ein  terpentinartig  riechendes  Oel  Ci.jHg^.HCl. 

4.  Dekahydrodiphenyl.     Siehe  Diphenyl  C,.,Hi„. 

9.  Quindekone  CigHog. 

1.  Bildung.  Aus'  Benylenbromid  CijHosBr,  und  alkoholischem  Kali  (Bauer, 
Veeson,  ä.  147,  255).  —  Siedep.  220°. 

2.  Santon  Ci^Hj^.  Bildung.  Entsteht ,  neben  Jodsanton ,  beim  Behandeln  von 
Santonsäure  mit  HJ  (Cannizaro,  Amato,  B.  7,  1104).—  Flüssig.  Siedep.:  235—245»; 
110—112°  bei  5  mm. 

Jodsanton  CisH.jjJ.  Flüssig.  Siedep.:  143—145°  bei  5  mm  (Cannizaro,  Amato). 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  gröfstentheils  in  HJ  und 
einen  Kohlenwasserstoff  C^^H.,^  (?). 

Wird  das  leichte  Theeröl,  welches  durch  Destillation  von  Cannelkoble  bei  niederer 
Temperatur  (A.  125,  103)  erhalten  wird,  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt  und 
dann  destillirt,  so  gehen  Karbüre  C^Ho^  i .,  und  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  über. 
Zurück  bleibt  ein  Theer,  aus  dem  bei  weiterem  Erhitzen  Karbüre  CqH2^_^  abdestilliren : 
Cj^Hoo  (Siedep.:  210°);  C^^Hj^  (Siedep. :  240°)  und  CigH^g  (Siedep. :  280°)  (Schorlemmer, 
^1.  139,  244).  Diese  Kohlenwasserstoffe  sind  wahrscheinlich  durch  Polymerisirung  (bewirkt 
durch  die  Schwefelsäure)  der  Karbüre  C,jH.,^__.3  entstanden.  Sie  verbinden  sich,  in  der 
Kälte,  mit  zwei  Atomen  Brom.  Von  Chromsäuregemisch  werden  sie  zu  Essigsäure  oxy- 
dirt.    Koncentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Nitrokörper. 


E.  Kohlenwasserstoffe  c\ji,j,_^. 

Von  den  ungesättigten  achtwerthigen  Kohlenwasserstoffen  sind  bisher  nur  Dipro- 
pargyl  und  Tropiliden  bekannt.  Die  zahlreiche  Reilie  der  isomeren  arorrtatischen 
Kohlenwasserstoffe  CjjH2jj_e  besitzt  eine  ganz  andere  Konstitution.  Diese  Körper  ver- 
halten sich  in  vielfacher  Hinsicht  wieder  wie  Grenzkohlenwasserstoffe.  Zwischen  beide 
Reihen  tritt  nun  noch  eine  dritte  Reihe  isomerer  Kohlenwasserstoffe,  gebildet  durch  Kon- 
densation der  Terpene  C,(,Hjg  (CjäH.,,  =  P/,C,oHjg),  durch  Wasserstoffaddition  au  aro- 
matische Kohlenwasserstoffe  (Naphtalinhexahydrür  C,|,HjJ,  —  und  durch  Wasseraustritt 
aus  Campherarten.  Die  Konstitution  der  Kohlenwasserstoffe  dieser  dritten  Reihe  ist  noch 
unerforscht. 

1.  Dipropargyl  C.Hg  =  CH  :  C.CH,.CH,.C  :  CH. 

Bildii  iig.  Beim  Destilliren  von  Diallyltetrabromid  (C3H5)2.Br^  mit  überschüssigem 
festem  Kali  und  Kochen  des  hierbei  gebildeten  Dibromdiallyls  (C3H^Br)2  mit  alkoholischem 
Kali  (Henry,  B.  6,  956). 

Intensiv  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  85°.  Spe^/Oew.  =  0,81  bei  18°.  Verbren- 
nungswärme (des  gasförmigen  Dipropargyls)  bei  19°  =  883,230  Cal.  (Thomsen,  B.  15, 
330).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  u.  s.  w.  Verbindet  sich  äufserst  heftig 
mit  Brom  zu  einem  Tetrabromid.  Fällt  ammoniakalische  Silber-  und  Kupferchlorürlösung. 
Polymerisirt  sich  sehr  leicht,  namentlich  beim  Erhitzen.  Scheidet  auch  beim  Stehen  in 
der  Kälte  ein  polymeres  Harz  ab,  das  beim  Erhitzen  verpufft  (Henry,  B.  14,  402);  eine 
Umwandlung  in  I3enzol  gelingt  hierbei  nicht  (Berthelot,  A.  eh.  [5J  23,  195). 

Cu.,.CeH^  -|-  2H,0.  Amorpher,  zeisiggelber  Niederschlag.  Verpuflt  im  trockenen 
Zustande  bei  100°.  —  Ag,.CgH^ -|~  SHgO.     Weilser  Niederschlag.     Sehr  explosiv. 

Tetrabromid  CgHg.Br^.  Zähe  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  2,4640  bei  9°  (Henry, 
B.  6,  959).     Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.     Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Oktobromid  CgHg-Brg.  Bildung.  Aus  dem  Tetrabromid  und  Brom  (Henry,  B. 
7,  21).  —  Trikline  Prismen  oder  Tafeln  (aus  CS./);  Körner  (aus  Aether).  Schmelzp.:  140 
bis  141°. 
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Tetrajodid  C^Hy.J^.  Darstellung.  Durch  Vermischen  von  Dipropargyl  mit  einer 
Lösung  von  Jod  in  KJ  (Henry,  B.  14,  399).  —  Quadratische  Prismen  (aus  CS.,). 
Schmelzp. :  113".  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether ,  leichter  in  CS.^.  Wird  von 
alkoholischem  Kali  total  zersetzt.      Verbindet   sich  nicht  mit  Brom. 

2.  Tropiliden  C^Hg. 

Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Dimethyltropinjodid  CgH^jNO.CHgJ;  mit  Kali 
entsteht  auch,  in  kleiner  Menge,  bei  der  Destillation  von  Dimethyltropin  und  von  Tropin 
mit  Natronkalk  (Ladenburg,  A.  217,  133).  CgH^jNO.CHjJ  -|-  HKO  =  C^Hg  +  N(CH3)3 
+  KJ  +  2H,0. 

Flüssig."  Siedep.:  114».  Spec.  Gew.  =  0,9129  bei  074«.  Unlöslich  in  Wasser.  Ab- 
sorbirt  direkt  Brom.  Giebt  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  keinen  Nie- 
derschlag. 

3.  Kohlenwasserstoffe  CjjH,^. 

Siehe  Terpentinöl  Ci^Hie  und  ätherische  Oele. 

4.  Dicamphenhydrür  C20H34. 

Bildunrj.  Entsteht  in  zwei  Modifikationen  beim  Erhitzen  von  krystallisirtem ,  salz- 
saurem Terpentinöl  Q^J1^^..J1C\  mit  Natrium  (Letts,  B.  13,  793).  Das  zähflüssige  Ge- 
menge der  beiden  Kohlenwasserstoffe  sondert,  bei  längerem  Stehen,  Krystalle  der  festen 
Modifikation  ab. 

Festes  Dicamphenhydrür.  Krystalle.  Schmelzp.:  94°.  Siedep.:  321 — 323,0°.  Sehr 
beständig.  Wird  von  Chromsäuregemisch  nur  wenig  angegriffen.  Brom  wirkt  in  der 
Kälte  nicht  ein. 

Flüssiges  Dicamphenhydrür.  Montgolfier  (A.  eh.  [5]  19,  150)  erhielt  aus 
salzsaurem  Terpentinöl  und  Natrium  nur  flüssiges  Dicamphenhydrür.  Er  fand  den  Siede- 
punkt =  321°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,9574  bei  19°.  [«]d  =  +  21,18°.  Sehr  leicht  lösUch 
in  Aether,  Benzol;  löslich  in  5  Vol.  absoluten  Alkohols;  fast  unlöslich  in  Alkohol  von 
95%  und  in  Eisessig.  Wird  von  Vitriolöl  nicht  verändert;  kochende  koncentrirte  Sal- 
petersäure wirkt  kaum  ein. 


IL  Haloidclerivate  der  Kolileiiwasserstoffe. 

A.  Fluorderivate. 

1.    Fluorderivate   der  Kohlenwasserstoffe   C^Hon^o. 

1.  Methylfluorid  CH3FI.  Gas,  das  beim  Erwärmen  von  CH3.K.SO4  mit  KFl  entweicht. 
Greift  das  Glas  nicht  an.  100  Vol.  Wasser  lösen  bei  15"'  166  Vol.  CH3FI  (Dumas, 
Peligot,  A.  15,  59). 

2.  Aethylfiuorid  CHsFl.  Gas.  Entsteht  beim  Erwärmen  von  C.,H-.K.SO^  mit  KFi.HFl 
(Fremy,  A.  92,  247). 

Aus  Isobutylalkohol  und  HFl  entsteht  kein  Isobutylfluorid ;   auch  nicht  in  Gegen- 
wart von  ZuFl,  (YouNG,  Soc.  39,  489). 

3.  Isoamylfluorid  CgH^Fl.  Bildung.  Bei  längerem  Einleiten  von  HFl  in  kalt  ge- 
haltenes Amylen  (S.  Young,  Soc.  39,  490).  —  Aetherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedet 
zwischen  72—92°.  Dasselbe  (?)  Isoamylfluorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Fluorsilber 
mit  Isoamyljodid. 

B.  Chlorderivate. 

1.   Chlorderivate   der  Kohlenwasserstoffe   CnH.^ji_^2. 
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Hydroxyls  in  den  Alkoholen  gegen  Chlor.  Je  nachdem  das  Chlor  mit  einem  zweifach 
(oder  dreifach  im  CH^Cl),  einfach  oder  gar  nicht  hydrogenisirten  Kohlenstoffatom  A'er- 
bunden  ist,  bezeichnet  man  die  Chloride  als  primäre,   sekundäre  oder  tertiäre. 

C2H5 
CH3.CI  CH3.CH.,C1  CH3.CHCI.CH3  CH3.CCI.CH3 

Primäre  Chloride  Sekundäres  Chlorid        Tertiäres  Chlorid. 

Man  erhält  die  Chlorderivate  durch  direktes  Einleiten  von  Chlor  in  den  Kohlen- 
wasserstoff'. Die  Wirkung  des  Chlors  wird  bedeutend  verstärkt,  wenn  man  im  Sonnen- 
lichte operirt  oder  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  oder  SbClg.  In  normalen  Kohlen- 
wasserstoffen verdrängt  das  Chlor  zunächst  ein  Atom  WasserstoflE"  am  letzten  Kohlen- 
stoffatom und  gleichzeitig  auch  am  vorletzten.  Aus  Normalpentan  CHg.CHj.CH.^.CHj.CHj 
entstehen  CH3.CH,.CH2.CH.,.CH2C1  und  CH3.CH2.CH.,.CHC1.CH3.  In  sekundären 
Kohlenwasserstoffen  scheint  das  Chlor  zunächst  auf  das  einfachhydrogenisirte  Kohlen- 
stoffatom   zu  wirken.     Sekundäres   Butan  (CH3)3CH  liefert  (CH3)3CC1. 

Die  Monochlorderivate  C^H^n.iCl  gevdnnt  man  bequemer  aus  Alkoholen,  als 
aus  den  Kohlenwasserstoffen  CnHju.,.,.  Im  letzteren  Falle  bilden  sich  nämlich  nicht  nur 
isomere  Chloride,  sondern  es  ist  auch  nicht  zu  vermeiden,  dass  die  Chlorirung  weiter  geht, 
und  man  daher  das  Monochlorid  erst  durch  mühsames  Fraktionniren  rein  gewinnt.  Viel 
leichter  erfolgt  die  Bildung  der  Chloride  CuH,u  ,  jCl  durch  Behandeln  der  Alkohole 
^^nHjn-f-iOH  mit  PCI3,  PCI5  oder  POCI3.  Es  erfolgt  ein  Austausch  von  OH  gegen  Cl, 
und  das  Chlor  nimmt  natürlich  dieselbe  Stelle  ein,  wie  vorher  das  Hydroxyl.  Aus  einem 
primären  Alkohol  R.CH2.OH  entsteht  also  ein  primäres  Chlorid  R.CH^Cl  u.  s.  w.  Viel 
schwerer  erfolgt  die  Chloridbildung  durch  Behandeln  der  Alkohole  mit  Salzsäure.  In 
Gegenwart  von  Chlorzink  erfolgt  die  Vereinigung  des  Alkohols  mit  der  Salzsäure  leichter 
und  schneller.  Die  Chloride  0^11., ^^iCl  lassen  sich  auch  durch  Vereinigung  der  Kohlen- 
wasserstoffe CnH,„  mit  Salzsäure  darstellen.  Da  hierbei  das  Chlor  der  Salzsäure  an  das 
wasserstoff'ärmste'  Kohlenstoff atom  geht,  so  resultiren  hierbei  sekundäre  oder  tertiäre 
Chloride.     Nur  mit  Aethylen  kann  ein  primäres  Chlorid  entstehen: 

CH^iCH,  +  HCl  =  CH3.CH3.CI       (CH3),C:CH,  +  HCl  =  (CH3).3.CC1.CH3. 

Die  Methoden  zur  Darstellung  von  Chloriden  (Salzsäureestern)  CnH^n^^Cl  aus 
Alkoholen  C^H^^  ,  ,0  sind  von  Groves  (ä.  174,  372)  geprüft  worden.  Er  empfiehlt, 
1  Thl.  geschmolzenes  Chlorzink  mit  IV2— 2  Thln.  Alkohol  zu  übergiefsen  und  in  das 
kochende  Gemisch,  welches  sich  in  einem  mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  be- 
findet, trockenes  Salzsäuregas  einzuleiten.  Ebenso  verfährt  Krüger  (/.  pr.  [2]  14,  195). 
Bei  den  höheren  primären  Alkoholen  CnH2„_^2  0  entstehen  hierbei  aber  zugleich  sekun- 
däre Chloride  (Schorlemmer  ,  B.  7,  1792),  indem  ZnCl^  aus  den  Alkoholen  Kohlen- 
wasserstoffe C^H.^  abspaltet,  welche  sich  mit  HCl  zu  sekundären  Chloriden  verbinden. 

Die  Chloride  CnH.^^^Cl  zeigen  das  allgemeine  Verhalten  der  Ester  überhaupt  (siehe 
zusammengesetzte  Aether),  nur  werden  sie  von  fixen  Alkalien  nicht  so  leicht  verseift, 
d.  h.  in  Säure  und  Alkohol  gespalten,  wie  die  Ester  der  sauerstoffhaltigen  Säuren.  Mit 
Ammoniak  liefern  sie  Alkoholbasen  C„H2n_j_j.NH.,. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Chloride  C„H,n4-iCl  -nird  durch  Silbernitrat  nicht  ge- 
fällt. Beim  anhaltenden  Kochen  mit  Blei-  oder  Kaliumacetat  gehen  die  Chloride  doppelte 
Umsetzungen  ein.  Chlor  liefert  Substitutionsprodukte.  Mit  viel  Wasser  (10—1.5  Thle.) 
im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt,  gehen  die  Chloride  in  Alkohole  über.  C^HgCl  +  H^O 
=  HCl  -|-  C^Hg.OH  (Niederist,  ä.  186,  388).  Die  Chloride  (Bromide,  Jodide)  zerfallen  beim 
Glühen  mit  Alkalien  (Natronkalk)  und  ebenso  beim  Erhitzen  mit  PbO  auf  220—225"  in 
HCl  (HBr,  HJ)  und  Kohlenwasserstoffe  GJI.,j,.  Ein  solche  Spaltung  erfolgt  besonders 
leicht  bei  sekundären  und  tertiären  Chloriden. 

Verbrennungswärme  von  CH3CI,  CHCl,  CoH^.Cl,  CH3.CHCI.,:  Berthelot,  ä.  eh. 
[5]  23,  217,  225. 

Die  Dichlor derivate  CnH,nCl.,  entstehen:  1.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die 
Chloride  C^H.,jj^_^Cl.  —  2.  Durch  direktes  Zusammenbringen  der  Kohlenwasserstoffe 
C^H,jj  mit  Chlor.  Es  gelingt  aber  nur  mit  Kohlenwasserstoffen  C^H,,i  von  der 
Formel  CHR:CH,  oder  CHR:CHR,  Chloradditionsprodukte  darzustellen.  Die  Chloride 
der  anderen  Kohlenwasserstoffe  C^H,,!  sind  dermafsen  unbeständig,  dass  sie  im  ^Momente 
des  Entstehens  sofort  mehr  oder  weniger  vollständig  zerfallen.  C^HonCl^  ^  C„H.,„_,C1-|-HC1. 
—  3.  Durch  Vereinigen  der  Kohlenwasserstoffe  CnH.,n_o  mit  Salzsäure.  Hierbei  lagern  sich 
beide  Chloratome  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoftatom.  CH  :  CH  +  2HC1  =  CH.,:CHC1 
+  HCl  =  CH3.CHCI.,.  —  4.  Durch  Behandeln  der  Alkohole  (Glvkole)  CnH.,n(OH).,  mit 
PCI5.  —  5.  Durch  Behandeln  der  Aldehyde  CaH.jn^,.CHO  oder  Ketone  (C„H,,„4.i).,.C0 
mit  PCL.     In  diesem  Fall  sind  natürlich  beide  Chloratome  an  ein  und  dasselbe  Kohlen- 
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Stoffatom   gebunden.     CH,.CHO  +  PCl^  =  CH3.CHCI.,  -f-  POCI3.  —   CH3.CO.CH3  -f  PCI, 
=  CH3.CC1,.CH3  -\-  POCla. 

Die  Chloride  CnH.,^C]2  sieden  höher  als  die  Chloride  C^Hj„^^Cl.  Von  den  iso- 
meren Chloriden  CnHj^Cl.,  hat  dasjenige  den  höchsten  Siedepunkt,  in  welchem  die  Chlor- 
atome am  meisten  auseinander  liegen,  und  dasjenige  den  niedrigsten  Siedeijuukt,  in  welchem 
die  Chloratome  am  nächsten  zusammen  liegen,  also  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden 
sind  (S.  51).  Die  Chloride  CjiH.>„Cl,  sind  viel  reaktionsfähiger  als  die  Chloride 
CnHjn  I  jCl.  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  verlieren  sie  ein  Atom  Chlor  nach 
dem  anderen,  in  der  Form  von  HCl. 

CH,C1.CH,_,C1  +  KHO  =  CH.,:CHC1  +  KCl  +  H,0       und 
CH,:CPIC1  -f  KOH  =  CH  \  CH  +  KCl  +  H,0. 

Das  Chlor  tritt  hierbei  mit  dem  Wasserstoff  des  zunächst  gelagerten  Kohlenstofiatomes 
aus,  und  zwar  entzieht  es  den  Wasserstoff  dem  wasserstoflarmsten  Kohlen stoffatoui  (S.  125). 
Hierbei  können  aber  isomere  Derivate  entstehen.  Aus  dem  Propylenchlorid  CgHgCl^ 
erhält  man,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  zwei  isomere  Chlorpropylene  C3H5CI, 
je  nachdem  zunächst  das  äufsere  oder  das  innere  Chloratom  austritt. 

CH3.CHC1.CH,C1  =  CHa-CChCH^  +  HCl  und  =  CH^.CHiCHCl  +  HCl. 

Der  Austausch  von  Chlor  gegen  Hydrrxyl  gelingt  bei  den  Chloriden  C^Hj^Clj ,  in 
welchen  natürlich  beide  Chloratome  nicht  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  sein 
dürfen,  nur  sehr  schwer.  Dafür  gelingt  die  Auswechselung  von  Chlor  gegen  Schwefel 
sehr  leicht.  Beim  Kochen  von  Aethylenchlorid  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  K^S 
oder  KHS  entstehen  Dithioglykol ,  resp.  Aethylensulfid.  I.  CH^.Cl.CH^Cl  +  K^S  = 
(CHJ^S  +  2KC1.  —  n.  CH2C1.CH2C1  +  2KHS  =  HS.CH,.CH,.SH  +  2KC1.  Mit  NH, 
liefern  eben  diese  Chloride  zweisäurige  Alkoholbasen. 

Die  Chloride  C„H2jj_^Cl3  gewinnt  man  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Chloride 
C^Hjß^jCl  oder  C^HgaClj  und  durch  Vereinigen  der  gechlorten  Kohlenwasserstoffe 
CnH,jj_jCl  mit  Chlor.  Das  Chlorid  C3H5CI3  kann  durch  Behandeln  von  Glycerin 
C3H,'(0H)3  mit  PCI5  gebildet  werden. 

Durch  alkoholisches  Kali  wird  den  Chloriden  C^H.,q_jC13  u.  s.  w.  Salzsäure  entzogen, 
ganz  wie  bei  den  Chloriden  C^Hj^Cl.,.  CHClj.CHjCl  —  HCl  =  CCIo:CH.,.  Die  primären 
Chloride  C^H^ji  1  ^Cl  tauschen,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  das  Chlor  gegen 
Aethoxyl  aus. 

CH3.CH2CI  +  C2H5.OH  +  KHO  =  CH3.CH,.OCjH5  -f  KCl  +  H.O. 

Um  einem  solchen  Chloride  HCl  zu  entziehen ,  muss  man  es  mit  Kalk  glühen. 
Ueber  das  Verhalten  der  sekundären  Chloride  gegen  alkoholisches  Kali  liegen  keine  Be- 
obachtungen vor.  Chloroform  liefert  mit  alkoholischem  Kali  dreibasischen  Ameisen- 
äther. CHCI3  -f  3  KOH  -j-  3 C,H..OH  =  CH(OC.,H5)3  +  3 KCl  -|-  3 H,0.  Dem  Chloroform 
kann  eben  nicht  direkt  Chlorwasserstoff  entzogen  werden,  und  daher  tritt  doppelte  Um- 
setzung ein. 

So  oft  ein  Haloi'dderivat  Haloidwasserstoff  verliert,  wird  Wasserstoff  von  demjenigen 
Kohlenstoffatom  genommen,  welches  sich  neben  dem  mit  Chlor  verbundenen  Kohlen- 
stoffatom befindet.  Findet  sich  kein  hydrogenisirtes  Kohlenstoffatom  vor,  (wie  bei  CHCI3), 
so  wird  durch  Kali  kein  Haloidwasserstoff  entzogen,  sondern  es  tritt  Austausch  des 
Hiüoids  gegen  Aethoxyl  OCH,  ein.  Aus  Bromisobutylen  (CH3)2C:CHBr  entsteht 
mit  KOH  und  Alkohol  kein  Kohlenwasserstoff  C.H„,  sondern  der  Äethyläther  (CH.,).,. 
C:CH.OaH,. 

In  allen  Chlorderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  C^H.,,j  r  g  kann  das  Chlor  wieder 
durch  Wasserstoff  ersetzt  werden.  Diese  Reaktion  gelingt  zuweilen  durch  Behandeln  der 
Chloride  mit  Natrium  am  algam ,  in  Gegenwart  von  wässerigem  Alkohol  oder  durch  Be- 
handeln derselben  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (oder  HCl).  Am  sichersten  vollführt 
man  sie  aber  durch  Erhitzen  der  Chlorderivate  mit  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure 
im  Rohr. 

1.  Derivate  des  Methans  CH^. 

Methylchlorid  (Chlormethan)  CH3CI.  Bildung.  Aus  Holzgeist,  XaCl  und  H„SO^ 
(DüMAS,  Peligot,  ä.  15,  17).  Aus  Sumpfgas  und  Chlor  (Bert hklot,  A.  eh.  [3]  52,' 97). 
—  Darstelluncj.  1  ThI.  geschmolzenes  Chlorzink  wird  in  2  Thln.  Holzgeist  gelöst  und 
in  die  kochende  Flüssigkeit  Salzsäuregas  eingeleitet  (Groves,  A.  174,  378).  —  Man  er- 
hitzt salzsaures  Trimethylamin  auf  326"  (Vincent,  J.  1878,  1135). 

Farbloses,  ätherisch  riechendes  Gas.  Siedet  bei  —23,73"  (Regnault);  —21"  (Ber- 
thelot).     Spec.  Gew.  =  0,99145  bei  —  23,7»;  =  0,95231  bei  0";  =  0.91969  bei  17,9"; 
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=  0,87880  bei  39«  (Vixcext,  Delachanal,  Bl.  31,  11).  1  Vol.  Wasser  löst  4  Vol. 
CH.,C1;  1  Vol.  absoluter  Alkohol  löst  35  Vol.  CHCI3;  1  Vol.  Eisessig  löst  40  Vol.  CH,CI 
(Berthelot).  Giebt  mit  Chlor  im  Sonnenlichte  CH.,C1.,,  CHCl^jCCl^.  Die  Chlorining 
erfolgt  am  leichtesten,  wenn  man  das  Gemenge  von  Chlor  und  CH3CI  über  Thierkohle 
leitet,  die  auf  250 — 350"  erhitzt  ist.  Wendet  man  hierbei  Brom  an,  so  entstehen  CH,Br.,, 
CHBrg  und  CBr^  (Damoiseau,  J.  1881,  876).  "     " 

Methylenchlorid    (Dichlormethan)    CH.jC].,.     Bildung.     Aus    CH3CI    und    Cl 

(EEGXArET,  .4.  33,  328).  Aus  CH,>J,  und  Cl  (Butlerow,  A.  111,  251).  Aus  Chloro- 
form, Zinkpulver  und  alkoholischem  Ammoniak  (Perkin,  Z.  1868,  714). 

Darstellung.  Man  leitet  Chlor  zu,  unter  Wasser  befindlichem,  Methylenjodid 
(Butlerow,  Z.  1869,  276).  Man  lässt  allmählich  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Zink, 
1  Vol.  CHCI3  und  2—3  Vol.  Alkohol  fliefsen  (Greene,  J.  1879,  490). 

Flüssig.  Siedep.:  41,6°  (kor.i;  spec.  Gew.  =  1,37777  bei  O74«  (Thorpe,  6'oe.  37,  195). 
Verbrennungswärme  (für  1  Mol.  bei  konstantem  Druck)  =  106,8  Cal.  (Berthelot,  Ogier, 
Bl  36,  68). 

Verbindung  CH0CI2.2H2S  -f-  23H,0.  Darstellung.  Wie  bei  der  analogen 
Chloroformverbindung  (Forcra^id,  A.  c/i.  [5]  28,  17).  —  Krystalle. 

Chloroform  (Trichlormethan)  CHCI3.  Bildung.  Bei  der  Wirkung  von  Chlor- 
kalk auf  Weingeist  (Soubeiran,  A.  eh.  [2j  48,  131),  oder  Aceton  (Liebig,  .4.  1,  199), 
aber  nicht  auf  Holzgeist  (Belohoubek,  A.  165,  349).  Beim  Behandeln  von  Chloral  mit 
Alkalien  (Liebig,  ^.  1,  199).  CCI3.CHO  +  KHO  =  CHCI3  +  CHO.,.K.  Beim  Kochen 
von  Trichloressigsäure  mit  Ammoniak  (Dumas,  .4.  32,  113).  CClg.CO./H  =  CHCI3  +  CO,. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Weingeist  wird  wahrscheinlich  zunächst  Aldehvd 
gebildet  und  dieser  dann  chlorirt.  I.  2C.,H60  +  CMCIO).,  =  203^0  +  CaCL  +  2H,Ö; 
IL  2  C.H.O  +  3 Ca(C10)o  =  2 C,HCl30  +  3 Ca(0H).2  oder :  ' 

4Ca(C10),  +  2C,HeO  =  2C,HCl30  +  CaCl^  +  3  CaO  +  5H.,0 
=  2CHCI3  +  (CH0.2).,Ca  +  CaClj  +  2CaO  +  ^^Q. 

Darstellung.  430  g  Chlorkalk  (25procentiger)  werden  mit  17.3  1  Wasser  angerührt 
100  g  Aetzkalk  und  100  ccm  Alkohol  (von  88,5  %)  zugegeben  und  destillirt  (Belohou- 
bek). Zum  Destillat  fügt  man  Kalkmilch  und  Chlorcalcium ,  hebt  das  CHCI3  ab, 
schüttelt  es  wiederholt  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  und  rektificirt.  Die  in  Fabriken 
erhaltene  Ausbeute  an  CHCl.,  entspricht  der  Gleichung:  4C.,H60  +  16CaOCl.,  =  2CHCI3 
+  13CaCl, +  3Ca(CH02)., -f  8H.,0  (d.  h.  1  Tbl.  CHCI3  aus  1  Tbl.  C,H,0)  (Goldberg, 
./.  pr.  [2j  24,  114).  Die  bei  der  Chloroformdarstellung  zuweilen  beobachtete  Gasentwick- 
lung rührt  von  reinem  Sauerstoff  her,  veranlasst  durch  eine  Selbstzersetzung  des  Chlorkalks 
(Bechamp,  A.  eh.  [5]  22,  347).  Nach  Curtmax  (Privatmitth.)  ist  der  Zusatz  von  Kalk, 
bei  der  Darstellung  von  Chloroform  schädlich,  weil  er  die  Ausbeute  von  CHCI3  vermindert. 
—  Aus  Chloral:  100  Thle.  wasserfreies  Chloral  werden  mit  300  Thln.  Natronlauge  (spec. 
Gew.  =  1,1)  allmählich  versetzt  und  digerirt. 

Prüfung.  Dem  aus  Weingeist  bereiteten  Chloroform  haften  oft  fremde  Beimengungen 
an,  welche  durch  fraktionnirte  Destillation  kaum  zu  entfernen  sind.  Das  aus  Chlor'il 
bereitete  Chloroform  ist  absolut  rein.  Chloroform  zeige  einen  reinen  süfslichen  Geruch 
und  bräune  sich  nicht  beim  Schütteln  mit  koncentrirter  H.,SO^. 

Reaktion  auf  Chloroform.  Beim  Eingiefsen  von  CHCI3  in  ein  Gemenge  von 
Anilin  und  alkoholischem  Kali  und  Erwärmen  tritt  der  heftige  Geruch  des  Isophenyl- 
cyanids  auf 

Quantitative  Bestimmung.  Man  erwärmt  Chloroform  mit  FEHLiNG'scher Lösung 
(Baudrimoxt,  Z.  1869,  728).  CKCL  +  2CuO -f  5KH0  =  Cu^O  +  3KC1  +  K..CO3  + 
3H2O. 

Aetherisch  riechende,  süfslich  schmeckende  Flüssigkeit,  in  Wasser  kaum  löslich. 
Schmelzp.:  —  70°  (Berthelot,  Bl.  29,  3).  Siedep.:  61,2"  (kor.).  Spec.  Gew.  =  1,52637 
bei  074°  (Thorpe,  Äoc.  37,  196).  Ausdehnungskocfficient:  Thorpe.  Siedep.:  60,9°  bei 
754,3  mm.  Spec.  Gew.  bei  11,8/4°  =  1,5039;  bei  60,9,4°  -  1,4081  (R.  Schiff,  A.  220, 
95).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt  a'-  =  3,150  (R.  Schiff,  ,4.  223,  72).  Löst 
Fette,  Harze,  Kautschuk,  Alkaloide,  Jod  (mit  Purpurfarbe).  Fällt  nicht  Silberlösung. 
Bewirkt  Anästhesie  (Simpsox,  .4.  65,  121). 

Wird  durch  Reduktionsmittel  (Zn  und  H.SOj)  in  Methylenchlorid  übergeführt,  durch 
Alkohol  und  Zinkstaub  in  Methan,  durch  Chromsäure  in  COCl,.  Kaliumamalgam  bildet 
Acetylen  CoH,.  Alkoholische  Kalilösung  spaltet  das  Chloroform  in  Ameisensäure  und 
Salzsäure.  'Däneben  entweicht  etwas  CO  (Geuther,  A.  123,  121).  CHCl,  +  •^^'^HO  = 
CHKO, -I-3KC1  + 2H,0.  Durch  CHCI3  kann  CO  an  Phenole  angelagert  werden  (siehe 
S.  87)."  Mit  Natriumalkoholat   entsteht  CH(0C.,H5),.    Chloroform  und  Ammoniak  setzen 
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sich  bei  Rotbgluth  um  in  Blausäure  und  Salzsäure:  CHCI3  +  NH^  =  CNH  +  3HC1 
Schwefelsäureanhydrid  und  Chloroform  geben:  CO,  SO.HCl,  S^OgCl.,  (Arm.steoxCx,  Z. 
1870,  247).  Verbindet  sich  mit  Schwefelwasserstoft'.  —  Bei  Gegenwart  von  etwas  Alkohol 
zersetzt  Natrium  das  Chloroform  unter  Bildung  von  rothbrauner,  amorpher  Chloräthul- 
minsäure  C^HgClO.,   (Hardy,  A.  eh.  [3]  65.  340). 

Verbindung  CHCI3  +  2H2S  + 23 H.,0.  Darstellung.  Man  leitet  bei  0"  H,,S  in 
ein  Gemenge  von  CHCI3  und  Wasser  (LoiR,  J.  1852,  560;  Forcrand,  A.  eh.  [5]  28,  12). 

Reguläre  Krystalle.  Spec.  Gew.  =  1,05.  Riecht  unangenehm.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser  oder  CHCI3.     Leicht  zersetzbar. 

Chlorkohlenstoff  ( Perchlormethan)  CCl^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Chlorofom  (Regnault,  A.  33,  332),  Sumpfgas  (Dumas,  A.  33,  187)  oder  auf 
Schwefelkohlenstoff  (Kolbe,  A.  45,  41 ;  54,  146).  Durch  Erhitzen  von  CHCI3  mit  CIJ  auf 
165"  (Friedel,  Silva,  Bl.  17,  537).  —  Darstellung.  Man  versetzt  Schwefelkohlenstoff 
mit  Antimonchlorid  und  leitet  in  die  siedende  Mischung  trockenes  Chlor.  Das  unter 
100"   Siedende  wird   mit  Aetzkalilösung  gekocht  (Hofmann,  A.  115,  264). 

Flüssig;  siedet  bei  76,5"  (Regnault);  76,74"  (kor.)  (Thorpe,  Soc.  37,  199).  Spec. 
Gew.  =  1,63195  bei  0"/4"  (Thorpe).  Ausdelmungskoefficient :  Thorpe.  Siedep.:  75,6  bis 
75,7"  bei  753,7  mm;  spec.  Gew.  =  1,6084  bei  9,5"/4";  1,4802  bei  75,6"/4"  (R.  Schiff, 
A.  220,  95).  Kritische  Temperatur:  285,3"  (Pawlewsky,  B.  16,  2633).  Bildungs- 
wärme =  21,030  Cal.  (dampfförmig),  =  28,320  Cal.  (flüssig)  (Thomsen,  B.  15,  .3001). 
Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt:  a-  =  2,756  (R.  Schiff,  A.  223,  72).  Bewirkt 
Anästhesie  (J.  H.  Simpson,  A.  65,  122).  Geht  in  weingeistiger  Lösung,  mit  Natrium- 
amalgam behandelt,  in  Chloroform  u.  s.  w.  über.  Mit  alkoholischem  Kali  im  Rohr  erhitzt 
entsteht  Kohlensäure.  Ebenso  beim  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  250";  mit  wenig  Wasser 
entsteht  zunächst  CO.Cl.,  (Goldschmidt,  B.  14,  928).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  mole- 
kularem Silber  auf  200"'  Perchloräthan  C.,Cly  (Goldschmidt).  Durch  CCl^  kann  CO,  an 
Phenole  angelagert  werden  (s.  S.  87).  Schwefelsäureanhydrid  wirkt  leicht  ein  nach  der 
Gleichung:  CCl,  +  2SO3  =  CO.Cl, -f  S,OäCl.,  (Schützenberger,  Z.  1869,  631).  Phos- 
phorsäureanhydrid wirkt  bei  200" 'ein:  "l.  2CC1,  +  P.O^  =  CO.Cl^  +  CO, -f  2P0CL  und 
2.  3CC1^  +  2P.,05  =  SCO,  -|-  4POCI3  (GusTAVSON,  Z.  1871,  615).  Chlorkohlenstoff,  durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet,  setzt  sich  um:  1.  2CCl^  =  C,C1,  -\-  Cl,  und  2.  2CC1^  =  C,CK 
-\-(My.  Auch  durch  Erhitzen  von  Chlorkohlenstoff  CCl^  mit  Kupferpulver  auf  120"  ent- 
steht' Perchloräthan  C.,Clß.  Mit  alkoholischem  Kali  und  Anilin  giebt  Chlorkohlenstoff 
Isophenylcyanid  CyH::,.NC  (s.  Chloroform). 

Verbindung  CC1^.2H.,S -|- 23H2O.  Darstellung.  Wie  bei  der  analogen  Chloro- 
formverbindung (  Forcrand',  J..  eh.  [5]  28,  19).  —  Oktaedrische  Krystalle.  Sublimirt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.    Ziemlich  beständig. 

Verbindung  CCl,.2H,Se-f  23H,0  (F.). 

2.  Derivate  des  Aethans  C^Hg. 

Aethylchlorid  CH.j.CHjCl.  Bildung.  Durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  oder 
Metallchloriden  (SbCl,,  SnCl.,,  FeCl^,  B\Q\,  AlCl^)  auf  Alkohol  (Rouelle  [1759]).  Aus 
Alkohol  und  HCl  (Basse  [1801]).  Aus  Aethan  (Dimethyl)  und  Chlor  (Darling,  A.  150, 
216).  —  Darstellung.  Man  sättigt  die  kalt  gehaltene  Lösung  von  1  Thl.  geschmolzenem 
ZnCl,  in  2  Thln.  Alkohol  (95  "/q)  mit  HCl-Gas  und  erwärmt  schliefslich.  Das  C.^HgCl 
wird  durch  Wasser  und  koncentrirte  Schwefelsäure  gewaschen  (Groves,  A.  174,  372); 
Krüger,  J.  pr.  [2]  14,  195).  Man  erwärmt  ein  mit  HCl-Gas  gesättigtes  Gemisch  von 
1  Vol.  Alkohol  und  2  Vol.  Wasser  (Geuther,  Z.  1871,  147). 

Bei  12,5"  (RegnAült,  /.  1863,67)  siedende  Flüssigkeit,  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 
Spec.  Gew.  =  0,9214  bei  0";  =  0,9176  bei  8".     Dampftension:  Regnault;  Schacherl, 

A.  206,  70.  Brennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  Verbindet  sich  direkt  mit  Schwefelsäure- 
anhydrid zu  C,H5.0.S0,.C1 ,  CH.,C1.CH,S0,.0H ,  und  vielleicht  CH,(0H).CH,.S0,.C1 
(PüRGOLD,  Z.  1868,  669 ;  'B.  6,  502).'  Uebe'r  glühenden  Kalk  geleitet,  entstehen  Essigsäure, 
Methan  und  Wasserstoff  (L.  Meyer,  A.  139,  282).  1.  CH^Cl -[- 2NaOH  =  CHgNaO, 
+  NaCl  +  H,  und  2.  C^H^NaO,  +  NaOH  =  Na^COg  +  CH,.  Chlor  wirkt  im  Sonnenhcht 
leicht  auf  Aethylchlorid  ein. 

Chlorderivate  des  Aethylchlorids:  Beilstein,  J.,  113,  110.  Geuther,  J.  1870, 
436;  Z.  1871,  147.     Stadel,  Z.  1871,  197  und  513;  B.  6,  1403;   A.  195,  182.     Krämer, 

B.  3,  257.    Pierre,  A.  80,  125. 

Aethylchlorid  und  Brom  erzeugen  im  Sonnenlicht:  CHg.CHBrCl,  CHg.CBr^Cl,  CH.,Br. 
CHBrCl,  CH,Br.Cßr.,Cl,  CHBr.,.CBr,Cl . . .  (Denzel,  A.  195,  204). 

Verbindung  G^H5C1.2H2S  +  23H,0  (.Forcrand,  A.  eh.  [5]  28,  24). 
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Dichloräthan  CgH^CLj.  1.  «-Dichloräthan ,  Aethylidenchlorid  CH,.CHC1,. 
Bildung.  Aus  Aethylchlorid  und  Chlor  (Regnault,  A.  33,  312).  Beim  Behandeln  von 
Aldehyd  mit  PCI5  (Beilsteix).  Beim  Zerlegen  von  Acetylenkupfer  mit  koncentrirter 
Salzsäure  (8abanejew  ,  A.  178,  111). 

Dorstellung.  Man  leitet  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Aethylchlorid  über,  auf  250 
bis  400"  erhitzte,  Thierkohle  (Damoiseau,  Bl.  27,  113),  —  Wird  jetzt  als  Nebenprodukt 
bei  der  Chloralbereitung  gewonnen. 

Flüssig.  Siedep.:  59,9°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,2044  bei  0»;  1,1863  bei  12,2474« 
(Thorpe,  Soc.  37,  183).  Siedep.:  57,4—57,6°  bei  750,9  mm;  spec.  Gew.  =  1,1743  bei 
2074°  (Brühl,  A.  203, 11).  Spec.  Gew.  =  1,2124  bei  0°;  =  1,1805  bei  22707  Refraktions- 
koefficient  bei  24,7°:  nA  =  1,405  724;  Molekularrefraktion  =  34,10  (Kaxonxikow,  Disser- 
tation, Kasan  [1880]  107).  Siedep.:  57—57,7°  bei  738,7  mm;  spec.  Gew.  =  1,2013  bei 
0°;  sjDec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.-2,  650.  Siedep.:  57,7°  (i.  D.)  bei  760  mm 
(Stadel,  B.  15,  2563).  Siedep.:  56,7—56,9°  bei  749,1  mm;  spec.  Gew.  =  1,1895  bei 
9,8°  4°;  =  1,11425  bei  56,7°/4»  (R.  Schiff,  A.  220,  96).  Kritische  Temperatur:  254,5° 
(Pawlewsky,  B.  16,  2633).  Kapillaritätskoustante  beim  Siedep.:  a- =  3,684  (R.  Schiff, 
A.  223,  73).  Verbrenniuigswärme  (für  1  Mol.,  bei  konstantem  Druck)  =  267,1  Cal. 
(Berthelot,  Ogier,  Bl.  36,  68).  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Chlor- 
äthylen CH^Cl.  Entwickelt  mit  Natrium  bei  180—200°:  Wasser stofl',  Acetylen,  Aethylen, 
Aethan  und  Chloräthylen  C^HjCl  (Tollens,  A.  137,  311).  Beim  Chloriren  entstehen  zu- 
nächst CH3.CCI,  und"CH.,Cl.CHCl.,. 

Verbindung  G,H,Cl.,.2H,,S -f- ''^SH.O  (Forcrand,  A.  eh.  [5]  28,  25). 

2.  Aethylenchlorid  (Elaylchlorid ,  Oel  der  holländischen  Chemiker) 
CHjCl.CH^Ci.  Bildung.  Aus  Aethylen  und  Chlor  (Deiman  ,  Troostwyk  ,  Bondt, 
Laüwerenburgh,  Crells  Aiuiakn  [1795],  2,200).  Beim  Einleiten  von  Aethylen  in  SbClg. 
oder  in  geschmolzenes  Kupferchlorid  (Wöhler,  P.  13,  297).  Soll  nach  Krämer  {B.  3,  259), 
neben  Aethylidenchlorid,  aus  C^H^Cl  und  Cl  gebildet  werden,  was  Stadel  {Z.  1871,  197; 
A.  195,  183)  bestreitet.  —  Darstellung.  Man  leitet  CoH^  in  ein  schwach  erwärmtes 
Gemenge  von  2  Thln.  Braunstein,  3  Thln.  NaCl,  4  Thln. 'H.,0  und  5  Thln.  H,SO^  und 
destillirt  erst  ab,  wenn  das  Gemisch  gelb  geworden  ist  (Limpricht,  A.  94,  245). 

Flüssig.  Siedep.:  84,9°  (Pierre,  J.  1847/48,  63);  83,5°  (korr.l  (Thorpe,  Soc.  37, 
182);  spec.  Gew.  =  1,28082  bei  0°/4°  (Thorpe);  -  1,28034  bei  0°  (Pierre);  =  1,2562 
bei  20°  (Haagen,  Bl.  10,  355).  Siedep.:  84,5—85°  bei  750,9  mm;  s^jec.  Gew.  =  1,2521 
bei  20°/4°  (Brühl,  A.  203,  10).  Siedep.:  83,3°  bei  749  mm:  spec.  Gew.  ==  1,2656  bei 
9,8°/4°;  =  1,1576  bei  83,3°,'4°  (R.  Schiff,  A.  220,  96).  Siedep.:  84,1°  (i.  D.)  bei  760  mm 
(Stadel,  ä  15,  2563).  Refraktionskoefficient  bei  t°:  ua  =  1,441  466— 0,000  446.t;  Mole- 
kularrefraktion =  34,06  (Kanonnikow,  Dissertation,  Kasan  [1880],  105).  —  Kapillaritätskon- 
stante beim  Siedep.:  a- =  4,198  (R.  Schiff,  A.  223,  72).  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  in  KCl  und  Chloräthylen  CjHgCl.  Ebenso  wirkt  Kalium  (Liebig, 
A.  14,  37).  C^H.Cl  -f  K  =  C^HgCl  +  KCl  +  H.  Aus  Aethylenchlorid  und  NH,  entstehen 
Aethylenbasen  wie  N,H^.CoH^,  N,H,(CoH^)2  u.  s.  w.  Aus  Aethvlenchlorid  und  Aethvl- 
amin  entstehen  bei  18'0— 200":  Collidin  C.HijN,  C^H^Cl  und  daneben  NK,  und  '^{0,11,}^ 
(Hofmann,  B.  17,  1907).  I.  4C2H^C1,;+ NH.,.C,H-  =  CgH^.N  +  7  HCl -f- CHsCl.  — 
IL  3NH.,(C.,H5).HC1  =  2NH^C1  +  N(C„H.)3.HCI.  ' 

Verbindung  C2H^Cl2.2H.,S-]- 23 K,0.     Krystalle  (Forcrand,  A.  eh.  [5]  28,  27). 

Trichloräthan  C2H,Cl3.  1.  Chloräthylenchlorid  CH^Cl.CHCl,,.  Bildung.  Aus 
Chloräthylen  CjHgCl  und  SbClg  (Regnault,  A.  eh.  [2]  69,  151).  Aus  Aethylchlorid  und 
Chlor  (Krämer  B.  3,  261). 

Siedep.:  115°;  spec.  Gew.  =  1,4223  bei  0°  (Pierre,  A.  80,  127);  -  1,422  bei  17°. 
Siedep.:  114°;  spec.  Gew.  =  1,4784  bei  0°;  =  1,4406  bei  25,570°;  Refraktionskoefficient 
bei  22°  =  1,471  928;  Molekularrefraktion  =42,26  (Kanonnikow).  Siedep.:  113,7° (kor.) 
bei  760  mm  (Stadel,  B,  15,  2563).  Siedep.:  113,5—114°  bei  .753,2  mm;  spec.  Gew.  =-  1,4577 
bei  9,4°/4°;  =  1,29453  bei  113,5°/4°  _(R.  Schiff,  A.  220,  97).  Zerfällt  mit  alkohohschem 
Kali  in  KCl  und  «-CH^Cl^.  Entwickelt  mit  Natrium:  CoH^,  CjHjCL^,  H  und  Acetylen 
(Brunner,  Brandenburg,  B.  10,  1496;  11,61).  Giebt  mit  H,S  und  H^O  keine 
krystallisirte  Verbindung,  wie  das  isomere  «-Trichloräthan  CH3.CCI3  (Forcrand). 

2.  Aethenyltrichlorid,  «-Trichloräthan  CH3.CCI,,.  Bildu)ig.  Beim  Chloriren 
von  Aethylchlorid  (Regnault,  J..  33,  317;  Geuther, /.  1880,  435).  —  Bei  74,5°  siedende 
Flüssigkeit  (Geuther).  Spec.  Gew.  =  1,3465  bei  0°  (Pierre,  A.  80,  127);  =  1,372  bei 
16°  (Regnault);  =  1,3657  bei  0°;  =  1,3249  bei  26°/4»;  Refraktionskoefficient  bei  21°: 
ua  =  1,419  861;  Molekularrefraktion  =  42,0  (Kanonnikow).  Siedep.:  74,1°  (i.  D.)  bei 
760  mm  (Stadel,  B.  15,  2563).  Giebt  mit  Natrium alkoholat  bei  100°:  C.,H,C1.0C,H5, 
CoH3(OC2H5)3  und  Essigsäure. 
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Krämer  hat  diesen  Körper  (bei  der  Chloralfabrikatiou)  nicht  beobachtet. 
Verbindung  C.,H3Cl3.2H.,S  +  23H.O  (Forcrand,  ä.  eh.  [5]  28,  25). 

Tetrachloräthan  CH^Cl^.  1.  Unsymmetrisches  Te trachloräthan  a-CH,CI. 
CGI,.  Bildung.  Durch  Cliloriren  von  Aethvlenchlorid  (Laurent,  ä.  22,  292)  oder  von 
CH.,CI.CHC1,  (Regjjault,  ä.  eh.  [2]  09,  162j. 

'Siedep.:  13.Ö"  (Regnault);  138,6°  (Pierre,  A.  80,  130).  Spec.  Gew.  =  1,6110  bei 
0"  (R),  =  1,576  bei  19"  (R.j.  Siedep.:  130,5°  (i.D.)  (Stadel,  B.  15,  2563;  vrgl.  Ä.  195, 
187).  Siedep.:  135,1°  (kor.)  (Geiithp:r,  Brockiioff,  J.  1873,317).  Siedep.:  129,5-130"; 
spec.  Gew.  =  1,5825  bei  0°;  =  1,5424  bei  2070°;  Refraktionskoefficient  bei  t°; 
nA=  1,477  156— 0,000  437.  t;  Molekularrefraktiou  =  50,72  (Kanonnikow).  Giebt  mit 
Natriumalkoholat:  C,HC1.,.0C,H5  und  CH,(0C,H5).C0.,Na. 

Verbindung  C.,H.3C\.2H2S  +  23H,0   (Forcrand,    A.    r/?.  [5]  28,  26). 

2.  Symmetrisches  Tetrachloräthan  s-CHCl.j.CHCl,.  Bildung.  Aus  Acetylen 
C.,H.j  und  SbCl.  (Berthelot,  Jungfleisch,  A.  Spl.  7,  254).  Aus  Dichloraldehyd  CHOL,. 
CHO  und  PCI-  IPaterno,  Pisati,  J.  1871,  508). 

Siedep.:  147°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,614  bei  0°,  =  1,578  bei  24,3°  (P.,  P.);  =  1,6258 
beiO°;  =  1,5897  bei  26°/0°:  Refraktionskoefficient  bei  t°:  ua  =  1,490509— 0,000  443 .  t; 
Molekularrefraktion  =  50,60  (Kanonnikow).  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  bei  88°  sie- 
dendes C2HCI3.  Zerfällt  bei  lOOstündigem  Erhitzen  auf  360°  in  HCl  und  Perchlorbenzol 
CgClg.  Liefert  beim  Behandeln,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Zink  Acetylen  (Sabanejew, 
A.  216,  262). 

Pentachloräthan  CHCl^  =  CHCI2.CCI3.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Aethyl- 
chlorid  (Regnault,  A.  33,  321)  oder  Aethvlenchlorid  (Pierre,  A.  80,  130).  Aus  Chloral 
und  PCL  (Patern6,  J..  151,  117). 

Siedep.:  159,1°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,70893  bei  0°,  -  1,69263  bei  10,1574° 
(Thorpe,  Soc.  37, 192).  Ausdehnungskoefficient:  Thorpe.  Siedep.:  161,7°  (i.  D.)  bei  760  mm 
(Stadel,  B.  15,  2563).  Refraktionskoefficient  bei  25,1°:  ua  =  1,487  094;  Molekularrefraktion 
=  59,05°  (Kanonnikow).  Erstarrt  unterhalb  —  18".  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in 
KCl  und  C,C1^. 

Perehloräthan  (Dreifachchlorkohlenstoff)  C.,Clg  =  CCI3.CCI3.  Bildung.  Ist 
das  Endprodukt  der  Chlorirung  von  C^HgCl  (Laurent,  ' A.  eh.  [2]  64,  328)  oder  Aethylen- 
chlorid  (Faraday,  A.  eh.  [2J  18,  48).  Entsteht  auch  beim  Chloriren  verschiedener  Aethyl- 
verbinduugen  an  der  Sonne,  z.  B.  von  Diäthylsulfit  (Ebelmen,  Bouquet,  A.  eh.  [3]  17, 
09),  Aethyläther  (C„H5)„0  (Regnault,  A.  34,  29),  offenbar  infolge  von  zunächst  gebil- 
detem Aethylchlorid".  Aus  Perchloräthylen  C.^Cl^  und  Chlor  (Faraday).  Beim  Durch- 
leiten von  Perchlormethan  CCl^  durch*  ein  glühendes  Rohr  (Kolbe,  A.  54,  147);  beim 
Erhitzen  von  CCl^  mit  Kupferpulver  auf  120°  (Radziszewski,  B.  17,  834)  oder  mit  mole- 
kularem Silber  auf  200°  (Goldschmidt,  B.  14.  928).  Aus  Acetvlchlorid  und  überschüs- 
sigem PCI  bei  180°  (Hübner,  Müller,  Z.  1870,  328).  Aus  Propvlchlorid  oder  Iso- 
butylchlorid  und  überschüssigem  JCI3  bei  200"  (Krafft,  Merz,  B.  8,  1298).  —  Dar- 
stellung.  Man  bringt  C^H^Cl  oder  CjH^Cl.^  und  überschüssiges  Chlor  an  der  Sonne 
zusammen. 

Krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  in  rhombischen,  cami^her- 
artig  riechenden  Tafeln.  Krystallisirt  in  drei  Formen,  welche  durch  Temperataränderung 
in  einander  übergeführt  werden  können  (Lehmann,  J.  1883,  309).  Bei  höchster  Tempe- 
ratur entstehen  reguläre  Krystalle,  die  bei  Abkühlung  erst  in  trikline  und  dann  in  tri- 
metrische  Krystalle  übergehen.  Beim  Erwärmen  verwandeln  sich  die  Letzteren  wieder 
in  trikline  und  diese  in  rhombische  Krystalle.  Schmilzt  und  siedet  bei  185°  (kor.) 
(Hahn,  B.  11,  1735).  Spec.  Gew.  =  2,011  (Schröder)  B.  13,  1070).  Alkoholisches  Kali 
erzeugt,  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  100°  im  Rohr,  C„H_„  H  und  Oxalsäure  (Berthelot, 
J.  1858,  390),  auch  mit  festem  Kali  erhält  man  bei  200°  Oxalsäure  (Geuther,  ./.  1859, 
277).  Beim  Kochen  mit  Natriumalkoholat,  unter  Druck,  entstehen  Chlorkohlenstoff'CoCl^ 
und  die  Zersetzungsprodukte  desselben  durch  C.^H.O.Na  (Geuther,  Brockhoff,  J.  1873, 
316).  Reduktionsmittel ,  wie  Zink  und  verdünnte  HjSO^  oder  alkoholisches  KHS  u.  a., 
reduciren  zu  Perchloräthylen  CjCl^.  Diese  Reaktion  tritt  auch  ein  beim  Erhitzen  mit 
Silber  auf  280°,  und  wenn  der  Dampf  von  CClß  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  wird. 
SO3  wirkt  bei  150°  nach  der  Gleichung  ein:  CCI3.CCI3  +  2vS03  =  CC4,.C0C1 -f  S,0,C1, 
(Prudhomme,  A.  156,  342).     Daneben  entstehen  COCl.^  und  SO,  (Armstrong,  J.  1870,  397). 

3.  Derivate  des  Propans  C^Hg. 

Propan  bei  Gegenwart  von  Jod  chlorirt,  giebt  normales  Propylchlorid,  dann  haupt- 
sächlich Propylenchlorid ,    ferner  C3H5CI3    (siedet  bei   150— 160°) , 'CgH^Cl^   (schmilzt  bei 
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177  —  178",  siedet  bei   200—205";   und  als  Endprodukt  C.H^CL  (siedet  bei  250")  (Schor- 
LEMMER,  A.  150,  209;  152,  159). 

Chlorpropan  CgHjCl.  1.  Normales  Propylchlorid  CH.,.CH.,.CH.,C1.  Beim 
Cbloriren  von  Propan  (s.  0.).  Aus  Normalpropyljodid  und  CIJ  oder  HgCl.^  (Linnemann, 
Ä.  IGl,  37).     Aus  Normalpropylalkobol  und  HCl  oder  PCI5  (Pierre,  Puchot,  ä.  163,  2GG). 

Siedep.:  44°  bei  744  mm '(Brühl,  A.  200,  179);  40,4"  (Linnemann;  Pierre,  Pl'CHOT). 
Spec.  Gew.  ^  0,915G  bei  0";  =  0,8918  bei  19,8";  ^  0,8G71  bei  39"  (P.,  P.);  =  0,8950  bei 
19"  (L.).  Siedep.:  46,5"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,8915  bei  17,8";  Ausdehnungskoefficient : 
Zander,  A.  214,15G.  Siedep.:  46"  bei  753,4  mm;  spec.  Gew.  =  0,8561  bei  46", 4"  (R. 
Schiff,  A.  220,  98).  Kapillaritätskonstante  lieim  Siedepunkt:  a-  —  4,.359  (E.  Schiff,  yl. 
223,  73).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Chlorjod  auf  200:  CCl.  und  C.,CL  (Krafft,  Merz, 
B.  8,  1296). 

Verbindung  C3HjC1.2H,S  +  23H,0  (Forcrand,  A.  eh.  [5]  28,  34). 

2.  Sekundäres  Propylchlorid  CH3.CHCI.CH3.  Entsteht  aus  Jodwasserstoffpro- 
pylen  und  Sublimat,  oder  aus  Propylenchlorid  und  Jodwasserstoff"  (Linnemann,  A.  136, 
41).  Siedet  bei  37";  spec.  Gew.  =  0,874  bei  10"  (L.).  Siedep.:  35—37"  bei  739,4  mm; 
spec.  Gew.  =0,8929  bei  0";  spec.  Zähigkeit:  Päibram,  Handl,  M.  2,  645.  Siedep.: 
36,5"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,8588  bei  20";  Ausdehnungskoefficient:  Zander,  A,  214,  157. 

Giebt  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  wesentlich  Acetonchlorid  (CH3)2.CCl2  neben  wenig 
Propylenchlorid;  mit  Chlorjod  bei  120"  entsteht  aber  nur  Proi)vlenchlorid  (Friedel, 
Silva,  Z.  1871,  489). 

Dichlorpropan  C^HgCl.,.  1.  Propylenchlorid  («/3-Dichlorpropan  CH3.CHCI. 
CHjCl.  Bildung.  Aus  Pröpylen  und  Chlor  (Cahours,  A.  76,  283;  Eeynolds,  A.  77, 
124).  Beim  Chloriren  von  Propan  (Schorlemmer,  A.  150,  214).  Aus  Isopropylchlorid 
imd  CIJ  bei  100";  bei  der  Einwirkung  von  freiem  Chlor  auf  Isopropylchlorid  entsteht 
daneben  Chloracetol  CH3.CCI2.CH3  (Friedel,  Silva,  Bl.  16,  3).  Aus  Allvlchlorid  C3H..CI 
und  koncentrirter  HCl  bei  100"  (Reboul,  J.  1873,  321). 

Flüssig;  Siedep.:  96,8°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,1656  bei  14"  (Linnemann,  161,  62). 
Wird  von  Natriumamalgam  oder  einem  Gemenge  von  Zink  und  Essigsäure  nicht  zersetzt. 
Beim  Erhitzen  mit  10  Vol.  koncentrirter  HJ  auf  150"  entsteht  Isopro^ndchlorid  und  beim 
Erhitzen  mit  20  Vol.  Wasser  auf  210—220"  Propionaldehyd  und  Aceton  als  Zersetzungs- 
produkte des  zunächst  gebildeten  Propjdenglykols.  Letzterer  Körper  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Propylenchlorid  mit  AVasser  und  PbO  auf  150"  (Eltekow,  B.  6,  558).  Alko- 
hoUsches  Kali  erzeugt  «-CgH^Cl,  neben  weniger  /J-CyH-Cl.  Mit  trockuem  Chlorjod  erhält 
man  zwei  isomere  Trichlorpropane  CyHjClg. 

2.  Normales  Propylenchlorid  (f<;'-Dichlorpropan)  CH^Cl.CHj.CH^Cl  (Rebotjl, 
A.  eh.  [5]  14,  460).  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  normalem  Propylenbromid  mit 
HgCLj  (R.).  Durch  Erhitzen  von  Trimethvlenglykol  C3Hß(0H).,  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  100"  (Freund,  M.  2,  638). 

Siedep.:  119"  bei  740  mm;  epec.  Gew.  =  1,201  bei  15"  (R.);  1,1896  bei  17,6"/4"  (F.). 
Ciiebt  mit  alkoholischem  Kali  Allylchlorid  CaH^-Cl. 

3.  Propylidenchlorid  («-Dichlorpropan)  CH3.CH,.CHCl2.  Bildung.  Aus 
Propionaldehyd  und  PCI5  (Reboul,   A.  eh.  [5]    14,  458). 

Siedep.:  85—87";  spec.  Gew.  =  1,143  bei  10".  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  bei  33 
bis  35"  siedendes  «-C3H5CI. 

4.  Chloracetol  03-Dichlorpropan)  CHg.CCl^.CHg.  Bildung.  Aus  Aceton  und 
PCI3  (Friedel,  A.  112,  236).  Aus  Isopropylchlorid  und  Chlor,  neben  Propylenchlorid 
(Feiedel,  Silva,  Z.  1871,  489).  Aus  Allylen  CgH^  und  rauchender  Salzsäure,  in  der 
Kälte  (Reboul,  Z.  1871,  704  und  J.  1873,  321).  —  Darstellung.  S.  Friedel,  Ladenburg, 

A.  ]42,  315, 

Siedep.:  69,7"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,827  bei  16"  (Linnemann,  A.  161,  67).  Zerfällt 
mit  alkoholischem  KaH  in  HCl  und  /S-C^H^Cl  (Siedep.:  23")  und  durch  überschüssiges 
Kali  in  HCl  und  Allylen.  Entwickelt  mit  Natrium  bei  130—150"  Pröpylen  (Friedel, 
Ladenburg,  Z.  1868,  48).  Verhält  sich  gegen  nascireuden  Wasserstoff"  wie  Propylenchlorid. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  8  Vol.  H.,0  auf  160— ISO"  oder  mit  HJ  auf  130"  in  Aceton  über. 
Wird  von  koncentrirter  HjSO^  bei  130"  total  zerstört  (OrPENiiEiM,  B.  2,  213).  Scheidet 
Leim  Kochen  mit  alkoholischem  KCy  Chlorkalium  ab;  das  Produkt  giebt  aber  mit  KaU 
gekocht  nur  Allylen  CHg.C  :  CH  (Claus,  A.  191,  50).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Silber- 
acetat  (und  Alkohol)  Aceton  und  JEssigsäureanhydrid  (resp.  Essigäther);  mit  einer  alko- 
Lolischen  Lösung  von  thiacetsaurem  Natrium  entstehen  Thioaceton  u.  a.  Produkte  (Spking, 

B.  14,  758). 

Trichlorpropan  C3H3CI3.  Fünf  isomere  Formen  möglich.  1.  Chlorpropylen- 
<'hlorid     («-Chlorpropy  lidenchlorid,     ««(■J-TrichlorproiJan)     CH3.CHCI.CHCL, 
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(Feiedel,  Silva,  Z.  1871,  683).  Bildung.  Aus  Propylidenchlorid  (Friedel,  Bl.  34, 
129)  oder  Propylenchlorid  und  Chlor  im  Sonnenlichte;  aus  Propylenchlorid  und  trocknem 
CIJ  bei  160",  neben  Trichlorhydrin. 

Siedep.:  140";  spec.  Gew.  =  1,402  bei  0",  =  1,372  bei  25". 

2.  Gechlortes  Chloracetol  f «/J/J-Trichlorpropan)  CHg.CCl^.CH^Cl  (Friedel, 
Silva,  Z.  1871,  682).  Bildung.  Aus  Chloracetol  (CH3)3.CC1,  und  Chlor  oder  Chlorjod. 
Aus  Propylen  und  Chlor  (Bielohoubek,  B.  9,  924).  Aus  /i-Chlorpropylen  CHg.CChCHj 
und  Chlor,  bei  0",  im  Sonnenlichte  (Feiedel,  Silva,  Z.  1871,  535).  Aus  Chloraceton 
und  PCI5. 

Siedep.:  123";  spec.  Gew.  =  1,350  bei  0",  =  1,318  bei  25".  Zerfällt  mit  alkoholischem 
Kali  in  HCl  und  zwei  Isomere  CgH^Clg.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Eohr,  wird  ein 
amorpher  Körper  (C3H^02)x  (Brenztraubensäurealdehyd  ?)  gebildet. 

3.  /3-Chlorpropylidenchlorid  (««/-Trichlorpropan)  CHjCl.CHg.CHClj.  Bil- 
dting.  Aus  Akrolein  oder  /J-Chlorpropionaldehvd  und  PCI5  (Geuther,  Z.  1865,  29; 
KOMBUEGH,  Bl.  37,   103).  » 

Siedep.:  144—148";  spec.  Gew.  =  1,37  bei  9,5"  (G.).  Siedep.:  146—148";  spec.  Gew. 
=  1,362  bei  15"  (Eombuegh,  Bl.  37,  100).  Zerfällt  durch  alkoholisches  Kali  in  HCl, 
AUylidenchlorid  CH2:CH.CHClo  und  sehr  wenig  /5-Epidichlorhydrin  CHC1:CH.CH,C1. 

4.  Trichlorhydrin  («^V-Trichlorpropan)  CH.,C1.CHC1.CH,C1.  Bildung. 
Aus  Dichlorhydrin  CgHgCljO  und  PCI5  (Beethelot,  Luca,  J.  1857,  477).  Aus  Allyl- 
jodid  und  Chlor  (Oppenheim,  A.  133,  383).  Aus  Isopropyljodid  und  überschüssigem 
Chlor  (LiNNEMAXX,  A.  136,  48,  vgl.  Beethelot,  A.  155,  108).  Bein  Chloriren  von 
Propan  (Schoelemmee,  A.  152,  159;  Beethelot).  Aus  Propylenchlorid  und  trocknem 
CIJ  bei  160"  (Feiedel,  Silva,  Z.  1871,  683).  —  Darstellung.  5  Vol.  syrupdickes 
(auf  170"  erhitztes)  Glycerin  und  4  Vol.  Eisessig  werden  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  dann 
langsam  bis  130°  destillirt  und  der  Rückstand  (rohes  Dichlorhydrin)  mit  Wasser  und 
Soda  gewaschen.  Man  trocknet  ihn  über  CaCl,  und  giefst  ihn  langsam  auf  etwas  mehr 
als  1  Mol.  PCL  (FiTTiG,  Pfeffee,  A.  135,  359)". 

Flüssig;  siedep.:  158"  (Caeius,  A.  124,  223);  spec.  Gew.  =  1,41  bei  0"  (Oppenheim), 
=  1,417  bei  15"  (Linnemann),  Geht  beim  Erhitzen  mit  20  Thln.  Wasser  auf  160"  in 
Glycerin  über  (Unterschied  von  allen  übrigen  Isomeren).  Silbersalze  und  Natriumacetat 
wirken  nicht  ein.  Natrium  spaltet  Diallyl  (CgHj)^  ab  (Berthelot,  Luca,  J.  1857,  477). 
Mit  alkoholischem  Kau  werden  Aethylchlorallyläther  C2H50.C3H^C1  und  dann  Aethylpro- 
pargyläther  QJi.ß.QJi^  gebildet  (Baeyee,  A.  138,  196).  Mit  festem  Kali  entsteht 
wesentlich  «-Epidichlorhydrin  CHjiCCl.CHoCl,  neben  etwas  ,'^-Epidichlorhydrin.  Ebenso  wirkt 
Triäthylamin ;  wendet  man  überschüssiges  Triäthylamin  an,  so  erhält  man  zwei  isomere  Salze 
N(C3H^C1)(C2H5)3C1  (Reboul,  Bl.  39,  522).  Alkoholisches  KHS  erzeugt  Trithioglycerin 
C3H5(SH)3.     Mit  alkoholischem  Ammoniak  erhält  man  Dichlordiallylamin  (CgH^Cl^gNH. 

5.  «-Trichlorpropan  CH3.CH2.CCI3.     Unbekannt 

Tetrachlorpropan  CgH^Cl^.  1.  Zweifachgechlortes  Chloracetol  CH3.CCI2. 
CHClo.  Bildung.  Aus  Dichloraceton  und  PCI5,  neben  wenig  C3H3CU  (BoESCHE,  Fittig, 
A.  133,  114).  Aus  Allylendichlorid  CgH^Cl,  (aus  Butyrchloralj  (Siedep!:  78")  und  HC10(?) 
(PiNNEE,  A.  179,  47). 

Flüssig;  Siedep.:  153";  spec.  Gew.  =  1,47  bei  13".  Zerfallt  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak bei  140"  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  C3H3CI3  (Siedep. : 
115").     Natrium  erzeugt  AUylen  CgH^. 

2.  Allylentetrachlorid  (?).  Bildung.  Aus  Aldehyd  und  Chlor.  Nebenprodukt 
der  Darstellung  von  Butyrchloral  (Pinner,  B.  10,  1057). 

Flüssig;  Siedep.:  150". 

3.  Aus   /J-Chlorpropylen    CH3.CC1:CH,    und    Chlor    (Berthelot,  A.  155,  107). 
Flüssig:  Siedep.:  161  —  166". 

4.  Aus  Isopropyljodid  und  Chlor  ^Berthelot,  A.  155,  108).  Campherähnliche 
Krystalle.     Schmelzp.:  145";  Siedep.:  180—190". 

5.  Aus  Propylenchlorid  und  Chlor  (Cahoues,  X  76,  283).  —  Siedep.:  195-200"; 
spec.  Gew.  =  1,548. 

6.  «-Tetrachlorglycid  CH2CI.CCI2.CH2CI.  Bildung.  Aus  «-Epidichlorhydrin 
und  Chlor  (Fittig,  Pfeffee,  A.  135,  360).  —  Flüssig;  Siedep.:  164";  spec.  Gew.  =  1,496 
bei  17".  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  C3H3CI.  Natrium  erzeugt  Allylen, 
neben  Propylen.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  erhält  man  bei  120"  die  Base  (C3H3Cl2).,NH. 

7.  /?-Tretrachlorglycid  CH2CI.CHCI.CHCI2.  Bildung.  Aus  /i-Epidichlorhydriu 
und  Chlor  (Haetenstein,  J.  pr.  [2]  7,  313).  Aus  AUylidenchlorid  CH2:CH.CHCl2  und 
Chlor  (Rombuegh,.5/.  36,  553).  —  Flüssig:  Siedep.:  179—180"  bei  756,6  mm;  spec.  Gew. 
=  1,521  bei  15"  (R.);  =  1,503  bei  17,5"  (R.). 
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8.  Tetrachlorpropan.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  i'ropau  an  der  Sonne  (Schor- 
LEMMER  ,  A.  152,  162).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  177 — 178".  Ver- 
flüchtigt sich  schnell  an  der  Luft.     Riecht  nach  Campher. 

Pentaehlorpropan  C3H3CI5.  1.  Aus  Aceton.  Bildung.  Aus  (trichloracetonhal- 
tigem?)  Dicliloraceton  und  PCL  "(Borsche,  Fittig,  A.  133,  116). 

Siedep. :  194".     Zerfällt  mit  alkoholischem  KaU  in  HCl  und  CgH^Cl^  (Siedep.:  165"). 

2.  Durch  Chloriren  von  zweifach-gechlortem  Chlorace toi  CgH^Cl^  (aus  Diclilor- 
aceton und  PCI5)  oder  des  daraus  dargestellten  Trichlorpropylens  C3H0CI3  (Siedep.:  115") 
entsteht  in  Prismen  krystalhsirendes  Pentaehlorpropan  (Borsche,   Fittig,  A.  133,  123). 

3.  Aus  Propylenchlorid  (Cahours,  A.  7(3,  283).  —  Siedep.:  220—225". 

Hexachlorpropan  C^HgClg.  Bildung.  Aus  Propylenchlorid  und  Chlor  (Cahours, 
A.  76,  283).  --  Siedep.:  240—245";  spec.  Gew.  =  1,627. 

Dasselbe  (?)  Hexachlorpropan  entsteht  beim  Chloriren  von  Propan  an  der  Sonne 
(ScHORLEMMER,  A.  152,  162).  —  Flüssig.     Siedet  gegen  250".     Riecht  nach  Campher. 

Heptachlorpropan  CgHCl-.    Bildung.    Aus  Propylenchlorid  und  Chlor  (Cahours). 

Siedep.:  260";  spec.  Gew.  =' 1,731. 

Perehlorpropan  CgClg.  Bildung.  Aus  Trichlorhydrin  C3H.CI3  und  überschüssigem 
.TCI3  bei  200";  ebenso  aus  Isobutylchlorid,  neben  CCl^  (Krafft,"'Merz,  B.  8,  1296). 

Blätterige  Krystallmasse ;  in  Weingeist,  Aether,  Ligroin  ungemein  löslich.  Schmelzjj. : 
160";  Siedep.:  268—269"  bei  734  mm.  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich,  im  Rohr,  auf  300" 
in  CCl,  und  C2CI,(C3Cl3  =  CCl,  -f  C,C1J. 

Cahours  will  aus  Propylenchlorid  und  Chlor  ein  flüssiges  Perchlorpropan  darge- 
stellt haben;  Siedep.:  280";  spec.  Gew.  =  1,80. 

4.  Derivate  der  Butane  C^Hig. 

Normalbutan  giebt  mit  Chlor  C4H9CI,  Siedep.:  65—70"  (Peloüze,  Cahours,  J.  1803, 
524).   Aus  Isobutan  und  Chlor  entsteht  tertiäres  Butylchlorid. 

Butylchloride  C^HgCl.  1.  Normales  Butvlchlorid  CHg.CH.j.CH^CH.^Cl.  Siedep.: 
77,6"  bei  741,3  mm;  spec.  Gew.  ==  0,9074  bei  0";  =  0,8874  bei  20"  (Lieben,  Rossi,  A. 
158,  161).  Siedet  bei  77,96"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,9074  bei  0";  =  0,8972  bei  14"  (Linne- 
M.VNN,  A.  161,  197). 

2.  Isobutylchlorid  (CH3)2.CH.CH2C1.  Siedep.:  68,5";  spec.  Gew.  =  0,8798  bei  15" 
(LiNNEMANN,  A.  162,  17).  Spec.  Gew.  =  0,8953  bei  0";  =  0,8651  bei  27,8";  =  0,8281  bei 
59"  (Pierre,  Puchot,  A.  163,  276).     Giebt  mit  Chlor:  C^H^Clg. 

3.  Tertiäres  Butylchlorid  (Trimethylcarbinolchlorid)  (CH3)3C.C1.  Bildet 
sich  beim  Chloriren  von"  (CH3)3CH  (Butlerow  ,  J.  1864,  497).  Aus  Isobutyljodid  und 
Chlorjod:  (CHg^^.CH.CH^J  -j-  CIJ  =  (CH3),.CC1.CH,J  +  HJ  =  (CH3)3.CC1  +  J,  (Linxe- 
MANN,  A.  162,  18),  und  beim  Erhitzen  von  Isobutylen  (CH3).,.C:CH,  mit  Salzsäure  auf 
100"  (Zalessky,  B.  5,  480;  Le  Bel,  BI.  28,  462).  Entsteht  auch  beim"  Einleiten  von  Iso- 
butylen in  höchst  gesättigte,  wässerige  Salzsäure  (Puchot,  A.  eh.  [5]  28,  549). 

'Siedep.:  50—51"  (Butlerow);  54—56";  spec.  Gew.  =  0,8658  bei  0"  (Puchot).  Mit 
5— 6  Vol.  Wasser  auf  100"  erhitzt,  geht  es  leicht  in  Trimethylcarbinol  üljer  (Unterschied 
von  CgHj.Cl,  CgHiiCl)  (Butlerow,  A.  144,  33).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  in 
difiusem  Tageslicht,  am  Kühler ,  erhält  man  die  Verbindungen  C^HgCl,  (Siedep.: 
105—107"),  C4H7CI3  und  C4H5CI5.  Im  SonnenUchte  entstehen:  C^H^Clß  (flüssig,  siedet 
im  Vakuum  gegen  115"),  sowie  «-  und  /J-C^HgClj  (d'OTTREPPE,  /.  1882,  441).  u-QJl^Q\ 
schmilzt  bei  34—36"  und  siedet  im  Vakuum  bei  125—135".  —  /i-C^HjCl^  schmilzt  bei  40 
bis  42"  und  siedet  im  Vakuum  bei  135—145". 

Dichlorbutane  C^HgCl,.  1.  Methyläthyldichlormethan  CH3.CC1,.C.>H5.  Bil- 
dung. Aus  Methyläthylketon  und  PCl^  (Bruylants,  B.  8,  412).  —  Flüssig;  Siedep.: 
95—97".  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  Chlorbutylen  CH2:CC1.C2H5  (?)  und  Aethyl- 
acetylen  CH  i  CCH^. 

2.  Isobutylidenchlorid  («-Dichlorisobutan)  (CH3)2.CH.CHC1,.  Bildung. 
Aus  Isobutyraldehyd  und  PCI5  (Oeconomides,  Bl.  35,  498).  —  Flüssig.  Siedep.:  103 
bis  105";  spec.  Gew.  ^  1,0111  bei  12".  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt.  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  wässerigem  Ammoniak  auf  180"  Chlorisobutylen  C^HjCl  u.  a.  Körper. 

3.  Verbindung  C^HgCl,  s.  tertiäres  Butylchlorid  (s.o.). 
Trichlorbutan  C^HjClg  s.  tertiäres  Butylchlorid  (s.  0.). 

Tetrachlorbutan C^HeCl^.  «-Butintetrachlorid  CH,C1.CHC1.CHC1.CH.C1.  Bil- 
dung. Aus  ButinC^Hy  und  Chlor;  beim  Behandeln  von  Erythrit  mit  PCI5  (Henninger, 
BL  34,  195).  —  Prismen.     Schmelzp.:  73". 

Beilstein,  Haudlmcli.    2.  Aufl.  12 
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2.  Trichlorbutylchlorid  CH,.GCL,.CHC1.0H.,C1.  Bildung.  Aus  Trichlorbutyl- 
alkohol  und  PCI.  (Garzarolli,  A.  213,  ä72j. 

Siedep. :  85"  bei  10  mm.     Schwerer  als  Wasser.     Riecht  nach  Terpenhydrochlorid. 

Pentachlorbutan  C^HjClj  s.  tertiäres  Butylchlorid  S.  177. 

Hexachlorbutan    C^H,Clu.      1.   Aus    Isobutvljodid.      B/ldu)n/.      Aus    Isobutvl 
Jodid  und  Chlor  (Pkunier,  Bl.  24,  24). 

Flüssig.     Siedep.:  14G — 148"  (bei  45 — 50  mm);  spec.  Gew.  =  1,()7  bei  18". 

2.  Aus  Isobutylenchlorid.  Bilduny.  Bei  anhaltendem  Chloriren  von  Isobutylen- 
chlorid,  schlielslich  an  der  Sonne  (Püchot,  ä.  eh.  [5|  28,  553).  —  Oel.  Nicht  destillirbar 
unter  gewöhnlichem  Druck. 

Heptaehlorbutane  C^HgClj  s.  tertiäres  Butylchlorid  S.  177. 

5.  Derivate  der  Pentane  CjH^.,. 

Normalpen  tan  giebt  mit' Chlor:  CH3(CH,),,.CH,C1  und  CH.,.CH,.CH,,.CHC1.CH., 
(ScHORLEMMER,  Ä.  161,  2G8).  —  Sekundäres  Pen  tan  giebt  mit  Chlor  Tetrachlor- 
pentan  CjH^Cl^. 

Amylchloride  CsH^.Cl.  1.  Normales  CH3(CH.,)3.CH2C1.  Bildtony.  Aus  nor- 
malem Amylalkohol  und  HCl  (Lieben,  Rossi,  A.  159,  72).  Durch  Chloriren  von  normalem 
Pentan  (Sciiorlemeer,  s.o.;  vgl.  Peloüze,  Cahours,  J.  1863,  524). 

Siedep.:  106,6"  bei  739,8  mm;  spec.  Gew.  =  0,9013  bei  0",  =  0,8834  bei  20",  -=  0,8(jS 
bei  40"  (Lieben,  Rossi). 

2.  Isoamvlehlorid  (CH3)o.CH.CH„.CH.,Cl.  Bildung.  Aus  Isoamylalkohol  und 
PCL  (Cahours,  A.  37, 1(54),  HCI^Balard,  A.  52,  312)  oder  SC1„  (Cariiis,  Fries,  ^1. 109,  2). 
"Siedep.:  100,9";  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8859  bei  0";  0,8625  bei  25,1"  (Kopp,  ^.95, 
338);  0,8928  bei  0"  (Balbiano,  J.  1876,  348).  Wird  von  Wasser  bei  125"  sehr  langsam 
zersetzt  (Butlerow,  J..  144,  34;  Niederist,  J..  186,  392).  Giebt  beim  Chloriren:  CHj^Cl., 
und  aHyCla. 

3.'  Aktives  Am  vlchlorid  C„H..CH(CH3).CH.,C1  (?).  Bilduncj.  Aus  aktivem  Amvl- 
alkohol  und  PCü.  (Le  Bei.,  Bl.  25,"  .546).  —  Siedep.":  97—99";  spec.  Gew.  =  0,886  bei  15". 

4.  Methylpropylcarbinolchlorid  CH.,.CHj.CH,.CHCl.CH.,.  Bildung.  Durch 
Anlagern  von  Salzsäure  an  das  Amylen  aus  Diäthylcarbinol  (Wagner,  Saytzew,  A. 
179,  321).     Aus  Normalpen  tan  und  Chlor  (Schorlemmer,  A.  161,  268). 

Siedep.:  103—105";  spec.  Gew.  =  0,912  bei  0";  =  0,891  bei  21". 

5.  Methylisopropylcarbinolchlorid  (CHglX'H.CHCl.CHa.  Bildu.ng.  Aus  Iso- 
propyläthylen  (CH3).,.CH.CH:CH.,  und  Salzsäure  bei  100"  (Berthelot,  A.  127,71;  Würtz, 
A.  129,  368). 

Siedep.:  91"  bei  753,1  mm  (WyscHNEGRADSKY,  A.  190,  357).  Spec.  Gew.  =  0,883 
bei  0"  (Wi'TRTZ). 

Aus  dem  Destillationsprodukte  des  Erdpeches  von  Pe(!HELBRONN  isolirte  Le  Bel  {Bl. 
17,  3;  18,  166)  zwei  Amylene,  vo}i  denen  das  eine  (Isopropyläthylen  ?)  sich  schon  in  der 
Kälte  mit  HCl  verband  und  ein  bei  85 — 87"  siedendes  Amylchlorid  (Methylisopropyl- 
carbinolchlorid?) lieferte.  Das  ajidere  Amylen  (Propyläthylen  ?)  verband  sich  erst  bei  180" 
mit  ?T(']  zu  bei  95"  siedendem  Amylchlorid  (Methylpropylcarbinolchlorid?). 

6.  Diäthvlcarbinolchlorid  (OgH-).,.CHCl.  Bildung.  Aus  Diäthylcarbinol  und 
PCl^  (Waoner,  Saytzew,  A.  179,  321)". 

Siedep.:  103—105".     Spec.  Gew.  =  0,916  bei  0";  =  0,895  bei  21". 

7.  Dimethyläthylcarbinolchlorid(CH3),,.C(C2H5).Cl.  Bildung.  Aus  Dimethyl- 
äthylcarbinol  (Wyschnegradsky,  A.  190,  336)  oder  Methylisopropylcarbinol  (Winogra- 
Dow,  ^1.  191,  131)  und  PCI5. 

Siedep.:  86";  spec.  Gew.  =  0,889  bei  0";  =  0,870  bei  19"  (Wyschnegradsky). 

Amylenchloride  CgHj^Cl,.  1.  Amylenchlorid  (Bauer,  Z.  1866,  380  und  667). 
(!hlor  verbindet  sich  bei  —  17"  "direkt  mit  Amylen  (Trimethyläthylen?)  zu  C^HjuCl^. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  tritt  aber  daneben  noch  Substitution  ein,  und  bei  Kochhitze 
werden    zugleich   C^H^Cl,  C^HgClg  und  C^HgCl^    gebildet  (s.  u.). 

Siedep.:  145";  spec.  Gew.  =  1,2219  bei  0".  Entsteht  auch  aus  Amylen  und  PCI5. 
Spec.  Gew.  =  1,058  bei  9"  (Guthrie,  A.  121,  115). 

Nebenproduktp  der  Darstelhmg  von  Amylenchlurid  (Bauer).  Chlor  amylen  C^HyCl. 
Siedep. :  90—95";  spec.  Gew.  =  0,9992  bei  0". 

Trichlorpentan  GHgCl^.     Campherähnliche  Krystalle. 

Tetrachlorpeiitan  GH^Cl,.  Flüssig;  Siedep.:  230—240";  spec.  Gew.  =  1,4292 
bei  0". 
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2.  Isoamylidenclilorid  (CH3)o.CH.CH.,.CHCl.,.  Bildung.  Aus  Tsovalenildehyd 
•und  PCI,  (Ebersbach,  A.  106,  265).'—  Sicdep.:  130»;  spec.  Gew.  =  1,05  bei  24".  Giebt 
mit  Aetzicali  Chloramylen  (CH3).,.CH.CH:CHC1  (.Siedep.:  8.0—87")  und  dann  Isopro- 
pylacetyleu  ClHg  (Bruylants,  B.  8,  413). 

3.  ^-Dichlorpentau  CH3.CH,,.CH2.CC],.CH3.  Aus  Metliylpropylketon-  und  PCI, 
(Bruylants,  B.  8,  411).  —  Flüssig.  Zersetzt  sich  beim  Siedeii.  Zerßült  mit  alkoho- 
llscbemKali  in  HCl,  Chloramylen  CH.,:CC1.CH.,.CH.,.CH3  (Siedep.:  9ö— 97")  und  Pro- 
pylacetylen  CgH^  (Siedep.:  48—49"). 

4.  Gechlortes  Isoamylchlorid.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Isoamylchlorid 
(BuFF,  A.  148,  350).  —  Siedep.:  155—160";  spec.  Gew.  =  1,194  bei  0".  Entwickelt  mit 
Natrium  Amylen  (Siedep.:  28 — 30"). 

5.  Valerylendihydrochlorid  s.  Valeryleu  C^Hg  S.  160. 

6.  Derivate  der  Hexane  CJi^^. 

Hexylehloride  CfiHj,Cl.  1.  Normalhexylchlorid  («-Chlorhexan)  CH3(CH.,)^. 
Cir.C'l.  Entsteht,  neben  wenig  sekundärem  Hexylchlorid,  beim  Chloriren  von  Petroleum- 
hexan (Cahours,  J.  1863,  525). 

Siedep.:  125—128";  spec.  Gew.  =  0,892  bei  16"  (C).     Siedep.:  133"  (Lieben,  Janecek, 

A.  187,  139).  Durch  Chloriren  geht  es  über  in  CeHj^Cl,,  CeHj^CL,  (Siedep.:  215—218"; 
spec.  Gew.  =  1,193  bei  21")  und  C„H,C],  (Siedep.:  285—290";  spec.'Gew.  =- 1,598  bei  20") 
(Cahoues,  J.  1863,  525). 

2.  Methylbutylcarbinolchlorid  (>Chlorhexan)  CH3.(CH2)3.CHC1.CH3.  Bil- 
dimrj.  Durch  Chloriren  von  Normalhexan  (Schorlemmer,  A.  161,  272).  Durch  Sättigen 
von  sekundärem  Hexylalkohol  (aus  Mannit)  mit  HCl  (Erlenmeyer,  Wanklyn,  J.  1864, 
509).  —  Siedep.:  125—126"  (ScH.). 

CßHj3Cl  aus  Normalhexan  giebt  Hexylene,  von  denen  sich  eines,  schon  in  der 
Kälte,  mit  HCl  verbindet  zu  CcHjgCl  (Siedep.:  116 — 118").  Das  andere  Plexylen  ver- 
bindet sich  mit  HCl  in  der  Hitze  und  bildet  CH3.CHC1.(CH,)3.CH3  (Siedep.:  122—124") 
(Morgan,  A.  177,  305). 

Durch  Destillation  des  Erdpeches  von  Pechelbronn  entstehen  zwei  Hexylene, 
von  denen  das  eine  sich  in  der  Kälte  mit  HCl  verbindet  zu  C^HigCl  (Siedep. :  115 — 117"); 
das  andere  verbindet  sich  damit  in  der  Wärme  zu  CuHj.,Cl  (Siedep.:  122—124")  (Le  Bel, 

B.  5,  216). 

/i/-Hexylen  CH,_(CH2).,.CH:CH.CH3  verbindet  sich  mit,  bei  0"  gesättigter,  Salzsäure, 
in  der  Kälte,  zu  Hexylchlorid  CgH^.,Cl,  das  bei  123,5"  siedet;  spec.  Gew.  =  0,871  bei 
24"  (DoMAC,  M.  2,  313;  vgl.  Öchorleisimer,  A.  199,  141). 

3.  Pinakolinalkoholchlorid  (CH3)3C.CHC1.CH.,.  Bildnnq.  Aus  Pinakoliu- 
alkohol  CßHj^O  und  HCl  (Friedel,  Silva,  ./.  1873,  340). 

Siedep.:  112,5—114,5";   spec.  Gew.  =0,8991  bei  0";  =0,8749  bei  25». 

4.  Methyldiäthylcarbinolchlorid  CH3.C(C,,H5;)2C1.  Bildung.  Aus  Methyl- 
diäthylcarbinol  und  PClg  (Butlerow,  Bl.  5,  24).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  110". 

5.  Dimethylpropylcarbinolchlorid  (CH3)2.CC1.C3H..  Bildung.  Aus  Di- 
methyl})ropylcarbinol  und  PCI-  (Butlerow,  Bl.  5,  24).  —  Siedet  unter  tlieilweiser  Zer- 
setzung bei"  100". 

6.  Dimethylisopropylcarbinolchlorid  (CHg^^CHCl . C(CH3).,.  Bildung.  Aus 
Tetramethyläthylen  (CH3).,.C:C(CH3)2  und  Salzsäure  (Pawlow,  A.  196,  124). 

Siedep.:  112"  bei  749'mm.  Spec.  Gew.  =  0,89()6  bei  0";  =  0,8784  bei  19".  Erstarrt 
im  Kältegemisch  krystallinisch. 

Diisopropyl  CJI^^  giebt  mit  Chlor  CgHjjCl  (Siedep.:  122";  spec.  Gew.  =  0,8943  bei 
14");  bei  Gegenwart  von  Jod  entsteht  C^Hj^Cl.,  (bei  160"  schmelzende  Krystalle)  (Schor- 
lemmer, A.  144,  184).  Nach  Silva  (Bl.  6,  36;  7,  953)  entstehen,  bei  Abwesenheit  von 
Jod,  zwei  Chloride  CgH^gCl:  primäres  (CH3).,CH.CH(CH3).CH,C1  (Siedep.:  124")  und 
tertiäres  (CH3),.CH.CC1(CH3)2  (Siedep.:  118"),'  und  dann  C6H,.,C1.,  (siedet  bei  1(30"). 

Diehlorhexane  C,.Hj.,Cl^.  1.  Zweifach-gechlortes  (Petroleum-)Hexan. 
Siedep.:  180—184".     Spec.  Gew. .  =  1,087  bei  20"  (Cahoiirs,  J.  1863,  525). 

2.  Zweifach-gechlortes  Diisopropyl.  «.  Durch  Chloriren  von  Diisopropyl  in 
Gegenwart  von  Jod  (Schorlemmer,  A.  144,  187).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  160". 

ß.  Durch  Chloriren  von  Diisopropyl  in  Abwesenheit  von  Jod  (Silva,  /A  6,  36;  7.953). 
—  Siedep.:  160". 

3.  Tetramethyläthylenchlorid  (CH,),,.CCI.CC1(CH3).,.  Aus  Pinakon  und  POCl, 
(Friedel,  Silva,  B.  6,  35).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  160"." 

4.  Diallyldihydrochlorid  CH3.CHC1.(Ä..CH,.CHC1.CH3.  Entsteht,  neben  Di- 
allylmonohvdrochlorid  CuHjq.HCI,  aus  Diallvl  und  koncentrirter  HCl  (Würtz,  A. 
eh.  [4]  3,  161)".  —  Siedep.:  170—180". 
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5.  s-Methylpropyläthylenchlord  CH3.CHCl.CHCl.C3Hj.  Bildung.  Aus  Chlor- 
äthylpropylcarbinol  CH3.CHCl.CH(OHj.C3H,  und  PClj  (Henry,  Bl.  41,  363). 

Flüssig.  Siedep.:  162—165°.  Spec.  Gew.  =  1,0527  bei  11".  Wird  vou  festem  Kali 
nicht  angegriffen.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ein  Chlorhexylen  CgHjjCl  (Siedep.:  122"). 

Trichlorhexan  C^HgClg  s.  Normalhexylchlorid  S.  179. 

Hexachlorhexan  CßHgCl,j  s.  Normalhexylchlorid  S.  179. 

7.  Derivate  der  Heptane  CjH^g. 

Heptylchloride  C^Hj^Cl.   1.  Normalheptylchlorid  («-Chlorheptan)  CH3(CH,)5. 
CH.,CI.    Bildiuig.     Aus  Oenanthylalkohol  und  HCl  (Cross,  A.  189,  3). 
"Siedep.:  159,2»  bei  750  mm.     Spec.  Gew.  =  0,881  bei  16". 

2.  Sekundäres  Heptylchlorid  (/?-Chlorheptan)  CH3.(CH,),.CHC1.CH,,  und  nor- 
males Heptylchlorid  entstehen  beim  Chloriren  von  Petroleumheptan  (Siedej). :  98").  Das 
Gemenge  der  Chloride  hat  ein  spec.  Gew.  =  0,890  bei  0"  (Pelouze,  Cahours,  J.  1863, 
528)  und  siedet  bei  144 — 156".  Dasselbe  über  glühenden  Kalk  geleitet,  giebt  Heptylene 
(Siedep. :  96 — 99") ,  von  denen  sich  eines  mit  HCl,  in  der  Kälte,  verbindet.  Es  resultirt 
ein  bei  138—142"  siedendes,  sekundäres  Chlorid  C^H^^Cl  (Morgan,  A,  177,  307;  vgl. 
Schorlemmer,  A.  136,  266). 

3.  Petroleumheptan  (Siedep.:  90")  giebt  beim  Chloriren  C-H^gCl  (Siedejx :  144 
bis  158"  (Schorlemmer,  A.  166,  172). 

4.  Das  Chlorid  CjH^^Cl  des  Heptylalkohols  aus  Eicinusöl  siedet  bei  168  — 170" 
(Chapman,  /.  1865,  514). 

5.  Pentamethylätholchlorid  (CH3)g.CC(CH3).,.Cl.  Bildung.  Aus  Pentamethyl- 
äthol  C,Hi,0  und  PCI5  (Butlerow,  A.   177,  183). 

Kleine,  camijherartig  riechende  Krystalle,  die  bei  136"  schmelzen.  Schmelzp. :  123"; 
Siedep. :  130"  (Eltekow,  M.  14,  384).  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  Methylpseudobutyl- 
äthylen  C.Hj^.     Giebt   mit  Silbernitrat  sofort  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber. 

6.  Methylisoamylcarbinolchlorid  (CH3).,.CH.CH,.CH2.CHC1.CH3.  Bildung. 
Aus  Methylisoamylcarbinol  und  HCl  (Rohn,  A.  190,  312)."—    Siedep.:  135—137". 

7.  Methyläthylisopropylcarbinolchlorid  (CH3).(C.3H,).(C3H/).CC1.  Bildung. 
Aus  Methvläthylisopropylcarbinol  und  HCl  (Kaschirsky,  M.  13,  90).  —  Siedep.:  135—138" 
bei  757  mm.     Spec.  Gew.  =  0,899  bei  0";  =  0,884  bei  22".     Bleibt  bei  —  15"  flüssig. 

8.  Aethylamyl  giebt  beim  Chloriren  CjH^sCl  (Siedep.:  140—150")  (Grimshaw,  A. 
166,  166)  und  C^H.^Cl^  (Schorlemmer,  A.  129,  244). 

Heptylenchloride  C^H^^Cl,.     1.  Dipropyldichlormethan  (CH3.CH.,.CH.,),.CCi,. 
Aus  Butyron  (CH3.CH2.CH2)2.CÖ  und  PCI5  Tawildarow,  B.  9,  1442). 
Siedep.:  181". 

2.  Diisopropyldichlormethan  [(CH3).,CH].j.CCl2.  Aus  Isobutyron  mid  PCl^ 
(Henry,  B.  8,  400).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  HCl  und  C^HiJcl.  Giebt  mit 
alkoholischem  Kali  CjH^.^  (Siedep.:  78"). 

3.  Oenanthylidenchlorid  CH3(CH2)5.CHCl2.  Bildung.  Aus  Oenanthol  und  PCI5 
(LiMPRiCHT,  J^.  103,81).  —  Siedep.:  191"  (kor.).  Natrium  wirkt  heftig  ein  unter  Bildung 
von  Heptylen.  Alkoholisches  Kali  bildet  Chlorheptylen  CjHjgCl  und  bei  anhaltendem 
Kochen  C^H^.,  (Siedep.:  100"). 

8.  Derivate  der  Oktane  C^Hig. 

Diisobutyl  CgH.g  imd  Chlor  s.  S.  134. 

OktylchlorideCgH^Cl.  1.  Normales  Oktylchlorid  CH3(CH,)u.CH2Cl.  Bildung. 
Aus  Normal-Hexylalkohol  undHCl  (Zincke,  A.  152,  4).  —  Siedep.:"  179,5— 180,5";  spec. 
Gew.  =  0,8802  bei  16". 

2.  Sekundäres  Oktylchlorid  C6H13.CHCI.CH3.  Bildung.  Aus  Methylhexyl- 
carbinol  und  HCl  oder  PCI5  (Bouis,  A.  92,  398).  —  Siedep.:  175". 

Hiermit  ist  identisch  (?)  das  Chlorid  aus  Petroleumoktan.  Siedep.:  168  — 172";  spec. 
Gew.  =  0,895  bei  16"  (Pelouze,  Cahours,  J.  1863,  528;  Schorlemmer,  A.  125,  112). 

3.  Das  Chlorid   aus  Fuselöloktan  siedet  bei  162—167"  (Würtz,  Bl.  [1863]  5,  312). 

4.  Diäthylpropylcarbinolchlorid  (CoHA.CHCl.C.H,.  Siedep.:  155"  (Butlerow, 
Bl.  5,  24). 

5.  Isodibutolchlorid  (CH3)3.C.CH,.CC1(CH3)2.  Bildung.  Aus  Diisobutylen  und 
rauchender  Salzsäure  bei  100"  (Butlero'w,  A.  189,  51).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei 
145-150";  spec.  Gew.  --=  0,890  bei  0". 
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6.  Diisobutyl  giebt  mit  Chlor  C^Hj-Cl.  Siedep.:  165";  spec.  Gew.  =  0,88:M 
bei  10,5".     Bei   Gegenwart   von  Jod   entsteht  CgH,jCl  vom    8iedep.:   170—180"   (Schor- 

I.EMMER,    .1.    144,    190). 

Oktylenchloride  CgH,gCl,.  l.  Aus  Caprvlen  (aus  Ricinusöi)  und  Chlor  (Dachauer, 
Ä.  106,  271).  —  Siedep.:  197—200". 

2.  C6H,3.CC1.,.CH3.     Ans  Meth vlhexvlketon  imd  PCI  (Dachauer,  A.  106,  271). 
-  Siedep.:  190—200". 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  ein  Gemenge  von  Oktylen  und  Oktan  (aus 
Paraffin)  wurde  ein  Chlorid  CgH,gCl„  erhalten,  das  bei  230—240"  siedete  (Thorpe, 
YouNG,  A.  165,  16). 

9.  Derivate  der  Nonane  CgH^o. 

Nonylchloride  C.,H,j,CI.  1.  Aus  Petroleum.  Siedep.:  106";  spec.  Gew.  -=  0,899 
bei  16"  (Pki.ouze,  Cahoues,  J.  1863,  529).  Siedep.:  180—184";  spec.  Gew.  =  0,911  bei 
23,3";  =  0,908  bei  25,8"  (Lemoine,  FU.  41,  164). 

2.  Das  Chlorid  des  Nonylalkohols  (aus  isovalerian.saurem  Isoamylester  und 
Natrium)  siedet  bei  150—160"  (LouRENyo,  Aguiar,  Z.  1870,  404). 

10.  Derivate  der  Dekane  Cj^H.,.,. 

Dekylchloride  C,„H„jCl.  1.  Durch  Chloriren  von  Petroleumdekan.  Siedep.: 
200-204"  (Pelouze,  CahÖurs).  —  Spec.  Gew.  =  0,908  bei  19"  (Lemoine,  Bl.  41,  165). 

2.  Ans  F u  s e  1  ö l  d  e  k a n.     Siedet  bei  1 90  —200"  (Würtz,  BL  |  1 863]  5, 315). 

3.  Diisoamvl  debt  ein  bei  200"  siedendes  C,oH,,Cl  (Schorlemmer,  A.  129,  246). 
Diisoamvl  und  PCI,  "ceben  CmH.^Cl.,,  Siedep.:  215—220",  und  Cj^Hi^Cl^,  Siedep.:  über 
270"  (WÜRTZ,  A.  96,  368). 

4.  Das  Chlorid  des  Isocaprinalkohols  CjqH^iCI  siedet  bei  175 — 185"  (Borodin, 
J.  1864,  338). 

Chlordiamylenchlorid  CioHigCl,.  Bildung.  Aus  Diamylen  und  Chlor  (Bauer, 
Z.  1867,  393).  —  Siedep.:  240—250";  spec.  Gew.  =  1,1638  bei  0".  Geht  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali,  im  Rohr,  in  C^^HnCl  über. 

11.  Derivate  des  Undekans  Cj^H,^. 

Chlorundekan  C11H23CI.  Bildun(j.  Aus  Petroleum-Undekan.  —  Siedep.:  220 
bis  224"  (Pelouze,  Cahours,  /.  1863^  530). 

Undekylenchlorid  CiiH.,.,Cl.,.  Rautenöl  CH3.C0.a,H,.,  liefert,  beim  Behandeln 
mit  PCI,,  das  gegen  270"  siedende  Chlorid  CH,.CCl2.C9H,9.  Es  zerfällt  beider  Destillation 
in  HCl  und  Chlorhendekatvlen  CiiH,,Ci  (Siedep.:  221-223").  Mit  alkoholischem 
Kali  auf  130"  erhitzt,  liefert  es^C.iH^o  (Siedep.:  198—220")  (Giesecke,  Z.  1870,  431). 

12.  Derivate  der  (Petroleum-)Kohlen Wasserstoffe  C,.,H.„.,  CiaH,^,  Cj^Hoo  (Pelouze, 
Cahours,  J.  1863,  530). 

Ci,H,5Cl.     Siedep.:  242—245";  spec.  Gew.  =  0,933  bei  22". 
C.gH'^Cl.     Siedep.:  258—260". 
Ci^H'^gCl.     Siedep.:  280". 

13.  Cetylchlorid   CjgHgsCl.     Bildung.     Aus   Cetylalkohol    und   PCI,    (Ti'ttschew,  J. 
1860,  406).  —  Siedet,  unter  Zersetzung,  über  289".     Spec.  Gew.  =  0,8412  bei  12". 

14.  Derivate  des  Kohlenwasserstoffes  C^oH^g. 

Chlorid  Cj,H,„Cl,3  aus  Paraffin  und  PCl^  s.  Eikosylen  C.,oH.,g  S.  165. 

15.  Myricylchlorid  C^oH^jCl.     Bildun<j.     Aus  Myricylalkohol   und  PCI,  (Pieverling, 
A.  183,  348).  —  Scheidet  sich  aus  Ligroin  in  amorphen    Flocken  aus.     Schmelzp.:  64,5". 

2.  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnKj^. 

Die  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C^H^n  entstehen  durch  Behandeln  der 
Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnHjn  r  2  mit  (1  Mol.)  alkohohschem  Kali. 

CgHeCI,  +  KOH  =  a,H,Cl  +  KCl  +  H,0 
C,,HC1,  H-  KOH  =  C:,C1,  +  KCl  +  H.O. 
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Die  Chlorderivate  C^H.,n_,Cl  entstehen  auch,  zum  Theil,  durch  direkte  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Kohlenwasserstoffe  CnH.,„  (vrgl.  Chlorderivate  C^Hj^Cl.,  der  Kohlenwasser- 
stoffe C„H„„  S.  169).  (Eine  analoge  Bildungsweise  der  entsprechenden  Bromderivate 
CnH„^_iBr "findet  nicht  statt.  Alle  Kohlenwasserstoffe  CnH.,,i  verbinden  sich  mit  Brom 
direkt  zu  CnHo^Br,).  Befinden  sich  die  Chloratome  in  der  Verbindung  CqH2jj_|_,,„„jC1jii 
an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen,  so  können  isomere  Derivate  resultiren,  je  nachdem 
welches  Chloratom  austritt  (vgl.  S.  170). 

Die  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C„H.,n  entstehen  ferner :  durch  Anlagern  von 
zwei  Atomen  Chlor  oder  von  1  Mol.  HCl  an  die  Kohlenwasserstoffe  C„H.,„_.,  oder  deren 
Chlorderivate.  C,H,  +  Cl,  =  C,H.,Clo.  —  C.Hj,  +  HCl  =  C,H„C1.  Gleichwie '  die  Kohlen- 
wasserstoffe C„H.,jj  nehmen  auch  deren  Chlorderivate  leicht  Chlor  und  Brom  auf  Sie 
verbinden  sich  ebenfalls  mit  HCl,  HBr,  HJ  und  ClOH.  Bemerkenswerth  ist,  dass  das 
Dichlorpropylen  CH,:CC1.CH,C1  sich  mit  HCl  bei  100«  zu  dem  Chlorid  CH3.CC1,.CH,C1 
verbindet,  während  clas  isomere  Dichlorpropjden  CHChCH.CH^Cl  sich  mit  HCl  bei  100" 
nicht  verbindet. 

Anlagerungen  von  Wasser  an  die  Chlorderivate  CpH.,j,_j^Cl„j  gelingen  zuweilen  unter 
Beihülfe  der  Schwefelsäure.  Aus  AUylchlorid  CH„:CH.CH.,.C1  entsteht  auf  diese  Weise 
das  Chlorhydrin  CH3.CH(0H).CH,C1.  Auch  die  Verbindungen  CH,.CC1:CH,  und 
CH.,:CC1.CH.,C1  reagiren  mit  Schwefelsäu.re  in  gleicher  Weise,  und  wenn  auch  kein  Hydrat 
jener  Körper  erhalten  wird,  so  rührt  das  nur  davon  her,  dass  Hydroxyl  und  Chlor  nicht 
au  ein  imd  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  sein  können. 

CH^.CChCH.,  +  H.,0  =  CH3.CC1(0H).CH3  =  CH,.CO.CH,  -f  HCl 
CH,:CCl.CH.3Ci  +  HiO  =  CH,.CC1(0H).CH;c1  =  CHg.CO.CH.Cl  +  HCl. 

Diejenigen  Aethylenderivate,  in  welchen  die  Chloratome  (und  in  den  analogen 
Bromverbindungen  die  Bromatome)  nicht  svmmetrisch  gelagert  sind  wie  in  CH.,:CHC1, 
CH,:CC1,,  CH,:CHBr,  CH,:CBr,,  CH.,:CClBr,  wandeln  sich  sehr  leicht  in  polymere, 
amorphe,  luilösliche  Modifikationen  um.  Sie  unterscheiden  sich  dadurch  sehr  wesentlich 
von  den  isomeren  Verbindungen  mit  symmetrischer  Lagerung  der  Haloide,  wie  in 
CHChCHCl  u.  s.  w. 

1.  Derivate  des  Aethylens  C.^H^. 

Chloräthylen  (Vinylchlorid)  C.HjCl  =  CH.jiCHCl.  Bildnnf/.  Aus  Aethylen- 
chlorid  (Eegxault,  A.  14,  28)  oder  Aethylidenchlorid  (Würtz,  Fkapolli,  A.  108,  L*24) 
und  alkoholischem  Kali.  —  Darstell u  ny.  Man  lässt  ein  Gemisch  von  Aethylenchlorid 
und  alkoholischem  Kali  vier  Tage  in  der  Kälte  stehen  und  erwärmt  dann. 

Gas;  verflüssigt  sicli  im  Kältegemisch  und  siedet  dann  bei  — 18  bis — 15".  Verbindet 
sich  direkt  mit  Chlor  zu  CH^Cl.,.  Geht  an  der  Sonne  in  eine  polymere  Verbindung 
über,  eine  zähe,  amorphe,  unlösliche  Masse,  die  über  130"  unter  Zersetzung  schmilzt; 
spcc.  Gew.  =  1,406  (Baumann,  A.  1ü3,  317). 

Diehloräthylen  C.,H.3CL.  1.  Unsymmetrisches  a-Dichloräthylen  CH.,:CC1.^. 
BilduiKj.  Aus  gechlortem  Aethylenchlorid  CH.^Cl.CHCl.,  und  alkoholischem  Kali  (Reg- 
NAULT,  /.  pr.  18,  80). 

Siedep. :  37°  (Krämer,  B.  3,  261);  spec.  Gew.  =  1,250  bei  15".  Verbindet  sich 
direkt  mit  Chlor.     Geht  sehr  bald  in  eine  polymere,  amorphe  Masse  über. 

2.  Symmetrisches  Diehloräthylen  (Acetyleudichlorid)  s-CHCl:CHCl. 
Bilduny.  Durch  Destillation  der  Verbindung  von  Acetylen  mit  SbCl^  (Berthelot, 
Jungfleisch,  A.  Spl.  7,  253).    C.H^.SbCls  =  aH,Cl.,  +  SbCl^. 

Siedep. :  55".     Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor. 

Sabanejew  (J..  216,  262)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Acetylen  auf  SbClj,  nur 
Acetylentetrachlorid.  Acetyleudichlorid  entsteht  beim  Behandeln  des  Chlorobromids 
CHClBr.CHClBr,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Zink  oder,  neben  anderen  Produkten, 
beim  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  wässerige  Chlorjodlösung  (Sabaistejew). 

Trichloräthylen  C^HCL  =  CHChCCl.,.  Bildumj.  Aus  G,C1,  mit  Zink  und  ver- 
dünnter H.,S04  (Fischer,  J.  1864,  481).  Aus  den  beiden  isomeren  Verbindungen  CgHoCI^ 
und  alkoholischem  Kali  (Berthelot,  Jungfleisch,  A.  SpL  7,  255).  Aus  wasserfreiem 
Chloral  und  PoS^  bei  160-170"  (Paternö,  Oglialoro,  B.  7,  81). 

Siedep.:  88".  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali:  CoHCL^.ÜCoH..  Ver- 
bindet sich  mit  Chlor  zu  CoHCl^. 

Perchloräthylen  C2CI4  =  CCl2:CCL,.  Bildauy.  Aus  festem  Chlorkohlenstoff  CT, Clg 
durch  Einwirkung  starker  Hitze  (FarÄday,  A.  eh.  [2]  18,  48)  oder  durch  Behandeln 
mit  Reduktionsmitteln,  z.  B.  mit  alkoholischem  KSH  (Regnault,  ^1.  06,  324).     Beim. 
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Durehleilen  von  Perclilormethan  COl,  durch  ein  rothglühendes  Rohr  (  RKfiNAULJ-,  ^4.  :;;>,  :','^'.\). 
—  DarslcliniKj.  1  Thl.  CCI«  "'kI  2T]ile.  Anüin  werden  auf  170"  erhitzt  und  das  Destillat 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Auihn  bei  130—145"  destillirt  (Boitrüoin,  Bl.  23,  344).  -- 
Aus  C.Cl,.  mit  Zink  und  verdünnter  H.SO^  (Geuther,  yl.  107,212)  oder  durch  Behandeln 
einer  filkoholischen  Lösung  von  C.>C1,,  mit  Zinkfeile. 

Flüssig;  Siedep.:  121»;  spec. 'Gew.  =  1,6595  bei  0",  =  1,619  bei  20».  Siedep.:  120 
l)is  121«  bei  743,7  mm;  spec.  Gew.  =  1,6312  bei  9,474»;  =  1,44865  bei  12074"  (R.  Schiff, 
.1.  220,  97).  Bildungswärme  =  —  1,150  Cal.  (dampfförmig),  =+  6,000  Cal.  (flüssig) 
(Thomsen,  B.  15,  3002).  Verbindet  sich  mit  trocknem  Chlor,  an  der  Sonne,  zu  CCl^; 
aber  unter  einer  Schicht  Wasser  bildet  sich  zugleich  Trichloressigsäure.  Wird  von  mole- 
kularem Silber  bei  300"  nicht  angegriffen  (Goldschmidt,  B.  14,  929).  Schwefelsäure- 
anhydrid bildet  bei  150"  Trichloracetylchlorid.  CC1,:CC1.,  +  SO,  =  CC1,.C0C1  + SO,. 
Beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  auf  100—120"  werden  wesentlich  Dichloressigester 
und  glyoxyldiäthyläthersaures  Natrium  und  daneben  wenig  Trichloräthoxyläthylen  C^HjCljO 
und  dreibasischer  Dichloressigäther  C8H„.C1.3  0y  gebildet  (Geuther,  Fischer,  J.  1864,  316). 
Die  Reaktion  verläuft  in  der  Weise,  dass  zuerst  —  und  zwar  um  so  mehr,  je  kürzer 
die  Einwirkung  dauerte  —  Trichlorvinyläthyläther  entsteht.  CCl2:CCl.,  -j-  C^H^O.Xa 
=  CCU:CC1.0C,H.  -f-  NaCl.  Dieser  Aether  setzt  sich  gröfstentheils  weiter  um.  CCL,: 
CCl.OäH,  +  C.H^ÖNa  =  CC1.,:C(0C,H3),  -f  NaCl  und  CC1,,:C(0C,H5),  +  C,H..OH  = 
CHC1.,.C(ÖC„H5)3  (dreibasischer  Dichloressigäther).  Der  dreibasische  Aether  geht 
dann 'weiter"  in  den  Dichloressigester  über.  CHCU.ClOC.Hs),  +  H,0  =  CHCl,. 
COo.C.,H. +2C.,H-.0H.  Ferner  entsteht  das  glvoxvldiäthyläthersaure  Salz  nach 
den  Gleichungen:  CHCL..C0,.aH5  -f  2C.,H.0Na  =  CH(0aH-).,.C0.,.aH5  +  2NaCl  und 
CH(0C,,H5).,.C0.,.C.,H  -fNaHO  =  CH(0C,H5).,.C0,Na  +  C..HuÖ  (Geüther,  Brockhoff, 
/.  1873,"  314). 

2.  Derivate  des  Propylens  C^'R^. 

Monoehlorpropylen  C3H5CI.  1.  «-Chlorpropylen  CH^.CH-.CHCl.  Bildung. 
Entsteht,  neben  etwas  ,^ChIorpropylen  (Reboul),  beim  Behandeln  von  Propylenchlorid  mit 
alkoholischem  Kali  (Cahours,  J.  1850.  496).  Rein  erhält  man  es  aus  Propvlidenchlorid 
CH,.CH,.CHC1,  und  alkoholischem  Kali  bei  100"  (Reboul,  .4.  eh.  [5]  14,  462). 

"'Sied'ep.:  35'— 36».     Verbindet  sich  mit  Brom  zu  CJlr^CX^r.,   (Siedep.:  177»)  und  mit 
HBr  zu  CH,.CH,.CHClBr  (Siedep. :  110»).  Alkoholisches  Kaü  erzeugt  bei  150»  Allylen  C,H^. 

2.  /?-Chlor"propyleu  CHy.CChCH,,.  BildutKj.  Aus  Fropylenchlorid  und  alko- 
holischem Kali,  neben  ((-C3H5CI  (Reboül).  Wird  rein  erhalten  aus  Chloracetol  CH,,.CCL,. 
CH3  und  alkoholischem  Kali  oder  auch  bei  der  Einwirkung  von  PCL  auf  Aceton  (Friedel, 
A.  134,  263). 

Siedep.:  23";  spec.  Gew.  =  0,931  bei  0»  (Oppenheim,  A.  Spl.  6,  357),  =  0,918  bei  9» 
(LiNNEMANK,  A.  138,  125).  Giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Cvankalium  oder  mit 
Kali  Allylen  CH3.C  i  CH  (Claus,  A.  191,  53).  Giefst  man  (4 'Mol.)  konce.itrirte 
Schwefelsäure  auf  /^-C.^HjCl  und  destillirt,  sobald  beim  Erwärmen  keine  Salzsäure  mehr 
entweicht,  mit  viel  AVasser,  so  geht  Aceton  über  (Oppenheim).  Beim  Erhitzen  von 
(i-CgH^Cl  mit  10  Vol.  Wasser  auf  140-180»  entsteht  ebenfalls  Aceton.  Ein  Gemenge 
von  Zmk  und  Essigsäure  ist  ohne  Wirkung  (Li>5:nemann,  A.  161,  66).  Ein  Gemenge 
von  HgO  und  HCIO  erzeugt  Monochloraceton  (Linnemanx,  A.  138,  125).  Auch  beim 
Erhitzen  mit  essigsaurem  Quecksilberoxvd  auf  100"  wird  Aceton  gebildet  (Lixnemann). 
Mit  Brom  entsteht  C^H^ClBr.,  (Siedep.:"  170»)  und  mit  HJ  —  CH3.CCIJ.CR,.  Verlandet 
sich  mit  koncentrirter  HBr,  "schon  in  der  Kälte,  zu  CH3.CClBr.CH3  (Unterschied  und 
Trennung  von  «-Chlorpropylen).  Chlor  erzeugt,  im  Dunkeln,  «-Chlorallylchloriil  C3H^C].. 
und  im  Sonnenlichte  ein  Additionsprodidit  C3H5CI3. 

3.  Allvlchlorid  CH^ : CPI . CH.Xl.  Bilduny.  Aus  Allyljodid  und  HgCl.,  oder  aus 
AUyloxalat^  CaCl,,  und  Alkohol  bei  100»  (Oppenheim,  .4.  140,  205).  Aus  Allylalkohol 
und  PCI3  (ToLLENS,  A.  156,  1541.  —  Dar  Stellung.  Man  erhitzt  einige  Stunden  lang 
Allvlalkohol    mit   koncentrirtem  HCl  auf  100»  (Eltekow,  M.  14,  394). 

Siedep.:  46»;  spec.  Gew.  =  0,9547  bei  0»  (T.).  Siedep.:  44,5—44,7»  bei  744  mm  (Brühl, 
A.  200,  179).  ^iedep.:  45—46»  bei  740  mm;  spec.  Gew.  =-  0,9645  bei  0»;  spec.  Zähigkeit: 
Pribram,  Haxdl,  M.  2,  659.  Siedep.:  46»;  spec.  Gew.  =  0,9371  bei  19,3»;  Ausdehnungs- 
koefßcient:  Zander,  A.  214,  142.  Siedep.:  44,8—45»  bei  756,2  mm;  spec.  Gew.  --^  0,905()5 
bei  44,8"y4»  (R.  Schiff,  A.  220,  98).  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Propylen- 
chlorid; mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  zu  normalem  Propvlcnchlorobromid 
CH„Cl.CH.,.CH.,Br,  neben  wenig  der  isomeren  Verbmdung  CH.Cl.CHBr.Cll,.  .lod- 
was'serstoff' erzeugt  Isopropyljodid.  Mit  HCIO  entsteht  Allylalkoholchk)rid  C,.il,;<  "1,0. 
En\'ärmt  mau  Allvlchlorid  mit  koncentrirter  Schwefelsäure,  so  entsteht  etwas  Propylen- 
chlorid.    Giebt  man  hierauf  8—10  Vol.  H.,0  hinzu  und  destillirt,  so  geht  Propylenchlor- 
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hydrin  CgHi-CllOH)   über  (Oppenheim,  ä.  Spl.  6,  367).     AUylchlorid  verbindet  sich  mit 
Brom  zu  CjH^ClBr,  (Siedep. :  195").     Liefert  mit  alkoholischem  Kali  Aethylallyläther. 

Dichlorpropylen  C^H^Cl.,.  Fünf  isomere  Formen  möglich.  1.  «-Epidichlor- 
hvdrin  f «-Chlorallylchlorid)  CH„:CC1.CH,C1.  Bildumj.  Entsteht,  neben  wenig 
(^-Epidichlorhvdrin  (Friedel,  Silva,  J.  1872,  323) ,  ans  Trichlorhydrin  C3H5C],  und 
festem  Kali  (Rkboul,  A.  Spl.  1,  229).  Aus  /?-Chlorpropylen  CHgCChCR,  und  Chlor  im 
Schatten  (Feiedel,  Silva,  J.  1871,  404).  Aus  gechlortem  Chloracetol  CH.^.CC1,.CH.,C1 
und  Wasser  im  Eohr  (Feiedel,  Silva,/.  1872,  322).  —  Darstellung.  Man  trägt  etwas 
mehr  als  die  theoretische  Menge  festes  Aetznatron  in  Trichlorhydrin  ein  (Pfeffer,  Fittig, 
A.  135    359). 

Flüssig;*  Siedep.:  94";  spec.  Gew.  =  1,236  bei  0»,  =  1,204  bei  25".  Verbindet  sich 
mit  rauchender  Salzsäure  bei  100"  zu  gechlortem  Chloracetol  CH<,.CClo.CH.,Cl  und  mit 
Brom  zu  C,,HjCl„Br„  (Siedep.:  205").  Mit  ClOH  entstehen  s-Dich'loraceton  "C0(CH.,C1), 
und  Allylentetrachl6rid  CH„C1.CC1.,.CH.,C1  (Henry,  J.  1882,  439).  Alkoholisches  Kali 
bildet  den  Aether  C.H^Cl.ÖCoHs."  Schüttelt  man  « - Epidichlorhydrin  mit  6—7  Thln. 
K^SO^  und  destillirt  dann  mit  viel  Wasser,  so  geht  Monochloraceton  über;  Kalium- 
acetat  und  Rhodankalium  erzeugen  Ester  des  «-Chlorallylalkohols.  Mit  Triäthylamin 
entsteht  das  Salz  (CH,:CC1.CH.,)N(C,H5)3C1.  Liefert  mit  Natrium  Allylen  und  Pro- 
pylen.  Kocht  man  «-EiMdichlorhydrin  mit  KCy  und  absolutem  Alkohol  und  zerlegt  das 
Produkt  mit  alkoholischem  Kali,  so  entstehen  Tricarballylsäure  C^H^CCH).^  und  wenig 
Oxycrotonsäure  CjM^O,  (Claus,  A.  170,  126).  C,H,C1."  +  3KCN -f  ÖH.,0  =  C.H.KO, 
+  3NH3  +  2KC1  und  'CgH.Cl,  +  KCN  +  2KH0  -f  H.,0'-  C,H,KO,  +  NH3  -f  2KC1. 

2.  ,?-EpidichlorhydriD  (/?-Chlorallylchlorid)  CHC1:CH.CH,C1.  Bildung. 
Aus  Trichlorhydrin  und  festem  Kali;  in  gröfserer  Menge  aus  s-Dichlorhydrin  C3H,;CL0 
und  POCI3  (Friedel,  Silva,  ./.  1872,  323)  oder  besser  aus  Dichlorhydrin  und  P./Oj 
(Hartenstein,  J.  pr.  [2]  7,  310).  Aus  Akrolein  und  PCI5  (Geuther,  Z.'l865,  25;  Röm- 
BUEGH,  Bl.  36,  550).     Beim   Erhitzen  von   Allylidenchlorid    mit    koncentrirter   Salzsäure 

auf    100"   (ROMBUEGH). 

Flüssig;  Siedep.:  106"  (Fr.,  S.),  109"  (H.);  spec.  Gew.  =  1,250  bei  0",  =  1,218  bei 
25"  (Fr.,  S.),  ^  1,233  bei  17,5"  (H.).  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  C.H.CUBr.,.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  rauchender  Salzsäure  bei  100".  Alkoholisches  Kali  erzeugt  bei 
100"  den  Aethyläther  des  /?-Chlorallylalkohols  CHC1:CH.CH.,.0C,H,;  Kaliumacetat  den 
entsprechenden  Essigester  CjHgO.j.C^H^Cl.  Mit  Kalilauge  entsteht  ,3-ChlorallylalkohoL 
Natrium  scheidet  symmetrisches  Allylen  CH2:C:CH2  ab. 

3.  Allylendichlorid  CH.^.CChCHCl.  Bildung.  Aus  gechlortem  Chloracetol 
CH3.CCI2.CHXI  mit  alkoholischem  Kali  oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr.  Im 
letzteren  Falle  neben  viel  «-Epidichlorhydrin  (Friedel,  Silva,  J.  1872,  322). 

Siedep.:  75".  Verbindet  sich  viel  weniger  begierig  mit  Brom  als  «-Epidichlorhydrin 
und  kann  daher  durch  Brom  von  Letzterem  getrennt  werden.  Das  Produkt  C^HjCljErg 
siedet  gegen  190". 

Beim  Kochen  von  Butyrchloral  C^H^Cl.jO  mit  Kalilauge  oder  von  trichlorbutter- 
saurem  Silber  mit  Wasser  tritt  ein  Allylendichlorid  auf,  das  höchst  wahrscheinlich 
mit  dem  obigen  identisch  ist.  Siedep.:  78"  (Kramer,  Pinner,  A.  158,  47;  Pinner,  A. 
179,  44).  Es  verbindet  sich  mit  Brom  zu  C^H^CloBr.,  (Siedep.:  188").  Beim  Erhitzen 
mit  10  Thln.  Wasser  auf  180"  zerfällt  es  in  HCl  und  Propionsäure  (?).  Natrium  ent- 
wickelt beim  Kochen  Allylen.  Trägt  man  in  ein  Gemisch  gleicher  Theile  Allylenchlorid 
und  Benzol  Natrium  ein,  so  scheidet  sich  die  Verbin  düng  C.^H^Cl,,.Na>  ab,  welche  von 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  heftig  zerlegt  wird,  unter  Entwickelung  von  Allylen  (Pinner, 
ä8,  898;  14,1081).  Die  Natriumverbindung  absorbirt  CO.,,  unter  Bildung  von  Teti'ol säure 
C^H^Oj.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  Allylendichlorid  ein  imter  Bildimg 
von  C.,H^C1.,(N0„),  (?).  Bei  der  Einwirkung  von  HCIO  auf  Allylendichlorid  entsteht 
CgH^Ci^  (Siedep.':  "150—160"  =  zweifachgechlortes  Chloracetol?  S.'l76).  Bei  der  Oxy- 
dation   mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Essigsäure  (Lieben,  Zeisel,  M.  4,  536). 

4.  Allylidenchlorid  (Akroleinchlorid)  CH.,:CH.CHCL..  Bildung.  Aus  Akro- 
lein und  PClg  (Geuther,  Hübner,  A.  114,  36);  daneben  entstehen  /3-Epidichlorhydrin 
und  /3-Chlorpropylidenchlorid  (Geuther,  Z.  1865,  25). 

Siedep.:  84,4"  (kor.);  spec.  Gew.  =^  1,170  bei  24,5".  Mit  Ammoniak  bei  100"  bildet 
es  Akroleinammoniak.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  Akroleinchloräthyl  C^H^Cl.OCoHj 
(Siedep.:  115-120"),  neben  sehr  wenig  C3 Hg Cl  (Siedep.:  50—60").  Mit  Natriumalkohölat 
wird  das  Acetal  C3H,(OC,H5),  (Siedep.:  140—145")  gebildet  (Aeonstein,  A.  Spl.  3,  181). 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  100"  in  das  isomere  /i-Epi- 
dichlorhydrin  um.     Liefert  beim  Erhitzen  mit  CaJ,  /i-Chlorallyljodid  CoH.ClJ. 

5.  CH,.CH:CC1„.     Unbekannt. 
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Trichlorpropylen  0.,H.,C1.,.  Fünf  Fonneii  ni()glicli.  1.  «-Trichlorpropylen 
CH.,.CC1:CC1.,  (?).  Bildnng.  Aus  zweifach -gechlortem  Chlonicetol  CH.,.(X^1„  .CHCl, 
(S.  176)  und 'alkoholischem  Ammoniak  oder  Kali  (Borsche,  Fittig,  A.  133,  117). 

Flüssig;  Siedep. :  llö";  spec.  Gew.  =  1,387  bei  14".  Verbindet  sich  mit  Chlor  zu 
krvstallisirtem  CgH.jClr,. 

2.  /«-(oder  «/9;''-)trichlorpropvlen  CH^Cl.CChCHCl.  Bildunr/.  Aus  «-Tetra- 
chlorglycid  CH„C1.CC1.,.CH,C1  (S.  176)  und  alkoholischem  Kali  (Pfeffer,  Fittig,  ä. 
135,  361). 

Flüssig.     Siedep.:  142";  spec.  Gew.  =  1,414  bei  20«. 

3.  Aus  rohem  Butyrchloral  und  Natronlauge  (Pinner,  B.  5,  207).  —  Siedep.: 
138—140".     Giebt  mit  alkoholischem  Kali  CjHXl.  (?). 

Tetrachlorpropylen    CgH^Cl^.      Bildunr).      Aus    Pentachlorpropan    C3H3CIJ,    (aus 
Aceton  erhalten,  S.  177)  und"  alkoholischem  Kali  (BoRSCHE,  Fittig,  A.  133,  118). 
Flüssig.     Siedep.:  165". 

3.  Derivate  der  Butylene  C^H^. 

Chlorbutylene  0,H,C1.  J.  Isocrotylchlorid  (CH3),.C:CHC1.  Bildunr,.  Bei 
der  Einwirkung  von  NH^  oder  alkoholischem  Kali  auf  Isobutylidenchlorid;  entsteht  auch, 
in  kleiner  Menge,  bei  der  Einwirkung  von  PClg  auf  Isobutyraldehyd  (Oeconomides,  Bl. 
35,  498).  Entsteht,  neben  Isobuten ylchlorid,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isobutylen, 
liesonders    wenn    die    Einwirkung    unterhalb  0"  erfolgt    (Scheschukow,  Äi'.  1(5,  493). 

Flüssig.  Siedep.:  62—65"  (ScH.);  65—68"  (Oe.).  Spec.  Gew.  =  0,9785  bei  12"  (Oe.). 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  viel  Wasser,  im  Rohr,  auf  80—90"  glatt  in  Isobutyr- 
aldehvd  C^HgO  um.  Beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  entsteht  Aethylisocrotvläther 
CH-Ö.C.H,. 

2.  Isobutenylchlorid  CH.5.C(CH2C1):CH.,.  Bildunfj.  Entsteht ,  neben  Isocrotyl- 
chlorid, beim  Zusammenbringen  von  Isobvitylen  mit  Chlor,  namentlich  bei  0"  oder  darüber 
(Scheschukow,  iS".  16,  495). 

Flüssig.  Siedep.:  72—75".  Spec.  Gew.  =  0,955  bei  0";  =0,933  bei  20".  Wird  bei 
dreistündigem  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  90"  fast  gar  nicht  verändert.  Liefert 
mit  Natriumalkoholat  oder  mit  alkoholischem  Kali  Aethylisobutenyläther  CjH^O.C^H,. 
Geht  beim  Erwärmen  mit  Potaschelösung  in  Isopropylcarbinol  CjHj.OH  über.  Verbindet 
sich  mit  rauchender  Salzsäure,  bei  100",  zu  Isobutylen chlorid  (CH3).,.CHC1.CH.,C1. 

Dichlorbutylen  C,H,C1.,  =  CH3.CH:CH.CHC1,.  Bildunrf.  Aus  Crotonaldehyd 
und  PCL  (Kekule,  A.  162. '98).  —  Siedep.:  125—127";  spec.  Gew.  =  1,131  bei  20". 
Giebt  mit  alkoholischem  Kali:  C,H-C1  (Siedep.:  64—65")  und  C^H.Cl.OC.H,  (Siedep.: 
133—135").  Liefert  mit  Brom  ein  Bromid  C,HeCl,,Br.„  das  sich  oberhalb  100"  zersetzt 
und  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Potaschelösimg  in  die  Verbindung  C^HgClBrO 
(Siedep.:  115—120")  übergeht  (Nevvbury,  Am.  5,  113). 

Tetrachlorbutylen  C^H^Cl^.     Bildunr/.     Aus  Butyrchloral  und  PCI5  (Judson,  B. 

3,  790).  —  Siedep.:  200". 

Pentachlorbutylen  C^HaClg.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Tri- 
methylcarbinol  (Lieben,  B.  8,  1017).  —  Oel;  Siedep.:  185—188«  bei  460  mm. 

4.  Derivate  der  Amylene  CjH,^. 

Chloramylen  C-H,C1.  1.  Chlorpropyläthvlen  CH.,.CH.,.CH,.CC1:CH.,.  BilrUing. 
Aus  dem  Amylenchlorid  CH,.CC1,.CH„.CH,.CH,  (S.  179)  und  alkohoüschem  Kali  (Bruy- 
LANTS,  B.  8,  411).  —  Flüssig.     Siedep.:  95—97".     Spec.  Gew.  =  0,872  bei  5,1". 

2.  Chlorisopropyläthylen  (CH,)^  .CH.CH:CHC1.  Bildtmg.  Aus  Isoamyliden- 
chlorid  C^HioCl^  (S.  179)  und  alkoholischem  Kali  (Bruylants,  B.  8,  414).  —  Flüssig. 
Siedep.:  85—87". 

3.  Isoprenhydrochlorid.     Siedep.:  85—91"  s.  S.  160. 

4.  Valerylenhydrochlorid.     Siedep.:  100"  s.  S.  160). 

Dichloramylen  C^H^Cl,.  1.  Aus  Hexyl chlor al.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Ameisensäure,  beim  Behandeln  von  Hexvlchloral  mit  koncentrirter  Kalilauge  (Pinner,  A. 
179,  35 ;  B.  10,  1052).     C,H,CLO  +  2K0H  =  a.H^Cl.,  +  CHO.,.K  -f  KCl  -f  H.,0. 

Siedep. :  146".     Verbindet  sich  mit  Brom  zu  C-H,Cl.,Br.,  (Siedep.:  230-240°). 

2.  Methvlchlorallvlcarbinolchlorid  CH;.CH:CC1.CHC1.CH,.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Methylchlorallvlcarbinol  C3H,C1.CH(0H).CH,  mit  PCI,,  (Garzarom.i,  A. 
223,  160).  —  Flüssig.  Siedep.':  142—144"  bei  736  mm.  Schwerer  als  Wasser.  Riecht 
durchdringend.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  theil- 
weise  in  Methylchlorallylcarbinol  um. 


ISG         FETTRKIHE.     -    [1.  MAL*  )II)r)i;UIVATK  DER  KOHLENWASSERSTOFFE. 

Trichloi-amylen  C-HjClg.  BilduiKj.  Aus  Tetrachlorpentan  (Siedep. :  240")  und  alko- 
holischem Kali  (Bauer, V.  1860,  405).  —  Siedep.:  200». 

5.  Derivate  der  Plexylene  CVHj... 

Chlorhexylen  C,;HjjCl.  1.  Chlorid  des  Dimethylallylcarbinols  (CH:,),.CC1. 
CHj.CHiCH.,.  Bilduny.  Aus  Dimethylallylcarbinol  und  P(J1-  (M.  und  A.  Saytzkw, 
J.  185,  156).  —  Flüssig.  Siedet  ixnter  theilweiser  Zersetzung  bei  109 — 114".  Liefert  mit 
alkoholischem  Kali  Hexin  CylTj,,. 

2.  Diallylhydrochlorid  CH,:CH.CH.,.CH„.CHC1.CH,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Diallyldihydrochlorid,  beim  Erhitzen  von  Diallyl  mit  sehr  koncentrirtcr  Salzsäure  (Würtz, 

A.  eh-  |41  3,  171).  —  Siedep.:  130—140». 

3.  Chlorhexylen.  Bildung.  Aus  s-Methylpropyläthylenchlorid  CH3.CHCI.CHCI. 
C.Hy  und  alkoholischem  Kali  (Henry,  Bl.  41,  363). 

Flüssig.    Siedep.:  122».    Spec.  Gew.  :=  0,9036.    Liefert  mit  Vitriolöl  ein  Keton  C^H^O. 

4.  Hexenylchlorid  s.  Hexeuylalkohol  CyH^.^O. 

Dichlorhexylen  C,HjoCl.,.  1.  CH,.CC1...CH...CH.,.CH:CH„.  Aus  AUylaceton 
CH,.CO.CH„.C,H,  und  PCI5  (Henry,  J.  1878,' 379\.  —'Siedet  bei  150»  unter  tlieilweiser 
Zersetzung.  Zerfällt  durch  heifses  Wasser  in  HCl  und  AUylaceton;  giebt  mit  alkoho- 
lischem Kali:  Chlorhexiu  CgH„Cl  (Henry,  Ann.  scientif.  Brux.  1878). 

2.  Chlorid  aus  Mesityloxyd  CgHioO  und  PCI5  (s.  Mesityloxyd). 

Penta chlorhexylen  CgHjCls  s.  Quercit  CgH^oO^. 

6.  Derivate  der  Heptylene  C^H^^. 

Chlorheptylen  C-Hj^Cl.    1.  Aus  Butyron  und  PCl^,  neben  C-Hj^CU  (Tawu.darow, 

B.  9,  1442).  —  Siedep.':  141». 

2.  Durch  Destillation  von  Isobutyron  mit  PCl^  (Henry,  B.  8,  400). 

Siedep.:  118—120»;  spec.  Gew.  =  0,9513  bei  9".  Geht  durch  alkoholisches  Kali  in 
Tetramethylallylen  C^Hj,  über  (Siedep.:  70»). 

3.  Aus  Öenanthylidenchlorid   und  alkoholischem  Kali   (Limpricht,  A.  102,  82). 
Siedep.:   155»  (kor.).      Geht    durch    Natriumalkoholat ,    bei    höherer    Temperatur,    in 

C,H^,  über. 

7.  Derivat  der  Nonylene  CgHjg. 

Chlornonylen  C^H^-Cl  s.  Nonenylalkohol  CgHjgO. 

8.  Derivate  der  Dekylene  C^„H,o. 

Chlordekylen  Cj„H^gCl.  1.  Chlordekanaphten.  Darstellung.  Man  leitet, 
an  der  Sonne,  Chlor  in  kochendes  Dekanaphten  (Markownikow,  Oglobein,  }fC.  15,  333). 

Das  Produkt  siedet  zwar  konstant  bei  205 — 206»  (kor.),  scheint  aber  ein  Gemenge  zu 
.sein.  Beim  Behandeln  desselben  mit  Silberacetat  luid  Eisessig  entstehen  hauptsächlich 
Kohlenwasserstoffe  Cj„H,j^,  daneben  aber  auch  ein  bei  220 — 227»  siedender  Ester.  Beim 
Erhitzen  des  Chlorids  mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  Kohlenwasserstoffe  C,„H,g, 
die  bei  155—160»  und  bei  160—165»  sieden.  Diese  Kohlenwasserstoffe  nehmen  begierig 
Brom  auf,  erhitzen  sich  beim  Vermischen  mit  Vitriolöl,  werden  aber  von  ammoniakalischer 
Silberlösung  nicht  gefällt. 

2.  Menthenhydrochlorid  s.  S.  164. 

3.  Menthylclilorid   s.  Menthol  C,(,H,y.OH. 

Dichlordekylen  C,oH,,Cl,  s.  Cyneol  CioH^gO  (Campherarten  CnH.,„_,ü). 

9.  Derivate  der  TJndekylene  Cj^H,,,. 

Chlorhendekatylen  CjjH^jCl.  1.  Chlorhendekana])hten.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  erhitztes  Hendekanaphten  entstehen  isomere  Chloride  Ci,H,,jCl, 
die  bei  210—225»  sieden  (Markownikow,  Ogloblin,  jK.  15,  337).  Durch  Erhitzen  mit 
Wasser,  im  Rohr,  oder  beim  Behandeln  mit  Kaliumacetat  liefern  dieselben  hauptsächlich 
Kohlenwasserstoff^.  Mit  Silberacetat  gelingt  aber  die  Darstellung  eines  Essigesters.  Er- 
hitzt man  die  Chloride  mit  alkoholischem  Kali,  so  entstehen  Kohlenwasserstoffe 
CnH.,„,  die  bei  166—180»  sieden,  sich  direkt  mit  Brom  und  Schwefelsäure  verbinden,  aber 
durch  ammoniakalische  Silberlösung  nicht  geiällt  werden. 

2.  Aus  Rautenöl  s.  S.  181. 

10.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CjnH,^. 
Chlorid  CoH.gCl  s.  Eikosylen  C„„H,s  S.  165. 
Eikosylenchlorid  CuH^gCl^  s.  Eikosylen  CanH^g  S.  165. 
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3.  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH.,n_.,. 

1.  Derivat  des  Acetylens  CjH.,. 

Chloracetylen  C.,HC1  =  CCl  :  CH.  Bildunq.  Beim  Kochen  von  /?-Diflilorakrvl- 
säure   CC1.,:0H(C0..H)' mit  Baryt  (Wallach,  A.  203,  88).    aH.,Cl,0.,  =  CJl(n  +  H(n 

+  C0,.    "         ;  .'      .     .        .   .  -  -  -      - 

Selbstentzündliches  Gas.  Verbindet  sich  direkt  mit  vier  Atomen  Brom  (8.192).  Erzeugt 
in  ammoniakalischer  Knpferchlorürlösung  einen  gelbrothen ,  in  ammoniakalischer  Silber- 
lösiing  einen  weifsen  Niederschlag.  Beide  Niederschläge  explodiren  beim  Erwärmen 
äufserst  heftig. 

2.  Derivat  der  Allylene  0.11^. 

Chlorallylen  C..H,C1.     Proparsrvlchlorid  CH  =  C.CH^.Cl.     Bildung.     Aus  Pro- 
pargvlalkohol  CH  i  CiCH^.OH  und  PC4  (Henry,  B.  8,  398). 
Flüssig.     Siedep.:  65".     Spec.  Gew.  =  1,0454  bei  5". 

3.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CjH,.. 

Chlorbutin  C.H^Cl  s.  Dichlorbutylen  S.  185. 

Perehlormesol  C4Clß.  BiJdunq.  Beim  Erhitzen  von  sekundärem  Hexvljoilid  mit 
liberschüssigem  JCl,  auf  100—120°  und  daim  auf  240",  neben  CCl^ ,  C,,C1«  (Krafft,  B. 
10,803).  —  Krvstallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen  Prismen.  Öchmelzp. :  39''.  Siedet  gröfsten- 
teils  unzersetz't  bei  283—284"  (bei  733  mm). 

4.  Derivat  der  Pentine  C,H^. 

Perchlormekylen  C-Cl«.  Bildnnti.  Beim  Erhitzen  von  Komensäure  mit  PCl. 
auf  280— 290«  (Ost,  J.  pr.  [21  27,  293).  "  2C,H,0,  +  15PCI,  =  2C,C1, -f  CCl^- ^'^HCl 
+  5PCI3  +  IOPOCI.,.  Beim  Destilliren  des  Produktes  mit  Wasser  geht  zunächst  C,,C1^ 
über,  dann  kommen  schwerer  flüchtige  Oele,  aus  denen  sich,  nach  längerem  Stehen  bei 
Winterkälte,  Perchlormekylen  abscheidet. 

Schiefwinkelige  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  30".  Fängt  bei  270"  zu  sieden 
an,  unter  Abgabe  von  Chlor.     Leicht  löslich  in  Alkohol.     Riecht  nach  Campher. 

5.  Derivate  der  Hexine  CyH,n. 

Chlorhexin  C,.H,,C1.  Bildung.  1.  Aus  Mesitvloxyd.  Durch  Destillation  von 
C,;H,„C1,  (aus  Mesitvloxyd  und  PCkl  über  Kalk  (BaeyJer,  .4.  140,  298).   —  Siedep.:   130". 

2.  Chlordiallvl.  Entsteht,  neben  C,H,.CL.  bei  der  Einwirkung  von  PCI.  aufAllvl- 
aceton  CH,.CO.CH,(C,H0  (Hknry,  J.  1878,  379).  Aus  dem  Dichlorhexylen  CH,.CC1,. 
CH.,.C.,H-  und  alkoholischem  Kali  (Henry,  Ann.  scientif.  Brvx.  1878). 

Flüssig;  Siedep.:  120";  spcc.  Gew.  =  0,9197  bei  18,2".  Wird  von  Schwefelsäure  zer- 
setzt. Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  100"  in  DiaHylen  C,;Hg  über. 
Verbindet  sich  mit  Brom  zu  Q.HgClBr^. 

Tetrachlorhexin  CgHgCli.  Bildung.  Aus  Mannit  CeH8(OH)6  (s.  d.)  oder  Dulcit 
(s.  d.)  und  PCl^. 

6.  Derivat  der  Heptine  C^H,,. 

Chlorhetjtin  (  Diallvlcarbinolchlorid)  C.H.,C1  =  (CH.,:CH.CH.0,.CHC1.  Bil- 
dung.    Aus  Diallylcarbinol  (C,H,),.CH.OH  luid  PCI,,  (U.  Saytzew,  A.  185,  Ml). 

Terpentinartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  144".  Zerfallt  durch 
alkoholisches  Kali  in  HCl  und  Hepton  C^H,,,. 

7.  Derivate  der  Dekine  CioH,8. 

Chlordekin  C,„H„C1.     Borneolchlorid  s.  Borneol   C^„Hj-.OH,  Geraniolchlorid  s. 
Gerianol  und  Rainfarrenöl  s.  Campherarten  C^H.^  _.,0. 
Dichlordekin  C^oH^yCl,  s.  Campher  C,oH,,0.  ' 

4.  Chlorderivat  der  Kohlenwasserstoffe  CnH.,Q_^. 
Phorylchlorid  C^H^^Cl  s.  Phoron  C^Hi^O. 
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C.  Bromderivate. 

1.  Bromderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C^H^n.^,. 

Die  Bromderivate  entsprechen,  was  Bildung  und  Verhalten  anbetrifft,  vollkommen 
den  Chlorderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  CnH.,n_]_,,.  Nur  sieden  die  Bromderivate  erheb- 
lich höher  (um  etwa  30")  als  die  entsprechenden  Chlorderivate,  auch  gehen  sie  weit  leichter 
doppelte  Umsetzungen  ein  wie  diese.  Während  z.  B.  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethyl- 
chlorid  C„HgCl,  selbst  bei  Siedehitze,  auf  Silbernitrat  nicht  einwirkt,  erfolgt  mit  Aethyl- 
bromid  leicht  Umsetzung  und  Bildung  von  Aethylnitrat  und  AgBr. 

Die  Monobromderivate  C„H.,„_[_jBr  werden  gebildet  durch  Einwirkung  von  HBr 
oder  PBr.,  auf  Alkohole  oder  durch  Bromiren  der  Kohlenwasserstoffe  C„H,n_|.2._ 

Zu  ihrer  Darstellung  übergiefst  man  (zwei  Atome)  rothen  Phosphor  mit  (5  Mol.) 
Alkohol  und  giefst  allmählich  (fünf  Atome)  Brom  hinzu. 

Die  Kohlenwasserstoffe  Cj^H, ^^2  werden  von  Brom,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nicht 
angegriffen ;  erst  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  tritt  Substitution  ein.  Gegen 
Wasser  verhalten  sich  die  Bromide  den   Chloriden  ähnlich. 

Verbrennungswärme   von  CHg.Br  und  CHg.Br:  Berthelot,  ä.  eh.  (5)  23,  218. 

Die  Dibromide  CnH.,„Br.,  entstehen  bei  der  Vereinigung  der  Kohlenwasserstoffe 
C„H„„  mit  Brom  oder  der  "Kohlenwasserstoffe  C,iH.,„^,,  mit  2  Mol.  HBr  und  beim  Behan- 
deln der  Bromide  CqH.,,,  i  jBr  mit  Brom,  namentlich  in  flegenwart  von  AlBr.,  u.  s.  w. 

Diese  Bromide  tauschen,  beim  Erhitzen  mit  15—20  Vol.  Wasser  und  Bleioxyd  (zur 
Bindung  des  freiwerdenden  HBr)  auf  140—150",  das  Brom  gegen  Hydroxyl  aus.  Es  ent- 
stehen zunächst  (llykole,  die  aber  bei  der  hohen  Temperatur  meist  gleich  weiter  zerfallen 
in  Wasser  und  Aldehyde  oder  Ketone.  Sind  die  Bromatome  an  zweifach-hydrogenisirte 
C-Atome  (-CHoBr)  gebunden,  so  entsteht  vorzugsweise  ein  Glykol. 

CH,Br.CH,Br  +  2H,0  =  OH.CH„.CH,.OH  +  2  HBr. 
Sind  die  Bromatome  an  ein  einfach-  und  an  ein  zweifach-hydrogenisirtes  C-Atom  gebun- 
den, so  entstehen  Glykole,  Aldehyde  und  Ketone. 

CH3  CH3  CH,  CH3  CH, 

CHBr-f-  2H,0  =  CH.OH  -f  2HBr  und  CH.OPI  =  CH„  +  H,0  =  CO  +  H,0. 
CH.,Br  '         CH,.OH  CH^.OH  '  CHO  CH3 

Sind  die  Bromatome  an  ein  zweifach  und  an  ein  gar  nicht  hydrogenisirtes  C-Atom 
gebunden,  so  entstehen  Aldehyde. 

(CH3),.CBr  ^^^^^  _  (CH3)3.C(OH)  ^^^^^  _  (CH3),.CH.CH0  +  2HBr  +  H,0. 

CM.,r>r  "  Cxl2(Uxl) 

Sind  die  Bromatome  an  einfach-  imd  an  gar  nicht  hydrogenisirte  C-Atome  gebunden, 
so  entstehen  nur  Ketone. 

(CH3),.CBr       ,   OH  o       (CH3)..C(0H)  _  (CH3),.CH 

CH3.CHBr  +  ^^^^  =      CH^.CHCOH)  +  - ^Br  _      ^^^^^  +  2HBr  +  H,U. 

(CH3),CBr  (CH3),.C(0H)  _  (CH3)3.C         oHBr  4-  H  O 

(CH,).,.CBr  +  ^^-'^  =  (CH3),.C(0H)  +  -HBi  _      ^^^^^^  +  .  HBr  +  H,U. 
(Eltekow,  M.  10,  211.) 

Die  Einwirkung  der  verschiedenen  Eeagenzien  auf  die  Bromderivate  verläuft  genau 
so  wie  bei  den  entsprechenden  Chlorderivaten. 

1.  Derivate  des  Methans  CH^. 

Methylbromid  CH.jBr.  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Kakodylsäureverbindung 
As(CH3)„H0.,.HBr  (Bunsen,  A.  46,  44).  Aus  Holzgeist,  Brom  und  Phosphor  (Pierre,  A. 
56,  146).' 

Siedep.:  4,5"  bei  757,6  mm;  spec.  Gew.  =  1,732  bei  0".  Giebt  mit  Wasser,  in  der 
Kälte,  ein  krystalüsirtes  Hydrat  CHg.Br-f  20H,,O  (?)  (Merrill,  J.  pr.  [2]  18,  293). 

Methylenbromid  CH.Br...  Bildunrj.  Durch  Zugiefsen  von  Brom  zu,  unter  Wasser 
befindlichem,  Methylenjodid'  CH.J„  (Butlerow,  ^.111,  251).  Aus  CH3Br  und  Br  bei  250" 
(Steiner,  B.  7,  507). 

Flüssig;  Siedep.:  80—82";  spec.  Gew.  =  2,0844  bei  11,5"  (STEmER).  Siedep:  98,5" 
(i.  D.)  bei  756  mm;  spec.  Gew.  =  2,4930  bei  0"  (Henry,  A.  eh.  [5]  30,  268).     Siedep.: 
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96,5—97,5"  (kor.);  spcc.  Gew.  -  2,4985  bei  15";  2,47745  bei  25"  (TerkIxN,  Soc.  45,  520). 
Liefert  mit  SbCij  blos  CHaCl^  und  kein  CoHoClBr.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  15 — 20Thln. 
H,0  und  überschüssigem  Bleioxyd  auf  150"  Aethylenglykol  (Eltekow,  B.  6,  558). 

Bromoform  CHBr^.  Bildung.  Aus  Bromal  und  Kali  (Loewig,  A.  3,  295).  Bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Weingeist  (Dumas,  A.  16,  165), 
Aepfelsäure  oder  Citronensäure  (Cahours,  A.  64,  351).  Nebenprodukt  bei  der  Gewinnung- 
von  Brom  aus  den  Mutterlaugen  der  Salinen.  Geht  daraus  in  das  käufliche  Brom  über 
(Hermann,  A.  95,  211).  —  Darstellung.  Kalkmilch  wird  mit  Brom  gesättigt,  Wein- 
geist hinzugegossen  und  destillirt. 

Flüssig.  Erstarrt  bei  2,5"  (Thorpe,  Soc.  37,  201).  öchmelzp. :  7,6"  (Steudel,  P.  [N. 
F.]  16,  373).  Siedep.:  151,2"  (kor.);  spec.  Gew.  =  2,83413  bei  0"/4"  (Thorpe).  Spec. 
Gew.  =^  2,775  bei  14,5"  (Schmidt,  B.  10,  194).  Ausdehnungskoefficient:  Thorpe. 
Schmelzp.:  7,8";  Siedep.:  120,3"  (kor.)  bei  330  mm;  spec.  Gew.  =2,9045  bei  15";  2,88421 
bei  25"  (Perkin,  Soc.  45,  533).  —  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  keine  Ameisensäure, 
sondern  CO  und  C,,H^.  CHBrg  +  3KH0  +  C.HgO  =  CO  +  C.H^  +  3  KCl  -|-  3H.,0.  Nach 
dieser  Gleichung  müssten  gleiche  Volume  CO  und  CaH^  erhalten  werden,  es  treten  aber 
genau  3  Vol.  CO  auf  1  Vol.  C^H^  auf  (Hermann;  Long,  A.  194,  23). 

Bromkohlenstoff  CBr^  (Boi.AS,  Groves,  Z.  1870,  441;  1871,  432;  A.  156,  60). 
Bildung.  Aus  Alkohol  und  Brom  (Schäffer,  B.  4,  366).  Durch  Erhitzen  von 
Bromoform  oder  Brompikrin  mit  SbBr^  oder  mit  Bromjod  auf  150''.  Durch  Uebergiefsen 
eines  Gemenges  von  CHBr^  und  Br.,  mit  schwacher  Kalilauge  und  Stehenlassen  an  der 
Sonne  (Habermann,  A.  167,  174).  Aus  Jodkohlenstoff  CJ4  und  Brom  (Gustavson, 
A.  172,  176).  Aus  CCl^  und  AlBrg  bei  100"  (Gustavson,  ift".  13,  286).  Findet  sich  im 
Brom,  das  aus  Seepflanzen  bereitet  wird  (Hamilton,  Soc.  39,  48) 

Darstellung.  2  Thle.  CS.,,  3  Thle.  Jod  ixnd  14  Thle.  Brom  werden  48  Stunden 
lang  auf  150"  erhitzt  (B.,  G.,  ^.'l56,  60). 

Tafeln.  Schmilzt  bei  92,5";  siedet  fast  unzersetzt  bei  189,5".  Die  alkoholische  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Sieden  unter  Bildung  von  Aldehyd,  HBr  und  Bromal.  Alkoholisches 
Kali  wirkt  sofort  ein,  unter  Bildung  von  Bromkalium  imd  Kaliumcarbonat.  Mit  Natrium- 
amalgam und  wässerigem  Alkohol  entstehen  CHBrg,  imd  CHoBr,.  Bei  350"  zerfällt  Brom- 
kohlenstoff langsam  in  Br,  CoBr^  und  endlich  in  Brombenzol  CgBrg  (Wahl,  B.  11,  2239). 

Chlordibrommethan  CHClBrg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chlordibromalde- 
hyd  CClBr.,.CHO  mit  Kalilauge  (Jaoobsen,  Neumeister,  B.  15,  601).  —  Flüssig.  Siedet 
unter  spureuweiser  Zersetzung  bei  123 — 125".     Spec.  Gew.  =  2,4450  bei  15". 

Dichlorbrommethan  CHCLjBr.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dichlorbromalde- 
hyd  CCl,Br.CHO  mit  Kalilauge  (Jacobsen,  Neumeister).  —  Flüssig.  Siedep.:  91—92". 
Spec.  Gew.  =  1,9254  hei  15". 

Trichlorbrommethan  CClgBr.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  CClg.SO.^Br  mit 
Alkohol  auf  100"  (Low,  Z.  1869,  624).  CCl,.SO,Br  =  CClgBr  -f  SO.,.  Bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Chloroform  (Paterno,  J.  1871,  259;  Friedel,  Silva,  Bl.  17,  538)  oder 
auf  trichloressigsaures  Kalium  bei  120°  (Hoff,  B.  10,  678). 

Flüssigkeit  von  gleichem  Geruch  wie  CCl^.  Siedep.:  104,3";  spec.  Gew.  =  2,058  bei 
0";  =  2,017  bei  19,5"  (P.).  Siedep.:  104,07«  (kor.);  spec.  Gew.  =  2,05496  bei  0"/4"; 
Ausdehnungskoefficient:  Thorpe,  Soc.  37,  203. 

VerbinduDg  CBrCl3.2H2S  + 23H2O  (Forcrand,  A.  eh.  [5J  28,  22). 

2.  Derivate  des  Aethans  C^Hg. 

Aethylbromid.  C.jHjBr.  Bildung.  Aus  Alkohol,  Phosphor  und  Brom  (Serullas, 
A.  eh.  [2J  34,  99).  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol  (LoEWiG,  A.  3,  288). 
Aethylen  verbindet  sich,  in  Gegenwart  von  AlBrg,  schon  bei  0"  mit  HBr  zu  Aethylbromid 
(Gustavson,  }R'.  16,  95). 

Darstellung.  Man  destillirt  4  Thle.  KBr  mit  einem  Gemisch  aus  2  Thln.  Vitriolt)! 
und  1  Thl.  Alkohol  (von  96  "/j  (De  Vrij,  /.  1857,  441). 

Siedep.:  38,37"  (Regnault,  J.  1863,  70).  Spec.  Gew.  =  1,4685  bei  13,5".  Kritische 
Temperatur:  236"  (Pawlewski,  B.  16,  2633).  Spannkraft  der  Dämpfe:  Regnault,  ./. 
1860,39;  1863,67.  Fällt  Silberlösung  bei  Siedehitze.  Giebt  mit  AVasser  bei  200"  Aethor 
(C.,H5)20  (Reynoso).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Aethylbromid  entstehen  zwei  isomere 
Derivate  CoH^ClBr  (Siedep. :  84,5  und  106"),  und  daneben  drei  isomere  Körper  C.,H.|C1., Br 
(Siedep.:  137,  151,  158—162")  (Lescoeur,  Bl.  29,  483).  Aethylbromid  und  Brom,  auf 
180—200"  erhitzt,  bilden:  1.  Aethylenbromid  CH.Br.CH.Br,  2.  Aethylidenbromid 
CH^.CHBr,,  3.  CH.Br.CHBr,,  4.  C.,H.,Br,    (TawildÄrow,  Ä.  176,  12).     Leitet  man,  um 
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CjHg.Br  darzustellen,  Bromdampf  durch  Alkohol,  dem  rother  Phosphor  zugegeben  wurde 
so  tritt  zuweilen  eine  heftige  Reaktion  ein  ,  und  man  erhält  dann :  C,H^Br.Br  (Siedep. : 
110"),  C.H.Br.Br.,  (Siedep.:  180°)  und  aH^Br^Br.,  (Siedep.:  195—200")  (Bektkam), 
FiNOT,  ßl.  34,  28).  Aluminiumbromid  ist,  in  der  Kälte,  ohne  Einwirkung  auf  Aethyl- 
bromid.  Beim  Kochen  mit  Aethylbromid  entstehen  Hßr,  Kohlenwasserstofi'e  C^Hjjj  ,  ., 
und  die  Verbindung  C^Hg.AlBrg  (s.  Butylen)  (Gustavson,  iK.  16,  102). 

Wirkt  anästhetisch,  wie  Chloroform  (RoBiN,  J.  1851,  508;  Eabuteau,  D.  10,  95). 

Verbindung  C,H5Br.2H,S  + 23H2O.     Krystalle  (Forcrand,  A.  eh.  [5]  28,  29). 

Dibromäthan  CgH^Brg.  1.  Aethylenbromid  CHoBr.CHgBr.  Bildung.  Aus 
Aethylen  und  Brom  (Balard,  ä.  eh.  [2]  32,  375).  Entsteht,  neben  Bromäthylidenbromid, 
beim  Erhitzen  von  CoHgBr  mit  Brom  auf  180"  (Tawildabow,  ä.  176,  14).  —  Apparat 
zur  Darstellung:  Erlenmeyer,  Bunte,  ä.  168,  64. 

KrystaUisirt  in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  +  9,53"  (Kegnault,  /.  1863,  74).  Siedep. : 
131,6"  (Regnault).  Spec.  Gew.  =  2,1827  bei  20"  (Haagen,  BL  10,  355);  =  2,21324 
bei  0";  =  2,19011  bei  l0,9"/4";  Ausdehnungskoefücient :  Thorpe,  »S'oc.  37,  177.  Siedep.: 
129,5"  bei  745  mm;  spec.  Gew.  =  2,1785  bei  20"/4"  (Anschütz,  ä.  221,  137). 
Rauchende  Salpetersäure  wirkt  auf  Aethylenbromid,  in  der  Wärme,  heftig  ein  und 
erzeugt  Bromessigsäure,  Oxalsäure  und  Stickstottbxybromid.  Mäl'sigt  man  die  Reaktion 
durch  Abkühlen,  so  wird  keine  Oxalsäure  gebildet,  sondern  nur  Brom  essigsaure  (Kacheer, 
M.  2,  559).  Daneben  entsteht  Dibroradinitromethan  CBr2(N02),.  Zerfällt  mit  Zink,  in 
alkoholischer  Lösung,  glatt  in  CgH^  und  ZnBr.,  (Geadstone,  B.  7,  "64).  Ebenso  wirkt 
ein  Gemenge  von  Kupfer,  Jodkalium  und  Wasser  bei  höherer  Ten^eratur  (Bertiieeot, 
J.  1857,  267).  Beim  Erhitzen  mit  KJ  und  H^O  entsteht  O^Hg.  AlkohoUsches  Kali  wirkt 
leicht  ein  und  bildet  Monobromäthylen  CjHgBr  und,  wenn  es  im  U,<jberschusse  angewendet 
war,  Acetylen.  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  wässeriger  Kalilösung  zerfällt  Aethylen- 
bromid in  KBr  und  G^H.jBr  (Stempnevsky  ,  A.  192,  240).  Beim  Kochen  mit  nicht  zu 
koncentrirter  Potasche-  oder  Sodalösung  erhält  man  Glykol  C.-,H^(0H)2,  neben  G.HgBr. 
Bei  anhaltendem  Erhitzen  mit  26  Thln.  Wasser  auf  100"  entsteht  ebenfalls  Glykol  (NiE- 
UERIST,  A.  196,  354;  vrgl.  A.  186,  393).  Erhitzt  man  Aethylenbromid  mit  überschüssigem 
Wasser  und  PbO  auf  220",  so  entsteht  Aldehyd ,  indem  der  zuerst  gebildete  Glykol 
(Eetekom^  B.  6,  558)  hierbei  in  Aldehyd  übergeht.  G,H^(OH),  =  OjH^O  +  H.,0  (Nevoee, 
B.  9,  447).  Mit  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure  gekocht,  entsteht  Aethylenjodid  (SoRO- 
KIN,  Z,  1870,  519).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  Aldehyd, 
während  beim  Erwärmen  mit  Silbercarbonat  und  Wasser  Glykol  entsteht  (Beiestein, 
WiEGANP,  B.  15,  1368).  Beim  Erwärmen  von  Aethylenbromid  mit  Silbersulfat  und 
Benzol  wird  Dibromäthylsulfat  (CoH^Br)2S04  gebildet,  während,  beim  Erwärmen  mit  Silber- 
sulfat  und  Wasser  Bromäthylschwefelsäure  entsteht  (B.,  W.). 

2.  Aethylidenbromid  CHg.CHBr^.  Bildung.  Aus  Aethylbromid  und  Brom  bei 
170"  (HoFMANN,  J.  1860,  346;  Caventou,  A.  120,  322).  Entsteht  nicht  bei  der  Ein- 
wirkung von  l'Br^.,  auf  Aldehyd,  wohl  aber  von  POlgBr,  (Paternö  ,  Pisati  ,  B.  5 ,  289). 
Es  bildet  sich  gleichfalls  beim  Erhitzen  von  Bromäthylen  CH2:CHBr  mit  schwacher  HBr 
auf  100"  (Reboite,  Z.  1870,  199). 

Siedep.:  114— 115";  spec.  Gew.  =  2,129  bei  10"  (Tawildabow).  Siedep.:  109—110" 
bei  751  mm  (Denzel,  A.  195,  202).Siedep.:  110,5"  bei  760  mm;  spec.  Gew.  =  2,0822  bei 
21,5"/4"  (Anschütz,  A.  221,  137).  Siedep.:  108—110"  (kor.);  spec.  Gew.  =  2,10294  bei 
1.5";  2,08540  bei  25"  (Perkin,  Soc.  45,  523).  Wird  von  alkohohschem  Kalium sulfhyd rat 
nicht  angegritfen  (Unterschied  und  Trennung  von  Aethylenbromid).  Giebt  mit  Ammoniak 
bei  140"  Colhdin.  Beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  uud  Wasser  auf  130"  entstehen  Aldehyd 
und  HBr  (T.).     Giebt  mit  SbClg  nur  AethyHdenchlorid  (Henry,  BL  42,  262). 

Verbindung  aH,Br,.2H,S -f-23H20  (Forcrand,  A.  eh.  [5]  28,  30). 

Bromäthylenbromid(Vinyltribromid)  CjHgBr.,  =  CHjBr.CHBr.,.  Bildung.  Aus 
C,,H.,Br  und  Brom  (Würtz,  A.  104,  243).  Aus  "jodätiiylen  C^H^J  und  Brom  (Sii\[PSON, 
J.  1857,  461).  Aus  Aethylbromid  und  Brom  bei  170"  ("HofmÄnn,  J.  1860,  364;  Caven- 
TOTT,  A.  120,  323)  oder  Aethylenbromid  und   Brom  bei  200"  (Tawildabow,  A.  17(5,  22). 

Siedep.:  186,5"  (W.);  187—188"  bei  721  mm  (Denzel,  A.  195,  202);  191"  (T.);  spec. 
Gew.  =  2,663  bei  0"  (S.),  =  2,624  bei  10"  (T.),  =  2,620  bei  23"  (W.).  Siedep.:  73"  bei 
11,5  mm;  83"  bei  18  mm;  187—188"  bei  751,5  mm  (von  14,5");  spec^  Gew.  =  2,6189  bei 
17,5"/4";  =  2,6107  bei  21,5"/4"  (Anschütz,  A.  221,  138).  Zerfällt  mit  alkoholischem 
Kahumacetat  bei  150"  glatt  in  a-Dibromäthylen  C.,PI,,Br.,  und  HBr.  Ebenso  wirkt  ein 
Gemenge  von  H^O  und  PbO.  Mit  Natriumalkoholat  erhält  man  Dibromäthylen  G/H^Br, 
(Siedep.:    91")  uud  Acetylenbroiuid  CH^Br^    (Siedeix:    157")  (Tawildarow,  A.  176,  22)". 
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Michael  (Äin.  5,  19'2)  erhielt  bei  dieser  Keaktion  nur  rz-Dilironiäthylen  ,  ;iber  kein  Ace- 
tylenbromid  vom  Siedep. :  157°.  Mit  alkoholiseheni  Kali  eiilsteheu  dieselben  Körper  und 
daneben  Acetylen  und  Bromacetyleu  C,HBr.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem,  abso- 
lutem Alkohol' auf  160— 180"  werden  Aethylbromid  und  wahrscheinlich  Bromacetaldehvd  (?) 
gebildet  (Glöckner,  A.  Spl.  7,  110).  aH.Brg  +  aH,.OH  -  (IH-Br  +  H P.r  +  C.Jl"BrO. 
tJiebt  mit  SbCl^  /9-Bromätbylidenchlorid  CH,,Br.CHCl,  (Henry,  ßl.  42,  2(!2).  Beim  Er- 
hitzen mit  Cyausil  her  und  Alkohol  auf  120—130°  entsteht  die  VerbindungC.,H,(CN).j. 
3AgCN,  welche  aus  Alkohol  in  Tafeln  krvstallisirt  und  durch  Aether  in  AgON  und  ein  Oel 
(aHg.Cva?)  zerlegt  wird  (Orlowsky,  ±.  9,  282). 

Die  isomere  Verbindung  CHg.CBrg  ist  nicht  bekannt. 

DibromäthylendibroraidC.HgBr^.  1.  Unsymmetrisches  (Acety  lidentetrabro- 
mid)  a-CH.jBr.CBrg.  Bildung.  Aus  a-Dibromäthyleu  CH.,:CBr,  und  Brom  (IvEnnox, 
A.  122,  124;  Reboul,  A.  124,  270).  —  Siedet  nicht  unzersetzt' bei  200";  erstarrt  im  Kälte- 
gemisch. Spec.  Gew.  —  2,88  bei  22".  Siedep.:  103,5"  bei  13,5  mm;  sjocc.  Gew.  =  2,9292 
bei  17,574";  =  2,9216  bei  21,574"  (AnschÜtz,  .4.  221,  140). 

Aus  Aethylbromid  und  Brom,  bei  180",  entsteht  eine  nicht  ganz  unzersetzt  bei  208—211" 
siedende  Verbindung  CoH,,Br^,  die  bei  —  20"  nicht  erstarrt  (Tawildarow).  —  Das 
Tetrabromäthau  aus  CH^Br.CHBr.,  imd  Brom  siedet  unzersetzt  bei  195 — 197"  (bei  300  mm) 
und  bei  225—227"  (bei  732  mm)'(DENZEL,  B.  12,  2207).  —  Beim  Erhitzen  von  6  Thln. 
Brenzweinsäure  mit  30  Thln.  Brom  und  50  Thln.  H,0  auf  130"  entsteht  C.HoBr^,  das 
bei  200"  unter  tlieilweiser  Zersetzung  siedet  und  bei  —  17"  erstarrt.  Spec.  Gew.  =  2,93 
bei  0"  (BoURGOiN;  A.  eh.  [5]  12,  427).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Natrium - 
äthylat  erhielten  S&iL  und  Salzmann  (5.7,496)  ein  bei  1.50"  (?)  siedendes  Bromid  CR.Br^, 
das  bei  0"  erstarrte! 

2.  Symmetrisch- es  (Acety lentetrabromid)  s-CHBr.,.GHBr.,  (Sabanejew,  A. 
178,  113).  Bildunij.  Beim  Einleiten  von  Acetylen  in,  unter  Wasser  befindliches,  Brom 
(Reboul,  A.  124,  2(i9;  vrgl.  Berthelot,  Bl.  5,  97). 

Darstellung.  Man  verwandelt  das  rohe Acetylentetrabromid,  durch  Behandeln  mit 
Alkohol  und  Zinkstaub,  in  Acetylendibromid,  wodurch  beigemengtes  Bromäthylenbromid 
in  Bromäthylen  übergelit.  Das  Acetylendibromid  reinigt  man  durch  Destillation  und  ver- 
bindet es  dann  mit  Brom  (AnschÜtz,  A.  221,  138). 

Flüssig.  Siedep.:  137— 137,2"  bei  36  mm  (AnschÜtz,!?.  12,  2074).  Siedep.:  111"  bei 
12  mm.  Spec.  Gew.  =  2,9710  bei  17,5"/4";  =  2,9629  bei  21,5"/4"  (A.,  A.  221,  1.39).  Zer- 
fällt bei  190"  in  HBr,  Brom  und  G^HBr^.  Ebenso  beim  Erhitzen,  im  Rohr,  mit  alko- 
holischem Ammoniak  oder  Kaliumacetat  oder  bei  der  Ein\\irkung  von  Natrium.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  treten  Acetylen  und  Bromacetyleu  G^HBr  auf.  Erstarrt 
nicht  bei  —  20"  (Bourcjoin).  Chlor  erzeugt  CoCl^Br„  (Bourgoin,  Bl.  23,  4).  Wird  in  alkoho- 
lischer Lösung  von  Zink,  in  der  Kälte,  in  Acetylendibromid  CHBr:CHBr  und  in  der 
Wärme  in  Acetylen  umgewandelt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Brom  auf  18(t" 
C.Br^  und  wenig  CJir^,  (Anchütz).     Liefert  mit  Benzol  und  AICI3  Anthracen  C,jH,„. 

PentalDromäthan  CHBr^,  =  CHBr.,.CBr„.  Bildung.  Aus  Tribromäthylen  G.lfBr.. 
(Lennox,  .1.  122,  125)  oder  Bromacetylen  C.,HBr  (Reboul,  A.  124,  268)  und  Brom.  Beim 
Stehen  von  Tribromäthyleu  an  der  Luft  (Demole,  Bl.  34,  204).  SC^HBra -|- 30 -|- H,_.() 
=  Q^WS>\\^-\-2C„lAJjr.^0„  (Dibromessigsäiu-e).  Aus  Acetylenbromid  0.,H,,.Br^  und  Brom 
bei  165"  ^Bourgoin,  J5/."  23,  173).  Aus  krystallisirtem  CoBr^  (?)  (Schmelzp.:  54,5")  und 
Brom  bei  160°  (Bourgoin,  B.  8,  437).  Aus  Bernsteinsäure,  Brom  und  Wasser  bei  120" 
(Orlowsky,  ^.  9,  280). 

Prismatische  Nadeln;  Schmelzp.:  56— 57"(B.).  Schmelzp.  54";  siedet  unter  Zersetzung 
bei  210°  (bei  300  mm)  (Denzel,  B.  12,  2208).  Schmelzp.:  18— 50"  (Reüohl).  Löslich  in 
Alkohol,  sein-  leicht  in  Aether  (Bour(}OIN). 

Perbromäthan  (Dreifach-Bromkohlenstoff)  CBr^  =  CBrg.CBr.,.  Bildung.  Aus 
Pentabromäthan ,  Brom  und  Wasser  bei  180"  (Rehoul,  A.  124,  271).  '  Aus  CCl^",  C.X']^ 
oder  Co  Gig  durch  Vermischen  mit  Brom  und  Eintragen  von  Aluminium  (GusTAVSON,  ^>. 
13,   287). 

Prismen,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Aether,  leicht  in  CS.,.  Zerfällt 
bei  200 — 210",  ohne  zu  schmelzen,  in  Br  und  CBr^.  Nicht  flüchtig  mit  Wasscrdämpfcn 
(Unterschied  vou  C,,Br,)  (Merz,  Weith,  B.  11, '2239). 

Chlorbromäthane  CH^ClBr.  1.  Symmetrisches  Aethylenchlorobromid 
CH,Cl.CH.,Br.  Bildung.  '  Aus  Aethylenchlorojodid  und  Brom  (Henry,  A.  156,  14). 
Aus"  Aethylenbromid  und  1  Mol.  SbClj  "(Lössner,  ./.  }>r.  [2|  13,  421)  oder  mit  HgCl.,  bei 
150—180"  (Montgolfier,  Gtraud,  Bl.  33,  12).  Aus  salzsaurem  (^lykol  C,H,(;i.OH 
und  Brom  bei  130"  (Demolk,  B.  9,  556).     Beim  Chloriren  von  Aethylbromid  (Lescokur, 
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Bl.  29,  484).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  Brom  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen 
Volumen  starker  Salzsäure  und  Wasser  und  sättigt  das  auf  0"  gehaltene  Gemisch  erst 
mit  Chlor  und  dann  mit  Aethvlen  (James,  J.  pr.  [2]  26,  380;  vgl.  Simpson,  Bl.  31,  410). 
Flüssig;  Siedep.:  107—108^°;  spec.  Gew.  =  1,79  bei  0»  (L.);  =  1,705  bei  11°  (M.,  G.); 
=  1,689  bei  19".  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  CHgCl.  Liefert  mit  Rho- 
dankalium  Ghloräthylrhodanid  CH2C1.CH,.SCN. 

2.  Unsymmetrisches  Aethylidenchlorobromid  CHg.CHClBr.  Bildung.  Aus 
Bromäthylen  C^HgBr  und  koncentrirter  Salzsäure  bei  100"  (Reboul,  A.  155,  215).  Aus 
Aethylchlorid  und  Brom  an  der  Sonne  (Denzel,  A.  195,  193).  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  Aethylbromid  (Lescoeuk,  Bl.  29,  483). 

Siedep.:  84—84,5"  (i.  D.)  bei  750  mm;  spec.  Gew.  =  1,667  bei  16°.  Siedep.:  82,7" 
(i.  D.)  bei  760  mm  (vStädel,  B.  15,  2563).  Wird  von  alkoholischem  Kali,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  erst  nach  längerer  Zeit  angegriffen  Giebt  mit  Silberoxyd  Aldehyd  und  mit 
Silberacetat  Aethylidenacetat  (L.). 

Chlordibromäthane  C.,H3ClBr2.  1.  Aethenylchlorodibromid  «-CHg.CClBr.,. 
Bildung.  Aus  Aethylchlorid  und  Brom  au  der  Sonne  (Denzel,  J..  195,196).  —  Siedep.: 
123 — 124"  (i.  D.)  bei  753  mm;  spec.  Gew.  =  2,134  bei  16".  Giebt  mit  alkoholischem  Kali 
CH,:CClBr. 

"2.  Chloräthylenbromid  /^-CH.jBr.CHClBr.  Bildung.  Aus  Chloräthylen  C^HgCl 
und  Brom  (H.  Müller,  A.  Spl.  3,  287).  Entsteht,  neben  CHg.CClBr^,  beim  Bromiren 
von  Aethylchlorid  (Denzel  ,  A.  195,  196).  Entsteht  auch  beim  Behandebi  von  rohem 
Chlorbromjodäthan  mit  Brom  (Heney,  Bl.  42,  263). 

Siedep.:  162,5—163"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  2,268  bei  16".  Giebt  mit  alkoholischem 
Kali  CH,:CClBr.     Mit  ^hC\  entsteht  CH.Br.CHCl,. 

3.  /i-Chloräthylidenbromid  CHgCl.CHBr,.  Bildung.  Aus  rohem  Chlorbrom- 
jodäthan und  Brom  (Henry,  Bl.  42,  263).  —  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  «-Dibrom- 
äthylen. 

Chlortribromäthan  CjHgClBrg  =  «-CHjBr.CClBr,.  Bildung.  Beim  Bromiren  von 
Aethylchlorid,  CHg.CClBr.,  oder  CH,Br.CHBrCl  (Denzel,  A.  195, 197).  Aus  «-CH.,:CClBr 
und  Brom  (Henry,  Bl.  42,  262). 

Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  200 — 201"  (i.  D.j  bei  735  mm.  Siedet  unzersetzt 
bei  170—171"  (bei  335  mm);  bei  165—167"  (bei  285  mm);  spec.  Gew.  =  2,602  bei  16". 
Alkoholisches  Kali  erzeugt  sofort  Chlor-s-Dibromäthylen  CHBr:CBrCl.  Mit  SbClg  wird 
CHoBr.CClg  gebildet. 

Chlortetrabromäthan  C^HClBr^^  =  «-CHBrq.CBrgCl.  Bildung.  Beim  Bromiren  von 
Aethylchlorid  (Denzel,  A.  19o,  199).  Aus  Chloracetylen  CgHCl  und  Brom  (Wallach, 
A.  203,  89).     Aus  Chlordibromäthylen  und  Brom  (Mabery,  Am.  5,  255). 

Krystalle.  Schmelzp.:  32—33".  Siedep.:  200—205"  bei  285  mm;  spec.  Gew.  =  3,366 
bei  16"  (D.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Riecht  campherartig. 
Greift  die  Schleimhäute  der  Augen^und  Nase  stark  an. 

Chlorpentabromäthan  G.ClBrg.  Bildung.  Aus  CqHjClBr,,  oder  CjHClBr^  und 
Brom  (Denzel,  B.  12,  2207).  —  Krystalle;  schmilzt  bei  170"  unter  lebhafter  Zersetzung. 

Dichlorbromäthane  CgHgCUBr.  1.  Aethenyldichlorobromid  «-CHg.CCljBr. 
Bildung.     Beim  Bromiren  von  Aethylidenchlorid  CHg.CHCl,  (Denzel,  A.  195,  199). 

Siedep.:  98—99"  (i.D.)  bei  758mm;  spec.  Gew.  =  1,752  bei  16". 

2.  /5-Bromäthylidenchlorid  /J-CHgBr.CHCl.^  imd  3.  Bromäthylenchlorid 
y-CHgCl.CHBrCl.  Bildicng.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Aethylchlorid  entstehen  nach 
Lescoeür  {Bl.  29,  485)  drei  isomere  Körper  CoHgCl^Br:  1.  Siedep.:  137";  spec.  Gew. 
=  1,88  bei  0";  —  2.  Siedep.:  151";  spec.  Gew.  ="  1,998  bei  0";  —  3.  Siedep.:  158—162"; 
spec.  Gew.  =  2,113  bei  0". 

/3-Bromäthyli  den  Chlorid  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  SbClj  auf  CHgBr. 
CHClBr  oder  CH.^Br.CHBr,  (Henry,  Bl.  42,  262).  —  Siedep.:  137—138".  Giebt  mit 
alkoholischem  Kali  «-Dichloräthylen. 

Diehlordibromäthane  CjH^CLBr.,.  1.  «-Dichloräthylenbromid  «-CH,,Br. 
CBrCl.^.     Bildung.     Beim  Bromiren  "von  Aethylidenchlorid  (Denzel,  A.  195,  200). 

Siedep.:  176—178";  spec.  Gew.  =  2,270  bei  16". 

2.  Acetylendichlorodibromid  (/?-Dibromäthylidenchlorid)  CHBr,.CHCl.,. 
Bildung.  Durch  Versetzen  von  kaltgehaltenem  Acetylendibromid  mit  SbCl^  (SabÄnejew, 
A.  216,  257). 

Flüssig.  Siedep.:  195 — 200";  spec.  Gew.  =  2,391  bei  19".  Liefert,  in  alkoholischer 
Lösung,  mit  Zink  Aeetylenchlorobromid  C.,H.>ClBr.  Mit  alkoholischem  Kaliumacetat  ent- 
steht Dichlorbromäthyleu  CCl,:CHBr. 
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3.  s-Acetylendichlorodibronii(lCHClBr.CHClBr.  Bildung.  Aus  Acetylendichlorid 
und  Brom  oder  aus  Acetylen  und  Chlorbromlösung  (Sabanejew,  A.  21G,  202).  —  Dar- 
sfellinKj.     Man  leitet  Chlor  in  kalt  gehaltenes  Acetylendibromid  (S.  202). 

Flüssig.  Siedep.:  190—195".  Spaltet  beim  Behandeln,  in  alkoholischer  Lösung,  mit 
Zink  Acetylendichlorid  ab. 

Dichlortribromäthan  CHCLjBra  =  «-CHßro.CBrCl^.  Bilduufj.  Beim  Brorairen 
von  Aethylidenchlorid  (Denzel,  A.  195,  201).  —  Siedep.:  215—220". 

«-Dichlortetrabromäthan  CCLBr^  =  CBrg.CCUBr.  Bililung.  Entsteht,  neben 
C.HCl^Br.,,  aus  «-C,H.,Cl,Br,  und  Brom  (Denzel,  B.  12,  2207).  —  Krystalle;  entwickelt 
bei  175"  Brom  und  schmilzt  bei  180"  unter  lebhafter  Zersetzung. 

Triehlorbromäthan  C^H^ClgBr  =  CH^Br.CClj.  Bildung.  Aus  CH^Br.CClBr, 
und  SbCl,,  (Henry,  Bl.  42,  262).  —  Siedep.:"  151—153";  spec.  Gew.  =  1,8839.  Bei  der 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  wird  nur  KCl  abgeschieden. 

Trichlordibromäthan  (/}-Trichloräthylidenbromid)  CjHCljBr.,  =  «-CHBr^.CClg, 
Bildung.     Aus  Chloral  und  PCl^Br.,  (Patekno,  J.  1871,  512). 

Flüssig.  Siedet  unter  theil weiser  Zersetzung  bei  200";  destillirt  unzersetzt  bei  93—95" 
bei  14— 15  mm.  Spec.  Gew.  =  2,317  bei  0";  =  2,295  bei  19,5".  Giebt  mit  alkoholischem 
Kali  bei  143—160"  siedendes  C^CL^Br.,  (?). 

Chlorbromkohlenstoffe  C.Cl^Bro.  1.  Symmetrischer  CCL,Br.CCl,,Br.  Bildung. 
Aus  C.,Clj  und  Brom  im  Sonnenlicht  (Malaguti;  Bourgoin,  Bl.  24,  114). 

Rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Aetheralkohol).  Zerfällt  gegen  200"  in  Brom  und  C.,C'l^; 
ebenso  beim  Erhitzen  mit  Anilin  oder  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure. 

2.  U  n  s  y  m  m  e  t  r  i  s  c h e  r  CClg .CClBr., .  Bi l d u  ng.  Aus  Acetylen tetrabromid  CHBr., .CHBr^ 
und  Chlor  (BouRGOiN,  Bl.  23,  4).  Aus  Pentachloräthan  und  Brom  bei  200"  (PÄternö, 
J.  1871,  259). 

Rechtwinklige  Prismen  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht 
in  kochendem  und  in  Aether.  Subliinirt ,  bei  vorsichtigem  Erhitzen ,  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  Entwickelt  bei  185"  Chlor.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  Chlor  und 
ClCUBr,. 

3.  Derivate  des  Propans  C^Hg. 

Propylbromide  C3HjBr.  1.  Normales  CH3.CH.3.CH.,Br.  Bildung.  Aus  Nor- 
niulpropylalkohol  und  HBr  (Linnemann,  A.  IGl,  40). 

Siedep.:  70,82" (kor.);  spec.  Gew.  =  1,388  bei  0";  -=  1,3577  bei  16".  Spec.  Gew.  =  1,3520 
bei  20"  4"  (Brühl,  A.  203,13).  Siedep.:  71"  (i.  D.);  spec. Gew.  =  1,3536  bei  19";  Ausdehnungs- 
koefficient:  Zander,  A.  214,  159.  Giebt  mit  Brom  Propylenbromid  CH.i.CHBr.CH^Br 
(Linnemann).  Geht  beim  Kochen  mit  Bromaluminium  in  Isopropylbromid  über  (Kekule, 
ScHRÖTTER,  B.  12,  2279),  ebenso  bei  längerem  Erhitzen  auf  280"  "(Aroxstein,  7^,  14,  608). 
CgH^.Br^  CH3.CH:CH, +  HBr  =  CH,.CHBr.CH,.  Die  Umwandlung  ist  aber  niemals 
eine  vollkommene  (Isopropylbromid  bleibt  beim  Erhitzen  auf  280",  im  llohr,  unverändert) 
(Aronstejn,  R.  1,  134).  Nach  (iusTAVSON  (J^x".  15,  61)  genügt  ein  fünf  Minuten  langes 
Kochen  von  Propylbromid  mit  10  "/„  AlBr.,,  um  eine  völlige  Umwandlung  in  Isopropyl- 
bromid hervorzurufen.  Bei  Anwendung  von  4  "/„  AlBr.^  ist  die  Umwandlung  nach  24- 
stihidigem  Stehen,  in  der  Kälte,  vollendet.  Mit  1  "  „  AlBrg  ist  sie  nach  24  Stunden  nur 
unvollständig.  Bei  der  Einwirkung  von  AlBr^  auf  Propylbromid  entstehen  gleichzeitig 
HBr  und  Kohlen wasserstoft'e  CjjH.,,j,.,  und.C„H.,,j.  Die  Verbindung  AlBr.j.C^Hjj  bewirkt 
ebenfalls,  in  der  Kälte,  eine  Umwandlung  von  Propylbromid  in  Isopropylbromid,  nicht 
aber  die  Verbindungen  mit  aromati.schen  Kohlenwasserstoffen,  wie  AlBr^. 3  C^H^  oder  AlBr.^. 

3C.Hj^  (GUSTAVSON). 

'  Verbindung  C3HjBr.2H2S  +  23H.,0  (Forcrand,  A.  eh.  [5]  28,  35). 

2.  Sekundäres  (CH3)2CHBr.  Bildung  Aus  Isopropylalkohol  und  Brom  wasserst  off- 
gas  bei  150"  (Linnemann,  A.  136,  41).  Entsteht  auch  aus  Propylenbromid  und  HJ  bei 
150"  (Linnemann,^!.  161,57)  und  beim  Kochen  von  Normalpropylbromid  mit  AlBr.,  (Kekui.e, 
SoHRÖTTER,!;.  12,  2279)  (s.  Propylbromid).  —  Darstellung.  Man  tn'jpfelt  (1  '/•..  Atom)  Brom 
in  (1  Mol.)  abgekühltes  Isopropyljodid  (11.  Meyer,  Müller,  B.  15,  1904). 

Siedep.:  60-63";  spec.  Gew.  =  1,320  bei  13"  (Linnemann).  Siedep.:  59—59,5"  bei 
740  mm;  spec.  Gew.  =  1,3097  bei  20"  4"  (Brühl,  A.  203,  13).  Spec.  GJew.  =  1,3583  bei 
0";  spec.  Zähigkeit :  Pribram,  Handl,  M.  2,  646.  Siedep.:  60"  (i.D.);  spec.  Gew.  =  1,3190 
bei  19";  Ausdehnungskoefficient:  Zander,  ^1.  214,  160). 

Dibrompropane  CgHgBr.,.  1.  Gewöhnliches  Propylenbromid  CH.,.CHBr. 
CHjBr.  Bildung.  Aus  Propylen  und  Brom  (Reynolds,  yl.  77,  120;  Cahours,  J.  1850, 
Beilstein,  HauJbuch.   2.  Aufl.  13 
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496;  WÜRTZ,  A.  104,  244).  Aus  Isopropylbromid  und  Brom  bei  150"  (Linnemann,  ä 
136,  51).  Aus  Propylbromid  und  Brom  bei  130"  (Linnemann,  ä.  161,  41).  Aus  AUyl" 
bromid  CH,:CH.CH,Br  und  koncentrirter  HBr  bei  100",  neben  normalem  Propylenbromid 
(GeroiMONT,  A.  158,  370). 

Siedep.:  141,6"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,9463  bei  17"  (L.);  =  1,955  bei  9".  8iedep.: 
141,5—141,9"  (i.  D.):  spec.  Gew.  =  1,9307  bei  18";  Ausdehnuugskoefficient:  Zander,  A. 
214,  175.  Entwickelt  mit  Zink  und  Essigsäure  stürmisch  Propylen  (vrgl.  Linnemann, 
B.  10,  1111);  ebenso  mit  Natriumamalgam,  in  alkoholischer  Lösung.  Beim  Erhitzen  mit 
4  Vol.  koncentrirter  HJ  auf  150"  entsteht  Isopropylbromid.  Beim  Erhitzen  mit  15-20 
Vol.  Wasser  und  Bleioxyd  auf  140 — 150"  werden  Aceton,  Fropionaldehyd  und  Propyleii- 
glykol  gebildet  (Eltekow,  }iC.  10,  212).  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  36  Thlu. 
Wasser  in  HBr,  Propylenglykol  und  wenig  Aceton  (Niederist,  A.  196,  358).  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  Propionaldehyd,  aber  keinen  Propylenglykol 
(Beilstein,  Wiegand,  B.  15,  1497).  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  ent- 
stehen zwei  isomere  Brompropylene  C^Hj^Br  und  mit   überschüssigem  Kali  Allyleii  CgH^. 

2.  Normales  Propylenbromid  (Trimethylenbromid)  CH.^Br.CH^.CHjBr.  Bil- 
dung. Aus  Allylbromid  und  rauchender  Bromwasserstoff'säure  bei  100"  (GeroiMONT, 
A.  158,  370).  Beim  Erhitzen  von  Trimethylenglykol  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure 
auf  100"  (Freund,  M.  2,  639). 

Darstellung.  Man  sättigt  trocknes  Allylbromid  bei  —  16  bis  —  19"  mit  trocknem 
Bromwasserstoftgase,  lässt  im  Dunkeln  bei  35 — 40"  stehen  und  wiederholt  die  Sättigung 
so  oft,  bis  kein  HBr  mehr  absorbirt  wird  (Erlenmeyer,  A.  197,  180).  Ganz  trocknes 
liromwasserstoftgas  verbindet  sich  nicht  mit  Allylbromid  (Roth,  B.  14,  1351). 

Flüssig.  Siedep.:  165"  (i.D.);  spec.  Gew.  =1,9736  bei  16,7";  Ausdehnuugskoefficient: 
Zander,  A.  214,  176.  Spec.  Gew.  =  2,0177  bei  0"  (G.);  =  1,9839  bei  13,5"  (Peboul. 
A.  eh.  |5|  14,  472).  Siedep.:  164,5—165,5"  (i.  D.)  bei  731  mm;  spec.  Gew.  =  1,922S  Lei 
1 7, 6"/'4"  (Freund).  Zink  wirkt  auf  die  alkoholische  Lösung  nicht  ein  (Unterschied  von  ge- 
widinlichem  CgHg.Br,).  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Allylbromid 
oder  Aethylallyläther.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Ag.,0  uud  Wasser  oder  beim  Kochen 
mit  (35  Thln.)  Wasser  fast  glatt  in  Trimethylenglykol  03Hg(0H).j  über.  Natrium  ent- 
wickelt daraus  bei  220"  Trimethylen.  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak,  schon  in  der 
Kälte,  zerlegt.  Dabei  scheidet  sich  ein  amorphes,  unlösliches  Salz  C^j,Hj„,,Njr,.llHBr  aus. 
( Gelöst  bleiben  zwei  amorphe  Basen,  die  nur  amorphe  Salze  liefern  und  mit  Wasserdämpfeu 
nicht  flüchtig  sind.  Durch  CdBr.^  lässt  sich  zunächst  das  Salz  C,yHjgN^.4HBr-|- CdBr., 
der  einen  Base  und  dann  durch  AuBr^  das  Salz  C,2Hy^N5.4HBr.4AuBr3  der  anderen 
Base  fällen  (Niederist,  M.  3,  840). 

3.  Bromacetol  (/S-Dibrompropan)  CHg.CBrg.CHg.  Bildung.  Aus  Aceton  und 
PBrg  (Linnemann,  A.  138,  125)  oder  PClgBr^  (Friedel,  Ladenburg,  Z.  1868,  48).  Aus 
Allylen  und  höchst  koncentrirter  HBr  oder  aus  /J-Brompropylen  CH,.CBr:CH2  und  HBr 
(Heboul,  A.ch.  |5]  14,  465).  —  T)arstclluu</.     Siehe  «-C^H^Br  (S."  204). 

Siedep.:  114-114,5"  bei  740  mm;  spec.  Gew.  =  1,8149"  bei  0";  =  1,7825  bei  20"  (F., 
L.);  —  1,875  bei  10"  (R.).  Wird  von  alkoholischem  Kali  viel  langsamer  zersetzt  als  Pro- 
pylenbromid; zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  alkoholischem  Kaliumacetat  in  HBr 
und  /3-Brompropylen.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160"  entsteht  Aceton.  Mit  Zink 
und  Essigsäure  wird  Propan  CjH^  gebildet  (Linnemann,  A.  161,  67). 

4.  Propylidenbromid  («-Dibrompropan)  CHg.CHj.CHBr,.  Bildung.  Aus 
t<-Bromi)ropylen  CH^.CH:CHBr  und  koncentrirter  HBr,  in  "der  Kälte,  neben  Propylen- 
bromid (Reboul,  A.  f'h.  [5|  14,  467).  Propionaldehyd  und  PBr,,  geben  nur  Spuren  von 
J'ropylidenbromid.  —  Siedep.:  etwa  130". 

Tribrompropane  C.iHgBrg.  1 .  B r o m  p  r  o p y  1  e n b r o m i d  CH.j.CHBr.CHBr.,.  Bildu ng. 
Aus  «-Brompropylen  und  Brom  (Reboul,  A.  eh.  [5]  14,  481).  Aus  Propylenbromid  und 
Brom  (?)  (WÜRTZ,  A.  104,  246).  Aus  Isopropylbromid  und  Brom  bei  1.50"  (?)  (Linne- 
mann, A.  136,  61).  —  Siedep.:  200—201"  (kor.);  spec.  Gew.  =  2,356  bei  18". 

2.  Gebromtes  Bromacetol  CH3.CBr,.CH.,Br.  Bildung.  Aus  /i-Brompropylen  und 
Brom  (Reboul,  A.  eh.  [5]  14,  476).  —  Siedep.: '190— 191"  (kor.);  spec.  Gew.  =  2,.349  bei 
8";  =  2,33  bei  12". 

3.  Tribromhydrin  CH„Br.CHBr.CH.,Br.  Bildung.  Aus  Epibromhydrin  oder  Di- 
bromhydrin  und  PBr,,  (Berthelot,  Luca,  A.  101,  76;  vgl.  Henry,  A.  154,  3(j9).  Aus 
Allyljodid  (IM./C'H.CH.J  und  Brom  (Würtz,  A.  104,  247).  Aus  Allylbromid  CgH^.Br 
und  Brom  (Tollens,  Ä.  156,16«).  Aus  Isopropylbromid  und  Brom  bei  150"(?)  (Linne- 
mann, A.  136,  63).  —  Ihtrxtrllung.  Man  giefst  auf  1  Tbl.  im  Kältegemisch  befind- 
liches Allyljodid  allmählich  1'/,,  Tbl.  Brom  uud  tiltrlrt  nach  24  Stunden  vom  gefällten 
Jod  ab  (Würtz). 
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Flüssig,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  Prismen,  die  bei  16 — 17"  schmelzen.  Siedep.:  210 
bis  221«  (Henry);  spcc.  (xcw.  =  2,407  bei  10"  (H.);  =  2,436  bei  23«  (W.).  Beim  Behandeln 
mit  Silberacetat  entsteht  Triacetin  C3H.(G,H30,)3 ,  mit  KCy  bildet  sich  Tricyanhy- 
driii  C.,H-(CN).,.  Festes  Kali  erzeugt  zwei  isomere  Dibrompropylene  C!.,HJir.,.  Alkoho- 
lisches Kali  liefert  Aetliylpropargyläther  C3H.jO.C.,H5.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  ent- 
steht zuerst  Dibromdiallylamin  (Ö.,HjBr).,NH,  und  dann  Pikolin.  Durch  Natrium  wird 
wenig  Diallyl  gebildet  (Bkrthelot,  Luca,  J.  1857,  475);  lässt  man  Natrium  auf  eine 
ätherische  Lösung  von  Tribromhydrin  einwirken,  so  entsteht  «-Epidibromhydrin  ClHJir... 

TetrabrompropaneCgH^Br^.  1. AllylentetrabromidCH^.OBr.j.CHBr...  Bildnt/i). 
Aus  Allyleu  und  Brom  (Oppenheim,  A,  132,  124).  —  Flüssig;  siedet  bei  225—2.30"  unter 
theilweiser  Zersetzung.  Unter  dem  Drucke  von  1  cm  siedet  es  unzersetzt  bei  110 — 130"; 
spec.  Gew.  =  2,94  bei  0".  Mit  alkoholischem  Kali  zerfällt  es  in  HBr  und  C^HaBr,  (Siedep. : 
190— 195"  I Pinner,  ^.  179,59])  und  mit  alkoholischem  Kaliumacetat  in  HBr  und  CaH^Br., 
(Siedep.:  183—185*';  Oppenheim,  Z.  1865,  719). 

2.  Symmetrisches  Allylentetrabromid  CHgBr.CBro.CH.jBr.  Bilduni/.  Aus 
symmetrischem  AUylen  und  Brom  (Härtenstein,  J.  p'r.  [2]  7",317).' 

Dünne  Blättchen,  in  Aether  leicht  löslich.     Schmelzp.:  195". 

3.  Tetrabromglvcid.  Bildung.  Aus  Epidibromhydrin  C.,H^Br,  und  Brom  (Re- 
BoiiL,  A.  Spl.  1,  232).  —  Siedep.:  250—252";  .spec.  Gew.  =  2,64.' 

4.  Dibrompropvlenbromid.  Aus  Propvlenbromid  und  Brom  (Cahoitrs,  A.  76, 
284).  —  Siedep.:  226";  spec.  Gew.  ^  2,469. 

5.  Dreifachgebromtes  Isopropylbromid.  Bildung.  Aus  Isopropylbromid 
und  Brom  bei  150"  (Linnemann,  ^1.  136,  64).  —  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem  Wein- 
geist.    Schmelzp.:  69".     Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  230—240". 

Pentabrompropane  CgHgBrg.  Bildung.  1.  Aus  Tribrompropylen  CgHgBr,  und 
Brom  (Pinner,  A.  179,  (iO;  vrgl.  Oppenheim,  Z.  1865,  719).  —  Prismen";  Schmelzp.:"  173". 

2.  Tribrompropylenbromid.  Bildung.  Aus  Propylenbromid  und  Brom  (Ca- 
HüiiRS,  J.  1850,  496).  —  Siedep.:  255";  spec.  Gew.  =  2,601. 

3.  Propargylpentabromid  CHBr.,.CBr,.CH.,Br.  Bildung.  Aus  Propargylbromid 
C.jHgBr  und  Brom  (Henry,  B.  7,  761).  —  Zähe,  nicht  flüchtige  Flüssigkeit;  spec.  Ciew. 
-  3;0]  bei  10". 

Chlorbrompropane  CgHgClBr.  1.  Normales  (Trimethylen-)  Chlorobromid 
L'H,,Cl.CH.,.t!H2Br.  Bildung.  Aus  normalem  C.jHg.Br.,  und  HgCl.^  oder  aus  Allylchlorid 
und"  rauchender  HBr  bei  100",  neben  sehr  wenig  (_'H,Cl.CHBr.CH.,  (Rebotl,  .4.  fh.  [5J 
14,  487). 

Siedep.:  140—142",  bei  746  mm;  spec.  Gew.  =  1,63  bei  8".  Giebt  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  Aethylallyläther. 

2.  «-Chlor-/3-Brompropan  CHg.CHBr.CH^Cl.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner 
Menge   aus  Allylchlorid  und  rauchender  HBr,  neben  normalem  CgH^ClBr  (Reboul). 

Siedep.:  120".     Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  ^Brompropylen  CgH^.Br. 

3.  Chlorobromid  CHg.CHCl.CHjBr (?).  Bildung.  Durch  Kochen  von  Propylen- 
bromid mit  HgCl.,  (Friedj:l,  Sii>va,  Bl.  17,  532). 

Siedep.:  120";  spec.  Gew.  =  1,.585  bei  0";  =  1,475  bei  16".  Zerfällt  mit  alkoholischem 
Kali  in  HBr  und  CgH^Cl.  (Offenbar  entstehen  aus  CgH^^.Br.^  und  HgCl.,  die  Chlorobromide 
2  und  3). 

4.  Chlorobromid  CgHg.BrCl.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorbrom  auf 
Propyleu  (Simpson,  Bl.  31,  410).  —  Siedep.:  118-120". 

Identisch  mit  dem  Chlorobromid  2  oder  3. 

5.  Chlorbromacetol  (;5-Chlorbrompropau)  CH3.CClBr.CH3.  Bildung.  Aus 
/3-Chlorpropylen  CH,.CC1:CH„  und  koncentrirter  HBr  in  der  Kälte  (Reboul,  A.  eh.  (51 
14,  482). 

Siedep.:  93—95,5"  bei  745  mm;  .spec.  Gew.  =  1,474  bei  21".  Zerfällt  mit  alkoholischem 
Kali  in  HBr,  /5-C3H5CI  und  schliefslich  in  Allylen. 

6.  Propylidenchlorobromid  (K-Chlorbrompropan)  CH3.CH„.CHC.lBr.  Bil- 
dung. Aus  fc-Chlorpropylen  CH3.CH:CHC1  und  rauchender  HBr  in  der  Kälte  (RkbuihJ. 

Siedep.:  110—112";  spec.  Gew.  =  1,59  bei  20".  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in 
HBr  und  «-C3H5CI. 

ChlordibrompropaneC3H,,ClBr.,.  1.  «-Chlorpropylenbromid  CHj.CHBr.CHClBr. 
Bildung.     Aus  «-Chlori^ropylen  und  Brom  (Rehoitl,  /}/.  26,  278). 

Siedep.:  177  —  177,5"  (kor.). 

2.  /S-Chlorpropylenbromid  CHg.CClBr.CH.^Br.  Bildtmg.  Aus  ;4-Chlorpropylen 
und  Brom  (Friedel,  Sii.va,  Bl.  17,  533;  Reboul,  Bl.  26,  278). 
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Siedep.:  169—170«;  spec.  Gew.  =  2,064  bei  0"  (Friedel,  ä.  112,  237).  Giebt  mit 
alkoholischem  Kaliumacetat  erst  CgH^ClBr  und  dann  Aethylpropargyläther  (Oppenheim, 
Ä.  Spl.  6,  372). 

3.  y-Chlorpropylenbromid  (Chlorallylbromid)  CHgBr.CHBr.CHjCl.  Bildung. 
Aus  AUylchlorid  CH.,:CH.CH2C1  und  Brom  (Oppenheim,  A.  Spl.  6,  373).  Aus  Epichlor- 
hydrin  C^H.CIO  und"  PBr.  (Reboue,  A.  Spl.  1,  230)  oder  PClgBr^  (Dakmstädter,  A. 
152,  320). 

Siedep.:  19.5»  (O.),  195—200»  (D.),  202—203"  (R.);  spec.  Gew.  =  2,085  bei  9»  (R.), 
=-  2,004  bei  15»  (D.).  Zerfällt  mit  festem  Kali  in  HBr  und  CH,:CBr.CH,Cl.  Mit  alko- 
holischem Kali  wird  Aethylpropargyläther  gebildet. 

4.  Chlordibromhydrin  CH.,Br-CHCl.CH.3Br.  Bildung.  Aus  Dibromhydrin  und 
PCI5  (Berthelot,  Luca,  J.  1857,  476).  -  Siedep.:  200». 

5.  Bromallylchlorobromid  (C3H5.Br)ClBr.  Bildung.  Aus  Allylbromid  und 
C'hlorbrom  in  der  Kälte  (Simpson,  Bl.  31,  410).  —  Siedep.:  197—199". 

Chlortribrompropan  CgH^ClBr.,.  Bildunq.  Aus  Chlorbromglycid  CgH^.OlBr  und 
Brom  (Reboul,  A.  Spl.  1,  231). 

Siedep.:  2.38»;  spec.  Gew.  =  2,39  bei  14». 

DiehlorbrompropaneCgHsOl^Br.  l.BrompropylenchloridCHj.CHCl.CHBrCl  (?). 
Bildung.     Aus  («-?)  Brompropylen  und  Chlor  (Linnemann,  A.  1.38,  123). 

Siedep.:  156—160». 

2.  Bromdichlorhydrin  CH.,Cl.CHBr.CH.,01.  Bildung.  Aus  Dichlorhydrin  und 
PBr,  (Berthelot,  Luca,  J.  1857, '477).  —  Siedep.:  176». 

'■',.  Dichlorbromhydrin  CHgCl.CHCl.CH.Br.  Bildung.  Aus  Chlorbromhydrin 
CH,Gl.CH(OH).CH.,Br  und  PCI,. 

4.  Allyldichlorobromid.  Bildung.  Aus  Allvlbroniid  und  Chlorbrom  bei  100» 
(Simpson,  Bl.  31,  410).  —  Siedep,:  180—187». 

Diehlordibrompropane  C^H^Cl.Br.,.  I.  «-Epidichlorhvdrinbromid  CH.,C1. 
CClBr.CH.Br.  Bildung.  Aus  (<-Epidichlorhydrin  C!H„C1.CC1:C;H..  luid  Brom  (Friedel, 
Silva,  J.  "1872,  323). 

Siedep.:  205»;  spec.  Gew.  =  2,161  bei  0»;  =  2,112  bei  25». 

2.  /i-Epidichlorhydrinbromid  CH.,Cl.CHBr.CHClBr.  Bildung.  Aus  /i-Epidi- 
chlorhydrin  CH,C1.CH:CHC1  und  Brom  (Reboul,  A  .§?>/.  1,  231;  Friedel,  Silva,  J.  1872, 
324;  Hartenstein,  /.  pr.  |2]  7,  313). 

Siedep.:  220—221»;  .spec.  Gew.  =  2,10  bei  13»  (R.);  220—225»;  spec.  Gew.  =  2,190 
bei  0»;  =  2,147  bei  25»  (F.,  S.).  Siedep.:  212»;  spec.  Gew.  =  2,083  bei  17,5»  (H.). 

3.  Allylendichlorodibromid  CHg.CClBr.CHClBr.  Bildung.  Aus  Allylendi- 
chlorid  und  Brom  (P^riedel,  Silva,  J.  1872,  322;  Pinner,  A.  179,  44). 

Siedep.:190»(F.,  S.);  188»(P.).  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  CgHgCUBr 
(Siedep.:  143»). 

Diehlortribrompropan  CgHaCUBra.  Bildung.  Aus  DichlorobrompropylenCjHgClaBr 
(Siedep.:  143»)  und  Brom  (Pinner,  A.  179,  4.5). 

Krystalle.  Schmelzp. :  207».  In  kaltem  Alkohol  ziemlich  löslich.  Geht  durch  alko- 
holisches Kali  wieder  in  das  bei  143»  siedende  C^HjCL^Br  über. 

4.  Derivate  der  Butane  C^Hj^. 

Butylbromide  C,H„.Br.  1.  Normales  CH,.(CH.;)2.CH.,Br.  Bildung.  Aus  Nor- 
malbutylalkohol  und  HBr  (Lieben,  Rossi,  A.  158,  161). 

Siedep.:  100,4»  bei  744  mm;  spec.  Gew. -=  1,3050  bei  0»;  =  1,2792  bei  20»;  ■-  1,2571 
bei  40»  (Lieben,  Rossi).  Siedep.:  99,88»  (kor.);  spec.  Gew.  -  1,305  bei  0»;  -=  1,299 
bei  20»  (Linnemann,  A.  161,  193).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  150»  entsteht  bei  166 
bis  167»  siedendes  Dibrombutan  C^H^Br.,  =  CH3.CH2.CHBr.CH.,Br  (?).  Wird  beim  Er- 
hitzen mit  jodhaltigem  Brom  auf  240—260"  fast  glatt  in  HBr  und  C„Br.  gespalten  (Merz, 
Wejth,  ä  11,  2244). 

2.  Isobutylbromid  (CH3)2.CH.CH.2Br.  Bildung.  Aus  Isobutylalkohol,  Brom  und 
Phosphor  (WÜRTZ,  A.  93,  114). 

Siedep.:  92,33» (kor.);  spec.  Gew.  =  1,2038  bei  16".  Giebt  mit  Brom  bei  150»C^H,Br3, 
aber  Isobutyljodid  liefert  mit  Brom  Isobutylenbromid  (CH„).,.CHBr.CH,Br  (Linnemann, 
A.  162,  .34). 

3.  Tertiäres  Butylbroraid  (CH3)3.CBr.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Isobutyl- 
bromid  auf  240"  (Eltekow,  B.  8,  1244),  indem  dieses  in  C^H„  und  HBr  gespalten  wird, 
die  sich  zu  tertiärem  Bromid  vereinigen.  Aus  'i'rimethylcarbinol  und  PBr^  (Reboul,  J. 
1881,  409).     Durch  Einleiten   von  Isobutylen  in  BromwasserstoMsäure  (spec.  Gew.  =  1,7) 
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(RoozEBOOM,  ß.  14,  23".HJ)  (Darstellung).   -  8iedep.:  7J"  bei  7(31,5  mm.     8pec.  Gew.  —  1,215 
bei  20°.     Zerfällt  oberhalb  300"  fast  ganz  in  HBr  und  Isobutylen. 

Dibrombutane  C,H,Br,.  1.  Normalbutylenbromid  CH3.CH,,.CHBr.(MI,,Br. 
Bild  an  11.  Aus  «-Butylen  und  Brom  (WÜRTZ,  J^.  152,23).  Aus  Normalbutylbromid  und 
Brom  bei  150°  (Linnemann,  A.  161,  199). 

Siedep.:  165,6—166°;  spec.  Gew.  ^  1,876  bei  0°  (Würtz);  =  1,8503  bei  0"  und 
=  1,8204  bei  20°,  gegen  Wasser  von  0"  (Grabowsky,  Saytzew,  A.  179,  332).  Giebt 
mit  Natrium  «-Butylen. 

2.  /^-Butylenbromid  CHg.CHBr.CHBr.CHy.  Bildung.  Aus  ,^Butylen  und  Brom 
(Würtz,  .4.  144,  2.36).—  Siedep.:  158°.  Spec.  Gew.  =  1,821  (im  Mittel)  bei  0".  Zerlallt 
beim  Erhitzen  mit  15—20  Vol.  Wasser  und  Bleioxyd  auf  140—150°  glatt  in  PbBr,  und 
Methyläthylketon  (Eltekow,  iR'.  10,  219). 

3.  Isobutylenbromid  (CH3).,.CBr.CH.^Br.  B/fdun;/.  Aus  Isobutylen  und  Brom 
(Linnemann,  A.  162,  36;  vrgl.  Würtz,  A.  104,  249).  —  Siedep.:  148—14!)"  bei  737  mm; 
ppec.  Gew.  =  1,798  bei  14°  (Linnemann).  Beim  Erhitzen  mit  20  Vol.  Wasser  auf  150" 
wird  Isobutyraldehyd  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  15—20  Vol.  Wasser  und  Bleioxyd  auf 
140-150"  entstehen  Isobutvraldehvd  und  wenig  Lsobutylenglykol  (Ei.tekow,  iA'.  1(3,214). 
Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  (CHjo.C:CHBr. 

Butan  und  Brom  geben  bei  100"  C,H,Br.,  (Siedep.:  155—162°)  (Carius,  .4.  126,215). 

Tribrombutan  C^H^Br.,.     S.  Brombutylen  C.H^Br  (Siedep.:  82—92°).     S.  205. 

TetrabrombutaneC^HyBr^.  1.  Butintetrabromid.  Bi/dnng.  Aus  Aethylacetylen 
und  Ootonylen  C^Hg  und  Brom  (s.  S.  1.58). 

2.  Butintetrabromid  CH,Br.CHBr.CHBr.CH,,Br.  Bilduug.  Aus  Vinyläthylen 
(\H„  und  Brom  (Caventoi",  ^.127,  95;  B.  6,  70;  Henninger,  B.  6,  70). 

Nadeln  oder  Blättchen.     Schmelzp.:  116»  (C,  H.);  99°  (Helbing,  A.  172,  291). 

3.  Dibrombutylenbromid.     S.  Brombutylen  C^H^Br  (Siedep.:  82— 92").    S.  205. 

Hexabrombutan  C,H^Brg.  Bildung.  Aus  1  Thl.  Lsobutylbromid  und  18  Thln. 
jodhaltigen  Broms  bei  150—170°  (Merz,  Weith,  B.  11,  2245). 

Nadeln  (aus  Alkohol);  Prismen  oder  Tafeln  (aus  CS.,).  Schmelzp.:  1(18—109".  Leicht 
löslich  in  Aether,  CS.^ ,  schwerer  in  siedendem  Alkohol,  S2)ärlich  in  kaltem.  Wird  von 
jodhaltigem  Brom  sehr  langsam  bei  320 — 340°  angegriffen;  dabei  entsteht  Hexabrom- 
butylen  C^H„Brg. 

Dichlordibrombutan  C^HgCl^Br.,  s.  S.  185. 

5.  Derivate  der  PentaneC^Hj.,. 

AmylbromideCVH.jBr.  1.  Normales  CH3(CHj),.CH2Br.  Bildung.  Aus  Normal- 
amylalkohol und  HBr  (Lieben,  Rossi,  J[.  159,  73). —  Siedep.:  128,7"  bei  739,4  mm;  spec. 
Gew.  =  1,246  bei  0";  =  1,2234  bei  20";  ^  1,2044  bei  40". 

2.  Isoamylbromid  (CH,),,.CH.CH,.CH.,Br.  Bildung.  Aus  Isoamylalkohol,  Phos- 
phor und  Brom  (Cahours,  .4.30,  298).  — "  Siedep.:  120,4°  bei  745  mm;  spec.  Gew. 
=  1,2.3.58  bei  0"  (Balbiano,  J.  1876,  348).  Siedep.:  120,0"  (i.  D.)  bei  734,4  mm;  spec. 
Gew.  =  1,2058  bei  22"  (Lachowicz,  A.  220,  171).  Siedep.:  117,1°;  spec.  Gew.  =•  1,0126 
bei  117°/4° (R.Schiff,  B.  14,  2766).  Spec.  Gew.  =  1,0747  bei  0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram, 
Handl,  M.  2,  649. 

3.  Aktives  Amylbromid.  Bildung.  Aus  aktivem  Amylalkohol,  Phosphor  und 
Brom  (Le  Bel,  Bl.  2o,  .545;  vrgl.  Chapman,  Smith,  Z.  1869,  471). 

Siedep.:  117-120°;  spec.  Gew.  =  1,225  bei  15°  (L.). 

4.  Methylpropylcarbinolbromid  CH.,.CH2.CH„.('HBr.CH3.  Bildung.  Aus 
(s-)Methvläthvläthvlen  und  HBr  (Würtz,  ^1.  125; '118)"  Durch  Erhitzen  von  Lsoamyl- 
bromid  auf  230"  (Eltekow,  B.  8,  1244).  —  Siedep.:  113". 

5.  Methylisopropylcarbinolbromid  (CH,,).^.CH.CHBr.CH.,.  Bildung.  Aus  Iso- 
propyläthvlen'(CH3).,.CH.CH:CH.,  und  HBr  (Wyschnegradsky,  Ä.  190,  357). 

Siedep.:  114—116". 

6.  Dimethyläthvlcarbinolbromid  CH.,.CH2.CBr.(CH,,)„.  Bildung.  Aus  Di- 
methyläthylcarbinol  und  HBr  (Wyschnegradsky,  A.  190,  337).  —  Siedep.:   lOS     109". 

Dibrompentane  C5H,„Br,.  1.  s-Methyläthyläthy  lenbromid  CH,.(^HBr.( 'HBr. 
CjHj.     Bildung.    Aus  s-Methyläthvläthvlen  und  Brom  (Wagner,  Sa YTZEW,  .1.  17!»,  307). 

Siedep.:  178»;  spec.  Gew.  =  1,7087  bei  0«,   ^    1,6868  bei  14"/0". 

2.  Trimethyläthylenbromid  (CH,),.('Br.('HBr.rH3.  Bilduug.  Aus  Trimethyl- 
äthylen    und    Brom  (Würtz,  A.  eh.  [3J  55,  458;    Bauer,  Bl.  2  [1860],  149). 


198         FETTREIHE.   —  II.   IIALOIDDEKIVATE  DEJl  KOHLENAVASSERSTOFFE. 

Flüssig.  Siedet  nicht  uiizersetzt  bei  J70 — 175"  (B.j.  Zerfällt  l)eiin  Erhitzen  mit  15 
bis  20  Vol.  Wasser  und  Bleioxyd  auf  140—150"  glatt  in  PbBr,  und  Methylisoi)ropylketon, 
infolge  der  leichten  Zersetzung  des  zunächst  gebildeten  Aniylenglykols  (Ei.tkkow,  yl\. 
10,  215). 

Das  Broinid  des  Fuselölaniylens  (Trimethyläthylen?)  siedet  bei  170 — 180" 
unter  geringer  Zersetziuig.  Es  zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  Bromamylen 
('f,H,,Br,  das  bei  100 — 110"  siedet  und  sich  mit  Chlor  und  Brom  zu  krystallisirten  Körpern 
(\H,,BrCl„  und  C,H,,Br3  verbindet  (Baukr,  ^1.  120,  167).  —  Alkoholisches  Kali  bildet  mit 
Cjt,Br  bei  150"  Aethylvaleryläther  C^H^i.OaH^  (Ej.tkkow).  Schüttelt  man  Brom- 
amylen mit  dem  gleichen  Volumen  Vitriolöl  und  destillirt  das  Produkt,  so  entsteht  Di- 
äthylketon  (C.,H5).,.C0  I?).  Amylenbromid  zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  .30  Thlii. 
Wasser  in  HBr  und  Methylisopropylketon  C^Hj^O.  Silberacetat  wirkt  aufC5H.jBr.j  ein  und 
erzeugt  den  P^ssi gester  des  Bromamylenglykols  C5H,,Br(C.,H.,0.,).,  (Bauer,  J.  1861, 
f)H4).  —  Mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  aus  dem  Bromid  des  Bromamylens  Cl,H„Br3, 
Dibromamylen  C^H^Br.,  und  Aethylbromvalervläther  CgHgBr.OCH^  (Eeboul, 
.1.  133,  84). 

4.  Isoamyliden bromid  (Isobutyldibrommethan)(CH3).,.CH.CH.,.CHBr.,.  Bil- 
dunff.     Aus  Isovaleraldehyd  und  PCl.,Br.,  (Bruylants,  B.  8,  406). 

Siedep.:  170 — 180".  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  IJromamy  len  (CHg),. 
CH.GH:CHBr  (Siedep. :  110—111").  Letzteres  geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali, 
im  Rohr,  in  Isojiropy lacetylen  C^H^^  über. 

5.  Methylpropyldibrommethan  CH3.CBr.,.CH.,.CH,,.CH3.  Aus  Methylpropyl- 
keton  und  PClgBr.,  (Bruylants,  B.  8,  413). 

Zerfallt  bei  der  Destillation  vollständig  in  HBr  und  das  Bromamylen  t'H.^iCBr. 
CH,.CH,.CH3  (Siedep.:  122—123";    spec.  Gew.  =   1,10  bei  5,1"). 

6.  Valerylendihydrobromid  s.  Valerylen  CIH^  S.  160. 

Tribrompentane  CgHgBr^.     1.  Siehe  Fuselölamyleubromid  C^H^yBr,  (oben). 
2.  Siehe  Valerylen  C5H,  S.  160. 

Tetrabrompentane  C^H^Br^.  1.  Siehe  Tetrabromide  des  Valerylens,  Propyl- 
acetylens,  Isopro pylacetylens. 

2.  Siehe  Isopren  s.  S.  160. 

3.  Piperylentetrabromid  s.  S.  KiO. 

Pentabrompentan  C^HjBrj.  S.  Derivate  des  Valerylens. 
Hexabrompentan  C^H^Br^.  S.  Derivate  des  Valerylens. 
Chlordibrompentan  CgHciClBr,,.     S.  Isopren  C^Hg.     S.  160. 

Diehlordibrompentane  C^H^CLBr.,.  1.  Methylchlordibrompropvl-Carbinol- 
chiorid  CH,.CHBr.CClBr.CHCl.CH,:  'Bildnncj.  Aus  Methylchlorallylcarlnnolchlorid 
C^H^Cl.CHCl.CH^  und  Brom  (Garzarolli,  A.  223,  161).  —  Schweres  Oel.  Riecht  nach 
Terpentin.     Siedep.:   140—145"  bei  31  mm. 

2.  Dichloramylenbromid  s.  Dichloramylen  CsH^Cl...     S.  185. 

6.  Derivate  der  Hexane  C^Hj^. 

Hexylbromide  CgH^gBr.  1.  Normales  CH3(CH3),.CH2Br.  Biklun;i.  Aus  Nor- 
malhexyialkohol  und  HBr  (Lieben,  Janecek,  ^4.  187,  137).  —  Siedep.:  155,5"  (kor.)  bei 
743,8  mm;  spec.  Gew.  =  1,1935  bei  0";  =  1,1725  bei  20";  =-  1,1561  bei  40". 

2.  Methylpropylcarbin-CarbinolbromidCH,.CH.,.CH...CH(CH,).CH„Br. 
Daratellunfj.     Aus  dem  Alkohol  Q.H^^O  mit  HBr  (bei  0"'gesättigt)   bei   100—150" 

(Lieben,  Zeisel,  1/.  4,  33).  —  Siedep.:  142— 145"  (kor.)  bei  748,3  mm.     Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  .30  Thln.  Wasser  auf  150"  viel  Hexylen. 

3.  Sekundäres  Hexylbromid  CiHg.CHBr.CH,.  Bilduiiy.  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  siedendes  Normälhexan  (Schorlemmer,  Ä.  188,  250).  —  Siedep.:  143—145". 

Dibromhexane  C,Hi,Br,.  1.  /^Hexylenbromid  CH,.CH.3.CH,.CHBr.CHBr.CH„. 
Bild  tili;/.     Aus  /?-Hexylen  und  Brom  (P^rlenmeyer,  Wanklyn,^!.  135,  141). 

Siedep.:  195—197"  bei  739,5  mm;  spec.  Gew.  =  1,6058  bei  0",  =-  1,58(J9  bei 
l'.)"/0"  (Hecht,  Strauss,  A.  172,  69).  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und 
BromhexylenC,.Hj,Br.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (43,5  g  H^SO^  und 
Wasser  bis  zu  200  ccm)  entsteht  Hexylenglykol  (Hecht,  B.  11,  1423);  beim  Kochen 
mit  Chromsäuregemisch:  CO,,  Essigsäure,  ßuttersäure  und  C^Hj^Bn. 

2.  Tetramethyläthylenbromid  (CH.;).,.CBr.CBr(CH.;).,.  Bildaiuj,  Aus  Tetra- 
methyläthylen    und    Brom   (Pawlow  ,   A.  196,"  124). 
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Lunge  Niifleln  (aus  Aethci).  Selir  Icirlit  lüslicli  in  Acllicr,  i-Uvas  sfliweror  in  Alkdliol 
und  l5on/<)i.  Schmilzt  unter  tlieilweisor  Zer.sctzunf^  ])ci  1  K)"  (Ivi'KKOW);  Ui',)-  170"  (Ka- 
scHinSRKY  ,  ;/.'.  1.],  84).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  lö  20  Vol.  Wasser  und  Bleiuxyd 
luif  140—150"  in  PbBr..  und  Pinakolin  CH.,.(X).(,l(rH,),  (Ei/iKKOW.  ;/.'.   10,  220). 

;}.  Pseudobutylathylenbromid  (CH./ls.C.CHBr.ClL.Br.  liildmif/.  Aus  Pseudo- 
butyläthylen  und  Brom  (Friedel,  SiiA'A,  J.  1873,  040).  --  Krystallisirt. 

i.  11  exylidenbromid.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  (roliemj  Pelroleumhexan 
mit  Brom  (P'elouze,  CahoüRS,  A.  124,  298). 

Siedcp.:  210—212«. 

Tribromhexan  CgHi,Br,.     S.  Bromhexylen  C^;H,,Br  (S.  206). 

Tetvabromhexane  CBH,„Br^.  I.  DiuUy Itetrabromid  ('H.Br.CHBr.CHj.CHj. 
CHBr.CH.lJr.     Bildumj.     Aus   Diullyl    und   Brom   (Tolj.p:n.s,    Wacjner,    B.  (i,  589). _ 

l'amplierartig  riechende,  vierseitige  Säulen.  Schnielzp. :  (i3".  (!iel>t  bei  der  Destillation 
mit  überschüssigem,  festen  Kali  Dibromdiallyl  CHH„Br.,  und  dann   Dipropargyl  (\H,.. 

2.  Aus  Jodhexylen  CfH„J  (aus  Pinakonhydrat)  und  P.rom  (Bouciiardat,  Z  1871, 
6U9).  —  Krystalle:  Schmelzp.:  142". 

;j.  Hexoylentetrabromid.  Bildun(j.  Aus  Maunithexoylen  C|.Hj„  luid  Brom 
(Hecht,  B.  11,  1054). 

4.  Hexoylentetrabromid.  Bildunr/.  Aus  Hexoylen  C^Hjij  (aus  Bogheadkohle) 
und  Brom  (S''HORLEMMER,   A.  1.39,  250). 

Nadeln;  Schmelzp.:  112";  Siedep.:  318"  (kor.).     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

5.  Aus  dem  Hexin  CgH^o  aus  Dimethylallylcarbinolchlorid  .s.  S.  161. 

Hexabromhexane  Q-H^Br,,.     1.  Dibromdiallylbromid  (03H4Br),.Br^.    Bildung. 
Aus  Dibromdiallyl  C,,Hj,Br,  (Siedep.:  210"!  und  Brom  (Henry,  B.  7,  23). 
Blättchen;  Schmelzp.:  76 — 77". 

2.  C^H^Br,..  Bildung.  Aus  Diallylen  CgHg  und  Brom  (Henry,  Ann.  seienfif. 
Brux.  1878).  —  Sehr  dickes  Oel. 

3.  Aus  sekundärem  Hexyl Jodid.  Bildung.  Entsteht,  neben  C,;H^Br^  und  C^H^Br^, 
beim  Erhitzen  von  sekundärem  Hexyliodid  (aus  Mannit)  mit  überschüssigem  Brom  auf 
120—130"  (Merz,  Weith,  B.  11,  225Ö). 

Nadeln.     Schmelzp.:  152".     Löst  sich  reichlich  in  Aether  und  Benzol. 

4.  Aus  Hexan  und  Brom  s.  S.  132. 

Oktobromhexane  CgHiBr^.  1.  Dipropargyloktobromid  s.  Dipropargyl  CgH^ 
S.  167. 

2.  Aus  sekundärem  Hexyljodid.  Bildung.  Aus  sekundärem  Hexyljodid  (aus 
Mannit)  und  Brom  bei  130"  (Merz,  Weith,  11,  2250).  —  Säulen,  zu  Drusen  vereinigt. 
Schmelzp.:  135".    Löst  sich  reichlich  in  Aether  und  Benzol. 

3.  Bei  anhaltendem  Bromiren  von  Hexan  (Wahl,  B.  10,   1234). 

Chlortetrabromhexan  C^HgClBr^.  Bildung.  Aus  Chlordiallyl  und  Brom  (Henry, 
./.   1878,  380). 

Hexenylchloriddibromid  CgHjjClBr.,  s.  Hexenylalkohol  CßH,,0. 

7.  Derivate  der  Heptane  C-Hj„. 

Heptylbromide  G.H^.ßr.  1.  Normalheptylbromid  CH.,(CHj)j,CH,Br.  Bildung. 
Aus  Normalhcptvlalkohol   und  HBr  (Cross,  A.  189,  3). 

Siedep.:  178,5"  bei  7.50,()  mm.     Spec.  Gew.  ^  1,133  bei  16". 

2.  Sekundäres  (Methylnormalamylcarbinolbromid)  ('-,H,,.CHBr.CH,.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  voii  Normalheptan  (aus  Petroleum?)  (Venakle,  B.  13,  16.50, 
Schorlemmer,  .4.  188,  253)  oder  von  Heptan  (aus  dem  Safte  von  Pinus  Sabiniana  dar- 
gestellt) mit  Brom  bei  Siedehitze.  —  Flüssig.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  165 
bis  167";  spec.  Gew.  ^  1,422  bei  17,5  (V.).  Zerfällt  mit  Natriumalkoholat  in  HBr  und 
Heptylen. 

.1  Tertiäres  (CH3)3.C.C(CH.J,,.Br.  Bildung.  Aus  dem  Alkohol  (CH3),.C.C(CH3)2.0H. 
und  PBr,  (Kaischirsky,  /K.  13.  87). 

Fe.st.     Schmelzp.:   150".      LösHch  in  Alkohol    und  viel  leichter  in  Aether. 

Heptylenbromide  C.Hi^Br.,.  I.Aus  Heptylen  (aus  Parafhn)  und  Bnmi  (Thorpe, 
YouNG,  .4.  1(55,  12).  -    Sjpec.  Gew.  =  l,5l4(i  bei   18,5".     Zersetzt  sich  bei   150". 

2.  Aus  Heptylen  (durch  Zerlegen  von  Heptylbromid,  aus  dem  Heptan  des  Oeles 
von  Pinus  sabiniana  gewonnen,  mit  KHO  bereitet)  (Venable,  .4«/.  Ä'oc.  4,  22).  —  Flüssig. 
Siedep.:  209—211".  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  bei  156-158"  siedendes  Bromheptylen 
CH^.,Br  (Venable,  Ant.  Suc.  4,  255). 
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3.  Oenanthylicleiibromid  CH^.lCH.Jj.CHBr,.  Bildung.  Aus  Oeiianthol  und 
rCl.Br,  (Brüylants,  B.  8,  409). 

Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  im  Kohr,  in  Bromheptylen  C-H^gBr 
(Siedep.:  Kif)")  undCjH,^  (Siedep.:  100",  fällt  ammoniakali.sche  Silberlösung)  über. 

Hexabromheptan  (Heptonbromid)  CjHjoBrg.  Bildung.  Aus  Hepton  CjH,„  und 
Brom  (M.  Saytzew,  A,  185,  144).  —  Oelig. 

8.  Derivate  der  Oktane  CgHj^. 

Oktylbroinide  CJi^Br.  1.  Nornialoktylbromid  CH3(CH2)B.CH2Br.  Bilduinj. 
Aus  Normaloktvlalkohol,  Brom  und  Phosphor  (Zinokk,  A.  152,  5). 

Flüssig.     Siedep.:  198—200";  spec.  Gew.  =  1,1 1(1  bei  16". 

2.  Sekundäres  CeHj.^.CHBr.CHy.  Bildung.  Aus  Methylhexylcarbinol  und  Brom- 
phosphor (Bouis,  A.  eh.  [3]  44,  130). 

Darstelhivg.  Man  sättigt  wiederholt  sekundären  Oktylulkohol  bei  0"  mit  Brom- 
wasserstofFgas  und  erhitzt  das  Gemenge  einige  Stunden  lang  auf  100"  (Alechin,  ^fC. 
1.5,  17.5). 

Siedep.:  191"  (Chapman,  J.  1865,  514),  Siedep.:  187,5—188,5"  bei  741  mm;  spec. 
Gew.  =  1,0989  bei  22"  (Lachowicz,  A.  220,  185). 

Oktylenbromid  Cj^Hj^Br.,.  Bildung.  Aus  Oktylen  aus  Eicinusöl  (RUBiEN,  A. 
142,  297)  oder  Paraffin  (Thorpe,  Young,  .1.  165,  14)  luid  Brom. 

Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  Brom - 
oktylen  C^HigBr  (Siedep.:  185")  und  (^H,,  (Siedej).:  133-131"). 

Bromoktylen  CgHj^Br  verbindet  sich  mit  Brom  zu  öligem  Tribromoktan  C^Hj-Br., 
und  im  Sonnenlichte  zu  Tetrabromoktan  CgH,^Br^  (RuBlENj. 

Caprylidentetrabromid  CgHj^Br^.  Bildung.  Aus  Capryliden  C^Hj^  (aus  Brom- 
oktylen) und  Brom  (Rubien,  A.  142,  299). 

Nicht  destillirbares  Oel.     Schwer  löslich  in  Weingeist. 

9.  Derivat  der  Nonane  CnH.,^. 

Nonylenbromid  0,,H,j,Br,  aus  Nonylen  (aus  Paraffin)  und  Brom  ist  nicht  unzersetzt 
flüchtig.  Mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  Bromnonylen  CgHjjBr  (Siedejx:  208—212") 
(Thorpe,  Young,  A.  165,  18). 

10.  Derivate  der  Dekane  Cj^H^,. 

Dibromdekane  CioHaoBr-j-  L  Dekylenbromid.  Bildung.  Aus  Petroleuindei- 
kylen  und  Brom  (Reboul,  Trüchot,  A.  144,248).  —  Nicht  flüchtige  Flüssigkeit.  Zer- 
fällt mit  alkoholischem  Kali  in  Bromdekylen  CjoH^gBr  (Siedep.:  215")  und  HBr. 

2.  Diamylenbromid.  Bildung.  Aus  Diamylen  und  Brom  im  Kältegf^niisch 
(Bauer,  J.  1861,  661;  A.  135,  344).  —  Nicht  flüchtiges  Oel.  Giebt  mit  alkoholischem 
Kali  Rutylen  C,oHjg  (Siedep.:  150"). 

Tribromdekan  (Bromdiamylenbromid)  CiuHj^Br,,.  Bildung.  Aus  Diamylen 
und  Brom  (Walz,  Z.  1868,  315).  —  Oel,  zersetzt  sich  'bei'  100". 

Tetrabromdekan  C,„H,gBr^.  1.  Dekenylentetrabromid.  Bildung.  AusDeke- 
ny  lenC,uH,g(  Siedep.:  165")  und  Brom  (Reboul, Truchot,J.  144, 249).  — Nicht  flüchtiges  Oel. 

2.  Menthentetrabromid.  Bildung.  Aus  Menthen  C\(,H,g  (aus  Pfeflerminz- 
campher)  und  Brom  (Wright,  Bl.  26,  86).  —  Oel,  geht  durch  Destillation  und  durch 
Behandeln  mit  Brom  in  Cymol  C^ßH,^  über. 

3.  Aus  Dekin  (aus  Allyldipropylcarbinol)  s.  S.  163. 

11.  Derivat  der  Kohlenwasserstoffe  C,,H.,^. 

Methylnonylcarbinolbromid  Cj,H,.jBr  =  ( ',,H,„.CHBr.CH3.     Bildung.     Aus  dem 
Alkohol  a,H„.CH(OH).CH,„  Brom  und  Phosphor  (Giesecke,  Z.  1870,  431). 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  HBr  und  Undekatylen  C^^}l^^. 

12.  Derivat  der  Kohlenwasserstoffe  C,„H.,^. 

Dodekylenbromid  C.jHj^.Br.,.  Bildung.  Aus  Dculokylen  CjjR.^  und  Brom  (Kbafft, 
B.  17,  1371).  —  Flüssig.     Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  —  15". 

13.  Derivat  der  Kohlenwasserstoffe  Gi^Hgg. 

Tetradekylenbromid  C, ,H„s.Br,.     Bildung.     Aus  Tetradekylen  Cj^Hjg  und  Brom 

(^Krafft,  B.   17,  1372).  -    Schmelzp.:'  0". 
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14.  Derivat  der  Kohlenwasserstoffe  r,,H,,,. 
Triamylenbroniid  C,,H.||,Hr,  s.  Tri;miylen  C,=,H.,„  S.  loS. 

15.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  C',„H.,,. 

Cetylbromid  0,^11, jBr.     BUdunij.  Aus  Cetvlalkohol  und  Bronii)hosphor. 
Schmelzp.:  15"  (Fridau,  A.  83,  15). 

Cetenbromid  C,i;H.,2.Br2.  Bildunij.  Aus  Ceten  C,yH.|.,  und  Hroin  (Kkakft,  BAI, 
1373).  —  Krystalle  (ans  Weingeist).     Bchmelzp. :  13,5". 

16.  Derivat  der  Kohlenwasserstoffe  C,sH.,y. 

Oktadekylenbromid  C,„H„^Br.,.  Bildu  ng.  Aus  Oktadekylen  und  Brom  (Krafkt, 
B.  17,  1373).  —  Silberglänzende  Blätter  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  24".  Schwer  löslich 
in  Weingeist. 

2.  Bromderivate  der  Kohlenwasserstoffe  r^H.^^. 

Die  Bildung  und  das  Verhalten  dieser  Körj)er  ist  genau  ebenso  wie  bei  den  analogen 
Chlorderivaten. 

1.  Derivate  des  Aethylens  C,!!^. 

Bromäthylen  (Vinylbromid,  Bromaldehyden)  C^H^Br  =  CH,,:CHBr.  Bikhinf). 
Aus  Aethylenbromid  (Eegnault,  vi.  15,  03)  oder  Aethylidenbroniid  (Beilstein,  J.  1861, 
(309)  und  alkoholischem  Kali.     Aus  Acetylen  und  HBr  (Reboul,  J.  1871?,  304). 

Dnrtitplliivri.  1()  Thle.  KHO  werden  in  80  Thln.  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  auf 
0"  abgekühlt  und  4()  Thle.  Aethylenbromid  auf  einmal  zugesetzt,  worauf  die  Kältcmisehung 
entfernt  wird  (Glöckner,  ^.  ^S)?/.  7,  109).— Man  übergiefst  Aethylenbromid  mit  wässeriger 
Kalilauge,  lässt  Alkohol  zutropfen  bis  zum  Verschwinden  der  beiden' Schichten  und  er- 
erwärmt dann  auf  40—50"  (Semenow,  J.  1864,  480). 

Flüssig,  Siedep. :  16°  bei  750  mm  (Anschütz,  A.  221,  141  ;  vrgl.  Lwow,  B.  11,  1250). 
Spec.  Gew.  =  1,5286  bei  l]"/4";  =  1,5167  bei  14"  4"  (Anschütz).  Zerfällt  mit  Natrium- 
isoamylat  C-Hn.ONa  bei  100"  in  HBr  und  Acetylen  (Sawit.sch,  A.  119,  185);  eben.so, 
wenn  seine  Dämpfe  durch  heifses,  alkoholisches  Kali  streichen  (Miasnikow,  J.  118,  330). 
Mit  alkoholischem  Kaliumacetat  entsteht  vielleicht  Vinylacetat  C.,H,0.,.C„H.,  (MlASNi- 
Kow,  A.  115,  ,329).  Quecksilberacetat  erzeugt,  bei  100".  Aldehyd  (GLiNSKY,^?r.'l8(i7,  675), 
offenbar  infolge  zunächst  gebildeten  Acetylens.  AgCy  oder  K('y  sind  ohne  Wirkung  (Bat- 
mann,  A.  163,  311).  Silberacetat  ist  bei  100"  ohne  Wirkung."  Beim  Erhitzen  von  Brom- 
äthylen für  sich  oder  mit  Wasser  auf  160"  entstehen  Kondensationsjirodukte;  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  und  PbG  oder  mit  Wasser  und  Kaliumacetat  tritt  Spaltung  in  HBr 
und  Acetylen  ein  (Kutscherow.  B.  14,  1534).  Chromsäure  wirkt  nur  schwer  auf  C.H^Br 
ein  und  erzeugt  wenig  Oxalsäure;  leichter  reagirt  angesäuerte  Chamäleonlösuiig  und  liefert 
Amei-sensäure,  aber  keine  Essigsäure  (K.). 

Mit  rauchender  Salzsäure  verbindet  sich  Bromäthylen  zu  Aethylidenchlorobromid 
CHg.CHBrCl;  mit  bei  6"  gesättigter  Brom  wasserstoffsäure  zu  Aethylenbromid.  Wird  die 
BromwasserstofTsäure  aber  vorher  mit  ' '.,  Vol.  Wasser  versetzt,  so  bildet  sich  Aethyliden- 
bromid.  Bei  4"  gesättigte  Jodwasserstoffsäure  verbindet  sich  mit  C.,H.|Br.  in  der  Kälte,  zu 
Aethylidenbromojodid  CH.,.CHBrJ  (Reboul);  bei  100"  entstehen  daneben  Aethvlenbromo- 
jodid'  CH,Br.CK,.T,  Aethylidenjodid  u.  a.  K.  (Ga(MRIX,  iK'.  6.  204).  —  C.H.Br  "wird  leicht 
von  koncentrirter  Schwefelsäure  absorbirt.  Die  Lösung  giebt  beim  DestilHren  mit  Wasser 
Crotonaldehyd  (Zetsel  ,  .1.  191,  370).  2C.,H,Br-f  H.,0  =  C,H,X)  +  2HBr.  —  P:ine 
wässerige  Lösung  von  BrDH  erzeugt  mit  Bromäthvlen,  bei  0",  gebromtes  Aethvlenbromid 
C^H.Br.Br,,,  Dibromhvdrin  des  Glykols  C.,H,Br„0  und  den  Körper  C.H.BrO"  =- CH.Br. 
CH(OH)„.H„()(?|.  Dieser  Körper  krystallisn-t,  schmilzt  bei  40— 45"  und  siedet  bei  89-91". 
Sehr  leicht  löslich  h\  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Wasser  (Demole,  B.  9,  49). 

Broniäthylen  wandelt  sich  im  Sonnenlichte  rasch  in  eine  polymere  Modifikation 
um,  die  fest,  amorph  ist  und  sich  in  H,,0,  Alkohol  oder  Aether  nicht  löst  (vrgl.  Lwow, 
B.  II,  1258).  Spec.  Gew.  =  2,075.  Zersetzt  sich  bei  125—130".  Siedende,  alkoholische 
Kalilauge  ist  ohne  Wirkung.     Durch  eine  Spur  Jod   wird  die  Polymerisation  verhindert. 

Verbindung  C,H.,Br.2H.,S  +  23H.,0  (Fokcrand,  A.  eh.  [5]  28,  31). 

Dibromäthylene  C.,H.,Br3.  1.  Unsymmetrisches  (Acetylidenbromid)  «-CH.,: 
CBr„.  BiUhnif/.  Aus  ßromäthvlenbromid  und  alkoholischem  Kali  (Sa witsch,  A.  122, 
183;  Reboul,  A.  124.  270;  Fontaine,  .1.  156,  2H0).  oder  Natriumalkoholat  iTawildarow, 
A.  176,  22j.     Beim  Schütteln  einer  abgekühlten,  alkoholischen  l<ösiing  von.  Dibroniäthyleib 
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l)romid  CBr.,.CH.,Br  mit  Zink  (8AnANE.rKW,  .1.  'JIO,  2.55).  Aii.s  ,?-Chl()räthvlicleubiomid 
('H.,Cl.("'HBr.,  und  alkoholischem  Kali  (Henry,  Bl.  42,  2(32).  —  Dar  »teil  umj.  Man 
kocht  24  Stunden  lang  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Bromäthylenbromid  CH^Br^,  2  Mol. 
Kidiumacetat,  ".,  Mol.  Potasche  und  überschüssigem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,825) 
(Demole,  Bl.  29,"  205). 

Siedep.:  91»  (Tawij.darow)  ;  91—92»  bei  754  mm;  spec.  Gew.  =  2,1780  bei  20,(374» 
(Anschütz,  A.  221,  142).  Verbindet  sich  direkt  mit  Sauerstoff  zu  Bromacetylbromid 
GH.,Br.COBr  (Demole,  All,  31(3).  In  höherer  Temperatur  geht  Dibromäthylen ,  an 
der  Luft,  leichter  in  Bromacetylbromid  über,  bei  niederer  Temperatur  entsteht  mehr 
polymeres  Dibromäthylen.  Eine  Lösung  von  C.,H.,Br.,  in  Benzol  bildet  fast  nur  poly- 
meres  Dibromäthylen,  während  eine  alkoholische  Lösung  fast  nur  Bromessigester  er- 
zeugt (Demole,  B.  14,  1307).  Dibromäthylen  verbindet  sich  mit  unterbromiger  Säure 
zu  Bromacetylbromid  und  dem  gebromten  Keton  C,H.,BruO.  Wandelt  sich  leicht  in 
eine  polymere  Modifikation  um,  die  fest  ist  und  sich  nicht  in  H.,0,  Alkohol  oder 
Aether  löst;  spec.  Gew.  =  3,053  bei  14,5"  (Sa witsch,  J.  1860,431).  Sauerstoff  bei  40" 
in  Dibromäthylen  geleitet,  erzeugt  ein  Gas,  das  mit  Brom  a-Dibromäthylenbromid  CML.,Br. 
(^Br.j  liefert;  danebeji  entstehen  Bromessigsäure,  Bromacetylbromid,  HBr  und  polymeres, 
festes  Dibromäthylen  und  ein  polymeres,  flüssiges  Dibromäthylen  CoH.,Br.,  (Siedep. : 
220—230»)  (Demole,  BL  34,  204).  Liefert  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  Dii)henyl- 
äthylen  CH^iCfCyHa),. 

2.  Symmetrisches  (Acetylendibromid)  CHBrrCHBr.  Bildunij  Brom  wird 
zu  einer  Lösung  voji  Acetylen  in  absolutem  Alkohol  gefügt  (Sabanejew,  ^1.  178,  116). 
Dnrch   Reduktion  von  Acetylentetrabromid  mit  Zink  (Sabane.iew,  A.  216,  252). 

I)(tr)iten uiKi.  Mau  übergiefst  überschüssiges  Zink  mit  2  Tbl n.  Acetylentetrabromid 
und  lässt,  unter  guter  Kühlung,  J  Tbl.  Alkohol  zutröpfeln.  Sobald  das  Gemisch  sich  beim 
Umschütteln  nicht  mehr  erwärmt,  giefst  man  die  Flüssigkeit  ab,  fällt  mit  Wasser  und  etwas 
HcjSOj  und  destillirt  das  gefällte  Oel  mit  Wasser.  Man  destillirt  so  lange,  bis  Gel  und 
Wasser  zu  gleichen  Theilen  übergehen ;  zuletzt  geht  Acetylentetrabromid  über  (Sa- 
banejew). 

Flüssig.  Siedep.:  108—110»;  spec.  Gew.  =  2,271  bei  0»;  ^  2,223  bei  19»  (S.). 
Siedep.:  110»  bei  753,6  mm;  spec.  Gew.  =  2.2714  bei  17,5» '4»  (Anschütz,  .4.221,  141). 
Siedep.:  109,4"  (reduc);  spec.  Gew.  =  2,2983  bei  0»;  Ausdehnung:  Vt  =  1  -]- 0,0,99103.t 
4-0,0,]7519.t- 4-0,0sll776.t^'  (Weger,  A.  221,  72).  vSpec.  Gew.  =■  2,268  bei  0»  (Pump- 
TON,  B.  14,  1812).  Entwickelt  mit  alkoholischem  Kali  gebromtes  Acetylen  CoHBr; 
polymerisirt  sich  nicht  (Anschütz,  B.  12,  2075).  Beim  Erhitzen  von  Acetylendibromid 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Trimethylamin  auf  110 — 120"  entstehen  Dimelhylamin, 
Tetramethyliumbromid  u.  a.  Körper.  Ebenso  entstehen  mit  Triäthylamin  Teträthylium- 
bromid  und  Diäthvlamin  (Plimpton).  Liefert  mit  Benzol  imd  ÄlBr^  Dibenzyl  C^^H^. 
OH.,.CH,.C,.H..  Wird  durch  Erhitzen  mit  40—50  Vol.  Wasser  auf  200—220»  wenig  zer- 
setzt unter  Bildung  von  Bromacetylen.  Dieselbe  Spaltung  erfolgt  vollständig  durch  Kochen 
mit  Potaschelösung  (1  Tbl.  K,,CO.„  7  Thle.  Wasser)  oder  mit  wässeriger  Cyankaliumlösung. 
Mit  alkoholi-schem  Cyankalium  entstehen  Bromacetylen  und  das  Nitril  einer  Säure  C^  H,,C\. 
Mit  Kaliumacetat  wird  Bromvinylacetat  C.jHoBr.CHgÜ.,  gebildet  und  mit  Phenolkalium 
Bromvinylphenyläther  C.,H.,BrO.CyH-.  Mit  Silberacetat  bildet  Acetylendibromid  ein 
Additionsprodukt  CjH3Br.,.2Ag.C,H.iO.,  (?),  das  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in 
seine  Bestandtheile  zerfällt,"  mit  HCl  aber  reichlich  Acetylen  entwickelt  (Sabanejew). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Bromäthylenbromid  lieobachtete  Ta- 
wiLOAPvOW  (.1.  176,  22)  die  Bildung  zweier  isomerer  Dibromäthylene,  von  denen  das 
eine  bei  91»,  und  das  andere  bei  157»  siedete,  ein  spec.  Gew.  =  2,120  bei  17»  und  eine 
Dampfdichte  bei  184o  =.  6,97  (statt  6,44)  besafs. 

Tribromäthylen  C,HBr,  ==  CHBr:Cßr.,.  Bildun(f.  Aus  Dibromäthylenbromid 
(-H.,Br.GI5r,  und  alkoholischem  Kali  (Lenno'x,  A.  122,  125).  Aus  Acetylentetrabromid: 
bei  der  Destillation,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kaliumacetat  auf  180»,  oder  bei 
der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  oder  Aetzkali  (Sabane.jew,  A.  178,  122). 
|)iir(4i  Kochen  eines  Gemenges  von  Dibromäthylenbromid,  Kaliumacetat,  Potasche  und 
Alkohol  (Demole,  Bl.  29,  207).  —  DarslcUun(i.  Man  kocht  ein  Gemenge  von  (1  Mol.) 
Acetylentetrabromid  ,  das  in  dem  doppelten  Gewicht  Alkohol  gelöst  ist,  mit  (etwas  mehr 
als  2  Mol.)  Kaliumacetat  und  der  äquivalenten  Menge  Natriumcarbonat  24  Stunden  lang 
am  Kühler  (Sabanktew,  Dworkowitsch,  A.  216,  280). 

Flüssig.  Siedep.:  163—164»;  spec.  Gew.  =  2,708  bei  20,5"  (S.,  D.).  Zerfällt  beim 
Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  oder  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Alkohol  in  HBr, 
Acetylen  und  Bromacetylen.  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Phenolkalium 
CyH^GK    Dibromvinylphenyläther  G,HBr.,.OCyHj ,   während  bei   160"  Phenoxylessigsäure 


FETTREIHE.  —  C.  BROMDEPJVATE.  203 

CrH;,O.CH...CO.,H  entsteht  Verbindet  sieh  (h'rekt  mit  SiuierstofT  zn  Diljroinaeelylhroniid 
CHBr.,.COBr  (Demole).     Geht  :in  der  r>uft  in   I*ent;ilironiälh;ui   ('„HIJr-    iiher. 

Kill  polymeres  Tribroniäthy Icii  entsteht  in  geringer  Menge  Iteini  Znsaninien- 
treflen  von  Brom  und  Acetylen  ,  wenn  sich  das  Brom  erwärmt.  Es  verHüc-litigt  sich 
niclit  mit  den  Wasserdämpfen  und  kann  dadurch  von  Acetylentetrabromid  getrennt 
wenUm  (Hai!Axe.je\v,  A.  178, 114). 

Tafeln;  Schmelzp. :  175°.     Wenig  löslieh  in  Alkohol,  mehr  in  Aether (Sabane.iew). 

Beim  Behandeln  von  Acetylensilber,  unter  Wasser,  mit  Brom  erhielt  Berei#d  {A.  loö, 
■JG'J)  nur  mit  W^asserdämpfen  flüchtiges,  flüssiges  Tribromäthylen. 

Perbromäthylen  C,Br^  =  CBr,:CBr.,.  Bilduii;/.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Alkohol  oder  Aether  (LöwiG,  P.  10,  397).  Beim  Behandeln  von  Pentabromäthan  CHBr.^ 
mit  alkoholischem  Kali  (Lennox,  A.  VI-,  iL'fJ).  Beim  Erhitzen  von  Aethyljodid  mit  Brom 
oder  von  Aethylenbromid  mit  jodhaltigem  Brom  auf  L'50";  daneben  entsteht  etwas  C.,Br, 
(Mekz.  Weith,  ä  11,  2288). 

Tafeln;  Schmelzp.:  5.3°  (M.,  W.).     Mit  Wasserdärapfen  flüchtig. 

Bei  mehreren  Reaktionen  wurden  krystallisirte  Bromide  erhalten,  die  man  fürTetra- 
bromäthan  (^.,H,Br^  hielt,  welche  offenbar  aber  Tetrabromäthylen  C,Br,  waren.  So 
zersetzte  Behend  {A.  135,  2(32)  unter  Wasser  befindliches  Acetylensilber  init  Brom  und 
erhielt  bei  der  darauffolgenden  Destillation  neben  öligem  CHBr.,,  Kry  stalle,  die  bei 
42°  schmolzen.  -  Bourgoin  (J.  1873,  314  und  B.  7,  1644)  erhielt  durch  Erhitzen  von 
Dibrombernsteiiisäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  1!  10"  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes 
ßromid,  das  bei  54,5°  schmolz  und  bei  20(i"  siedete.  Endlich  beobachtete  Kessel  (i?.  10, 
1669)  beim  Erhitzen  von  Aethylidenoxychlorid  mit  (16  Atomen)  Brom  auf  100-210'', 
die  Bildung  eines  Bromids,  das  aus  Aetheralkohol  in  Schuppen  krystallisirte,  l)ei  52° 
.schmolz  und  bei  220"  siedete. 

Die  Chlorobromide  desAethylens  verlieren  beim  Behandeln,  in  alkoholischer  Lö- 
sung, mit  Zink  Haloi'de.  Befinden  sich  Bromatome  an  beiden  KohlenstofTatomen,  so  nimmt 
das  Zink  nur  Brom  fort,  sind  aber  Bromatome  an  ein  Kohlen stoflatom  gebunden,  so 
nimmt  das  Zink  Chlor  und  Brom  auf. 

Chlorbromäthylen  C.,H.,ClBr.  1.  Symmetrisches  (Acetylenchlorobromid) 
C,H,ClBr  =  CHChCHBr.  Bilrlimfi.  Beim  Eintröpfeln  von  (18  g)  Brom  zu,  unter  Wasser 
befindlichem,  Acetylenchlorojodid  (20  g)  (Pumpton,  .S'or.  41,  393).  Beim  Behandeln  von 
Acetviendichlorodibromid  CHCl.,.(^HBr,,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Zink  (Sabane,jew, 
A.  218,  2.59). 

Flüssig.  Siedep.:  81—82°;  spec.  Gew.  =  1,8157  bei  0°  (F.).  Siedep.:  80-83°;  spec. 
Gew.  ^   1,7787  bei  0";  =  1,7467  bei  20°  (S.).     Polymerisirt  sich  nicht  beim  Stehen. 

2.  Unsymmetrisches  «-CHoiCBrCl.  Bildinu).  Aus  Chloräthylenbromid  CH.Br. 
CHClBr  und  alkoholischem  Cyankalium  (H.  MÜLLER,  .4.  Spl.  3,  288)  oder  kalter,  alko- 
holischer Kalilauge  (DtJRR,  Demole,  B.  11,1304).  Aus  CR,.CBr,Cl  oder  CH.Br.  CHBrCI 
und  alkoholischem  Kali  (Denzel,  A.  195,  206).  Aus  rohem  Chlorbromjodäthan  (aus 
Bromäthylen  und  Chlorjod  gebildet)  und  alkoholischem  Kali  (Henhy,  BI.  42,  263). 

Siedej). :  62—63"  bei  7.50  mm  (D.);  55— .58"  (M.).  Verbindet  sich  direkt  mit  Sauerstoff 
zu  einem  Gemenge  von  CH,CI.COBr  und  CH,Br.COCl  (D.,  D.).  Wandelt  sich  rasch 
in  eine  feste,  amorphe,  in  Alkohol  unlösliche  Modifikation  um. 

Chlordibromäthylen  G.HClBr,  -  CHBr:CBrCI.  Bilduvf,.  Aus  (^H.,Br.Cßr,a 
und  alkoholischem  Kali  (Denzel,  J^,  195,  207).  Beim  Kochen  vfm  Chlorlribrom  Propion- 
säure mit  Barvtwas.ser  (Mabery,  Am.  5,  25.5).     C,H..ClBr,0,  ^  r.HGlBr. -f  HBr -f- CO.. 

Sieden.:  141—142»  bei  734  mm;  spec.  Gew.    '=-  '2,275' bei  Ki".' 

Chlortribromäthylen  C.,ClBr,.     Bildnnrf.     Aus  C.HClBr,  (Denzel,  B.  12,  2208). 
Schmelzp.:  34°;  Siedep.:  203—205°  bei  734  mm. 

Dichlorbromäthylen  C,HCl,Br  =  CHBr:CCl,.  Bilduny.  Aus  CH.Br.CBrCl, 
und  alkoholischem  Kali  (Denzel,  A.  195,  208). 

Siedep.:  114—116"  hei  740  mm;  spec.  Gew.  =-  1,906  bei  16". 

Diclilordibromäthylen  C,Cl..Br„  =  CCl,:CBr.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chlor- 
bromkohlenstoff  CClj.CClBr.,  mit  Anilin  (BornGoiN,  Bl  24,  116).  Aus  Dichlortribrom- 
äthan  CIlP,r,.CBrCl,  und  alkoholischem  Kali  (Denzel,  A.  195,  208). 

Flüssig.  Siedep.:  194(?).  Erstarrt  unter  0"  krvstallinisch.  Verbindet  sich  mit  Chlor 
zu  CClg.CBr.Cl. 

2.  Derivate  des  Propylens  C,H,.. 

Monobx'onn)rop,ylene  C^jH^Br.     1.  «-Brompropylen  CH3.CH3:CHBr.     Bildany, 
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I^ntsteht,  neben  ß-C^Jl.Br,  beim  Behandeln  von  Propylenbromid  mit  alkoholischem  Kali 
(Rkboül,  .1.  eh.  [fj]  14,  479). 

Darsfcllung.  Man  behandelt  das  Gemenge,  von  u-  und  /i-GjHjBr  mit  sehr  kon- 
centrirter  HBr  f)— 6  Tage  lang  in  der  Kälte.  Das  meiste  «-C.HjBr  bleibt  unverbunden. 
Von  den  gebildeten  Bromiden  Cf,H,,Br,  wird  das  bei  115 — 135"  siedende,  zum  gröfsten 
Theil  aus  Bromacetol  CH.,.CBr.,.CH.^  bestehend,  in  kochendes,  alkoholisches  Kali  getropft. 
Hierdurch  werden  die  beigemengten  isomeren  Bromide  CHg.CHBr.CHoBr  und  CH3.CH,. 
CHBr^  zÄ-stört,  und  es  hinterbleibt  reines  Bromacetol  (Reboul). 

Siedep.:  59,5—60»  bei  740  mm;  spec.  Gew.  =  1,428  bei  19,5".  Verbindet  sich  .selbst 
bei  100"  viel  langsamer  mit  HBr  als  /J-C-^H^Br.  Bei  anhaltender  Einwirkung  von  HBr 
entsteht  wesentlich  Propylenl>romid  und  daneben  Propylidenbromid.  Verbindet  sich  mit 
Brom  zu  C.jH,,Br.^  (Siedep.:  200—201").  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  Allylen ;  ebenso 
lieini  Erhitzen  "mit  Triäthylamin  auf  100"  (Reboul,  J.  1881,  408). 

2.  /i-Brompropylen  (Bromwasserstoffallylen)  CH.^.CBnCH.,.  Bildung.  Aus 
Propylenbromid  und  alkoholischem  Kali  (Reynolds,  ä.  77,  122),  neben  «-C3H5Br  (Re- 
boul). Aus  Bromacetol  CH3.CBr.,.CH3  und  alkoholischem  Kali  (Reboul,  ä.  eh.  [5]  14, 
474).  Aus  Allylen  und  koncentrirter  HBr  (Reboul).  —  Darstelluny.  Man  erhitzt 
5—6  Stunden  lang  Bromacetol  mit  1  Mol.  Natriumäthylat  auf  100"  (Reboul). 

Siedep.:  47—48"  bei  742  mm;  spec.  Gew.  =  1,362  bei  20";  =  1,39  bei  9".  Verbindet 
sich  auch  in  der  Kälte  leicht  mit  HBr  zu  Bromacetol.  Mit  Brom  entsteht  C^H-Br^ 
(Siedep.:  200  201").  Verhält  sich  gegen  alkoholisches  Kali  und  essigsaures  Quecksilber- 
oxyd wie  /^Chlorpropylen.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Triäthylamin  auf  100"  Allylen  (Re- 
boul, J.  1881,  408). 

.3.  /-Brompropvlen  (Allvlbromid)  CH.,:CH.GH.,Br.  B/ldung.  Aus  AUylalkohol 
und  PBr,  (Tollens,  'A.  156,  152). 

Darstellung.  Man  übergiefst  KBr  mit  H.SO^,  welche  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  ist,  erhitzt  und  lässt  AUylalkohol  zutropfen  (Grosheintz,  El.  30,  98). 

Siedep.:  70-71"  bei  753,3  mm;  spec.  Gew.  =  1,461  bei  0",  =  1.436  bei  15"  (T.). 
Siedep.:  70"  bei  749,7  mm;  spec.  Gew.  ^  1,4624  bei  0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl, 
M.  2,  660.  Siedep.:  70—71";  spec.  Gew.  =  1,4336  bei  17";  Ausdehnungskoefficient :  Zan- 
der, J^.  214, 144.  Verbindet  sich  mit  HBr  zu  Propylenbromid  und  Trimethylenbromid ;  mit 
CIHO  zu  CjH.CIBr.OH;    mit  Brom  zu  Tribromhydrin  CaH^Br,;   mit  CIJ  zu  CgH.ClBrJ. 

Dibrompropylene  CgH^Br^.  1.  f«-Epidibromhydrin  («-Bromallylbromid) 
CH3:CBr.CH..Br.  Bildung.  Aus  Tribromhydrin  CiH^Br-g  und  festem  Kali,  neben  i'^-Epi- 
dibromhydrin  (Henry,  A.  1.54,  371),  Propargylbromid  CgHiBr  und  etwas  Dipropargyl  C^H^ 
(Henry,  B.  14,  404).  Beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  Tribromhydrin  mit 
Natrium  entsteht  nur  fc-C^HjBr^  (Tollens,  A.  156,  168).  —  Siedep.:  140—143".  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130"  «-Bromallylalkohol  C,H^Br.OH. 

2.  (^-Epidibromhydrin  (,^-Bromallylbromid)  CHBr:CH.CHBr.  Bildung.  Aus 
Tribromhydrin    und   festem    Kali   (Reboul,   A.   Spl.  1,  230). 

Siedep.:  151  —  152";  spec.  Gew.  =  2,06  bei  11".  Beim  Behandeln  mit  Kalisalzen 
( Kaliumacetat,  Rhodankalium)  entstehen  Ester  des  /i-BromaHylalkohols. 

3.  Allylendibromid  CH,.CBr:CHBr.  Bildung.  Aus  Ji-Allylen  und  Brom  (Oppen- 
heim, .4.  132,  126).  Aus  gebromtem  Propylenbromid  und  Silberacetat  bei  110—120" 
(Linnemann,  A.  136,  56). 

Siedep.:  132"  (O.);  127—131"  (L.);  spec.  Gew.  -  2,05  bei  0";  =  1,98  bei  15".  Ent- 
wickelt mit  Natrium  a-Allylen. 

Tribrompropylene  G^H.Br,.  1.  f<«,^-Tribrompropylen  CH.,.CBr:CBr2  (?).  Aus 
Allylejitetrabromid  und  alkoholischem  Kaliumacetat  (Oppenheim,  Z.  1865,  719)  oder 
Natronlauge  (Pinner,  A.  179,  59). 

Siedet  unzersetzt  bei  183—185"  (0.);  bei  190—195"  (P.).  Verbindet  -sich  mit  Brom 
zu  krystallisirtem  CgH.jBrj. 

Aus  AHyleiLsilber  und  Brom  erhielt  Liebermann  (^.  135,  276)  ein  Bromid  CyHgBr.,, 
das  Ijei  der  Destillation  in  HBr  und  C.H.Br,  zerfiel.  Es  war  offenbar  CjHjBrg  und 
nicht  C,H.,Br,. 

2.  Propargyltribromid  (f</?y-Tribrompropylen)  CHBnCBr.CHjBr.  Bildung. 
Aus  Propargylbromid  CgH.iBr  imd  Brom  (Henry,  B.  7,  761). 

Nicht  flüchtige  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  —  2,53  bei  10". 

Pentabrompropylen  C,,HBr..  Bildung.  Aus  Allylbroniid  und  jodliidtigem  Brom 
l)ei  210"  (Merz,  Weith,  R  11,  224.3). 

Oel;  zersetzt  sich  völlig  l)ei  ISO".  Mit  Wasserdärapfen  langsam  flüchtig.  Giebt  beim 
Erhitzen  mit  jodhaltigem  Brom  auf  280—300":  CBr^,  C\Br^,  (J/Br^. 
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Chlorbrompropylene  CsH/IlBr.     1.  CHy-CCbCHBr  (?).     Bilduny.     Aus  ^-Chlor- 
propylenbrouiid  CH.j.CClBr.CHgBr  und  alkoholischem  Kali  (Friedel,  A.  112,  237). 
Siedep.:  105°. 

2.  Chlorbromglycid  («-Broniallylchlorid)  CH,:CBr.CH.,Cl.  Bildung.  Aus 
;'-f5hlorpropvlenbromid  CH..Br.CHBr.CH,Cl  und  fes"tem  Kali'  (Reboul,  ä.  Spl.  l, 
230;  Oppenheim,  A.  Spl.  6,  374).  "  Aus  /3-Bromällylalkoliol  und  FCl^  (Henry,  B.  5,  453). 

Siedep.:  12G— 127":  spec.  Gew.  =  l,ü9  bei  14"  (R.).     Siedep.:  120"  (H.). 

3.  /^Broiuailyichlorid  CHBr:CH.CH.,Cl.  Bildung.  Aus  /^Bromallylalkoliol  und 
PC']..  (Henry,  B.  5,  453).  —  Siedep.:  120";  spec.  Gew.  =  1,63  bei  11". 

"4.  (i-Chlorallylbromid  CH,:CCl.CH.,Br.     Bikhiiig.     Aus  «-Chlorallylalkoliol  und 
PBr,  (Henry,  BI.  39,  526).  —  Siedep.:  12i". 

Dichlorbrompropylen  C^H.^CljBr  =  CHj.CChCClBr  (?).  Bildung.  Aus  Allylen- 
dichlorobroniid  und  alkoholischem'  Kali  (Pinner,  A.  179,  45). 

Flüssig.  Siedep.:  143".  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  krystallisirteui  C.,H^C]„Br., 
(Schmelzp.:  207"). 

3.  Derivate  der  Butylene  C^H^. 

Brombutylene  C^HjBr.  1.  Isocrotylbromid  (CH3)./':CHBr.  Bildung.  Aus 
Isobutyleidtromid  und  alkoholischem  Kali  (Buri>ERO\v,  Z.   1870,  524). 

Flüssig.  Siedep.:  91".  Wird  von  höchst  koncentrirtem  Kali  bei  130"  nicht  ange- 
o-riffeu.  Mit  alkoholischem  Kali  oder  Natriumalkoholat  auf  17(J"  erhitzt,  entsteht  Aethyl- 
isocrotyläther  C^Hj.O.C.^H^.  Chromsäurelösung  oxydirt  zu  Aceton;  leuchtes  Silberoxyd 
erzeugt  bei  100"  Isobuttersäure.     Ammoniak  ist  ohne  Wirkung. 

2.  Brombutylen.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dil)rominethyläthylessigsäure 
C5H^Br.,0.,  mit  Wasser  oder  Sodalösung  (.Iafke,  A.  135,  300;  PAciENSTEOHEU,  A.  195, 
126).  —  Flüssig.     Siedep.:  86—88"  (i.  1).).     Färbt  sich  beim  Stehen  sehr  bald  gelb. 

3.  Brombutylen.  Bildung.  Aus  Butylenbromid  (aus  Fuselöl  bereitet)  und  alko- 
holischem Kali  (Caventoü,  A.  127,  93). 

Siedep.:  82 — 92".  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  Brombutylenbromid  C^jHjBr^, 
eine  bei  208—215"  unter  theilweiser  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  welche  dui-ch  alko- 
holisches Kali  in  HBr  und  Dibrombutylen  C^Hj.Br.,  gespalten  wird.  Dieses  Dibrom- 
butylen  C,H,;Br.,  siedet  bei  140—150"  und  verbindet  sich  mit  Brom  zu  krystallisirteui 
DibVombutylenbromid  C'^H^Br^,  das  sich  bei  2(X)"  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen. 

4.  Brombutylen  (aus  Angelikasäure).  Bildung.  Beim  Kochen  von  dibrom- 
valeriansaurem  Kiilium  (aus  Angelikasäure  und  Brom  erhalten)  mit  Wasser  (.Iaffe,  ^1.  135, 
300).     C5H,Br,0.,K=  C,H,Br  +  CO,  -f  KBr. 

Flüssig;  siedet  bei  97"  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Dibrombutylene  C^HgBr,.  1.  Crotony lenbromid  Bildung.  Aus  Crotonylen 
C^jHy  und  Brom  (Caventoü,  A.  127,  349).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  nnzersetzt  bei  1-18 
bis  158".     Verbindet  sich  sehr  langsam  mit  Brom. 

2.  Dibroinbutylen.     Siehe  Jirombutylen  Nr.  3   (Siedep.:  82—92"). 

Hexabrombutylen  C^jH^Br^.  Bildunif.  Beim  Erhitzen  von  Hexabroinbutan  C^H^Br,. 
mit  jodhaltigem  Brom  auf  320—340"  (Merz,  Weith,  B.  11,  2245). 

Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp. :  52— 53".  Leicht  lö.slich  in  Alkohol.  Langsam  mit 
Wasserdämpfen  Üüchtig. 

4.  Derivate  der  Amylene  Cj.H,|,. 

Bromamylen  C^H^Br.  Durch  Behandeln  der  isomeren  Amylenbromide  mit  alkoho- 
lischem Kali  ent.stehen  verschiedene  Bromamylene  (s.  S.   Uh). 

1.  Aus  Fuselölamylen.     Siedep.:  100—110". 

2.  Aus  Isovaleraldehyd.     Siedep.:  110— 111". 

3.  Bromamylen  CH2:CBr.CH...CH,.CH.,.  Bitdung.  Aus  Methylpropylketon.  — 
Siedep.:  122—123",  spec.  Gew.  =   r,10  bei  5,1". 

4.  Aus  Dibromhydroäthylcrotonsäure  CuH,„Br.,0,  mit  Sodalösung,  in  der  Kälte. 
(FiTTiG,  A.  200,  36).    C^;H,oBr,0,  =  C^H.Br  +  CO,  -|-  HBr.  —  Siedep.:  IIU— 112". 

5.  Valerylenhydrobromid  s.  Valerylen  C^H^  S.   16ti. 

6.  Isoprenhydrobromid  s.  Isopren  Cr,Hg  vS.  KK). 

Dibromamylene  CjHyBr...     1.  Propvlacetylendibroniid   s.  Propylacetylen  C^Hg 

5.  159.  ■  ■  " 

2.  Isopropylacetylendibromid  s.  Isopnipylacetylen  Cf,Hy  S.  159. 

3.  Valeryleudibromid  s.  Valerylen  CjHg  S.   160. 
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5.  Derivate  der  Hexylene  CgH^,. 

Bromhexylene  CgH^gBr.  1.  Aus  /?-Hexylenbromid.  CH3.(CH2)3.Cßr:CH,.  (?) 
Bilduntj.  Beim  Behandeln  von  /3-Hexylenbromid  mit  alkoholischem  Kali  (Caventou, 
A.  135,  12Ö;  Reboul,  Truchot,  A.  144,  247;  Hecht,  Strauss,  A.  172,  70). 

Siedep.:  138-141"  bei  738,5  mm;  spec.  Gew.  =  1,2205  bei  0»;  1,2025  bei  I57O". 
Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  150"  in  Hexoylen  CgH,,,  über.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  zu  Essigsäure,  CO.,  und  Buttersäure  oxydirt.lHECHT,  5.  11,  1424). 
Verbindet  sich  mit  Brom  zu  Bromhexylenbromid  CgHjjBro,  das  im  Vakuum  bei 
125 — 135"  siedet  (Caventou;  Reboul,,  Truchot). 

2.  Hexenylbromid  s.  Hexenylalkohol  CgHj,0. 

Dibromhexylen  CgHj^Br.,.  Hexoylenbromid.  Bildung.  Aus  Hexoylen  CgH,o 
(aus  Manuithexvlen)  und  Brom  (Hecht,  B.  11,  1054). 

Flüssig;  spec.  Gew.  -=  1,()977  bei  0»;  =  1,5543  bei  100".  Fängt  bei  130"  an  sich 
zu  zersetzen. 

Tetrabromhexylen  CßH^Br^.  Diallylentetrabromid.  Bildnnq.  Aus  Diallylen 
CVH,  uml  Brom  (Henry,  J.  1878,  380). 

Oktobromhexylene  Ci-H^Br^.  1.  Aus  Hexyljodid.  Bildnnij.  Entsieht,  neben 
CyHj,Brj.  und  Cyi^lir, ,  beim  Erhitzen  von  sekundärem  Hexyljodid  mit  überschüssigem 
Brom  auf  120— 130' (Merz,  Weith,  ä  11,  2249). 

Ehomboeder.     Schmelzp.:  184".     Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol. 

2.  Aus  Hexan.     Siehe  Hexan  S.  132. 

6.  Derivate  der  Heptylene  C.Hj^. 

Broinheptylen  ClH^^Br.  '  1.  Aus  Oenanthylidenbromid  CjH,^Br,  (S.  200).  — 
.Siedep.:  105". 

2.  Aus  Heptylenbromid  (S.  199).  —  Siedep.:  150—158". 

7.  Derivate  der  Oktylene  C„Hjg. 

Bromoktylen  C^^Hj^Br  s.  Oktylenbromid  CgH,gBr.,  H.  200. 

Dibromoktylene  C^Hj^-Br^.     1.   Conylenbromid.     Bilditny.     Aus   Couylen   und 
Brom  (Wertheim,  A.  123,  182)^  —  Spec.  Gew.  =-  1,5(J79  bei  16,25". 
2.  Oktinbromid   s.  Oktin  C^Hj^  S.  102. 

8.  Derivat  der  Nonylene  CgH^g. 

Bromnonylen  C.,Hj-Br  s.  Nonyleid)romid  C,,H,gBr.,  S.  200. 

9.  Derivate  der  Dekylene  C,„H._,o. 

Bromdekylen  Cj„Hj<jBr.  1.  Bllduuf/.  Aus  Dekylenbromid  und  alkoliolischem 
Kali  (Rebouu,  Truchot,  A.  144,  248). 

Siedep.:  215";  spec.  Gew.  =  1,109  bei  15".  Giebt  beim  P>hitzen  mit  alkoholischem 
Kali  auf  180"  Dekenylen  C,oHjg  (Siedep.:   105")  und  den  Aether  C,„Hj^.OC,,H,. 

2.  Menthylbromid  s.  Menthol  C^„H,,,.OH  (Campherarten  C„H.,„OJ. 

Dibromdekylene  CjßHjj^Br,.  1.  Dekenylenbromid.  Bildnnii.  Aus  Dekenylen  und 
Brom   in   der  Kälte  (Rebouu,  Truchot,  A.  144,  249). 

Flüssig.     Verbindet  sich  beim  Erwärmen  mit  Brom  zu  C,„H,gBrjj. 

2.  Aus  Terpilenhydrür.     Siehe  Terpilenhydrür  C^oH.,„   S.  152. 

3.  Dekindi  bromide.     Siehe  Dekenylen  und  Rutylen  C,„H,„  S.  163. 

Hexabromdekylen  Cj^Hj^Rrg  s.  Menthol  Cj„Hiy.OH. 
Chlorpentabromdekylen  Cj^Hj^ClBr,  s.  Menthol  0,oHxc,.OH. 

10.  Derivat  der  Kohlenwasserstoffe  C^oH^ß. 
Eikosylendibromid  (J.,„H.,^Br.,    s.  Eikosylen  C.joH.,,.  S.  105. 

3.   Bromderivate   der   Kohlenwasserstoffe   C„H.,„_  „. 

1.  Derivat  des  Acetylens  C.^H,^. 

Bromaeetylen  ( VH  Br -=  CH  i  CBr.  Bild?)  in/.  Aus  gebromtem  Aethylenbromid 
C^H^Bra  —  resp.  Dibromäthylen  C.,H.,Br.,  -  uml  alkoholi.schem  Kali  (Sawitsch,  A. 
119,  183;    Reboul,  A.  124,  267),   neben  Acetyleu    (Reboul,  A.  125,  81).     Ein   reineres 
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Bromacetylen   entstellt  aus   unsymmetrischem  C.,H.,Br^    (S.   li)l)   und   alkoliolisclicni  Kali 
(  Rkboulj. 

Gas,  bis  jetzt  nicht  acetylenfrei  erhalten.  Wird  bei  drei  Atmosphären  Druck  flüssig, 
in  Wasser  ziemlich  löslich.  Dibromäthylen  CH2:CBr.,  löst  bei  lö"  das  50-  00 fache  Vol. 
Entzündet  sich  an  der  Luft  und  brennt  mit  purpurfarbener,  stark  rufsender  Flannne. 
V'^erputft  beim  Mischen  mit  8auerstort'.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  C'.,HBr-.  Jn  eiiiei' 
ammoniakalischen  Lösung  von  Kupferchlorür  erzeugt  es  einen  Niederschlag  von  Acelylen- 
kupfer.     a,HBr  +  2Cu20  +  H.,0  =  C,H,.Cu,.0  +  2CuO  +  HBr. 

2.  Derivate  der  AUylene  CjH^. 

Bromallylen  ('^H.Br.  1.  Propargylbromid  (JH  [  C.CH.Br.  Hildit.mi.  Kiitstelit, 
neben  Cgli^Br.,,  aus  Propargylalkohol  CH  \  C.CH.2.()H  und  PBr.,  (Hknhy,  li.  G,  728). 

Flüssig.  Siedep.:  88— ÜO".  Bj^ec.  Gew.  =  1J59  bei  U",  =  1,52  bei  20".  Verbindet 
sich  mit  Brom  zu  C^HyBrg  und  C^H^Br-  (S.   19.5)  (Henry,  B.  7,  7(J1). 

2.  Polymeres  Bromallylen  s.  «,i-Dibromcrotonsäure  C^H^Br.,(),. 

3.  Derivate  der  Pentine  GJl^. 

Bromvalerylen  C^ILBr.  Bildung.  Aus  Valerylendibromid  und  alkoholischem 
Ivali  (IvKiioui.,  A.  135,  372). 

Flüssig;  siedet  nicht  unzersetzt  bei  125 — 1.30".  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  (l^H.Br.. 
und  CrH. Br..  Giebt  mit  ammoniakalischem  Kupferchlorür  einen  gelben  Niederschlag 
von  Valylenkupfer.     2aHjBr  +  2Cu,0  -  (UsHj.Cu.,  -f  Cu,Br.,  +  2H,0. 

4.  Derivate  der  Hexine  CgHio. 

Dibroradiallyl  CgHyBrg.  Bildung.  Diallyltetrabromid  (",.H,„.Br^  wird  inil  festem 
Aetzkali  destillirt  (Henry,  ,/.  pr.  [2J  8,  57j. 

P^lüssig.  Siedep.:  210";  spec.  Gew.  —  1,6560  bei  18".  Giebt  mit  Aetzkali  erst  Brom - 
diallylen  G^H-Br  und  dann  Dipropargyl  G^Hg.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  G^H^Br,. 
(S<-hmelzp.:  76—77»  (S.  199). 

Tetrabromhexin  G,.HgBr^  s.  Dipropargyl  G^H^  S.  167. 

5.  Derivat  der  Oktine  G^H,^. 

Tribromoktin  GgH,,BrT  s.  Tetrahydroxylol  G^Hjj  S.  16.3. 

6.  Derivate  der  Dekine  Gj„Hig. 

Bromdekin  Gj^Hj.Br  s.  Borneol  und  Geraniol  G,„HjsO  (Gampherarten  G,jH.3q_2G). 
Dibromdekin  G,|,H|„Br.,  aus  Diamyleu  GjqH.^^  S.  166. 

Dibromcamphilidendibromid  Gj^Hj^Br^.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen 
von  (1  Mol.)  Brom  in  ein  äquivalentes  Gemisch  aus  Gampher  und  PGI,  (De  i.a  Uoyicre, 
BL  38,  579j. 

Fettglänzende,  rhomboidale  Tafeln.  Schmelzp.:  160 — 164».  Riecht  .schwach  nach 
Terpentinöl.  Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  löslich  in  Aether  und  Benzol;  sehr 
leicht  löslich  in  C'HGl.,.     Verliert  in  höherer  Temperatur  HBr. 

4.    Bromderivate   der   Kohlenwasserstoffe   G,,H.,„_^. 

\.  Derivate  der  Hexone  ('„H^. 

Bromdiallylen  G.ILBr.  Bildiinq.  Beim  Behandeln  von  Dibromdiallvl  GyHj,Br., 
mit  Kali  (Henry,  B.  14,  400). 

Flüssig.  Siedep.:  150".  Schwerer  als  Wasser.  Absorbirt  energisch  Brom.  Bewirkt 
Niederschläge  in  ammoniakalischen  Silber-  und  Kupferoxydullösungen. 

Perbrorahexon  G„Hg.  Bildiiiig.  Aus  sekundärem  Hexyljodid  und  überschüssigem 
Brom  bei  130 — 140".  Erhitzt  man  höher  -  auf  220"  —  so  wird  Perbnunbeiizol  G,.Br^, 
neben  wenig  GBr^,  gebildet  (Merz,  Weith,  B.  11,  2247). 

Lange,  rhombische  Prismen  (aus  (JS.,  oder  Benzol).  Lr)st  sich  reichlicfi  in  sieilendem 
Benzol,  Eises.sig,  GJIGl.,,  GS.,,  ziemlich  spärlich  in  Alkohol  oder  Aether.  Zernült  bei  200", 
ohne  zu  schmelzen,  in  Brom  und  IVrbrombenzol  (',;I>r,..  Wird  von  mt)I('kuliirfm  Silber 
bei  170"  nicht  augegrirten.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  tritt  Zerkgung,  unter 
Verkohlung,  ein. 

Aus  Hexan  und  Brom  entsteht  ein  isomeres  (?j  Perbromhexau  (s.  S.  132). 
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2.  Derivat  der  Oktone  CgHj.,. 

Bromokton    ('„H,,fjr.     Bi/ilunf/.     Aus    Caprylidentetrabromid   CyH,^.Br^    (S.  200) 
und  idkoliulisclu'iu  Kali  (KuBiEN,  ^.142,  300).  —  Siedep.:  203—205". 


D.  Jodderivate. 

1.   Jodderivate   der  Kohlenwasserstoffe   CaH2„_(.2 


Die  J 

wasserstott'e 


odide  C^Hg^  r  ,J  können  nicht  dargestellt  werden  durch  Behandeln  der  Kohlen- 
e  CnH.,^_j_2  mit  Jod.  Eine  Einwirkung  in  diesem  Sinne  ist  nur  möglich,  wenn 
durch  Hinzuziehung  von  anderen  Stoftien  (HgO,  HJO.,)  die  Rückwirkung  des  entstehenden 
Jodwasserstoffes  aufgehoben  wird  (vgl.  S.  99).  Man  stellt  die  Jodide  durch  Erwärmen 
der  Alkohole  mit  PJ^  dar  oder  zweckmäfsiger :  man  sättigt  die  Alkohole  kalt  mit  Jod- 
wasserstoHgas  und  erwärmt  hierauf  im  Wasserbade.  Die  zwei-  und  mehratomigen  Alko- 
hole CljjH.,^  ijOx  geben  bei  der  Destillation  mit  überschüssiger,  wässeriger  Jodwasser- 
stort'säure  stets  ein  sekundäres  Jodid  C^H^^^jJ. 

Die  Jodide  C,iH.^,j^,J  können  auch  dargestellt  werden  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
der  Chloride  C^H,,^  i  ,C;l  mit  Jodwasserstoff'säure  (spec.  Gew.  =  1,9)  auf  V.',{f  (Lieben, 
Z.  18G8,  712). 

Von  Chlor  und  Brom  werden  die  Jodide,  unter  Abscheidung  von  Jod,  in  Chloride 
oder  Bromide  übergeführt.  In  ihrem  Verhalten  gleichen  die  Jodide  C,jH,„i,J  ganz  den 
Bromideii ,  resp.  Cldoriden,  luir  erfolgen  alle  Umsetzungen  noch  leichter  als  bei  den 
euts2)recbenden  Bromiden.  Aethyljodid  giebt  mit  AgNO^,  schon  in  der  Kälte,  einen 
JSiederschlag  von  AgJ.  Durch  Natrium  lässt  sich  den  Jodiden  viel  leichter  das  Jod 
entziehen  als  den  Bromiden  das  Brom.  Aus  Aethyljodid  entsteht  auf  diese  Weise  Butan. 
2C.,H,.J  +  Na,  =  2C,H,  +  2NaJ  =  C,H,„  -f  2Näj. 

Die  tertiären  Jodide  CjjH2„_|_,J  setzen  sich  sehr  leicht  mit  Wasser  um,  schon 
beim  Schütteln  damit  in  der  Kälte,  unter  Bildung  von  HJ  und  tertiärem  Alkohol.  Die 
kohlenstott'reicheren  Jodide  erleiden  diese  Umwandlung  rascher  als  die  kohlenstoffiirmeren. 
Ebenso  leicht  erfolgt  Umsetzung  der  tertiären  Jodide  mit  (primären)  Alkoholen  (bei  100") 
unter  Bildung  von  (primärem)  Jodid  und  tertiärem  Alkohol.  C^Hu-J -j-  CH^.OH  — 
C^H,,.OH -|- CH„J.  Beim  Erhitzen  der  tertiären  Jodide  mit  Estern  von  organischen 
Säuren  tritt  Spaltung  in  HJ  und  Alkylene  ein.  CjHjj.J -j- C.,H30.>.CH.,  =  CjHj^ -|- 
CH.,J  -j-  CoH^Oo.  Die  frei  werdende  Jodwasserstoffsäure  bewirkt  sofort  weitere  Spaltung 
des  organischen  Esters. 

Aus  dem  Verhalten  der  organischen  Jodverbindungen  gegen  Natriumacetessigester 
und  Natriummah)nsäureester  schliefst  Wislic^enus  (.4.  212,  24(1),  dass  die  doppelten  Um- 
setzungen bei  homologen  Jodiden  mit  steigendem  Molekulargewicht  immer  langsamer 
erfolgen,  dass  also  die  Haftenergie  des  Jodes  an  Radikale  mit  steigendem  Molekulargewicht 
zimimrat.  Bei  isomeren  Jodiden  (oder  überhaupt  Alkylhaloiden)  erfolgen  die  Umsetzungen 
am  leichtesten,  wenn  das  Jodid  an  ein  primäres,  am  langsamsten,  wenn  es  an  ein  tertiäres 
Radikal  gebunden  ist.  Alkylhaloide  mit  ungesättigten  Radikalen  setzen  sich  viel  rascher 
um,  als  Haloid Verbindungen  gesättigter  Radikale. 

Verbreiuuuigswärme  von  CH^.J  und  C,H5.J:  Bertheeot,  ä.  eh.  |5]  23,  220. 

Die  .Jodide  C^Hg^J.,  entstehen  durch  direkte  Vereinigung  der  Kohlenwassei stolfe 
C„H.,,j  mit  Jod  oder  durch  Anlagerung  von  JodwasserstoH' an  Kohlenwasserstotiie  C„H.,„_.,. 
Es  lagern  sich,  in  diesem  Falle  beide  Jodatome  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstotfatom. 
CH  ;  CH  +  2HJ  =  CH^.CHJ.,. 

Die  Jodide  C^H.,^J.,  sind  wenig  beständig  und  zersetzen  sich,  schon  beim  Auf- 
bewahren, au  der  Luft.  Sie  gehen  noch  viel  leichter  doppelte  Umsetzungen  ein,  als  die 
Bromide  C^H^nBr.,. 

1.  Derivate  des  Methans  CH^. 

Methyljodid  CH3J.  Bildung.  Aus  Holzgeist,  Jod  und  Phosphor  (Dumas,  Peijgot, 
A.  IT),  30).  —   Darstellung.     Wie  bei  Aethvijodid. 

Siedep.:  44»;  spec.  tlew.  =  2,19i)2  (bei  (')")  (I'iekre,  A.  '>{'>,  147);  =  2,2(>77  bei  If)". 
1  Vol.  löst  sich  in  12.'»  Vol.  Wasser  von  ir)"(BAHi»Y,  Borvkt,  A.  eh.  [ri\  IG,  509).  Siedep.: 
41,(i"'  bei  737  mm;   spec.  Gew.  =  1,9803  bei  0";    spec.  Zähigkeit:    VmVibram,  Hände,  M. 

2,  G44.     Setzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Weingeist  auf  125"  um  in  vietliyljodid  und  Methyl- 
äthyläther. 2C,H,0  -\-  CH3J  -=  C,H,J  +  C,H,O.CH,  +  H.,0  (Busse,  Kraut,  A.  177,  272). 
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1  Tbl.  Methyljodid  mit  15  Thln.  Wasser  auf  100"  erhitzt,  zerfällt  quantitativ  in  HJ  und 
Holzgeist  (Niederist,  .1.  196,  350). 

Hydrat  (CH^..!)., -j- HjO.  Bildung.  Beim  Stehen  von  Methyljodid  an  feuchter  Luft 
(FoRCRANi),  J.  1880,  472).  —  Krystallinisch.     Schmelzp.:  —4". 

Verbindung  CH3J.2H,S  +  23H,0  (Forcrand,  A.  eh.  [5]  28,  21). 

2.  Methylenjodid  CH^Jj.  Bildung.  Aus  Jodoform  und  Natriumalkoholat  (Butlerow, 
A.  eh.  [3]  53,  313).  Beim  Erhitzen  des  Jodoforms  für  sich  oder  mit  Jod  (Hofmann,  A. 
115,  267).     Aus  Chloroform   oder  Jodoform    und    Jodwasserstoff   (Lieben,  ;^.   1868,  712). 

Dar  Stellung.  Man  erhitzt  50  g  CHJg  mit  200  g  HJ  (Siedep.:  127")  zum  Kochen 
und  trägt  allmählich  Stücke  Phosphor  ein,  bis  die  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  bräunt. 
J>ann  wird  wieder  CHJ3  und  Phosphor  eingetragen  u.  s.  f.  (Baeyer,  B.  5  1095j. 

Gelbliche  Flüssigkeit,  siedet  bei  180"  unter  theilweiser  Zersetzung.  Bildet  bei  0" 
Blätter,  die  bei  -|-  4"  schmelzen.  Spec.  Gew.  =  3,342  bei  5".  Mit  Wasser  und  Kupfer 
auf  KJO"  erhitzt,  entstehen  Aethylen  und  Homologe  desselben  (Butlerow,  A.  120,  356). 
Liefert  mit  Zinkäthyl  Butan  (Lwow,  B.  4,  479)  2CH,J,  +  Zn(C.,H,),  =  C\H.„  -j- 
CH^.J., -[- ZnJ,.  Mit  Silberacetat  entsteht  Methylenacetat,  mit  Silberoxalat  aber  Trioxv- 
methylen.  Alkoholisches  Natriumsulfid  erzeugt  Thioformaldehyd.  Mit  KSCN  entstellt 
Methylenrhodanid.  Trimethylamin  erzeiagt  das  Jodid  (CH.,J)N(CH3)3J,  ebenso  Triäthvl- 
phosphin  das  Jodid  (CH2J)P(C.,HJ3J.  MitAnihn  erhält  man  die  Base  CH^CNH.C^HJ.,,  mit 
P(CßH5)3  das  Jodid  CH,[P(CgHj3],J,.     Verbindet  sich  mit  Quecksilber  zn  CHJ.HgJ. 

Jodoform  CHJ3.  Bildung.  Entsteht  aus  Alkohol,  AlkaU  und  Jod  (Serullas, 
A.  eh.  [2]  22,  72;  25,  311;  Bouchardat,  A.  22,  225)  (Reaktion  auf  Weingeist).  In 
gleicher  Weise  aus  Aceton ,  Aldehyd ,  Milchsäure  u.  s.  w. ,  d.  h.  aus  Körpern ,  welche  die 
Gruppen  CH3.CO.C  .  .  .,   CH3.CH((3H).C  .  .  .   enthalten   (Lieben,  A.  Spl.  7,  218,  377). 

Darstellung.  32  Thle.  K,C03  werden  in  80  Thln.  H,0  gelöst,  16  Thle.  Weingeist 
(95  7J  hinzugegeben,  auf  70"  erwärmt  und  allmählich  1  Tbl.  Jod  hinzugefügt.  Nach 
viUliger  Entfärbung  wird  das  CHJ3  abfiltrirt  und  im  Filtrat  das  Jodkalium  durch  16  bis 
24  Thle.  HCl  und  2—3  Thle.  K.,Cr..O,  zerlegt.  Man  neutralisirt  mit  K.,C08 ,  fügt  dann 
noch  32  Thle.  K.,C03,  16  Thle.  Weingeist  und  6  Thle.  Jod  hinzu  (Rother,  J.  1874,  3I7j. 
CiTRTMAN  (Privatmitth.)  empfiehlt:  7,5  Thle.  K^COy,  50  Thle.  H.,0,  8  Thle.  Alkohol  (von 
94"  u)  und  10  Thle.  Jod.     Man  operirt  bei  70".     Ausbeute:  20— 22"7o  des  verwendeten  Jods. 

Gelbliche  Blättchen,  aus  sechsseitigen,  hexagonaleu  Tafeln  bestehend  (Rammelsberg, 
KOKSCHAROW,  J.  1857,  431).  Schmelzp.:  119".  Verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasser- 
dämpfen. Giebt  mit  Natriumalkoholat:  Methylenjodid,  Milchäthyläthersäure  und  Akryl- 
.säure  (Butlerow,  ^.  114,  204).  Jodoform  und  PCI5  bilden  Chloroform.  2 CH J3  +  3 PCl. 
-=  2CHC1, -[-3PCI3 -|-6J.  Entwickelt  mit  Metallen  (Silberpulver,  besonders  leicht  mit 
Zinkstaub)  Acetylen,  neben  einigen  anderen  Körpern  (Cazeneuve,  Bl.  41,  107). 

Enipßndliehe  Reaktion:  man  bringt  in  eine  Proberöhre  sehr  wenig  Phenol  und  Kali- 
lauge, fügt  einen  bis  drei  Tropfen  einer  alkoholischen  Jodoformlösung  hinzu  und  erwärmt 
vorsichtig.  Es  scheidet  sich  ein  rother  Beschlag  aus,  der  sich  in  wenigen  Tropfen  ver- 
dümiten  Alkohols  mit  karminrother  Farbe  löst  (Lustgarten,  M.  3,  717).  (Nachweis  von 
Jodoform  im  Harn  u.  s.  w.). 

Jodkohlenstoff  (U^.      Bildung.     Aus  CCl^  und  AIJ3  (Gustavson,  A.  172,  173). 
Dunkelrothe ,  reguläre  Oktaeder.      Spec.  Gew.  =  4,32  bei   20".     Zersetzt   sich    beim 
Erhitzen  an  der  Luft.     Durch  HJ,  oder  beim  Kochen  mit  Wasser,  entsteht  Jodoform. 

Chloi-jodmethan  CHjClJ.  Bildung.  Beim  Versetzen  der  Verbindung  CH„.Cl:HgJ 
(siehe  Quecksilbermethyl)  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  KJ  (Saki'rai,  Soc.  '41,  3(i2). 
CH.,Cl.HgJ  +  J^  =  CH.,C1J  +  HgJ,. 

Oel.     Siedep.:  109"^    Spec.  Gew.  =  2,49  bei  20". 

Diehlorjodmethan  CHCL,J.  Bildung.  Aus  Jodoform  und  Sublimat  oder  Pt'l^ 
(Schlagdenhauffen,  J.  1856",  576).  —  Flüssig,  siedet  bei  131";  spec.  f!ew.  =  2,-J51 
bei  0"  (Borodin,  A.  126,  239j. 

Dibroiojodmethan  CHBr.J.  Bildung.  Aus  Jodoform  und  Brom  (Serullas; 
Bouchardat,  A.  22,  233).  —  Flüssig,  erstarrt  bei  0"  zu  Krystallen,  die  bei  über  -[-6" 
schmelzen. 

2.  Derivate  des  Aethans  C.,He. 

Aethyljodid  C.,H,,J.  h'ildunff.  Aus  Alkohol  und  HJ  (Gay-Lussac,  A.  eh.  [1| 
91,  89).     Aus  Alkol'''    .lod  und  l'hosphor  (Seruli,as,  A.  eh.  [2|  25,  323;  42,  119). 

Darstellung.  i\iaii  übergielst  1  Tld.  rothen  Phosphor  mit  5  Thln.  Weingeist  (90"  „) 
und  trägt  allmähiich   10  Thle.  Jod  ein  (Beilstein,  ^4.  126,  25(>). 

Beilstein,  Handbuch.    J.  Auli.  14 
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Flüssig.  Siedep.:  72,.34",  spec.  Gew.  =  1,9444  bei  14,5"  (Linnemann,  ä.  160,  204). 
Fällt  8ilbersolution  schon  in  der  Kälte.  Sehr  geeignet  zu  doppelten  Umsetzungen  mit 
Silbersalzen,  Metallen,  Ammoniak  u.  s.  w.  Durch  Brom  wird  sofort  Jod  ausgeschieden 
und  CH.Br  gebildet.  Ebenso  wirkt  Chlor  (Dumas,  Stas,  A.  35,  162).  Chlorjod  bildet 
Aethylchlorid  und  Jod.  CoH^J  +  CIJ  =  C^HsCI -]- J...  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung  auf 
Aethyljodid,  aber  Aethylchlorid  setzt  sich  mit  HJ  leicht  um  in  C.HjJ  und  HCl  (Lieben, 
Z.  1868,  712j.  Bei  überschüssigem  HJ  entsteht  (bei  150°)  Aethaii.  C.^H^J  +  HJ  =  C.,Hg 
-|-  J.,.  Salpetersäure  scheidet  aus  Aethyljodid  sofort  Jod  ab  (MarchÄnd,  J.  jn:  83,  186). 
Silber  entzieht  dem  Aethyljodid  Jod  und  bildet  Butan  (Djäthyl).  2C.,HgJ  +  2  Ag  =  C^Hj^, 
-|-2AgJ.  Aethyljodid,  mit  Wasser  auf  150"  erhitzt,  bildet  Aether  (C^H-j^O  (Reynoso, 
./.  1856,  567).  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  alkoholischen  Kali  entstehen  Aethyl- 
äther  und  eine  kleine  Menge  Aethylen  (Lieben,  Rossi,  ä.  158,  166). 

Verbindung  C,H5J.2H.3S  -f  23H,0.  Reguläre  Oktaeder  (Forcrand,  A.  eh.  [5]  28,  33). 

Dijodäthane  CoH^J,-  1.  Aethylenjodid  CHjJ.CH^J.  Bildung.  Aus  Aethylen 
und  Jod,  an  der  Sonne  (Faraday,  Om.  4,  682),  auch  im  Schatten  und  besonders  in  der 
Wärme  (Recinault,  A.  15,  67). 

Darstellung.  Ein  Brei  von  Jod  und  absolutem  Alkohol  wird,  unter  Schütteln  und 
wiederholtem  Zusatz  von  Jod,  mit  Aethylen  gesättigt  (Semenow,  J.  1864,  483). 

Säulen  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  81—82"  (Aronstein,  Kramps,  B.  13,  489).  Spec. 
Gew.  =  2,07.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  auf  70"  ent- 
steht J.CH^.OCHj  (Baumstark).  HgCl^  bildet,  in  der  Kälte,  CHi-CJJ  und  beim  Er- 
wärmen C.jH^.Cl,  (Maumene,  J.  1869,  345). 

2.  Aethylidenjodid  CH3.CHJ.,.  Bildung.  Durch  Vereinigung  von  Acetylen 
CH  ;  CH  mit  2HJ  (Berthei.ot,  J..  132,  122;  Semenow,  i^.  1865,  725).  Aus  Aethyliden- 
chlorid  und  Jodalumiuium  (Gustavson,  M:.  6,  164).  Aus  Bromäthylen  CHo:CHBr  und 
HJ  (Friedel,  B.  1,  823). 

Bei  177—179"  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  2,84  bei  0".  Zerfällt  mit  alkoho- 
lischem Kali  in  HJ  und  C.,H.,J. 

Chlorjodäthane  C.H^CIJ.  1.  Aethylenchlorojodid  CHaCl.CH^J.  BiUUing.  Aus 
Aethylenjodid  und  CIJ  (Simpson,  A.  125,  101).  —  Darstellung.  Aethylen  wird  in 
eine  wässerige  Lösung  von  Chlorjod  geleitet  (Simpson,  A.  127,  372). 

Siedep.:  140"  (Sorokin,  Z.  1870,  519);  140,1"  (kor.)  (Thorpe,  Sog.  37,  189);  137  bis 
138"  (Meyer,  Würster,  B.  6,  964).  Spec.  Gew.  =  2,151  bei  0"  (S.);  =  2,16439  bei  0"; 
=  2,13363  bei  15,3"/0"  (Thorpe).  Zerfällt  mit  alkoholischem  KaH  in  HJ  und  C.HjCl; 
durch  Zn  und  H„SO^  in  CIH,  JH  und  C.>H4.  Giebt  mit  feuchtem  Silberoxyd  bei  160 
bis  200"  Glykol  (Simpson,  A.  Spl.  6,  254).  'Mit  Silber  erhält  mau  bei  160"  Aethylen  und 
Aethylenchlorid  (Friedel,  Silva,  BI.  17,  242).  2C,H,C1J  +  2Ag  =  C^H,  +  C.H^.Cl, 
-j-  2AgJ.  Beim  Erhitzen  mit  gesättigtem  Jodwasserstoft'  entstehen  C^H^  und  Ü.H^.Jo 
(Sorokin). 

2.  Aethylidenchlorojodid  CH3.CHCIJ.  Bildung.  Beim  Schütteln  von  Aethyli- 
denjodid mit  Chlorjodlösung;  aus  Aethylidenchlorid  und  Jodaluminium  (Simpson,  Bl.  31, 
411).  —  Darstellui/g.  Man  löst  1  Thl.  AIJ3  in  3  Thln.  CS.,  und  fügt  allmählich  unter 
Eiskühlung  (3  Mol.)  Aethyhdenchlorid,  im  gleichen  Volumen  CS.j  gelöst,  hinzu.  Das 
Produkt  wird  gewaschen,  fraktionnirt  u.  s.  w. 

Flüssig.     Siedep.:  117—119";  spec.  Gew.  =  2,054  bei  19". 

Diehlorjodäthan  CH^CU  =  CH,J.CHC1.,.  Bildung.  Aus  Chloräthylen  C0H3CI 
und  Chlorjod  (Henry,  Bl.  42,' 263). 

Siedep.:  171—172";  spec.  Gew.  =  2,2187.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali:  KJ,  KCl 
und  a-Dichloräthylen. 

Bromjodäthane  CgH^BrJ.  1.  Aethylenbromojodid  CH.,Br.CH.,J.  Bildung.  Aus 
Bromäthylen  G.HgBr  und  koncentrirter  Jodwasserstoflf'säure  bei  lÖO"  (Reijoul,  A.  155,  213). 
Aus  CH^  und  wässerigem  Bromjod  (Simpson,  J.  1874,  326;  vgl.  Friedel,  B.  7,  655; 
Lagermark,  B.  7,  907;  Gagarin,  yYü  6,  203). 

Darstellung.  Etwas  mehr  als  1  Mol.  Jod  wird  in  1  Mol.  Brom  (in  der  sechs- 
fachen Menge  Wasser  gelöst)  eingetragen.  Man  kühlt  und  rührt  gut  um.  Die  schwarze 
Lösung  wird  abgegossen  und  Aethylen  eingeleitet  (Simpson). 

Lange  Nadeln;  Schmelzp.:  28";  Siedep.:  163";  spec.  Gew.  =  2,516  bei  29".  In 
kaltem  Alkohol  wenig  löslich,  leicht  in  siedendem.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali,  in 
der  Kälte,  in  HBr  und  C^H,, J  und  beim  Erwärmen  in  HBr ,  HJ  und  Acetylen  (IjAöer- 
MARK,  M\  5,  334).  Silberacetat  erzeugt  Glykolacetat.  Beim  P>]iitzen  mit  alkoholischem 
Ivaliumacetat  auf  100"  entsteht  viel  Jodoform. 

2.  Aethylidenbromojodid    CH..CHBrJ.      Bildung.     Aus    C.,H^Br    und    HJ    in 
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der  Kälte  (Pfaundler,/.  1865,  483;  Reboul,  ä.  155,  212).  Beim  Schütteln  von  Aetby- 
lidenjodid  mit  schwaciier  Bromjodlösung  (Simpson,  Bl.  31,  112) 

Darstellung.  PJg  wird  in  eine  Röhre  gebracht,  dazu  G^H^Br  in  einem  Probe- 
röhrchen und  die  zur  Zersetzung  des  PJg  nöthige  Menge  Wasser  in  einer  Glaskugel. 
Man  schmilzt  die  Röhre  zu  und  sprengt  die  Glaskugel  mit  Wasser  durch  Einstellen  der 
Röhre  in  ein  Kcältegemisch.  Das  Rohr  bleibt  eine  Woche  lang  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur stehen  (Lagermark,  B.  7,  912). 

Bleibt  bei  —20"  flüssig  (Simpson).  Siedep.:  142—143";  spec.  Gew.  =  2,50  bei  1"; 
=  2,452  bei  1(3".  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Ag.,0  in  H.T  und  C^HyBr. 
Brom  erzeugt  Aethylidenbromid.  Mit  vSilberacetat  entsteht  bei  125"  Aldehyd,  neben  AgBr 
und  AgJ. 

Jodäthylenbromid  CH^JBr,.  Bildung.  Aus  GoHjBr  und  BrJ  (Simpson,  J.  1874, 
327).  —  Flüssig.  Siedep.:  17Ö— 180";  spec.  Gew.  =  2,80  bei  29".  Zerfällt  mit  Ag^O  in 
BrJ  und  aH3Br. 

Jodäthylenchlorobromid.  C^H^ClBrJ.  Bilchiny.  Aus  G.,H,Br  und  CIJ  (Simpson, 
A.  136,  142). 

Flüssig.  Siedep.:  190—200"  (S.).  Siedep.:  185—195";  spec.  Gew.  =  2,53  (Henry, 
Bl.  42,  263).  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  \äel  KGl,  neben  etwas  KJ;  gleichzeitig  ent- 
stehen: GH2:CClBr  und  CH,:CBrJ  (H.). 

3.  Derivate  des  Propans  CgHg. 

Propyljodide  CgH^J.  1.  Normalpropyljodid  CHg.CH.,.CH.,.J.  Bildung.  Aus 
Propylalkohol  und  Jodphosphor  (Linnemann,  A.  160,  240).  —  Darstellung.  Aus  60  g 
Propylalkohol ,  127  g  Jod  und  10  g  rothem  Phosphor  (Chancel,  Bl.  39,  648). 

Siedep.:  102,2"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,784  bei  0";  =  1,7472  bei  16"  (Linnemannj. 
Siedep.:  101,7"  bei  740,9  mm;  spec.  Gew.  -  1,7427  bei  20"/4"  (Brühl,  A.  203,  1.5).  Siede- 
punkt, Dichte  und  Dampfspannimg:  Brown,  J.  1877,  22;  Zander,  A.  214,  161.  Spec. 
Gew.  bei  t"/4"  =  1,7838  —  0,00191  .t  (Ghancel). 

2.  Isopropyljodid  (CH3).,,CHJ.  Bei  der  Destillation  von  Propylenglykol  CH3. 
GH(0H).CH,0H  (Würtz,  A.  Spl.  1,  381),  oder  Glycerin  (Erlenmeyer,  A.  126,  305; 
139,  21 1)  mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure.  Aus  Allyljodid  und  HJ  (Simpson,  A. 
129,  127).  Durch  Vereinigen  von  Propylen  CgHg  mit  HJ  (Berthelot,  A.  104,  184; 
Erlenmeyer,  A.  139,  228;  Butlerow,  A.  145,  275).  Aus  Proijylenchlorojodid  CjHe-CU 
und  HJ  (Sorokin,  Z.  1870,  519).  —  Darstellung.  300  g  Jod,  200  g  Glycerin  (spec. 
Gew.  =  1,25)  und  160  g  Wasser  werden  allmählich  mit  55  g  weifsen  Phosphors  versetzt. 
Man  destilhrt  hierauf,  so  lange  noch  ölige  Flüssigkeit  übergeht.  Das  Destillat  wird 
zurückgegossen  und  abermals  destillirt.  Das  nun  mit  Sodalösung  und  Wasser  gewaschene 
Gel  wird  mit  GaGU  entwässert  und  rektificirt.  Man  sättigt  dasselbe  mit  Jodwasserstofl- 
gas  und  lässt  über  Nacht  stehen  (Marko wnikow,  ^1.  138,  364). 

Siedep.:  89,5  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,7109  bei  15"  (Linnemann,  J^.  161,  50).  Siedep.: 
88,6—88,9"  bei  737,2  mm;  spec.  Gew.  =  1,7033  bei  20"/4"  (Brühl,  A.  203,  15).  Siedep.: 
88,5"  bei  736  mm;  spec.  Gew.  =  1,7112  bei  0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M. 
2,647.  Siedepunkt,  Dichte  und  Dampfspannung:  Brown,  J.  1877,  22;  Zander,  J..  214, 
162.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  15  Thln.  Wasser,  im  Rohr,  auf  100"  leicht  in  HJ  und 
Isoproj^ylalkohol  (Niederist). 

Dijodpropane  CgHgJ,.  1.  Propylenjodid  CH3 . GH J . GH, J.  Bildung.  Aus 
Propylen  und  Jod  an  der  Sonne  oder  bei  50—60"  (Berthelot,  Luca,  J.  1854,  453). 

Flüssig;  spec.  Gew.  =  2,490  bei  18,5".  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  Jod  und 
Propylen. 

2.  Normales  Propylenjodid  (Trimethy lenjodid)  CH^J.CH^.CHo.J.  Bildung. 
Durch  Erhitzen  von  iVimethylenglykol  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  10()" 
(Erkund,  M.  2,  640). 

Flüssig.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  227".  Destillirt  unzer-setzt  bei  168—170"  unter 
einem  Drucke  von  170"  mm.     Spec.  Gew.  =  2,5631  bei  19"/4". 

3.  Jodacetol  (Allylendihydrojodid,  /J-Dijodpropan)  CH3.CJ2.GH3.  Bil- 
dung. Aus  AUylen  und  koncentrirter  HJ  (Oppenheim,  Z.  1865,  719;  Semenow,  Z. 
1865,  725). 

Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  147—148".  Mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig. 
Spec.  Gew.  =  2,15  bei  0"  (O.);  =  2,4458  bei  0"  (S.).  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali 
in  HJ  und  /S-C3H5J.     Mit  Silberoxyd  entsteht  Aceton  (Sorokin,  Z.  1871,  264). 

Chlorjodpropane  C3H,,G1J.  1.  Propylenchlorojodid  CH.,.GHC1.GH.,J.  Bildung. 
Aus  Propvlen  und  wässeriger  Ghlorjodlösung  (Simpson,  A.  127,  372). 

14* 
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Siedep.:  148— 149"  (öorokin,  Z.  1870,  519;  40— 43«  bei  10— 12  mm  (Friedel,  Silva, 
BL  17,  586).  Spec.  Gew.  =  1,932  bei  0",  =  1,889  bei  25".  Beim  Erwärmen  mit  rauchen- 
der .Jodwasserstoffsäure  entsteht  Isopropyljodid.  Wendet  man  nur  1  Mol.  HJ  an,  so 
resultirt  Isopropylchlorid  (Silva,  J.  1881,  386).  Alkoholisches  Kali  zerlegt  in  HJ  und 
/i-Chlorpropylen  (Sorokik,  Z.  1871,  264). 

2.  Chlorjodacetol  (/i-Chlorjodpropan)  CH^.CCIJ.CH^.  Bildung.  Aus  /J-Chlor- 
propylen  und  koncentrirtem  HJ  (Oppenheim,  A.  Spl.  6,  359). 

Zersetzt  sich  beim  Destilliren.  Siedet  bei  10  mm  bei  110 — 130".  Spec.  Gew.  =  1,824 
bei  0".  Giebt  mit  Silberbenzoat  Benzoesäureacetouester  und  mit  feuchtem  Silberoxyd: 
Aceton. 

Dichlorjodpropan  C3H5CL,J.  Dichlorjodhydrin  CH,C1.CHJ.CH,C1(?).  Bildung. 
Aus  Chlorjodhydrin  CaH^JClO  und  PCI5  (Henry,  B.  4,  701).  Entsteht"  auch  aus  Allyl- 
chlorid  und  Gl J  (?)  (Henry,  B.  3,  352).    —    Siedep.:  205";    spec.  Gew.  =  2,0476  bei  9". 

Hiermit  ist  wahrscheinlich  das  Produkt  aus  Allyljodid  und  wässerigem  Chlorjod 
identisch  (Simpson,  A.  136,  141).  —  Siedet  bei  205 — 210"  unter  geringer  Zersetzung. 

Bromjodpropane  C3HeBrJ.  1.  Propylenbromojodid  CHj.CHJ.CHjBr  (?).  Bil- 
dung.    Aus  Propylen  und  wässerigem  Bromjod  (Simpson,  J.  1874,  327). 

Flüssig,  siedet  nicht  unzersetzt  bei  160 — 168".  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in 
HJ  und  C,H,Br. 

2.  Bromjodacetol  (/3-Bromjodpropan)  CH3.CBrJ.CH3.  Bildung.  Aus  /^Brom- 
propylen  und  koncentrirtem  HJ  (Reboul,  A.  eh.  [5J  14,  483). 

Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  147—148"  (kor.);  spec.  Gew.  =  2,20  bei  11". 
Alkoholisches  Kali  erzeugt  /^-CgH^Br,  neben  etwas  ß-OJA^,!. 

Chlorbromjodpropan  (Chlorbromjodhydrin)  C3HjClBrJ.  Bildtcng.  Aus  Chlor- 
jodhydrin CäHgClJO  und  PBr^  (Henry,  B.  4,  702).  —  Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel. 
Spec.  Gew.  ==  2,325  bei  9".   Entsteht  auch  aus  AUylbromid  und  CIJ  (?)  (Henry,  B.  3,  351). 

4.  Derivate  der  Butans  C^H^^. 

Butyljodide  C^HyJ.  1.  Normales  Butyljodid  CH3.CH,.CH2.CH„J.  Bildung. 
Aus  Normalbutylalkohol  und  HJ  (Linnemann,  A.  161,  196).  —  Siedep.:  129,6"  bei 
738,2  mm;  spec.  Gew.  =  1,643  bei  0";  =  1,6136  bei  20";  =  1,5894  bei  40"  (Lieben, 
Rossi,  A.  158,  163).  Siedep.:  129,8"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,643  bei  0",  =  1,5909  bei  16" 
(Linnemann).  Siedep.:  130,4—131,4"  bei  745,4  mm;  spec.  Gew.  =  1,6166  bei  20"/4" 
(Brühl,  A.  203,  21).  Siedep.:  126— 127"  bei  742  mm;  spec.  Gew.  =  1,6375  bei  0";  spec. 
Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2,  648.  Wird  von  JCI3  bei  250"  glatt  in  Perchlor- 
äthan  übergeführt.    C.H^J  +  22C1  =  2C.,Cly -f  9HC1  +  CIJ  (Kraeft,  B.  10,  805). 

2.  Isobutyljodid  (CH3)., . CH . CH., J.  Bildung.  Aus  Isobutylalkohol  und  Jod- 
phosphor (WÜRTZ,  A.  93,  116). 

Siedep.:  120,0"  (cor.);  spec.  Gew.  =  1,6401  bei  0";  =1,6081  bei  19,5"  (Linnemann, 
A.  160,  240;  192,  69).  Siedep.:  119,4—120,4"  bei  745,4  mm;  spec.  Gew.  =  l,(i056  bei 
20"/4"  (Brühl,  A.  203,  21). 

3.  Sekundäres  Butyljodid  (Methyläthylcarbinoljodid )  C.3H5.CHJ.CH3. 
Bildung.  Aus  Erythrit  C^Ht;(0H)4  und  HJ  (Luynes,  Bl.  2,  3).  Aus  Äethylchloräther 
C^HäCKCHslOCHs  und  HJ  bei  140"  (Lieben,  A.  150,  96).  Aus  Normalbutylen  und  HJ 
(WÜRTZ,  A.  152,  23). 

Siedep.:  117-118"  (Luynes),  119  —  120"  (Lieben);  spec.  Gew.  =  1,6263  bei  0", 
-=  1,5952  bei  20";  =  1,5787  bei  30"/0"  (Lieben);  1,632  bei  0";  =  1,604  bei  20"  (Luynes). 

4.  Tertiäres  Butyljodid  (Trimethylcarbinoljodid)  (CH3)3.CJ.  Bildung. 
Aus  Trimethylcarbinol  und  HJ;  aus  Isobutylen  (CH3).^.C:CH.3  und  HJ  (Butlerow,  A. 
144,  5,  22).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  98—99"  (Butlerow);  100,3";  spec.  Gew.  =  1,571 
bei  (J";  =  1,479  bei  53"  (Puchot,  A.  eh.  [5]  28,  546).  Zerfällt  leicht  (durch  Silberoxyd, 
Kali,  Erhitzen  mit  Zink  und  Wasser)  in  HJ  und  Isobutylen  (Butlerow,  Z.  1867,  362). 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  trocknem  Silberacetat,  glatt  in  HJ  mid  Isobutylen.  Mit 
ZnO  in  Berührung  entsteht  Isotributylen  C^^^H.^^.  Setzt  sich  mit  Wasser,  schon  in  der 
Kälte,  um  in  HJ  und  Trimethylcarbinol  C^Hy(OH).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Holz- 
geist auf  100— 110"  Methyljodid  und  Trimethylcarbinol.  Beim  Erhitzen  mit  Methylacetat 
auf  110"  entstehen  a-Dimethyläthylen  C^H^,  Essigsäure  und  Methyljodid  (K.  Bauer,  A. 
220,  163).  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Natrium  ein  Gemisch  gleicher  Volume  Wasser- 
stott'  und  Isobutylen  und  hinterlässt  Isotributylen  (Dobbin,  Soc.  37,  236). 

Butylenjodid  C^H, J^  =  CH, . CHJ . CH, . CH, J.  Bild u n g.  Aus  ;3-Butylenglykol 
CH..CH(()H).CH,.CH,(OH)  und  HJ  (Würtz,  _B/."  41,  362). 

Siedet  im  Vakuum  bei  115  bis  116".     Spec.  Gew.  =  2,291. 
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5.  Derivate  der  Pentane  C.,H,.,. 

Amyljodide  C.HnJ.  l".  Normalamyljodid  CH3(CH2),.CH,J.  BUdumj.  Aus 
Normalamylchlorid  und  HJ  (Lieben,  Rossi,  J.  159,74).  —  Öiedep.:  155,4"  bei  7;]!),;i  mm 
(kor.);  spec.  Gew.  =  1,5435  bei  0";  =   1,5174  bei  20«;  =  1,4961  bei  40'». 

2.  Isoamyljodid  (CH3),.CH.CH.,.CH.,J.  Bilduuf/.  Aus  Isoamvlalkohol  und  Jod- 
l)hosphor  (Cahours,  A.  30,' 297).  —  Siedep.:  148,2»  (kor.);  spec.  Gew.  =  l,4(J7(j  bei  0"; 
-  1,4387  bei  22,3"  (Kopp,  ä.  95,  345);  =1,5087  bei  15,8"  (Mexdelejew,  J.  1860,  7); 
=  1,4734  bei  20«  (Hagen,  P.  123,  595). 

3.  Aktives  Amyljodid  CH,.CH(C2H5).CH.,J.  Bilduinj.  Durch  Behandeln  von 
aktivem  Amylalkohol  mit  HJ  (Le  Bel,  El.  25,  545). 

Siedep.:  144—145»  (L.).  Spec.  Gew.  =  1,5425  bei  16"  (Just,  A.  220,  150).  Liefert 
mit  Zn  4-  HCl  sekundäres  Pentan  C-Hj,.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Amyl- 
jodid und  Aethyljodid  mit  Natrium  entsteht  Methvläthylpropylmethan  C-H,6. 

4.  Methvlpropylcarbinoljodid  CH3.CH.,.CH„.CHJ.CH,.  Bihlunij.  Aus  Propyl- 
äthvlen  C3H,.*CH:CH.,  und  HJ  (Würtz,  A.  148,  131).  —  Siedep.:  144—145";  spec.  Gew. 
=  '1,539  bei  0"  (Wagner,  Saytzew,  A.  179,  318);  =  1,5219  bei  11"  (Würtz). 

5.  Methylisopropylcarbinoljodid  (CH3),.CH.CHJ.CH3.  Bildung.  Aus  Iso- 
])ropyläthyIen  C^Hj^,  und  HJ  (Wyschnegradsky,"  A.  190,  356). 

Siedep.:  137—139".  Geht  beim  Behandeln  mit  Bleioxyd  und  Wasser  in  Dimethyl- 
äthylcarbinol  über. 

(3.  Diäthylcarbinoljodid  (CjHsJ^CH.J.  Bildu?i(j.  Aus  Diäthylcarbinol  und  HJ 
(Wagner,  Saytzew,  A.  179,  317). 

Siedep.:   145—146";    spec.  Gew.  =  1,528  bei  0";  =  1,501  bei  20". 

7.  Dimethyläthylcarbinoljodid  (CH3)2C(C.,HJJ.  Bildung.  Aus  Dimethyl- 
äthylcarbinol  und  HJ  (Wyschnegradsky,  A.  190,  337).  Beim  Erwärmen  von  Methyliso- 
propylcarbinoljodid mit  HJ  (WiNOGRADOW,  A.  191,  131). 

Siedep.:  127  —  128"  bei  737,8  mm;  spec.  Gew.  =  1,524  bei  0";  =  1,497  bei  19" 
(Wyschnegradsky).  Setzt  sich  beim  Schütteln  mit  l'/.,  Thln.  kaltem  Wasser,  schon 
nach  P/j  Stunden,  völlig  um  in  HJ  und  Dimethyläthylcarbinol  (K.  Bauer,  A.  220,  159). 
Beim  Erhitzen  mit  Holzgeist  auf  100"  werden  glatt  Methyljodid  und  Dimethyläthyl- 
carbinol gebildet.  Beim  Erliitzen  mit  Methylacetat  auf  100"  entstehen  Methyljodid,  Essig- 
säure und  Trimethyläthylen  CjHjy  (Bauer). 

6.  Derivate  der  Hexane  C^Hj^. 

Hexyljodide  C,.H,,,J.  1.  Normalhexyljodid  CH,(CH;),.CH,J.  Darstcllany. 
Aus  normalem  Hexvlalkohol  und  HJ  (Franchimont,  Zincke,  A.  163,  196). 

Siedep.:  179,5";'  spec.  Gew.  =  1,4115  bei  17,5"  (Fr.,  Z.).  Siedep.:  181,4"  (kor.i  bei 
746,8  mm;  spec.  Gew.  =  1,4607  bei  0";  =  1,4363  bei  20";  ^  1,4178  bei  40"  (Lieben, 
Janecp:k,  A.  187,  138). 

Hexylalkohol  (aus  Petroleumhexan)  gab  ein  Jodid,  welches  bei  172—175"  siedete 
und  ein  spec.  Gew.  =  1,431  bei  19"  hatte  (Pelouze,  Cahours,  J.  1863,  526). 

2.  Sekundäres  Hexyljodid(Methylbutylcarbinoljodid)CH3.(CH2)3.CHJ.CH,. 
BifduH;/.  Aus  Mannit  oder  Dulcit  (Wanklyn,  Erlenmeyer.  J.  1861,  731;  1862,  480) 
und  HJ.  Aus  Hexvlen  (gebildet  durch  Zerlegen  von  zweifach-jodwasserstoffsaurem  Diallyl 
mit  Natrium)  und  HJ  (Würtz,  A.  132,  306).  Aus  Diallvloxvd  (CaH^^^O  (Siedep.:  93") 
und  HJ  bei  100"  (Jekyll,  J.  1870,  449). 

DarsteUung.  Man  übergiefst  75  g  Jod  mit  130  ccm  Wasser,  fügt  weifsen  Phos- 
phor bis  zur  Farialosigkeit  hinzu  und  trägt  25  Thle.  Mannit  ein.  Man  destillirt  das  ge- 
bildete Hexyljodid  im  raschen  Kohlensäurestrome  ab,  trägt,  nach  dem  Erkalten,  wieder 
25  g  IVIannit  ein,  giefst  die  überdestillirte  Jodwasserstoffsäure  zurück  und  destillirt  aber- 
mals. Eine  eintretende  Braunfärbung  des  Retorteninhaltes  ist  sofort  durch  Pliosphor 
aufzuheben.  Der  Phosphor  sei  stets  im  Ueberschusse  vorhanden  (DoMAC,  3/.  2,  310;-  vgl. 
Hecht,  A.  165,  148;  Erlenmeyer,  Wanklyn,  A.  135,  130).  —  In  500  g  Jodwasser- 
stoffsäure (von  57  "/J  trägt  man  allmählich  ein  inniges  Gemenge  von  100  Thln.  rothem 
Phosphor  und  200  g  Mannit  ein.  Man  destiUirt  im  Kohlensäurestrome  und  reinigt  das 
Produkt  durch  wiederholte  Destillation  mit  Wasserdanipf  (Hecht,  A.  209,  311). 

Siedep.:  167"  (i.  D.)  bei  721,3  mm;  spec.  Gew.  =  1,4526  bei  0"  (Hecht).  Giebt 
beim  Erhitzen  mit  Chlorjod  auf  240"  Perchlorbenzol  CgCl« ,  neben  CCl^,  C.,C1„  und  C,CI„ 
(Krafft,  B.  9,  1085).  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Essigsäure  und  Buttersäure 
oxydirt  (Hecht,  B.  11,  1421).  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  45  Thln.  Wa.sser 
in  HJ,  sekundären  Hexylalkohol  und  etwas  Hexylen  (Niederist,  A.  196,  351).  Zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  Zinkmethyl  (und  Aether)  auf  125"  in  HJ  und  Hexylen  (Pi'RDIE,  .Soc. 
39,  464).  Beim  Erhitzen  mit  Jod  auf  256"  wird  Hexan  gebildet  (Rayman,  Preis,  A. 
223,  322). 
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3.  Methylpseudobutylcarbinoljodid  (CHilaC.CHJ.CHa.  BildtiHf/.  Aus  Pina- 
kolinalkohol  mit  PJ,  (Friedel,  Silva,  /.  1878,  339). 

Siedep.:  140—144»;  spec.  Gew.  =  1,4739  bei  0";  =  1,4420  bei  25°.  Zerfällt  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  zum  Theil  in  HJ  und  Hexylen  CgHj.,  (Siedep.:  70"). 

4.  Methyl-/^-Butylcarbinoljodid  CH3.CHJ.CH(CH;)(C.,H5)-  Barstellung.  Man 
leitet  HJ  in  Methyl-,5-Butylcarbiuol  (Wislicenus,  A.  219,  312).  —  Flüssig.  Nicht  destillir- 
bar.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Eisessig:  Methyldiäthylmethan  C^Hj^,  Methyl- 
äthylpropylen  CH3.CH:C(CH3)(C3H,)  und  Methyldiäthylcarbinol  C,H,,0. 

.").  Aethylpropylcarbinoljodid  CoH..CH(C3H7)J.  Bildung.  Aus  Aethylpropyl- 
carbinol  und  HJ  (Oechsner,  BL  25,9).  —  Siedep.:  164—166". 

6.  Das  Hexyljodid  aus  Dichloräther  (resp.  Diäthyläthyläther  C2H3(C.,H5)2-OC'2H3 
U.S.W.)  siedet  bei  100"  bei  70mm  (Lieben,  ä.  178,  18). 

7.  Das  Hexylen  aus  Fuselöl  verbindet  sich  mit  HJ  zu  einem  Hexyljodid,  das 
gegen  150"  siedet  (Würtz,  A.  128,  228). 

8.  Dimethylpropylcarbinoljodid  (CH3).,.C(C3H7)J.  Bilduny.  Aus  Dimethyl- 
propylcarbinol  oder  Dimethyläthyläthylen  (CH3)2.C:Cä(C2H3)  und  HJ  (Jawein,  A.  195, 
254).  —  Siedep.:  142". 

9.  Dimethylisopropylcarbinoljodid  (CH3).,.C(C3Hj)J.  BilduiKj.  Aus  Tetra- 
methyläthylen und  HJ  (Pawlow,  A.  196,  125).  —  Erstarrt  in  der  Kälte  krystallinisch. 
Spec.  Gew.  =  1,3939  bei  0";  =  1,3725  bei  19".  Siedet,  unter  geringer  Zersetzung,  bei 
140—142"  (bei  741  mm)  (Kaschirsky,  iß'.  13,  84). 

10.  Methyldiäthylcarbinoljodid  CH3.C(C.,H.),J.  Bildung.  Aus  Methyldiäthyl- 
carbinol und  HJ  (TscHAiKOWSKY ,  J.  1872,  350).  'Aus  «-Methyläthylpropylen 'CH3.CH: 
C(CH3)(C2H.-)  imd  HJ  (Wislicenus,  A.  219,  318).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt 
zwischen  140—150". 

DijodhexanCgH,2J,.DiallyldihydrojodidCH3.CHJ.CH,,.CH,.CHJ.CH3.5//f/<««^. 
Durch  Erhitzen  von   Diallyl  mit   koncentrirter  HJ  auf  100"  (WÜRTZ,  A.  eh.  [4]  3,  129). 

Darstellung.  Man  leitet  Jodwasserstoffgas  in  stark  abgekühltes  Diallvl  (Sorokin, 
J.  pr.  [2]  23,  18). 

Flüssig;  spec.  Gew.  =  2,024  bei  0";  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Bildet  beim  Erhitzen 
mit  Zinnnatrium  Einfachjodwasserstoffdiallyl ,  Hexylen  und  CioHo.,  (Siedep.:  190 — 200"). 
Mit  Silberacetat  entstehen  Diallylacetat,  Diallylacetohydrat  und  Diallyldiacetat.  Mit 
feuchtem  Silberoxyd  erhält  man  Diallyl,  Diallylhydrat,  Diallyläther  und  Hexylenoxyd. 

Tetrajodhexan     C^Hj^J,.      Diallyltetrajodid    CH^J.CHJ.CHj.CHj.CHJ.CHjJ. 
Bildttng.    Aus  Diallyl  und  Jod  (Berthelot,  Luca,  A.  100,  363). 
Krystalle;   Schmelzp.:  über  100". 

7.  Derivate  der  Heptane  CjHjg. 

Heptyljodide  C,H,,J.  1.  Normalheptyljodid  CH3(CH,)5.CH2J.  Bildung. 
Aus  Normalheptylalkohol  und  HJ  (Gross,  A.  189,  4).  —  Darstellung.  S.  Jourdan, 
A.  200,  104. 

Siedep.:     201"  bei  754,8mm.     Spec.  Gew.  =  1,346  bei  16"  (C.). 

2.  (?)  Aus  Heptylalkohol  (aus  dem  Heptan  [Siedep.:  98"J  des  Steinöles)  und  Jod- 
phosphor (ScHORLEMMER,  A.  127,  316).  —  Siedep.:  190". 

3.  Das  Heptylen  (aus  Petroleumheptan )  verbindet  sich  mit  HJ  zu  einem  bei  170" 
siedenden  Jodid  (Schorlemmer,  A.  127,  318). 

4.  Dipropylcarbinoljodid  (CH3.CH,.CH2)o.CHJ.  Bildttng.  Aus  Dipropylcarbinol 
(aus  Butyron  dargestellt)  mit  HJ  (Friedel,  /.  1869,  514).  —  Siedep.:  185". 

5.  Methylisoamylcarbinoljodid  CH3.CH(C5Hj^)J.  Bildung.  Aus  Methyliso- 
amylcarbinol  und  Jodphosphor  (Rohn,  A.  190, 313).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  165—175". 

6.  Dimethylpseudobutylcarbinoljodid  (CH3)3C.C(CH3),J.  Bildung.  Aus 
Pentamethyläthol  und  HJ  (Butlerow,  A.  177,  184). 

Oampherähnliche  Masse.  Schmilzt  unter  starker  Bräunung  bei  140—142".  Giebt  mit 
alkoholischem  Kali  Heptylen. 

7.  Methyläthylisopropylcarbinoljodid  (CH3.C2H5.C3Hj).C.J.  Aus  Methyläthyl- 
isoi)ropylcarbinol  C^Hj^O  (aus  «-Brombutyrylbromid  und  Zinkmethyl)  und  HJ  (Kaschirsky, 
iR'.  13,  90).  —  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  145—147".  Bleibt  bei  — •  15"  flüssig. 
Spec.  Gew.  =  1,93  bei  0";  =  1,373  bei  20". 

8.  Methylnormalamylcarbinoljodid  CH.,.CH(C5Hj,). J.  Bildung.  Durch 
Kochen    des  entsprechenden  Bromids    mit  Alkohol   und  KJ  (Venable,  B.  13,  1650). 

Flüssig.  Siedep. :  98"  bei  50  mm ;  zerfällt  beim  Sieden,  unter  gewöhnlichem  Druck, 
in  HJ  und  Heptylen, 


FETTREIHE.  -  D.  JODDEIUVATE.  215 

8.  Derivate  der  Oktane  0^11,^. 

Oktyljodide  C^Hj^J.  1.  Normaloktyl Jodid  CH3.(CH2)e.CH2J.  Bildn)i<j.  Aus 
Normaloktylalkohol  und  Jodphosphor  (Zincke,  A.  152,  2). 

Darstellung.     Aus  Normaloktylalkohol  und  HJ  (Mö8LINGKR,  ^1.  185,  55). 
Siedep.:  220—222».     Spec.  Gew.  ^  1,338  bei  16"  (Zincke). 

2.  Methylhexylcarbinoljodid  CHg.CHJ.CeHi.,.  Bilduiuj.  Aus  Methylhexyl- 
carbinol  und  Jodphosphor  (Bouis,  J.  1855,  526). 

Siedep.:  210".  Spec.  Gew.  =  1,310  bei  16"  (Boüis).  Siedet,  unter  thcilweiscr  Zer- 
setzung in  HJ  und  CgHjg,  bei  etwa  190"  (Alechin,  M.  15,  174). 

3.  Aus  Caprylen  C,Hj,   und   HJ  (Clermont,   Z.  1868,  492. 
Siedet  bei  120"  im  Vakuum.     Spec.  Gew.  =  1,33  bei  0". 

4.  Isodibutoljodid  (CH3)3.C.CH,.CJ(CH3),.  Aus  Diisobutylen  und  HJ  (Butlerow, 
.4.  189,  52). 

9.  Derivat  der  Kohlenwasserstoffe  CigHg^. 

Cetyljodid  CjgHy^J.  Bilduiifj.  Aus  Cetylalkohol  und  Jodphosplior  (Fridat,  A. 
83,  22).   —  Blätterige  ICrystalle,  die  bei  22"  schmelzen. 

10.  Derivat  der  Kohlenwasserstoffe  CgoHy,. 

Myricyljodid  CgoH|.,J.  Bildung.  Aus  Myricylalkohol  und  Jodphosphor  (Piever- 
LiNG,  A.  183,  347).  —  Blättchen,  Schmelzp.:  69,5". 

2.   Jodderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C„H,n. 

1.  Derivate  des  Aethylens  G.H^. 

Jodäthylen  (Vinyljodid)  G^H^J  =  CHgiCHJ.  Bildung.  Aus  Aethylenjodid 
(Regnault,  A.  15,  69)  oder  Aethyhdenjodid  (Gustavson,  B.  7,  731)  und  alkoholi- 
schem Kali.  Aus  Acetylen  CgH,  und  HJ  (Berthelot,  A.  132,  122;  Semenow,  Z.  18)i5,  725). 
—  Darstellung.  5  Thle.  Aethylidenjodid  werden  mit  der  Lösung  von  1  ThI.  KHO 
in  50  Thln.  Weingeist  (90  "/o)  gekocht.  (Hierbei  entweicht  viel  Acetylen.)  Man  lallt  mit 
Wasser  (Gustavson,  3C.  6,  164). 

Siedep.:  56";  spec.  Gew.  =  2,08  bei  0". 

Symmetrisches  Dijodäthylen  (Acetylendijodid)  C.,H.,J,  =  CHJ:CHJ  (Saba- 
nejew,  A.  178,  118;  vgl.  Berthelot,  A.  132,  122).  Entsteht  in  zwei  isomeren  Formen 
beim  Einleiten  von  Acetylen  in  ein  Gemenge  von  Jod  und  absolutem  Alkohol.  Hierbei 
scheidet  sich  die  grofste  Menge  der  festen  Modifikation  aus.  Man  fällt  das  Filtrat  mit 
Wasser  und  entfernt  das  noch  gelöste  feste  Jodid  durch  Abkühlen  auf  0"  und  Absaugen 
des  einige  Grade  über  0"  flüssig  bleibenden  Antheils. 

Das  feste  Acetylen  Jodid  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  73"  schmelzen.  Siedep.: 
192"  (kor.)  (PlimptÖn,  Soc.  41,  392).  Spec.  Gew.  =  3,303  bei  21".  Riecht  intensiv, 
charakteristisch. 

Das  flüssige  Dijodid  wird  einige  Grade  unter  0"  fest.  Spec.  Gew.  =  2,942  bei  21". 
Nicht  unzersetzt  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Bei  der  Einwirkung  von  ätherischer  Jodlösung  auf  Acetylensilber  erhielt  Beri;ni) 
(A.  135,258)  ein  krystallisirtes,  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  74"  schmelzendes  Produkt 
C^H^J^,  offenbar  Acetylendijodid.  Auf  Zusatz  von  Brom  zur  ätherischen  Eösung  des- 
selben entstanden  Krystalle  C,Br.,J.,  (wahrscheinlicher  C,,H,,Br.,J,,),  die  gegen  100"  schmolzen. 
Beim  Einleiten  von  .salpetriger  Säure  in  eine,  mit  Alkohol  versetzte,  ätherische  Lösung 
des  Körpers  C^H.J^  bildeten  sich  äufserst  leicht  zersetzbarc  Krystalle  C\H.,.I„( NO.,)  |  wahr- 
scheinlicher aHaJjiNO,,).  Gefunden  H  =  1,1,  her.  =  0,9.  Die  Formel  C.H.J.NO,  ver- 
langt H  =  0,4].  Die  Krystalle  verloren  nach  einigen  Wochen  allen  Stickstoff  und  hinter- 
liefsen  Trijodäthvlen  CHJ.^. 

Verbindung "  CoH.,j",.4ÄgN03.  Dar  Stellung.  Man  versetzt  eine  alkoholische 
Lösung  von  Acetylendijodid  mit  4  Mol.  AgNOg  imd  erhitzt  zum  Kochen  (Sabane.jew, 
A.  216,  275). 

Lange  Nadeln.  Wird  von  koncentrirter  HNO3  bei  150—200"  wenig  angegriften.  Zer- 
fällt bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  m  seine  Komponenten.  Entwickelt  mit  HCl  Acetylen. 

AcetylenchlorojodidC,H2ClJ  =  CHCl:CHJ.  Darstellung.  Mim  leitet  Acetylen 
durch  eine  Lösung  von  CIJ  in  4—5  Vol.  Salzsäure  (Plimpton,  Soe.  41,  392). 

Flüssig.  Siedep.:  119"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  2,2298  bei  0"  (P.).  Siedep.:  114-116  ; 
spec.  Gew.  =  2,1540  bei  0";  =  2,1175  bei  19,5"  (Sabanejew,  A.  216,  266).     Entwickelt, 
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in  alkoholischer  Lösung,  mit  Zink,  lebhaft  Acetylen.  Bildet  mit  AgNO,,  in  alkoholischen 
Lösungen,  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  (S.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  150"  in  HJ,  Chloräthylenoxyd  CjHgClO  etwas  Chloracetylen. 

Bromjodäthylene  C.,H.,BrJ.  1.  Unsymmetrisches  CH^iCErJ.  Bildumj.  Aus 
rohem  Chlorbromjodäthan  (dargestellt  aus  CH^Br  und  CIJ)  und  alkoholischem  Kuli 
(Henhy,  Bl.  42,  263).  —  Siedep. :  128-130".  " 

2.  Symmetrisches  (Acetylenbromojodid)  CHBnCHJ.  Darstelhiny.  Man 
schüttelt  Acetylen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Br.T ,  wäscht  das  erhaltene  Produkt 
mit  Na^SoOg  und  destillirt  es  mit  Wasserdämpfen  (Plimpton,  Soc.  41,  394);  vgl.  Saba- 
NEJEW,'  i.  216,  266. 

Flüssig.  Erstarrt  bei  -f- 8".  Siedep.:  150"  (kor.j.  Spec.  Gew.  =-  2,750  (bei  0"  im 
festen  Zustande),  =  2,6272  bei  1*7,5°. 

2.  Derivate  des  Propylens  CgHg. 

Jodpropylene  C3H5J.     1.  /^-Jodpropylen  ( Allylcnhydrojodid)  CHg.CHJiCH^. 

BilduiKj.  Aus  Jodacetol  CH3.CJ,.CH3  und  alkoholischem  Kali  (Semenow, Z.  1865, 
725;  Oppenheim,  Z.  1865,  719). 

Siedep.:  82«  (S.);  93—103"  (0.);  spec.  Gew.  =  1,8346  bei  0";  =  1,8028  bei  16,4" (S.). 

2.  ;'-Jodpropylen  (Allyljodid)  CHj:CH.CH2J.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  PJ,  auf  Glycerin  (Berthelot,  Luca,  ^1.  eh.  [3]  43,  257). 

Darstellun(i.  Man  bringt  1000  Thle.  Jod  und  1500  Thle.  gut  entwässertes  Glycerin 
in  eine  Retorte,  Verdrängt  die  Luft  durch  C0„  (Kanonnikow,  Saytzew,  .1.  185,  191) 
und  fügt  allmählich  300  g  weifsen  Phosphor  hinzu  (Wagner,  B.  9,1810).  Man  destilliit 
im  CO„-Strome  ab.  Dem  Allyljodid  ist  meist  etwas  Isopro pyljodid  beigemengt.  Um  ös 
davon  zu  befreien,  löst  man  es  in  Alkohol  und  schüttelt  mit  Quecksilber.  Es  scheidet 
sich  HgCaHgJ  ab,  das  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  durch  Destillation  mit  Wasser 
und  der  theoretischen  Menge  Jod  zerlegt  (Linnemann,  A.  Spl.  3,  263).  —  160  Thle. 
AUylalkohol  werden  mit  254  g  Jod  und  20  g  rothem  Phosphor  gemengt  und  nach  24  Stun- 
den (im  Kohlensäurestrome)  destillirt  (Tollens,  Henninoer,  ä.  156,  156). 

Siedep.:  101,5—102"  bei  734  mm;  spec.  Gew.  =  1,848  bei  12".  Siedep.:  101—102" 
bei  752,5  mm;  spec.  Gew.  =  1,8435  bei  0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2, 
661).  Siedep.:  102,5—102,8"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  1,8293  bei  23";  Ausdehnungskoeffizient: 
Zander,  A.  214,  145.  Geht  beim  Erhitzen  mit  kocentrirter  HJ  in  Isopropyljodid  über. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Quecksilber.  Mit  Chlorjod  entsteht  CgHjClJ..-  Brom  bildet 
Tribromhydrin.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  HgBr„  auf  200":HBr,  CgHg  und  Kohle 
(MoNTGoi.FiER,  GiRAlTD,  J.  1879,  482).  Mit  Natrium  entsteht  Diallyl  0^11,^.  Beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  Allyljodid  mit  Zink  und  Salzsäure  entweicht 
Propylen.  Zerfällt  bei  längerem  Erhitzen  mit  20  Thln.  Wasser  glatt  in  HJ  und  AUyl- 
alkohol (Niederist,  A.  196,  350). 

Dijodpropylen  CgH^J.^.     Allylendijodid   CH3.CJ:CHJ.      Bildung.     Aus  AUylen 
und  einer  Lösung  von  Jod  in  KJ   an   der  Sonne  (Oppenheim,  Bl.  4,  434). 
Flüssig.     Siedep.:  198";  spec.  Gew.  =  2,62  bei  0". 

Trijodpropylene  C3H3J3.  1.  Jodallylenjodid  CH3.CJ:CJ2  (?).  Bildung.  Aus 
AUylensilber  und  ätherischer  Jodlösung  (Liebermann,  A.  135,  273).  —  Nadeln;  zersetzt 
sich  leicht  am  Lichte.  Schmilzt  bei  64*  und  zersetzt  sich  bei  78".  Sehr  leicht  löslich  i" 
Aether,  weniger  in  Alkohol.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HJ  und  C3H3J.  Verhält 
sich  wie  eine  gesättigte  Verbindung  und  ist  daher  wahrscheinlich  Trijodpropan  ('gH^J^. 

2.  Propargyltrijodid  CHJ:CJ.CH2J.  Bildung.  Aus  Propargyljodid  und  Jod 
(Henry,  B.  17,  1132). 

Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  40 — 41".     Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  CSj. 

Chlorjodpropylene  CgH.ClJ.  1.  «-Chlorallyljodid  CH2:CC1.CH2J.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  «-Epidichlorhydrin  mit  KJ  auf  lOÖ"  (Romburgh,  B.  1,  237). 

Flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  95"  bei  40  mm.  Spec.  Gew.  =  1,913  bei  15". 
Verbindet  sich  mit  Quecksilber.     Liefert  mit  Kali   oder  Silberoxyd    «-Chlorallylalkohol. 

2.  /:J-Chlürallyljodid  CHC1:CH.CH.,J.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  /i-Epi- 
dichlorhydrin  mit  CaJ2  auf  100"  (Romburgh). 

Flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  162"  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  1,97  bei  18". 
Liefert  mit  KHO  /^Chlorallylalkohol.  Verbindet  sich  leicht  init  Quecksilber  zu  einer  in 
Tafeln  krystallisirenden  Verbindung,  die  sich  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol  löst. 

Beim  Erhitzen  von  AUylidenchlorid  mit  CaJ^  auf  100"  entsteht  ein  Körper  CgH^ClJ, 
der  sehr  wahrscheinlich  identisch  mit  /^-Chorallyljodid  ist  (Romburgh), 
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Dibromjodpropylen  C.,H.,JBr.^  (wahrscheinlicher  C.,H^.I Hr.,).  Bi/ihnn/.  Aus  Jod- 
allylen  C.,H.,J  und  Brom  (LiEBERMANN,  A.  135,  275).  —  Schweres  Oei.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Brom. 

3.  Derivat  der  Butylene  O^^H^. 

Crotyljodid  C^H^J.     Bildung.     Beim  Behandeln  von  Butenylglycerin  C^Hi^Oj  mit 

Jod  und  Phosphor  (Lieben,  Zeisel,  M.  1,  8.36). 

h^charf  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  131— 133".  Verbindet  sich  leicht  mit  Queck- 
silber zu  einer  unbeständigen,  krystallisirten  Verbindung. 

4.  Derivat  der  Amylene  C,H,u. 

Jodamylen  C^HgJ  s.  Valerylenhydrojodid  S.  160. 

5.  Derivate  der  Hexylene  €„11^,. 

Jodhexylene  C^HjjJ.  1.  Aus  Pinakon.  Bildui/;/.  Beim  Erhitzen  von  Pinakon- 
hydrat  mit  HJ  anf  160",  neben  Pinakolin  (Bouchardat,  Z.   1871,   699). 

Siedep.:  142—145".  Geht  mit  Zn  und  HCl  in  Hexylen  über.  Brom  giebt  einen 
krystallisirten  Körper  CgH,„Br4. 

2.  Diallylhydrojodid  CH3.CHJ.CH,.CH,.CH:CH,.  Bildtuir/.  Aus  Diallyl  und 
koncentrirtem  HJ,  neben  dem  Dihydrojodid;  au.s  dem  Dihydrojodid  und  Zinnnatrium 
(WÜRTZ,  Ä.  ch.  [4]  3,  168). 

Siedep.:  164—166";  spec.  Gew.  =  1,497  bei  0".  Zerfällt  mit  feuchtem  Silberoxyd  in 
AgJ,  Diallvl,  Hexvlen,  Diallylhydrat  CgH,,0  (Siedep.:  130—140")  und  Diallyläther 
C,,H,30  (=  [C,H,;],0?)  (Siedep.:  ISO"). 

3.  Hexenyljodid  s.  Hexenylalkohol  CgHjjO. 

6.  Derivat  der  Dekylene  C,„H,„. 

Joddekylen  CjoH^yJ.     Menthyljodid  s.  Menthol  CV,Hi,,.ÜH. 
Dijoddekylen  CjoHij-J,  s.  Cyneol  C^Hj^O  (Camiiherarten  C,jH„„    ,0). 


3.   Jodderivate  der  Kohlenwasserstoffe   CjiH,jj_2- 

1.  Derivate  der  AUylene  C^H^. 

Jodallylene  GjHgJ.  1.  «-Jodallyleu  CH...G  i  CJ(?).  BilduiKj.  Beim  Schütteln  von 
AUyiensilber  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (Liebermann,  .4.  135,  270). 

Stechend  riechendes  Gel;  Siedep.:  98";  spec.  Gew.  =  1,7.  In  Alkohol  fast  unlöslich. 
Entwickelt  mit  Zink  und  Salzsäure  Allylen.  Nimmt  sehr  langsam  zwei  Atome  Jod  auf 
luid  ist  daher  vielleicht  ,'?-Jodpropylen. 

2.  Propargyljodid  CH  :  C.CH.^J.  Bildumj.  Aus  Propargylbromid  und  NaJ 
(PlENRY,  B.  17,   1132). 

Flüssig.  Siedep.:  115".  Spec.  Gew.  =  2,0177  bei  0".  Verbindet  sich  leicht  mit  Jod 
und  mit  Quecksilber.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  löslich  in  sieden- 
dem Wasser.  Bei  der  Darstellung  von  I'ropargyljodid  aus  Propargylalkohol ,  Jod  und 
Phosphor  entsteht  gleichzeitig  wenig  eines  in  Wasser  unlöslichen  Gel  es  (CjH.Jojj.HPOs  (?) 
(Henry,  Ann.  scient.  Brux.  1878). 

2.  Derivat  der  Pentine  CJA^. 

Jodisopropylaeetylen  C.H^J -- (CH,\.CH.C  ;  CJ.  Bildumj.  Aus  Isopropylace- 
tylensilber  und  einer  Lösung  von  Jod  in  KJ   (Eetekow,  X.  9,  22.") I. 

Flüssig.  Siedep.:  140".  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  wieder  Isopro- 
pylacetylen. 

3.  Derivat  der  Hexine  C^Hj^. 

Tetrajodhexin  C^H^J^.     Dipropargyltetrajodid  s.  Dipropargyl  CJ\^  S.  168. 

4.  Derivat  der  Dekine  C,nH,g. 

Joddekin  Cj^H^J  s.  Geraniol  C„,H,j.O  (Campherarten  CnH,^_,0). 


4.   Jodderivate   der   Kohlenwasserstoffe   C^Hj 
Jodsanton  C,,H.,,J  s.  Santou  C,,H,„  S,  167. 
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III.   Xitroso-  und  Nitroderivate. 
A.  Nitrosoderivate. 

Unter  Nitrosoverbindungen  versteht  man  solche,  in  denen  die  Gruppe  NO  ent- 
iialten  ist.  Sie  entstehen,  wie  z.  B.  Nitrosodiäthylamin  N(CoHj,).,.NO,  vermittelst  sal- 
petriger Säure.  Durch  Behandeln  von  Aldehyden  und  Ketonen  mit  Hydroxylamin  ent- 
stehen Verbindungen,  welche,  ihrer  Zusammensetzung  nach,  als  Nitrosoverbindungen 
aufgefafst  werden  können. 

CH3.CHO  +  NH.,.OH  =  CH3.CH.,.N0  +  H.,0. 
CH3.CO.CH,  +  NH.:.OH  =  CH3.CH(NO).CH3  +  H,0. 

Allein  das  Verhalten  dieser  Körper  spricht  mehr  dafür,  dafs  es  Isonitrosover- 
bindungen  sind: 

CH3.CH,.N0  =  CH3.CH:N.0H        CH3.CH(NO).CH3  =  (CH3)2.C:N.OH. 

Diese  Derivate  sind  daher  bei  den  Aldehyden,  resp.  Ketonen  beschrieben. 

B.  Nitroderivate. 

1.   Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe   C^H^n^^. 

Die  Vereinigung  der  salpetrigen  Säure  mit  Alkoholen,  nach  der  Gleichung  CnH^n^i.OH 
-I-HNO3  =  CnH,n  I  ,N0, +H,0,  kann  in  zweierlei  Art  erfolgen.  Entweder  lagert  sich 
die  NO,- Gruppe  vermittelst  des  Sauerstoffes   oder  vermittelst   des  Stickstoffes  an 

das  Alkyl  C^H,„  +  ,. 

'  in  III 

I.  CH3.OH  +  NO.OH  =  NO.OCH3  +  H.,0. 

II.  CH3.OH  -|-  HNO,     =  CH3.NO2  +  H,0. 

Diejenigen  Verbindungen,  in  welchen  der  Stickstoff  der  NO.,- Gruppe  am  Alkyl 
haftet  —  die  Nitrokarbüre  —  werden  bei  der  Wechselwirkung  von  Silbernitrit  imd  Al- 
kyljodiden  erhalten.  Dabei  ist  aber  die  Natur  des  Jodids  von  wesentlichem  Einflüsse 
auf  den  Verlauf  der  Reaktion.  Methyljodid  und  AgNO.,  liefern  ausschliefslich  Nitro- 
methan;  mit  Aethyljodid  entsteht,  aufser  Nitroäthan,  auch  noch  Salpetrigsäureäthylester, 
und  dasselbe  findet  bei  den  nächsten  Homologen  des  Aethyljodids  statt.  Tertiäres 
Butyljodid  giebt  aber  wesentlich  Salpetrigsäureester  und  nur  sehr  wenig  Nitrobutan. 
Eine  Spaltung  des  Jodids  in  CnH.,^  und  HJ  bei  diesen  Keaktionen  anzunehmen,  sowie 
eine  darauf  folgende  Anlagerung  von  HNO,  an  CnH„n  (Tscherniak,  A.  180,  157),  -ist 
unwahrscheinlich.  Dann  dürfte  nämlich  aus  Propyljödid  (und  AgNO.,)  nur  Isopropyl- 
nitrit  entstehen,  weil  bei  der  Addition  von  Säuren  an  die  Homologen  des  Aethylens  stets 
Ester  von  sekundären  (oder  tertiären)  Alkoholen  resultiren.  Im  vorliegenden  Falle  er- 
hält man  aber  Propylnitrit  und  Nitropropan  (Meyer,  Forster,  B.  9,  529). 

Die  Nitrokarbüre  sind  Flüssigkeiten  mit  bedeutend  (um  80—90")  höherem  Siede- 
punkte, wie  die  isomeren  Nitrite.  Beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  bleibt  der 
Stickstoff  mit  dem  Kohlenstoff  verbimden,  und  es  entstehen  daher  Alkoholbasen. 

CH3.NO., -f  H,  =  CH3.NH,  +  2H2O 
Nitromethan  Methylamin. 

Die  Nitrogruppe  verhält  sich  in  den  Nitrokarbüren  wie  ein  stark  saures  Radikal,  so 
dass  der  neben  ihr  befindliche  Wasserstoff  leicht  durch  Metalle  —  aber  auch  durch 
Haloide  oder  die  Nitrogruppe  —  vertreten  werden  kann.  Merkwürdigerweise  kann  aber 
nie  mehr  als  ein  Atom  Wasserstoff  auf  einmal  ersetzt  werden.  Besonders  leicht  erfolgt 
die  Vertretung  durch  Natriumalkoholat,  weil  die  entstehenden  Natriumsalze  in  Alkohol 
wenig  löslich  sind  und  daher  sofort  ausfallen. 

CH3.CH4NO.,)  -f  NaOH  =  CHg.CH.NaCNO,)  +  H^O. 
CH3NÖ,  +  NaOH  =  CH,Na.NO.,  +  H^O. 

Primäre  R.CH2(N0..l  und  sekundäre  RRiCH(NO.,)  Nitrokarbüre  enthalten  ver- 
tretbaren Wasserstoff.     In' den  tertiären  Nitrokarbüren  R3.C(N0.,)  enthält  aber  der  mit 
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der  Nitrogruppe  verbundene  Kohlenstoff  keinen  Wasserstofl',  und  diese  Körper  sind  daher 
indiflerent,  unlöslich  in  Alkalien  und  nicht  mit  Basen  verbindbar. 

Durch  Behandeln  der  Alkalisalze  mit  Chlor  oder  Brom  treten  Haloide  an  die  Stelle 
des  Metalls,  und  es  entstehen  neue  Substitutionsprodukte  der  Nitrokarbüre. 

CH,.CH.Na.NO.,  +  Br,  -  CH^.CHBr.NO.,  +  NaBr 

(CH3),.CNa.N0ä  +  Br^  =  (CHaJo.CBr.NO;  +  NaBr. 

Bei  einem  sekundären  Nitrokarbür  entsteht  auf  diese  Weise  ein  indificrcnter  K(>rper. 
Das  Substitutionsprodukt  des  primären  Nitrokarbürs  ist  aber  eine  starke  Säure,  die 
sich  leicht  mit  Basen  verbindet: 

CH3.CHBr.NO,  +  NaOH  -  CH3.CNa.Br.NO,  +  H,0. 

Aus  dem  Metallsalze  können  durch  Chlor  und  Brom  abermals  neue  Derivate 
(CH.,CBr.,.NO.,  u.  s.  w.)  dargestellt  werden. 

Ein  primäres  Nitrokarbür  liefert  demnach,  bei  abwechselndem  Behandeln  mit  Brom 
nnd  Kalilauge,  zwei  Bromnitroderivate,  von  denen  das  Monobromderivat  saure  Eigen- 
schaften besitzt,  das  Dibromderivat  aber  indifferent  ist.  Ein  sekundäres  Nitro- 
karbür liefert  nur  ein  indifferentes  Monobromderivat.  Tertiäre  Nitrokarbüre  geben 
überhaupt  kein  Bromderivat. 

Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  140" zerfallen  die  primären  Nitro- 
karbüre glatt  in  Hydroxylamin  imd  eine  Fettsäure,  während  die  sekundären  Nitro- 
karbüre hierbei  verharzen  (V.  Meyer,  Locher,  ä.  180,  163). 

CH3.CH,.N0,  -f  H,0  =  CH3.C0,H  -f  NH3O. 

Salpetrige  Säure  wirkt,  in  statu  nascendi,  ein  zweites  Mal  auf  primäre  und  sekun- 
däre Nitrokarbüre  ein  und  erzeugt  Nitroso-  oder  Nitrolderivate.  Dieselben  haben 
wiederum  entweder  den  Charakter  einer  Säure  oder  sind  indifferent,  je  nachdem  sie  aus 
einem  primären  oder  sekundären  Nitrokarbür  entstanden  sind. 

CHj.CH^.NO,  +  HNO,  =  CHg.CH(NO)(NO,)  +  H,0 
Aethylnitrolsäure 
(CH3),.CH.N0,  H-  HNO,  =  (CH3),.C(N0}(N0,)  +  H,0 

Isopropylnitrol. 

Die  Nitrolsäuren  bilden  sich  auch  bei  der  EinAvirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Dibromnitrokarbüre.  CH,.CBr,(NO,)  -f  NH3O  =  CH,.CH(N0)(N0,,)  +  2HBr.  Die 
Nitrolsäuren  sind  meist  fest  und  lösen  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  (charakte- 
ristische Reaktion).  Ihre  Salze  sind  wenig  beständig.  Koncentrirte  Schwefelsäure  zerlegt 
die  Nitrolsäuren  in  Stickoxydul  und  eine  Fettsäure. 

CH3.CH(N0)(N0,)  =  CHg.COjH  -f  N,0. 

Von  Natriumamalgam  werden  die  Nitrolsäuren  in  Azau roisäuren  C^Ho^N^O,  um- 
gewandelt (s.  S.  220,  223). 

Die  Nitrole  R,.C(NO)(NO,)  sind  ebenfalls  fest;  beim  Erhitzen  schmelzen  sie  zu 
einer  blauen  Flüssigkeit  (charakteristisch). 

Lässt  man  nicht  freie  salpetrige  Säure  auf  die  Nitrokarbüre  einwirken,  sondern  be- 
handelt  man   Bromnitrokarbüre  mit  Kaliumnitrit  und  Kalilauge,  so  resultiren  Di  nitro- 

K  «1  T*  O  I  i  T"  f^  * 

CHg.CHBrCNO,)  ^-  KNO,  +  KOH  =  CHg.CKlNO,),  -f  KBr  -|-  H,0. 

Dieselben  Körper  entstehen  durch  Oxydation  der  Nitrolkörper  mit  CrO^ ,  in  essig- 
saurer Lösimg: 

(CH3),.C(N0)(N0,)  +  O  =  (CH3),.C(N0,), 

und  durch  Oxydation  von  Ketonen  (CnH.,„  1  JjCO  mit  Salpetersäure.  Diäthvlketon 
(C,H6),C0  giebt  hierbei  Dinitroäthan  C.HjNO,),,,  Dipropylketon  (C.,H,),CO  giebt 
Dmitropropan  C.(Hy(NO,),  u.  s.  f.  Natürlich  hat  ein  Dinitrokarbür  R.CH(NO,).,  stark 
saure  Eigenschaften,  während  ein  Dinitroderivat,  das  keinen  Wasserstoff  neben  den  Nitro- 
gruppen  enthält,  z.  B.  (CH3),.C(NO,)2,  ein  indifferenter  Körper  ist. 

Bei  der  Reduktion  eines  sauren  Dinitrokarbürs  (mit  Zinn  inid  Salzsäure)  werden 
Hydroxylamin  und  ein  Aldehyd  gebildet,  die  aber  zum  gröfsten  Theil  gleich  weiter  auf- 
einander einwirken  und  schliefslich  NH3  und  eine  Fettsäure  hefern: 

I.  CH3.CH(NO,),  +  H,  =  CH3.CHO  +  2NH3O  +  H,0 
n.  CH3.CHO  +  NH3O  =  CH3.C0,H  +  NH3; 

während  ein  neutrales  Dinitrokarbür  hierbei  Hydroxylamin  und  ein  Ketou  liefert: 
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(CH^i^.CCNO,),  +  Hg  =  (CH3)„C0  +  2NH,0  +  H,0. 

Primäre  Nitrokarbüre  verbinden  sich  (bei  160")  mit  Aldehyden  (Bittermandelöl),  unter 
Wasseraustritt: 

C^Hj.CHO  +  CH3(N0o)  =  CgH5.CH:CH(N0,)  +  H^O. 

1.  Derivate  des  Methans  CH^. 

Nitromethan  (Nitrocarbol)  CH.j.NO.,.  Bildung.  Aus  CH.^J  und  AgNO.,,  wobei 
kein  isomeres  Methylnitrit  entsteht  (V.  Meyer,  A.  17i,  32).  Durch  Kochen  von  chlor- 
essigsaurem Kalium  mit  Kuliumnitrit  (Preibisch,  J.  jrr.  [2]  8,  31G).  CH.,C1.C0.,K  -|-  NO.,K 
4-  H,0  =  CH2(N0,).C0,K  +  KCl  +  H,0  =  CH^.NO,  +  KHCO,  +  KCl. 

Öel,  sinkt  in  Wasser  unter.  Siedep. :  101".  Giebt  mit  alkoholischem  Aetznatron  einen, 
aus  feinen  Nadeln  bestehenden,  Niederschlag  CH.,(NO.,)Na -f- C._,HyO.  Diese  Verbindiuig 
verliert  über  Schwefelsäure  den  Alkohol;  ihre  wässerige  Lösung  giebt  mit  Metallsalzen 
Fällungen.  Der  mit  HgCl,  erhaltene  gelbe  Niederschlag  explodirt,  im  trocknen  Zustande, 
])eim  Reiben  mit  grofser  Heftigkeit.  (Die  homologe  C.,H.-Verl)indung  ist  nicht  ex]i)losiv). 
Mit  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfallt  Nitromethan  in  CO  und  Hvdroxvlamin. 
2CH3NO,  +  H,SO,  =  2C0  +  2NH30.H,SO^  (P).  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  HCl 
auf  150"  werden  Hydroxylamin  und  Ameisensäure  gebildet  (V.  Meyer  ,  Locher,  A. 
ISO,  164).     Liefert  mit  Benzaldehyd  und  ZnCl,  die  Verbindung  C,H,.CH:CH.N02. 

Methazonsäure  C.H^N.O.,  (=  2CH3NO,,  —  H.,0).  Ihr  Natriumsalz  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Nitromethan  mit  alkoholischem  Natron.  Die  freie  Säure  bildet  wenig 
beständige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Schmelzp. :  58^60".  Explodirt  bei  stärkerem 
Erhitzen  (Lecco,  B.  9,  705). 

Methylnitrolsäure  CH.,N„0.,  =  CH,(NO.,)(NO)  entsteht,  wie  die  Aethylnitrolsäure, 
aus  Nitromethan,  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure  bei  0"  (Tscherniak,  A.  180,  166). 

Darstellung.  Man  mischt  die  Lösungen  von  1  g  Nitromethan  in  10  ccm  Wasser  und 
1,6  g  KNO.,  in  1,6  g  Wasser,  giebt  Eis  hinzu  und  dann  1,5  g  Vitriolöl,  das  vorher  mit 
Eis  verdünnt  worden  ist.  Nun  wird  abgekühlte  Kalilauge  zugetröpfelt,  bis  die  Roth- 
färbung nicht  mehr  zunimmt,  und  dann  verdünnte  H„SO^,  bis  die  Lösung  nur  noch  einen 
Stich  ins  Gelbe  besitzt.  Man  schüttelt  hierauf  dreimal  mit  '/^  Vol.  Aether  aus  und  ver- 
dunstet die  ätherische  Lösung  an  der  Luft  (V.  Meyer,  Constam,  .1.  214,  334). 

In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Schmelzp. :  64".  Lässt  sich  höchstens  24  Stunden 
lang  aufbewahren.  Zerftillt  beim  Erhitzen  in  N,  NO.,  und  Ameisensäure  und  beim  Kochen 
mit  verdünnter  H.,SO^  in  N.,0  und  Ameisensäure. 

Methylazaurolsäure  C,H,N,0,  =  CH,(N0).N:N.CH,(N0j.  Bildung.  Aus  Methyl- 
nitrolsäure und  Natriumamalgam  (V.  Meyer,  Constam,  A.  214,  328).  —  Amorphes,  gelbes 
Pulver.     Verpufft  oberhalb  100"  ohne  zu  schmelzen. 

Dinitromethan  CH.N^O^  =  CH.,(NOJ,.  Bildung.  Das  Salz  CH(NO.,),K  entsteht 
Iteini  Einleiten  von  H.,S  in  eine  mit  NH.,  versetzte,  koncentrirte  wässerige  Lösung  des 
Kaliumsalzes  des  Bromdinitromethans  (Villiers,  Bl.  41,  282).  Zerreibt  man  dieses  Salz 
mit  einer  Lösung  von  K.SO.,,  der  etwas  K.COg  zugesetzt  ist,  so  resultirt  ein  Doppelsalz 
von  Dinitromethankalium  und  K„SOj  (Villiers). 

Das  Salz  CH(NO,,)„K  bildet  hellgelbe,  glänzende  Krystalle.  Explodirt  heftig  beim 
Erhitzen  auf  200"  und  auch  beim  Uebergiefsen  mit  verdünnten  Säuren.  Liefert  mit 
Brom  Bromdinitromethankalium.  —  8CH(NO,)2.K -|- 3K5SO^.    Gelbliche  Krystalle. 

Trinitromethan  (Nitroform)  CHN3O,;  =  CH(NO.,);,.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Trinitroacetonitril  mit  Wasser  entsteht  das  Ammoniaksalz  des  Nitroforms  (Schischkoav, 
A.  103,  364).     C(NO,),.CN  +  2H„0  =  CfNOj.H.NH,  +  CO,. 

Das  freie  Nitroform  bildet  weifse,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle.  Schmelzii. : 
15".  Starke  Säure.  Explodirt  beim  raschen  Erhitzen.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  es 
NH3,  NH.,(OH),  CNH  und  wenig  N,0  (Meyer,  Locher,  A.  180,  172). 

Tetranitromethan  (Nitrokohlenstoff)  CN^O«  =  QNO»)^.  Bildung.  Durch 
Lösen  von  Nitroform  in  einem  erhitzten  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  kon- 
centrirter Schwefelsäure  (Schischkow,  A.  119,  248).  —  Weifse,  bei  13"  schmelzende 
Krystalle,  die  bei  126"  unzersetzt  sieden.     Unlöslich  in  Wasser;  nicht  entzündlich. 

Chlornitromethan  CH2(N0.JC1.  Bildung.  Aus  Natriumnitromethan  und  Chlor- 
wasser (Tscherniak,  B.  8,  608). ' 

Oel.  Siedep.:  122—123";  spec.  Gew.  =  1,466  bei  15".  Löslich  in  20  riieilen  H,0, 
leicht  löslich  in  Kalilauge. 

Chlordinitromethan  CHCIN^O^  =  CHCl(NO.^).j.    Bildung.    Das  Kaliumsalz  dieser 
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Verbindung  entsteht  beim  Behandeln  von  Ghlorbromdinitromethan  mit  ulkolioliscliem  Kali 
(LOBANITSCH,  B.   17,  849). 

K.CClNjO^.  Grol'se,  gelbe  Krystalle.  Explodirt  bei  145°.  Leicht  löslich  in  warmem 
Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Leitet  man  Chlor  in  die  wässerige  Lösung,  so  entsteht  Dichlor- 
dinitromethan. 

Dichlordinitromethan  CC1,N.,0^  =  C(N02).,Cl2.  Bildung.  Durch  Destillation  von 
Naphtaliuchlorid  Cj^Hj^Cl^  mit  köucentrirter  HNÖ^  (Marwnac,  A.  38,  16).  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  wässerige  Lösung  von  Chlordiuitromethan  (Losanitsch  ,  B. 
17,  849). 

Mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel,  dessen  Dämpfe  die  Augen  reizen.  Siedep. :  über 
lUÜ";  spec.  Gew.  =  1,685  bei  15°. 

Triehlornitromethan  (Chlorpikrin)  C(N0.jCl3.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Nitrokörpern  mit  Chlorkalklösung  (Stenhouse,  A.  66,  241).  Bei  der  Destillation 
von  Weingeist  mit  Kochsalz,  Salpeter  und  Schwefelsäure  (Kekule  ^1.  101,  212).  Bei  der 
Pvinwirkung  von  köucentrirter  Salpetersäure  auf  Chloral  (Kekule,  A.  106,  144)  oder  auf 
C'HClj  (MiELS,  A.  160,  117). 

Darstellnng.  45  Theile  frischer  Chlorkalk,  mit  Wasser  zum  Brei  angerührt,  werden 
mit  einer  30"  warmen  ,  gesättigten  Lösung  von  4,5  Theilen  Pikrinsäure  vermischt.  So- 
bald die  heftige  Reaktion  vorüber  ist,  destilhrt  man  das  Chlorpikrin  ab  (Hükmann,  A. 
139,  111). 

Flüssig.  Siedep.:  112,8"  bei  743  mm  (CossA,  J.  1872,  298);  111,91«  (kor.);  spec.  Gew. 
^  1,69225  bei  074";  Ausdehnungskoefficient:  Thorpe,  Soc.  37,  198.  Fast  unlöslich  in 
Wasser.  1  Vol.  Alkohol  (von  80,5  %)  l*Jst  3,7  Vol.  Chlorpikrin  (CossA).  Besitzt  einen 
heftigen,  zu  Thränen  reizenden  Geruch.  Giebt  mit  Eisen  und  Essigsäure  Methylamin. 
Giebt  mit  KCy:  C(NÜ2)ClCy.^.  Giebt  mit  Natriumalkoholat  Orthokohleusäureäther  und 
mit  alkoholischem  Ammoniak  Guanidin.  Verhalten  gegen  Kaliunulisulfit:  Geisse,  J^.  109,  284. 

Verbindung  C(NO.)Cl3.2H,S  +  23H,0:  Fokcrand,  A.  eh.  [5]  28,  23. 

Bromnitromethan    CH.,(N02)Br.     Bildung.     Aus  Natriumnitromethan  und  Brom 

(TSCHERNIAK,   A.    180,    128). 

In  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  von  heftigem  Gerüche  (wie  Chlorpikrin).  Siedep.: 
143 — 144".  In  Wasser  unlöslich.  Starke  Säure.  Das  Kalisalz  giebt  mit  Brom  (neben  in 
Natron  unlöslichem  Brompikrin)   Dibromnitromethau. 

Bromdinitromethan  CHBrNjO^  =  CHBr(N02)2.  Bildung.  Beim  Destilliren  von 
«-Dibromcampher  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Kacheer,  Spitzer,  M.  4,  558).  Das 
Kaliumsalz  entsteht  aus  Bromdinitromethan  und  alkoholischem  Kali  (K. ,  Spl.)  und  aus 
Dibromdinitromethan  und  alkoholischem  Kali  (Vi lliers,  J5/.  37,  452;  Losanitsch,  B.  16, 
51).  —  Stechend  riechendes  Oel.     Sehr  unbeständig;  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  CBr,. 

K.CBr(NO.,).,.  Trikline,  gelbe  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  intensiv  gelber 
Farbe.  Unlc^slich  in  Alkohol  und  Aether.  Spec.  Gew.  =  1,25  bei  14"  (V.).  Explodirt 
gegen  147 — 150".  Liefert  mit  Säuren  Dibromdinitromethan  (Losanitsch)  ;  scheidet  mit 
Säuren  Bromdinitromethan  und  CBr^  aus  (Kacheer,  Spitzer,  B.  16,  1312).  ^Vir(l  von 
SO.,,  von  Natriumamalgam  oder  von  Zink  luid  Alkali  zerlegt  nach  der  (ileichung: 
CHBr(NO,),  +  H,,  =  CNH  +  NH3  +  HBr  +  4H,0  (Vieeiers  ,  Bl.  41,  282).  Mit 
Schwefelammonium  entsteht  Dinitromethan. 

Bromtrinitromethan  (Bromnitroform)  CBrN^O^  =  C(N0.,)3Br.  Bildung.  Aus 
Nitroform  und  Brom  am  Sonnenlicht  (S('HIS(;hko\v,  A.  119,  247).  —  Nur  mit  Wasser- 
dämpfen unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeit.  Wird  unter  12"  fest,  zersetzt  sich  bei  110"; 
spec.  Gew.  =  2,8. 

Dibromnitromethan  CH(N0.,)Br2.  Bildung.  Aus  Bromnitromethan  mit  Brom 
und  Kali  (TscHjSrniak,  ä.  180,  130).  —  Aeufserst  stechend  riechendes  Oel.  Siedet  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  155 — 160".  Destillirt  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt.  Li'jslich 
in  Natronlauge. 

Dibromdinitromethan  CBrjN.O^  =  CBr.,(N0..),.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
s-Tribromaiiilin  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Losanitsch,  B.  15,  472).  Beim  Erhitzen 
von  Aethylenbromid  (Vileiers,  Bl.  37,452),  Bromphenol  oder  Dibrom-p-Toluidin  (]x)sa- 
nitsch,  B.  16,  51,  2731)  mit  rauclieuder  Salpetersäure.  —  Schwach  grüidichgelbes  Oel.  Kiecht 
erstickend  und  die  Augen  zu  Thränen  reizend.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  destillirt  nicht 
unzersetzt.  Entwickelt  oberhalb  50"  Brom.  Erstarrt  einige  (Jradc  über  0"  krystallinisch. 
Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Weingeist.  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von 
gelben,  explosiven  Salzen  Me.CBr(NO,,),,.  Wird  von  Zu -j- HCl  nicht  reducirt.   Mit  Natrium- 
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amalgam  entsteht  nur  das  Salz  CBr(NO).,.Na  (L.).     Liefert  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium  NH^Br. 

Tribromnitromethan  (Brompikrin)  C(N0.,)Br3.   Bildung.   Aus  Pikrinsäure  und 

,  Brom  kalk    (Stenhouse,  A.  91,  307;    Groves,    Bolas^  A.  155,  253).      Aus    Nitromethan 

mit  Brom  und  Kalilauge  (Meyer,  Tscherniak,  A.  180,  122).  —  Darstellung.     4  Thle. 

üaO  werden   mit  50  Thln.  H.jO  Übergossen,  nach    dem    Erkalten,  G  Thle.  Br  allmählich 

zugesetzt  und  hierauf  noch  1  Thl.  Pikrinsäure.    Das  Gemenge  wird  rasch  destillirt  (G.,  B.). 

Prismatische  Krystalle  von  heftigem  Gerüche,  die  bei  10,25*'  schmelzen  und  im  Va- 
kuum unzersetzt  sieden.     Spec.  Gew.  =  2,811  bei  12,5°  (B.,  G.).     Giebt  mit  Brom:  CBr^. 

Chlorbromdinitromethan  CClBrN204  =  CClBr(N02)2.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  von  Bromdinitromethan  (Losanitsch, 
i?.  17,  848). 

GelbUches,  erstickend  riechendes,  schweres  Oel.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Leicht 
löslich  in  Alkohol.     Liefert  mit  Kalilauge  Chlordinitromethan. 

Chlordibromnitromethan  CCl(N0.,)Br2.  Bildung.  Durch  Lösen  von  CH2(NOo)Cl 
in  Kali  und  Versetzen  mit  Brom  (Tscherniak,  B.  8,  610). 

Nur  im  Wasserdampfe  zu  verflüchtigendes  Oel;  spec.  Gew.  =  2,421  bei  15°;  in  Kali 
unlöslich. 

Chlordlcyannitromethaii  C3CIN3O2  =  C(CN)2C1(N02).  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Chlorpikrin  mit  KCy  und  Alkohol  (Bassett,  Z.  1866,  590).  —  Wurde  nicht  rein  er- 
halten. Beim  Versetzen  mit  Silberlösung  fällt  die  Verbindung  3C3ClN302.4AgN03  als 
orangefarbenes  Pulver  nieder.  —  CgClNaOa.SPbO. 

2.  Derivate  des  Aethans  CjHg. 

Nitroäthan  G.HjNOj  =  CH3.CH2.N'02-  Bildting.  Bei  der  Einwirkung  von  Aethyl- 
jodid  auf  Silbernitrit  entstehen  Aethylnitrit  und  Nitroäthan  in  etwa  gleicher  Menge  (V. 
Meyer,  yl.  171,  1;  175,88).  Bei  der  Destillation  eines  äquivalenten  Gemenges  von  äthyl- 
schwefelsaurem Kalium  mit  Natriumnitrit  entsteht  wenig  Nitroäthan,  neben  Aethylnitrit 
und  Aldehyd  (Lauterbach,  B.  11,  1225). 

Darstellung.  In,  durch  Kochsalz  und  Eis  gekühltes,  Aethyljodid  trägt  man  lang- 
sam die  theoretische  Menge  (im  Dunkeln  bei  30 — 40"  getrocknetes)  Silbernitrit  ein,  indem 
man  nach  jedem  Zusatz  das  Gefäfs  verschliefst  und  umschüttelt.  Bei  jeder  Erwärmung 
des  Gemisches  wird  das  Gefäfs  sofort  wieder  ins  Kältegemisch  gebracht.  Das.  Schütteln 
wird  lange  fortgesetzt ;  dann  lässt  man  das  Gefäfs  einen  Tag  lang  in  kaltem  Wasser  stehen 
und  destillirt  hierauf  erst  aus  dem  Wasserbade  und  dann  im  Oelbade.  Das  unter  100" 
Siedende  wird  mit  etwas  AgN02  behandelt  und  wieder  destillirt.  Hierbei  wird  zugleich 
ein  bei  29—30"    siedendes    Nebenprodukt  CoH^.NOa  (?)    erhalten  (Kisel,  ÄC.  14,  227). 

Brennbare,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  113 — 114"  bei  737,1mm;  spec. 
Gew.  =  1,0583  bei  13"  (M.).  Siedep:  111—113"  bei  735  mm;  spec.  Gew.  =  1,0796  bei  0"; 
spec.  Zähigkeit:  Pribram  ,  Handl,  M.  2,  652.  Verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure; 
giebt  mit  alkoholischem  Natron  (aber  nicht  mit  Kali)  einen  Niederschlag  von  C2H^(N02)Na, 
aus  dem  durch  doppelte  Umsetzung  andere  Salze  dargestellt  werden  können,  z.  B.  mit 
Sublimatlösung  das  schön  krystallisirendeC2H^(N0,)HgCl.  Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser 
äufserst  löslich,  aber  sehr  schwer  in  Alkohol  (charakteristische  Reaktion).  Es  kann  mit 
viel  Wasser  ohne  Zersetzung  gekocht  werden.  Für  sich  auf  100"  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  von  NH3,  HNO^ . .  .  Beim  starken  Erhitzen  explodirt  es.  Von  Eisenchlorid 
wird  das  Natriumsalz  blutroth  gefärbt. 

Nitroäthan  wird  von  Natriumamalgam  in  Isoäthylnitrolsäure  übergeführt.  Durch 
Eisen  und  Essigsäure  geht  das  Nitroäthan  in  Aethylamin  über.  Mit  konzentrirter 
HCl  auf  140"  erliitzt  zerfällt  es  glatt  in  Essigsäure  und  Hydroxylamin  (Meyer, 
Locher,  A.  180,  163).  Rauchende  Schwefelsäure  wirkt  bei  gelindem.  Erwärmen  leb- 
haft ein  und  bildet  Aethylendisulfonsäure  C2H^(S08H)2.  Phos^^horige  Säure 
erzeugt  bei  100"  Essigsäure  und  Ammoniak  (Geuther,  B.  7,  1620).  Acetylchlorid  wirkt 
lebhaft  auf  Natriumnithroäthan  ein  imd  erzeugt  salzsaures  Hydroxylamin  und  eine  ölige 
Säure,  die  durch  FeClj  kirschroth  gefärbt  wird,  vielleicht  Diacethydroxam säure 
N(CaH;jO)2HO  (Kisel,  }{:.  14,  43).  Mit  Benzoylchlorid  entsthehen  NaCl,  Dibenzhydroxam- 
säure  und  Diacethydroxamsäure  (?).  Diese  Säure  liefert  ein  krystallinisches  Ka- 
liumsalz, das  sich  leicht  in  Wasser,  aber  schwer  in  kaltem  Alkohol  löst.  Ihr  Silber- 
salz  ist  ein  käsiger  Niederschlag  (Kisel).  Aus  Nitroäthan,  Benzaldehyd  und  ZnCl,  ent- 
steht die  Verbindung  CcH..CH:C(N02).CH3. 

Aethylnitrolsäure  C^H.N.Oa  -=  CH3.CH(N02)(NO).  Bildung.  Aus  Dibromnitro- 
ätlian  und  Hydroxylamin,  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  aus  Natriumnitroäthan  und  sal- 
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petriger  Säure  (Meyeb,  A.  175,  98).  CHg.CHlNO,)  +  HNO,  -  CH3.CH(N0,)(NÜ)  -1-  H,0. 
Aethylnitrolsäure  entsteht  nicht  durch  Behandehi  von  Ni'troäthan  mit  salpetriger  Säure, 
auch  nicht,  wenn  mit  H.,SO^  versetztes  Nitroäthan  zu  KNO„  gegossen  wird. 

Darstelhing.  Zu  6  ccm  Nitroäthan,  das  in  einem  Glascylinder  befindlich  ist,  fügt 
man  einige  klare  Eisstücke  und  ilann  15  ccm  Kalilüsung  (enthaltend  0,7  g  KOH)  untl 
schüttelt  bis  zu  völliger  Lösmig.  Dann  füllt  man  die  Lösung  in  ein  Becherglas  von 
1.50  ccm  Inhalt  ein  und  giefst  15  ccm  Natriumnitritlösung  (mit  8  g  NaNO.,)  hinzu.  Durch 
eingelegte  Eisstücke  hält  man  die  Lösung  auf  0",  fügt  verdünnte  H.,SOj  hinzu,  bis  die 
Lösung  hellgelb  oder  farblos  wird  und  salpetrige  Säure  entwickelt.  Dann  macht  man 
die  Lösung  durch  KHO  alkalisch,  fügt  wieder  H.,SO^  hinzu,  übersättigt  abermals  mit 
Kah  und  wiederholt  dies  abwechselnd  dreimal.  Endlich  wird  mit  H.,SO^  schwach  ange- 
säuert und  dreimal  mit  Ve  ^^^  Volumens  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung 
venlunstet  man  an  der  Luft  (V.  Meyer,  Constam,  A.  214,  329). 

Lichtgelbe,  glänzende,  zolllange,  orthorhombische  Krystalle  (aus  Wasser  oder  aus  Aether). 
Schmeckt  stark  süfs,  reagirt  sauer;  schmilzt  bei  81—82°  unter  voller  Zersetzung.  Zerfällt 
beim  Erhitzen,  auch  schon  bei  längerem  Aufbewahren,  in  Essigsäure,  Untersalpetersäure 
und  Stickstoff:  2CH3.CH(NO,)(NO)  =  2CH3.CO,H  +  NO,  +  N3.  —  PCl^ist  in  der  Kälte 
ohne  Wirkung.  Zinn  und  Salzsäure  bilden  Hydroxylamin  und  Essigsäure  (Meyer, 
Locher,  .1.  180,  170).  Natriumamalgam  liefert  erst  Aethylazaurolsaure  und  dann  Essig- 
säure, Ammoniak  und  Salpetersäure.  Aethylnitrolsäure,  mit  überschüssiger  koncentrirter 
H.,SO^  Übergossen,  zerfällt  in  Stickoxydul  und  Essigsäure.  Aethylnitrolsäure  zersetzt  sich 
mir  wenig  beim  Kochen  mit  Wasser.  Mit  Alkalien  färbt  sie  sich  roth.  Ihre  Salze  sind 
meist  unbeständig. 

Isoäthylnitrolsäure  C2H^N.,03.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkalischen 
Lösung  von  Nitroäthan,  bei  0*',  mit  Natriumamalgam  (Kisel,  /K.  15,  91).  Man  lässt  24 
Stunden  bei  0"  stehen,  übersättigt  dann  bei  —  10"  mit  verdünnter  HgSO^  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  abgepresst  und 
aus  CHCI3  umkrystallisirt. 

Prismen  oder  Nadeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  75".  Riecht  fruchtartig.  Reagirt 
sauer  und  liefert  mit  AlkaUen  feste  Salze.     Löst  sich  in  AlkaUen  ohne  Rothfärbung. 

Aethylazaurolsaure  (Nitrosoazoäthan)  (C^H^NjO),  =  CH3.CH(N0).No.CH(N0). 
CH3  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Aethylnitrolsäure  (V.  Meyer,  Covstam,  A. 
214,  330)  oder  von  Dinitroäthan  (Ter  Meer,  A.  iSl,  14)  mit  Natriumamalgam. 

Darstellung.  Die  Lösung  von  je  2  g  Aethylnitrolsäure  in  10  ccm  Wasser  wird  in 
ein  Kältegemisch  aus  Kochsalz  und  Eis  gebracht  und  allmählich  mit  45  g  fünfprocentigem 
Natrium amalgam  versetzt.  Dann  wird  die  von  Quecksilber  abgegossene  Lösung,  unter 
starker  Kühlung,  mit  verdünnter  HgSO^  angesäuert.  Die  gefällte  Aethylazaurolsaure  wird 
abgesaugt,  über  H.jSO^  getrocknet  und  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Gelbe,  fein  verfilzte  Nadeln;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  orangerothen 
Prismen.  Schmilzt  unter  Verpuffung  bei  142".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether, 
ziemlich  leicht  m  heilsem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  CHCI3,  CeH^  und  Ligroin.  Löst  sich 
in  Alkalien  mit  intensiv  orangerother  Farbe;  die  gelbrothe  Lösung  in  NH3  hinterlässt, 
beim  Verdunsten  an  der  Luft,  Krystalle  der  freien  Säure.  Die  ammoniakalische  Lösung 
der  Säure  giebt  mit  Zn-  und  Pb-Salzen  intensiv  gelbe  Niederschläge.  Zerfällt  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Salzsäure  in  Hydroxylamin,  Aethylleukazon ,  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickoxydul  und  Stickstoff.  Aethylleukazon  entsteht  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  koncentrirtem  NH3  auf  Aethylazaurolsaure ,  während  Kali  oder  Natron 
fast  gar  keine  Einwirkung  zeigen.  Natriumamalgam  erzeugt  NH3  und  Aethylleukazon. 
C^HgN^O., -f-H^  =  C^H7N30-|-NH3-f-H,0.  Beim  Erhitzen  für  sich  zerfällt  Aethyl- 
azaurolsaure in  Stickstoff,  N.jO  und'  Aethylleukazon.  Mit  Chromsäuregemisch  erhält  num 
CO.,  und  Essigsäure. 

Aethylleukazon  C^HjNgO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Aethylazaurolsaure  für 
sich  oder  beim  Kochen  mit  Essigsäure  oder  verdünnter  HCl;  beim  Behandeln  von  Aethyl- 
azaurolsaure mit  koncentrirtem  NH3  oder  mit  Natriumamalgam  (V.  Meyer,  Constam,  A. 
214,  841). 

Atlasglänzende  Spiefse.  Schmelzp.:  158—158,5".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol, unlöslich  in  Aether.  Reagirt  sauer.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothbraune  Fär- 
bung. Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure.  Verbindet  sich  nüt 
Basen  ,  Säuren  und  Salzen.  —  Ba(C^HeN30).,  (bei  100").  Pulver.  —  C^HjN30.AgN0,. 
Krvstallinisch.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  Sehr  beständig.  —  (C,H,N30),.H.^S0^. 
Glänzende  durchsichtige  Prismen.     Schmelzp.:  1(31,5".     Löslich  in  Alkohol  von  90  7o. 

Dinitroäthane  CH^N^O^.  1.  Unsymmetrisches  CH3.CH(N0._,)^.  Bildung. 
Bromnitro-  oder  Dibromnitroäthan,  mit  Kaliumuitrit    und  alkolidlischem    Kali   vermi.scht, 
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debt  einen  Niederschlag  von  Dinitroäthaukalium  (Ter  Meer,  ä.  181,  1).  C.,H4Br(N0., 
-f  KNO.,  +  KHO  =  C.,H3(N0.;),K  +  KBr  +  H.,0.  Beim  Behandeln  von  Propioii  (C.,H5),CÖ 
mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Chancel,  Bl.  31,  504). 

In  Wasser  etwas  lösliche  Flüssigkeit.  Siedep. :  185—186"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,3503 
bei  23,5".  Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  Hyd  roxylamin,  Ammoniak,  Essigsäure  und 
wenig  Aldehyd.  —  Dinitroäthan  ist  eine  starke  Säure.  Das  Kaliumsalz  CH3.C(N0.,).,K 
bildet  gelbe,  mouokline  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich  sind;  explodirt  heftig  durch  den  Schlag.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
liefert  das  K-Salz  Aethylazaurolsäure.  —  CH3.C(N0,,).,.Ag.  Kleine,  gelbe  Blättchen; 
schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  Symmetrisches  (Aethylennitrit)  CH2(N02).CHo(NO,).  Bildung.  Man  leitet 
Aethylen  in  wasserfreien  Aether,  in  welchen  gleichzeitig  flüssige  Untersalpetersäure  ein- 
tropft (Semenow,  J.  1864,  480). 

Vierseitige  Prismen  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  37,5".  Sublimirt  in  höherer  Temperatur 
unter  theilweiser  Zersetzung.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich,  in  Alkohol  oder  Aether. 

Chlordinitroäthan  G^HgClN.O,  =  CH,.CG1(N0,).,  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Aethylidenchlorid  mit  Salpetersäure  auf  100"   im'  Rohr  (Lauterbach,  B.  12,  677). 

—  Flüssig. 

Trichlortrinitroäthan  CoClaCNO.Jg  (?).     Siehe  Trichlornitroäthylen  G,Cl3(N0.,). 

Tetrachlordinitroäthan  G.,C1^N.,0^  =  C.,Cl4(N02).,.  Bildung.  Aus  C^Cl^  und 
flüssiger  Untersalpetersäure  (aus' As, 0"^  und  HNO.,  bereitet)  bei  110—120"  (K'olbe,  B. 
2,326). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  federähnlichen  Krystallen.  Riecht  wie  Chlorpikrin.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Zersetzt  sich  bei  140".  Mit  Wasser- 
dämpfen unzersetzt  flüchtig.  Mit  mäl'sig  koncentrirtem,  alkoholischem  Kali  entsteht  ein 
krystallisirtes  Salz  C,CL(NO,).,.OK  (Hoch,  Kolbe,  J.  pr.  [2]  4,  60). 

Bromnitroäthan  G.^H^BrNO,  =  CH3.CH(N02)Br.  Darstellung.  Nitroäthan  wird 
mit  der  äquivalenten  Menge  Kalilauge  versetzt  und  allmählich  in  zwei  Atome  Brom  ge- 
gossen (TsCHERNiAK,  A.  180,  126).  Freies  Nitroäthan  reagirt  nicht  mit  Brom.  —  In 
Wasser  unlösliche,  bei  146—147"  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit.  Riecht  wie  Chlor- 
pikrin. Schwache  Säure;  ihre  Salze  zersetzen  sich  schon  in  der  Kälte,  unter  Bildung  von 
Brommetall. 

Bromdinitroäthan  CHgBrNoO^  =  CH3.CBr(N0,),.  Bildung.  Aus  Dinitroäthan- 
kalium  und  Brom  (Ter  Meer,  A.'lSl,  15). 

Nur  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Gel ;  liefert  mit  alkoholischem  Kali  C,H3(N0.,).,K. 

Dibromnitroätlian  C^HgBr.NO.j  =  CH3.C(N0.jBr.,.  Bildung.  Nitroäthan  wird  mit 
vier  Atomen  Brom  vermischt  und  allmählich  Kalilauge  hinzugefügt,  bis  zur  Entfärbung. 
Die  alkalische  Lösung,  mit  Brom  versetzt,  giebt  noch  etwas  Dibromuitroäthan  (V.  Meyer, 
B.  7,  1313).  Aethylnitrolsäure  wird  mit  Kali  und  Brom  behandelt:  CH3.CH(N0.,)(N()) 
-|-4Br  =  GH3.C(N02)Br.,+ HBr-fNOBr.  Giefst  mau  Brom  (2  At.)  in  Kaliumnitro- 
äthan,  so  entsteht  nicht  reines  Bromnitroäthan,  sondern  man  erhält  einen  Niederschlag 
von  Nitro-,  Bromnitro-  und  Dibromnitroäthan,  weil  das  zunächst  gebildete  Bromnitroäthan 

—  als  stärkere  Säure  —  das  Nitroäthan  aus  der  Kaliumverbindung  abscheidet.  Es 
entsteht  daher  Bromnitroäthankalium  [G,H^(NO.,)K  +  G,H,Br(NOo)  =  C,H-(NO.;) 
+  C,H3KBr(N0.,)]  uud  Letzteres  reagirt  sofort  mit  Brom:  C,H3KBr(N0.;)  -j-  Br., 
=  c;H3(N0.,)Br.,'+KBr  (Meyer,  Tscherniak,  A.  180,  114). 

In  Wass'er  unlösliche,  bei  165"  siedende  Flüssigkeit.  Indiflerent.  Löst  sich  nicht  in 
Kali  (Unterschied  von  Monobromnitroäthan). 

Triehlornitroäthylenbromid  C.,Cl3Br,N0,  =  CCLjBr.CClBr(NO.,).    Bildung.    Beim 
Erhitzen  von  Trichlornitroäthylen  mit  Brom' auf  140— 150"  (Hoch,  J.  pr  [2]  6,  95). 
Krystalle.     Zersetzt  sich  bei  120"  unter  Abgabe  mit  Brom. 

3.  Derivate  des  Propans  C3H8. 

Nitropropane  CgH-NO^.  1.  a-Nitropropan  CHa.CH^.CHj.NO,,.  Bildung.  Aus 
Propyljodid  und  Silbernitrit  (V.  Meyer,  A.  171,  36). 

Mit  Wasser  nicht  mischbares  Gel.  Siedep.:  125—127"  (M.).  Siedep.:  125—129"  bei 
736  mm.;  spec.  Gew.  =  1,0345  bei  0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handjl,  Jlf.  2,  653.  — 
Na.G,H,NO,.    Weifses  Pulver. 

Propylnitrolsäure  G.H.N./^  =  CH3.CH,.CH(N0.,)(N0).  Bildung.  Aus  «-Nitro- 
propankalium ,  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure  (Meyer,  A.  175,  114).  Aus  salzsaurem 
Hydroxylamin  und   Dibromnitropropau  (Meyer,  Lbc;co,  B.  9,  395). 
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Prismen,  in  Wasser  und  Aether  sehr  löslich.  Schmelzp. :  00°.  Bildet  mit  Alkalien 
eine  rothe  Tjösung.  Starke  Säure,  doch  sind  die  Salze  sehr  unbeständig.  Propylnitrol- 
säure  schmeckt  süfs,  beifsend.  Beim  P>hitzen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  zerfallt  sie 
in  Propionsäure  und  Stickoxydul. 

Propylazaurolsäure(C3H6N20),  =  CH3.CH.,.CH(NO).N„.OH(NO).CH,.CH3.ij'«7J«/^r/. 
Beim  Behandeln  einer  wässerigen  Propylnitrolsäurelösung  mit  l^^atriumamalgam  (V.  Meyer, 
CoNSTAM,  ^l.  214,  383). 

Rothe,  durchsichtige,  mikroskopische  Krystalle.  Schmilzt  bei  127,5"  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit.     In  Alkohol  und  Aether  bedeutend  leichter  löslich  als  Aethylazurolsäure. 

2.  p'-Nitropropan  CHg.CHiNO^j.CHg.  Bilduny.  Aus  Isopropyljodid  und  Silber- 
nitrit (Meyer,  A.  171,  39). 

Siedep.:  115—118»  'M).  Siedep.:  110—118"  bei  738  mm;  spec.  Gew.  =  1,0325  bei 
0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M  2,  654.  Erstarrt  mit  alkoholischem  Aetznatron. 
Wird  beim  Erhitzen  mit  koncentrirtem  HCl  auf  100"  total  zerstört. 

3.  Isonitropropan  CgHjNOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  /3-Nitropropan,  bei  der 
Einwirkung  von  Isopropyljodid  auf  Silbernitrit  (Kisel,  y/i".  16,  135). 

Flüssig.  Siedep.:  43 — 44".  Wird  von  HCl  heftig  angegriffen.  Uebergiefst  man  es, 
im  Kältegemisch ,  mit  einer  Lösung  von  Salzsäuregas  in  Aether,  so  tritt  leicht  heftige 
Reaktion  ein,  die  man  durch  24 stündiges  Stehen  in  Eis  hemmt.  Es  scheidet  sich  NH^Cl 
aus,  und  im  Aether  gelöst  bleibt  das  Salz  CjHgNO.j.HCl  =  (CH0).,.C:NH.HC1(?)  (Kisel, 
Ä".  16,  138).  Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  wenig  in  heifsem 
Ligroi'n,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Es  krystallisirt  in  Tafeln.  Schmelzp.:  96".  Mit  Ag.,0 
scheidet  das  Salz  sofort  AgCl  aus  und  liefert  Oxalsäure.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge 
entweicht  NH3,  und  es  enstehen  KCN  und  Oxalsäure. 

Pseudopropylnitrol  CgH^NoOg  =  CH.,.C(N02)(NOj.CH3.  Darstellung.  Pseudo- 
nitropropan  wird  mit  KNO.^  versetzt  und  verdünnte  H^SO^  zugesetzt,  wobei  die  Flüssig- 
keit sich  tiefblau  färbt  (Meyer,  A.  175,  120). 

Monokline,  in  Wasser  und  Alkalien  unlösliche  Krystalle.  Schmilzt  bei  76"  zur  blaueu 
Flüssigkeit.  Auch  die  Lösung  in  Alkohol  oder  Chloroform  ist  blau.  Aether  löst  nur 
Spuren.  Zersetzt  sich  schon  bei  der  Schmelztemperatur;  verflüchtigt  sich  mit  Alkohol- 
dämpfen. Natriumamalgam  wirkt  nicht  auf,  in  Wasser  vertheiltes ,  wohl  aber  auf  in 
Alkohol  gelöstes  Pseudopropylnitrol  ein,  unter  Abscheidung  von  NaNO.^. 

Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  /?-Nitropropan  mit  Natriumamalgam, 
bei  0",  entsteht  ein  Körper,  CaH^jNgOy,  der  sich  ganz  wie  Pseudopropylnitrol  verhält, 
aber  bei  68"  schmilzt  (Kisel,  ^.  15,  93). 

Dinitropropane  CgHgNjO^.  1.  a-Dinitropropan  CH3.CH2.CH(N02)2.  Bildung. 
Aus  Bromuitropropan,  alkohoUschem  Kali  und  KNOg  (Ter  Meer,  A.  181,  19).  Bei  der 
Oxydation  von  Butyron  (C3H7)2CO  durch  Salpetersäure  (Chanoel,  Bl.  31,  503;  vgl.  A. 
52,  296;  64,  331;  Kurtz,  A.  161,  208). 

Bei  189"  (kor.)  siedendes  Oel;  spec.  Gew.  =  1,258  bei  22,5".  Starke,  einbasische  Säure. 
Zerfiillt  beim  Erwärmen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  in  Propionsäure  und  NO.  Mit 
Reduktionsmitteln  entstehen  Propionsäure  und  Hydroxylamin.  —  Das  Ammoniaksalz 
entwickelt  beim  Erhitzen  reinen  Stickstoff  (Ch.).  —  K.C.,H5N2®4.  Seideglänzende  Krystalle, 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (K.). 

2.  /^-Dinitropropan  CH3.C(N02)2.CH.j.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Pseudopro- 
pylnitrol auf  100";  durch  Oxydation  von" Pseudopropylnitrol  mit  Chrömsäure  in  essigsaurer 
Lösung  (Meyer,  Locher,  A.  180,  147).  Bei  zehntägigem  Kochen  von  Isobuttersäure  oder 
auch  von  Isovaleriansäure  (aus  Valerianawurzel  bereitet)  mit  HNO3  (Bredt,  B.  15,  2322). 

Canipherartige  Krystalle,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimiren,  bei  53"  schmel- 
zen und  bei  185,5"  (kor.)  unzersetzt  sieden.  In  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Mit  Zinn  und 
Salzsäure  entstehen  Aceton  und  Hydroxylamin. 

Dichlordinitropropan  C3H,Cl2N20,  =  C3H^Cl2(N02).,  (?).  Bildung.  Aus  AUylen- 
dichlorid  (durch  Zerlegung  von  Butyrchloral  entstanden ,  S.  184)  und  rauchender  Sal- 
petersäure (Pinner,  A.  179,  49). 

Nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure: 
C3H,Cl3  (Siedep.:  177—180",  -  CH,.CHC1.CHC1.,  ?),  CgH^Clä.NH.,  und  Trichlornitro- 
propan  C3H,Cl3(N02)  (Siedep.:  190-195"). 

Bromnitropropane  C3H6BrN02.  1.  «-Bromnitropropan  CH3.CH2.CH(N02)Br 
entsteht,  neben  Dibroranitröpropan,  aus  Nitropropan  mit  Aetzkali  und  Brom  (Meyer, 
TSCHERNIAK,  A.   180,  116).  —  Bei   160—1(55"  siedendes,  in  Kali  lösliches  Oel. 

2.  ^-Bromnitropropan  CH3.C(N02)Br.CH3.  Bildung.  Aus  Pseudonitropropan, 
Beilstein,  Haudliuoh.    2.  Aufl.  15 
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Aetzkali  und  Brom  (Meyer,  Tscherniak,  ä.  180,  112).  —  In  Alkalien  unlösliches  Oel, 
von  stechendem  Geruch.     Siedep. :  148 — 150". 

Dibromnitropropan  C^HgBr.jNOg  =  CH.,.CH.,.C(NO.,)Br.,.  Bildunr/.  Aus  Brom- 
nitropropan,  Kali  und  Brcm  (Meyer,  Tst'HERNiAic,  A.  18Ö,  lIS).  —  In  Kali  unlösliches, 
bei  184 — 186"  siedendes  Oel.     Liefert  mit  Hydroxylamin  Propylnitrolsäure  und  HBr. 

4.  Derivate  der  Butane  C^H,^. 

a.  Derivate  des  Normalbutans. 

Nitrobutane  C^H^NO^.  1.  «-Nitrobutan  CH3.CH2.CH,  .CHJNO.,).  Bildung. 
Aus  Normalbutyljodid  und  Silbernitrit  (Zübijn,  B.   10,  2083). 

Siedep.:  1.51—1.52"  (kor).  Siedep.:  145—151"  bei  743  mm;  spec.  Gew.  =  0,9945  bei 
0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2,  656. 

2.  /i-Nitrobutan  CH3.CH.^.CH(N02).CH3.  Bildung.  Aus  sekundärem  Butyljodid 
und  Silbernitrit  (Meyer,  Locher,  ä.  180,  134).  —  Siedet  bei  etwa  140". 

Pseudobutylnitrol  C^Hj^K^Og  =  CH3.C(NO,)(NO).C,,H5.  Bildung.  Aus  /i-Nitro-' 
butan ,  Kah,  Kaliuuinitrit  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Meyer,  Locher,  A.  180,   136). 

Weifses  Pulver;  krystallisirt  aus  CHCI3  in  Prismen.  Schmilzt  bei  58"  zur  blauen 
Flüssigkeit.     In  Wasser  und  Alkalien  unlöslich. 

Normalbutylnitrolsäure  C3H,.CH(N02)(NO).     Oel  (Züblin,  B.  10,  2084). 

Dinitrobutane  C4HgN204.  1.  «-Dinitrobutan  C3H7.CH(N0.3),.  Bildung.  Aus 
«-Bromnitrobutan,  wässeriger  Kalilauge,  KNO.,  und  verdünnter  ILSO^  (Züblin,  .'7.  10,2085). 

Nicht  flüchtiges  Oel.     Die  Salze  sind  nicht  explosiv. 

K.0,H-(N03),.  Goldgelbe  Blättchen  oder  Tafeln.  —  Ag.C4H,(N02).,.  Tiefgelbe  Blätter 
(aus  heifsem  Wasser)  mit  blauviolettem  Dichroismus. 

Dasselbe  Dinitrobutan  (?)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  den 
unterh^jlb  175"  -^  :jstillirenden  Antheil  des  rohen  Caprons  (CjHjjljCO  (aus  Gährungscapron- 
säure)  CüANCeü,  J.  1882,  454).  "  '   ■ 

2.  /J-Dinitrobutan  CH3.CH2.C(NO.,).,.OHj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Butyl- 
pseudonitrol  für  sich,  oder  beim  Oxydiren  desselben  mit  Chromsäure  (Meyer,  B.  9,  701). 
Bei  anhaltendem  Kochen  von  Isovaleriansäure  (aus  Fuselöl  bereitet)  mit  HNO.,  (Bredt, 
B.  15,  2324). 

Indifl'erentes  Oel.  Siedep.:  199"  (kor.),  giebt  mit  Sn  und  HCl:  Hydroxylamin  und 
das  Keton  CHg.CO.C.Hs. 

Bromnitrobutan  C3H,.CHBr(N0.,).     Siedep.:  180— 181"  (kor.)  Züblin,  B.  10,  2085). 
Bromdinitrobutan  CaH^.CBrfNO.,),.     Nicht  flüchtiges  Oel  (Züblin,  B.  10,  2086). 
Dibromnitrobutan  C3Hj.CBr,,(N02).    Siedep.:  203— 204"  (kor.)  (Züblin,  B.  10,  20«.5). 

b.  Derivate   des   Trimethylmethans. 

Nitroisobutane  C^H^NO.,.  1.  «-Nitroisobutan  (CHal^.CH.CHj.NOo.  Bildung. 
Aus  Isobutyljodid  und  Silbernitrit  (Demole,  A.  175,  142). 

Siedet  bei  137—140"  (D.).  Siedep.:  137—144"  bei  757  mm;  spec.  Gew.  =  1,0083  bei 
0**;  spec.  Zähigkeit:  Pribra-m,  Handl,  M.  2,  657.  Giebt  mit  alkohoüschem  Aetznatron 
keinen  Niederschlag. 

2.  Tertiäres  Nitrobutan  (CH3)3.C.N02.  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner  Menge, 
neben  Trimethylcarbinolnitrit,  bei  der  Einwirkung  von  tertiärem  Butyljodid  auf  Silber- 
nitrit (TSCHERNIAK,   A.   180,   155). 

Siedep.:  110 — 130".     ITnlöslich  in  Kali.     Giebt  mit  salpetriger  Säure  kein  Nitrol. 

Isobutylnitrolsäure  C^H^NjOg  =  (CH3)2CH.CH(N02)(N0).  Bildung.  Aus  Nitro- 
isobutan,  Kalilauge,  Kaliumnitrit  untl  verdünnter  Schwefelsäure  (Demole,  A.  175,  146). 
—  Syrup.     Färbt  sich  mit  Alkalien  orangeroth. 

Dinitroisobutan  C^HgN.O^  ==  (CH3)...CH.CH(N02).,.  Bildung.  Aus  Bromnitroiso- 
butan,  Kalilauge,  KNO,  und  verdünnter  HgSO^  (Züblin,  B.  10,  2087).  —  Nicht  flüchtiges 
Oel.     Die  Salze  K.C,H,(N0.,)2  unfi  Ag.C4H,(N02)2  -f-  V2  H^O  sind  nicht  explosiv. 

Nitroisobutan  giel)t  mit  Kali  und  Brom  einen  öHgp'\  Niederschlag  von  Isonitrobutan, 
Brom- und  Dibromnitroisobutan.  —  (CH3)„CH.CH(]N0.,)Br  ist  ölig;  Siedep.:  173—175" 
(.kor.)  (ZÜBLIN);  in  Natron  leicht  löslich.  —  (CH3)2.CH.C(N02)Br,  ist  ebenfalls  ölig,  aber 
in  Wasser  und  Natron  unlöslich;  Siedep.:  180 — 185"  (Demole). 

BromdimtroisobutanC4H,BrN204  =  (CH3)2.CH.C(NO,,).,Br.  Bildung.  Aus  Dinitro- 
isobutan, Kalilauge  und  Brom  (Züblin,  jB.  10,2088).  —  Cam'pherähnlich.     Schmelzp. :  38". 


IV.  Alkohole. 
A.  Alkohole  mit  einem  Atom  Sauerstoff. 

Als  Alkohole  bezeichnet  man  Hydroxyl(HO)-Derivate  der  Kohlenwasserstoffe.  Es 
sind  gröfstentheils  imzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  deren  Löslichkeit  in  Wasser,  mit 
steigendem  Kohlen stofFgehalte,  abnimmt.  Sie  entstehen,  indem  man  die  Haloidderivate 
der  Kohlenwasserstoffe  CnH.,,j_|_j  mit  viel  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt. 
CnHjjjijCl-f-HjO  =  CJ^H.,^^l.ÖH-^- HCl.  Bei  wenig  Wasser  würde  die  freiwerdende 
Salzsäure  eine  Reaktion  im  entgegengesetzten  Sinne  bewirken:  C'jjH2q_j_^.0H -|- HCl  = 
C^H.,„  I  ^Cl  -|-  H.,0,  d.  h.  ein  Theil  des  Chlorides  bliebe  unverändert.  Man  verhindert  die 
Wirkung  der  Salzsäure  durch  einen  Zusatz  von  Base  (Ag^O,  PbO)  zum  Wasser,  oder  man 
stellt  zunächst  den  Ester  einer  sauerstoffhaltigen  Säure  dar,  und  zerlegt  den.selben 
durch  Behandein  mit  Alkali,  unter  gewöhnlichem  Druck: 

CnH.,n+iCl  +  C.3H3KO.3  =  KCl  +  C,H30,.C„H,„^,  und 

essigsaures  Kali 
C,H30,.C,H.3.,^,  +  KHO  =  Kan^O,  +  C,H,„+..OH. 

Die  Alkohole   entstehen   beim  Behandeln  der  Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe 
^-'nHon-f-s  öait  salpetriger  Säure,   wobei  indes  der  frei  werdende  Alkohol  meist  sofort  von 
der  salpetrigen  Säure  angegriffen  wird  und  gleichzeitig  Stickstoff  entweicht. 
C.H-.NH.,  +  H,0  +  NHO,  =  C.,H-.OH  +  NH3.HNO.,. 
C2H5.OH  -f  HXO,;=  NÖ.OC2H5  +  H^O  "und  NH^.HNO,  =  2H,0  +  N,. 
Alkohole  können  auch   durch  Vereinigung  der  Kohlenwasserstoffe  C^Hon  mit  Wasser  er- 
halten werden  (s.  u.). 

Die  Alkohole  erinnern ,  in  ihrem  Verhalten ,  an  die  Basen  der  Mineralchemie.  Wie 
diese  verbinden  sich  die  Alkohole  direkt  mit  Säuren,  unter  Wasseraustritt,  aber  die 
Bildung  dieser  Verbindungen  —  zusammengesetzte  Aether  (Ester)  genannt  — 
erfolgt  für  gewöhnlich  nicht  quantitativ,  durch  die  ganze  Masse  beider  Komponenten. 
In  den  zusammengesetzten  Aethern  sind  die  Eigenschaften  der  (unorganischen)  Säuren 
meist  verdeckt:  in  dem  salzsauren  Aethylester  wird  z.  B.  durch  Silberlösung  kein  Chlor- 
silber gefällt,  die  Kohlensäureester  brausen  nicht  mit  Säuren.  Trotz  dieser  scheinbaren 
Beständigkeit  können  aber  die  zusammengesetzten  Aether  schon  durch  Wasser  in  ihre 
Bestandtheile  gespalten  werden. 

Mit  einer  einbasischen  Säure  können  die  Alkohole  nur  eine  Reihe  von  neu- 
tralen Estern  bilden.  C2H5.OH  -f-  HNO3  =  NOg.CjHs  +  H,0.  Mit  einer  zweibasischen 
Säure  sind  zwei  Verbiudvmgen  möglich:  ein  neutraler  Ester  und  eine  Aether  säure: 
I.  H,S0,  +  2C,Hä.0H  =  S0,(C,H,), +  2H3O.  -  IL  H,SO,  +  C^H^.OH  =  C^H^-HSO, 
-|- HjO.  Diese  Aether  säuren  sind  meist  unbeständige  Verbindungen,  welche  durch 
Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Alkohol  und  die  Säure  zerfallen.  Ihre  Salze  sind  gröfsten- 
theils leicht  löshch  in  Wasser.  Mit  einer  dreibasischen  Säure  vermag  ein  Alkohol 
drei  Verbindungen  zu  bilden:  einen  neutralen  Ester,  eine  einbasische  und  eine 
zweibasische  Aethersäure: 

P0(0C,H.)3     OH.POlOCjHg),     (0H),.PÜ.ÜC,H6. 

In  den  Alkoholen  kann  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  auch  durch  Metalle  vertreten 
werden,  doch  gelingt  eine  derartige  Substitution  direkt  nur  durch  stark  elektropositive 
Metalle,  wie  Kalium  oder  Xatrium.  Die  gebildeten  Metallderivate  werden  durch  Wasser 
zersetzt  in  Alkali  und  Alkohole. 

Je  nachdem  das  Hydroxyl  au  ein  zweifach-,  einfach-  oder  gar  nicht  hydro- 
genisirtes  Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  unterscheidet  man  die  Alkohole  als  primäre, 
sekundäre  und  tertiäre.  Erstere  halten  also  die  Gruppe  R.CH.,.OH  (wo  R  ein  be- 
liebiges Kohlenwasserstoffradikal  bedeutet)  und  gehen  bei  der  Oxydation  in  eine  Säure 
mit  gleichem  Kohlenstoffgehalte  über:  R.CH.,.ÜH  +  0,  =  R.CO.OH  -f  H.O.  Sie  entstehen 
durch  Behandeln  der  entsprechenden  Aldehyde  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  (WCrtz, 
Ä.  123,  140;  Friedel,  BI.  4  [1862]  [1],  18).     CH3.CHO  +  R,  =  CH3.CR,(0H). 

Statt  der  Aldehyde  können  auch  Säureanhydride  benutzt  werden,  welche  durch  das 
Natriumamalgam  offenbar  zunächst  zu  Aldehyde  reducirt  werden. 

(CH3.CH,.C0),0  -f  H,  =  CH3.CH,.CH0  +  CH3.CH,.C0,H. 
Auch  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Säurechlorid  und  Säuresalz  mit  Natriumamalgam 
können  Alkohole   gebildet  werden,  weil   hierbei   zunächst  ein  Säurehydrid  gebildet  wird. 


C3H..COCI  +  C3Hj.C0.,.Na  =  (aH,.COj.,0  +  NaCl, 
(aHj.COjoO  4-  H,  -CaH-.CHÖ  +  C3H,.C0,H. 

In  Folge  der  Anwesenheit  von  Säurechlorid   erhält  man  aber  nicht  sowohl   den  Alkohol, 
als  einen  Säureester,  im  obigen  Beispiele  also  den  Buttersäureester. 

CgHj.CHO  +  H,  +  C,H,.C0.C1  =  CgH^.CH^.OCO.CgH,  ^  HCl. 

Mehrere  primäre  Alkohole  (Aethylalkohol ,  Propyl-,  Isobutyl-,  Isoamylalkohol)  entstehen 
bei  der  Gährung  von  Zuckerarten  (und  auch  von  Glycerin). 

In  der  Natur  finden  sich  primäre  Alkohole  (Methylalkohol,  Hexyl-,  Oktylalkohol, 
die  Alkohole  CjgHy^O,  GjjHjgO,  CgoHggO)  aber  fast  nie  frei,  sondern  meist  an  organische 
Säuren  gebunden,  in  ätherischen  Oelen  und  Wachsarten. 

Für  die  Darstellung  primärer  Alkohole  (namentlich  der  höheren  Glieder  der 
Reihe)  aus  Aldehyden,  benutzt  man  als  Reduktionsgemisch  vortheilhafter  ein  Gemisch 
von  Eisessig  und  Zinkstaub.  Hierbei  entstehen  natürlich  die  Essigsäureester  der  Alko- 
hole (s.  Normaldekylalkohol  C^oH.j.,0). 

Die  primären  Alkohole  verbinden  sich  bei  150 — 175°  mit  Kalk  und  Baryt.  Die 
Barytverbindungen  zersetzen  sich  bei  300°  in  Wasserstoff  und  Alkylene  C^H.,^.  Beim 
Erhitzen  der  Kalkverbindungen  entweicht  Wasserstoff,  aber  es  entstehen  keine  Alkylene, 
sondern  flüchtige  Gele  (Destrem,  J.  1880,  591). 

Die  sekundären  Alkohole  R.CH(Rj).OH  entstehen:  1.  durch  Wasserstoftanlage- 
rung  (vermittelst  Wasser  und  Natriumamalgam)  an  Ketone. 

(CH;)._,.C0  +  H,  =  (CH,  ig.CH.OH. 

Bei   der   Üxydation   werden   sie   wieder  in    Ketone    übergeführt,    welche   ihrerseits    einer 
weiteren  Oxydation  fähig  sind  (s.  Ketone). 

(CH3).,.CH.0H  +  O  =  (.CH3),.C0  +  H,0. 

2.  Durch  Zusammenbringen   von  Aldehyden  C^Hg^O   mit  Zinkalkylen  und  Zerlegen  der 
gebildeten  Verbindungen  durch  Wasser. 

CH3.CHO  +  Zn(aH,).,  =  CH3.CH(G,H5).OZnaH,  und  CH3.CH(C,H3).OZnaH-  4- 
H,0  =  CH3.CH(C2H5).ÖH  +  ZnO  +  C.,H;.  Die  Reaktion  verläuft  glatt  nur  mit' Zink- 
methyl und  Zinkäthyl.  Schon  beim  Zinkpropyl  erfolgt  daneben  einfach  eine  Reduk- 
tion des  Aldehyds  zu  dem  entsprechenden  Alkohol.  So  erhält  man  aus  Oenanthol 
C.Hj^O  und  Zinkpropyl  zwar  Propylhexylcarbinol  C^(,H.2.jO,  aber  daneben  auch  Heptvl- 
alkohol.  CßH^g.CHÖ  -f  Zn(C3H,)..  =  C6Hi3.CH,.O.ZnC3H,  +  CgH,  und  CeH.g.CH^.'O. 
Zn.C.H,  +  H^O  =  CeHj3.CH.,.0H  -f  ZnO  +  CgH^. 

Bei  den  haloidsubstituirten  Aldehyden  gelingt  diese  Reaktion  nur  mit  Zinkmethyl. 
So  entstehen  aus  Chloral  CCIg.CHO  und  Zinkmethyl:  Trichlorisopropylalkohol  CCL. 
CH(0H).CH3  und  aus  Butyrchloral  C4H5CI3O  und  Zinkmethyl:  Methyltrichlorpropylcar- 
biuol  C'3H^Cl3.CH(OH).CH3.  Alle  Homologen  des  Zinkmethyls  bewirken  aber  nur 
eine  Reduktion  des  substituirten  Aldehyds  in  den  zugehörigen  Alkohol  (Garzarolli,  A. 
223,  162).  Aus  Chloral  und  Zinkäthyl  resultirt  schliefslich  (nach  dem  Zusatz  von  Wasser) 
Trichloräthylalkohol.  CCI3.CHO -|-"Zn(C,H5)o  =  CCl3.CH.,.ÖZn.C,,H- +  C.,H4  und  CCI3. 
CH^.OZn.C.Hs  +  HgO  =  CClg.CHj.OH  +  ZnÖ  -j-  C.U^.  Aus  Butyrchloral" C^H^ClgO  und 
Zinkäthyl,  Zinkpropyl  oder  Zinkisobutyl  entsteht  nur  Trichlorbutylalkohol  C^HjClaO. 

Aehnlich  ist  die  Bildung  von  sekundären  Alkoholen  aus  Ameisensäureestern  und 
Zinkalkylen  (oder  einfacher  mit  Alkyljodiden  und  Zink). 

H.CO.OCH3  +  2Zn(C.,H6).,  =  C.,H,.CHO  +  CH3.0ZuB,H5  +  Zn(C,H5)., 

=  (C,H5).,.CH.0Zn.C.,H,  +  CH„.0ZnC,H5 
(C.,H5),.CH.0Zn.C.,H5  +  2H,0  =  (äH5).,.CH.0H  +"Zn(OH).,  +  C^Hg. 

Behandelt   man   den   Ameisensäureester  mit  einem   Gemisch  aus   zwei  Alkyljodiden   und 
Zink,  so  resultirt  der  entsprechende  (dialkylirte)  Alkohol: 

H.CO.OC,H,  -f  CH3.J  +  C,H,J  H-  Za,  =.  (CH3)(C,H5).CH.OZn.OC,H5  +  ZnJ.,. 

Die  Haloidester  sekundärer  Alkohole  entstehen  durch  direkte  Vereinigung 
von  Kohlenwasserstoffen  C^JH.,^  mit  Haloidsäuren  (die  Salzsäureester  auch  durch  Chloriren 
von  Kohlenwasserstoffen  CjjH.^^).  Die  Jodwasserstoffsäureester  werden  aufserdem  bei  der 
Einwirkung  von  HJ  auf  mehratomige  Alkohole  erhalten  (s.  S.  208).  Alle  diese  Ester 
können,  wie  oben  bereits  angegeben,  in  die  entsprechenden  Alkohole  umgewandelt  werden. 

Bildung  von  sekundären  Alkoholen  durch  Anlagerung  von  Wasser  an  Kohlenw^asser- 
stoffe  C^H-^n  s.  unten. 
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Die  tertiären  vMkoholc  (llR,Ei|  ).(\()H  eiitsldieii  bei  der  Weelisehvirkiiiig  von 
Säurechloriden  und  Zinkradikalen: 

I.  CH,.C0C1  +  (CH,,\,Zn  =  CH^-CiCH^iCLOZnCH, 

II.  CH;.C(CH,)(;i.OZnCH,  +  Zn(CH„).,  =CH,,.C(CH,).,.()Zn.CH,  +  CH„.ZnCl 
III.  (CH.,),.C.0ZnCH3  -)-  H^O  =  (CH3VC.OH  +  ZnO  +  CH,. 

Wie  es  scheint,  gelingt  die  Darstellung  der  tertiären  Alkohole,  vermittelst  Säure- 
chlorideii  und  Zinkalkylen,  nur  bei  Anwendung  von  Zinkinethyl  und  Zinkäthyl  (Mar- 
KOWNIKOW,  /K.  15,  407).  So  entsteht  aus  Zinkpropyl  und  Acetylchlorid  nicht  Methyl- 
dipropylcarbinol,  C^Hj^O,  sondern  Methylpropylcarbinol  O^Hj^O,  und  aus  Zinkpropyl  ntid 
Bntyrylchlorid  Dipropylcarbinol  (C3Hj)2.CH.OH. 

CH3.COOI  +  2Zn(C,Hj.,  =  CH3.CHC1.0Zn.C,H,  +  ZnlCaH,),  +  C3H, 

=  CH3.CH(C3H;).OZnC,H.  +  ClZn.C,H.  +  C,H„     und 
GH3.CH(C3H,).OZn.C,H,  +  H,Ö  =  CH3.CH(C3H,).OH  +  ZnO  -f  G.H,. 

Auch  bei  der  Wechselwirkung  von  haloi'dsubstituirten  Säurebromiden  und  Zink- 
alkylen entstehen  tertiäre  Alkohole :  aus  «-Brompropionylbromid  und  Zinkniethyl  entsteht 
z.  B.  Dimethylisopropylcarbinol.  Man  kann  bei  dieser  Reaktion  annehmen,  dass  zunächst 
ein  Keton  gebildet  wird.  (Aus  Säurechloriden  und  Zinkalkylen  können  auch  Ketone  [s. 
d.]  dargestellt  werden). 

I.  CH3.CHBr.COBr  4-  2Zn(CH3).,  =  CH3.CHBr.C(CH3),.OZnCH3  +  CH,.ZnBr. 
II.       CH3.CHBr.C(CH3),,.OZnCH3  =  CH3.CO.CH(CH3),,  -f-  CH3.ZnBr. 

Dann  wird  das  gebildete  Keton  in  ein  Derivat  des  tertiären  Alkohols  umgewandelt. 

CH,.CO.CH(CH3).,+  Zn(CH,).,  =  (CH„),.C(O.ZnCH3).CH(CH.,)2und(CH3).,.C(O.ZnCH3). 
CHlCHg).,  4-  H.,0  =  (CH3)..C(OH).CH(CH3').,  +  ZnO  +  OH^  (Kaschirsky,  M.  13,  73).  - 
Mit  Bromacetvlbromid  kann  nur  ein  sekundärer  Alkohol  entstehen.  CH.,Br.COBr 
+  2  Zn{C.,  H.),  '=  CH.,Br.C(C,H,)o.OZnC.,H,  +  C..H..ZnBr ;  -  CH,Br.C(  CH^X^OZnCH- 
=  CH0.CH(C35)o  +  aH,ZnBr;  — CHÖ.CH(C.,H5).,(Diäthylessigsäurealdehyd)+'Zn(C.,H-)I 
=  (C,H-).CH(Ö.ZnC.,H:)CH(C,H5).,;  —  (C..HV):CH(O.ZnC,HJCH(C.,H^).,  +  H,0  =  (G,HO". 
CH(ÖH).CH(C.H-), +ZnO +'C.3Hg. 

Viel  einfacher  ist  es  jedoch,  die  Bildung  der  tertiären  Alkohole  in  der  Weise  zu  er- 
klären, dass  man  zunächst  annimmt,  es  entstehe  ein  Additionsprodukt  des  Säurechlorides 
an  das  Zinkradikal  und  in  diesem  werde  dann  das  Haloid  gegen  Alkvl  ausgewechselt 
(BoGOMOLETZ,    A.    209,    88).       I.    CCI3.COCI -f- Zn(CH.,).,  =  CCl^.QCHjCl.OZnCH,;   — 

II.  CCl.,.C(CH3)C1.0ZnCH,  +  4Zn(CH3),  =  C(CH3)3.C(CH3),.OZnCH3  +  4Zn(CH,)Cl;  - 

III.  C(CH3),.C(CH3),.OZnCH3  +  H,0  ="C(CH3)3.C(CH3).,.OH  -f  ZnO  +  CH,. 

Bei  allen  Reaktionen  zwischen  Zinkalkylen  und  Säurechloriden  muss  das  Produkt 
zunächst  längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen  bleiben,  ehe  man  es  durch  Wasser  zersetzt; 
widrigenfalls  ist  die  Ausbeute  an  Alkohol  sehr  gering.  Der  Grund  hiervon  ist  der,  dass 
das  zunächst  entstandene  Additionsprodukt  von  Zinkalkyl  an  Säurechlorid  nur  lungsam 
das  Haloül  gegen  Alkyle  auswechselt.  Wartet  man  diese  Umsetzung  nicht  ab,  giebt  man 
zum  Additionsprodukt  sofort  Wasser,  so  erhält  man  keinen  tertiären  Alkohol,  sondern 
ein  Keton.  CH3.GOGI  +  ZnlGHg),  =  GH,.C(CH3)C1.0ZnCH.  und  CH,,.C(CH,)G1.0ZnGH.. 
-I- H,0  =  (GH3).,.C0  +  HCl  H- ZnÖ -f  CH^. 

Alkohole,  sowie  deren  Ester,  werden  ferner  gebildet  durch  direkte  Anlagerung  von 
Wasser ,  resp.  Säuren ,  an  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  G^Hjjj.  Je  nachdem  hierbei 
das  Hydroxyl  (oder  der  Säurerest)  an  freien  Kohlenstoff  oder  an  ein  hydrogenisirtes 
KohlenstofFatom  tritt,  resultirt  ein  tertiärer  oder  sekundärer  Alkohol   (resp.  Ester): 

CH3.GH:CH,  +  H,0  =  CH3.CH(OH).CH3 

CH3.CH:CH.,  +  H  J  =  (CH:3).,.GHJ 
(GH3).,.C:GH,  -f  H,0  =  (CH3).,.G(OH).CH3. 

Eine  direkte  Vereinigung  der  Kohlenwasserstoffe  G,iH.,,j  mit  Wasser  gelingt  rncht; 
eine  solche  Anlagerung  kann  nur  durch  Vitriolöl  vermittelt  werden.  Dieses  absorbirt 
nämlich  leicht  Kohlenwasserstoffe  G,jH.>n  und  erzeugt  Aetherschwefelsäuren.  (CHjl^.C^GH,, 
+  H2SO4  =  [(GH.,),.GJHS()^.  Wird  das  entstandene  Produkt  mit  Wasser  gekocht,  so 
zerfällt  es  in  Schwefelsäure  imd  Alkohol.  [(GH3),.GJHS0^-[-  H,0  =  '(^H3).,.G(OH)  +  H,SO,. 

Durch  diese  Reaktion  können  primäre  Alkohole  in  sekundäre  und  tertiäre  Alkoliole 
umgewandelt  werden.  So  liefert  der  Propylalkohol  GHj.GHj.GH.j.OH,  beim  Behandeln 
mit  Vitriolöl  Propylen  GH3.GH:GH.,  und  dieses  wird  von  Vitriolöl  verschluckt  unter 
Bildung  von  Isopropylschwefelsäure:"  GH3.GH:GH.,  +  H„SO,  -  (GH3)._,.GH.O.S03H.  Wird 
diese  mit  Wasser  gekocht,  so  resultirt  sekundärer  Propvlalkohol.  (GHyl^.C^H.OSOjH -|- 
H,0  =-  (GH3).,.GH.0H  -]-  H^SO^.      Ebenso    lässt   sich   aus  Isobutylalkohol    (CH3),.CH. 
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CH.,.OH  Lsobutyleii  (CH.,)2-C:CH2  darstellen,  welches  durch  Behandeln  mit  HjSO^  in 
Trimethylcarbinol  (CH.,).,.C.OH  übergeführt  Averden  kann. 

Mehratomige  Ali<ohole  können  in  einatomige  umgewandelt  werden,  z.  B.  Glycerin 
CgHyO.,  in  Isopropylalkohol  O^H^O;  zwar  nicht  durch  direkte  Sauerstoffentziehung,  wohl 
aber  dadurch,  dass  man  den  mehratomigen  Alkohol  mit  einer  Haloidsäure  verbindet  und 
dann  das  Haloid  gegen  Wasserstofi'  austauscht.  CH,(OH).CH(OH).CH,(OH)  +  L>HC1  = 
CH,C1.CH(0H).CH.,C1  +  2H,0  und  CH,,C1.CH(0H).CH,C1  +  H,  =  (CH3).,.CH(0Hj  + 
2H'C1. 

Bei  der  Oxydation  liefern  tertiäre  Alkohole  kein  Produkt  mit  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt, wie  primäre  und  sekundäre  Alkohole,  sondern  sie  geben  Säuren  mit  weniger 
Kohlenstoftatomen  als  sie  selbst  im  Molekül  besitzen.  Die  Oxydation  scheint  meist  so 
zu  erfolgen,  dass  zwei  der  wasserstoffreichsten  Kohlenstoffatorae  mit  dem  Reste  C(OH) 
verbunden  bleiben  und  ein  Keton  liefern ,  das  sich  weiter  oxydirt.  Das  dritte  losgelöste 
Alkyl  wird  für  sich  oxydirt  und  liefert,  wenn  es  R.CHg  zusammengesetzt  ist,  eine 
Säure  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt. 

(CH3),.C(CH2.CH,.CH3).OH  +  O3  =  (CH3),.C0  +  CHg.CH^.CO.H  +  H^O. 

Ist  aber  das  losgelöste  Alkyl  von  der  Form  RR^.CH,  so  liefert  es  bei  der  Oxydation 
ein  Keton : 

(CH3\.CH.C(CH,),.0H  +  O  =  (CH3),.C0  +  (CH3),.CH.0H  und 
(CH3VCH.OH  -I-  O  =  (CH3),.C0  +  H;0  . 

Lässt  man  völlig  entwässerte,  tertiäre  Alkohole  einige  Stunden  lang  mit  trockenem 
Brom  und  CS,  stehen ,  so  kann  man  in  dem  Gemisch  (durch  Eingiefsen  in  Wasser)  die 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  nachweisen.  Mit  primären  oder  sekundären  Alko- 
holen Avird  gar  keine  Schwefelsäure  gebildet,  oder  höchstens  Spuren  (Hell,  Urech,  B. 
15,  1250). 

Verhalten  der  Alkohole  gegen  Haloide  s.  Substitutionsprodukte  der  Alkohole. 

Tertiäre  Alkohole  unterscheiden  sich  auch  dadurch  von  den  primären  und  sekundären 
Alkoholen,  dass  sie  sich  nicht  mit  Baryt  verbinden  (Menschutkin,  yfC.  10,  368).  Mit 
koncentrirter  Salpetersäure  liefern  tertiäre  Alkohole  Nitroalkvlene.  Aus  Trimethvlcarbinol 
C(CH3)30H  entsteht  Nitroisobutylen  C^H,.NO,_„  aus  C(CH3)j(aH,)0H  entsteht  C,H,,.NO,. 

Von  den  isomeren  Alkoholen  besitzen  die  primären  Alkohole  den  höchsten,  die 
tertiären  stets  den  niedrigsten  Siedepunkt.  Dasselbe  gilt  für  die  korrespondirenden  Ester 
der  isomeren  Alkohole. 

Sekundäre  und  tertiäre  Alkohole  sind  weniger  beständig  als  primäre.  Bei  der  Ein- 
wirkung verschiedener  Reagenzien  ,  besonders  von  Säuren ,  zerfallen  sie  viel  leichter  als 
diese  in  Wasser  und  Kohlenwasserstoffe  CnH^^.  Die  Spaltbarkeit  der  Alkohole  in  Wasser 
und  Kohlenwasserstoffe  C„H2„  (durch  wasserentziehende  Mittel)  ist  übrigens  allen  Alko- 
holen CnH,„_|_„0  eigen  (vgl.  S.  139).  Nur  das  Anfangsglied  —  Methylalkohol  —  macht 
hiervon  eine  Ausnahme,  weil  der  korrespondirende  Kohlenwasserstoff'  CH.,  nicht  existirt.  Aus 
Methylalkohol  CH^O  wird,  durch  Wasseren tzichung,  nur  Methyläther  C^H^O  erhalten. 
Auch  Zinkstaub  wirkt  bei  300—350"  auf  die  Alkohole  CßH.,jji,_,0  nur  wasserentziehend ; 
doch  tritt  hier,  neben  den  Kohlenwasserstoff  C^Hj^,  infolge  von  Wasserzersetzung,  noch 
Wasserstoff  auf.  Holzgeist  wird  von  Zinkstaub  in  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  zerlegt. 
CH^O  =  CO-|-H^  (Jahn,  5.  13,  989).  Nur  primäre  Alkohole  verbinden  sich  mit 
Schwefelsäure  zu  Alkylschwefelsäuren. 

Der  Wasserstoff  im  Hydroxyl  der  Alkohole  kann  durch  Metalle,  Alkohol-  oder  Säure- 
radikale vertreten  werden.  Von  Metallen  Avirken  am  leichtesten  Kalium  und  Natrium 
ein  und  erzeugen  Verbindungen  C„Hj,i4.j.0Na,  welche  von  Wasser  in  Alkohole  und 
Alkali  zerlegt  werden.  Die  anderen  Alkoholate,  wie  (C„H50).^Zn,  entstehen  auf  indirektem 
Wege;  sie  werden  in  derselben  Weise  durch  Wasser  zerlegt. 

Die  Alkoholderivate,  welche  durch  Vertretung  des  Wasserstoffes  im  Hydroxyl  durch 
Alkohol-  und  Säureradikale,  sowie  des  Wasserstoffes  im  Alkyl  C^H.,ji,,  durch  NH, 
u.  s.  w.  entstehen,  sind  später  beschrieben. 

Die  niederen  Glieder  der  Reihe  CnH2n_)_,0  sind  dünnflüssig,  die  mittleren  Glieder 
haben  mehr  Oelkonsistenz,  die  höchsten  Glieder  sind  fest,  wachsartig.  Sehr  bemerkens- 
werth  ist,  dass  die  tertiären  Alkohole  viel  leichter ,  durch  Abkühlen  ,  in  den  festen  Zu- 
stand übergehen,  als  die  primären  oder  sekundären. 

Die  niederen  Homologen  lassen  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser  mischen;  der 
Butylalkohol  verlangt  schon  12  Thle.  Wasser  zur  Lösung,  der  Amylalkohol  40  Thle.  Die 
Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  also  rasch  ab;  die  höheren  Homologen  sind  in  Wasser  ganz 
unlöslich.    Wie  es  scheint,  sind  von  isomeren  Alkoholen  die  sekundären  Alkohole  löslicher 
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in  Wasser  als  die  primären  und  die  tertiären  wieder  löslicher  als  die  sekundären.  Aus 
der  wässerigen  Lösung  werden  die  Alkohole  durch  leichtlösliche  Salze  (Potasche)  wieder 
abgeschieden. 

Bis  zum  Gliede  CigH.,^0  sind  die  Alkohole  unzersetzt  flüchtig;  die-  höheren  Homo- 
logen sind  wahrscheinlich  im  Vakuum  unzersetzt  destillirbar.  Bei  den  Alkoholen  analoger 
Struktur  steigt  der  Siedepunkt  für  je  GH.,  um  etwa  19°;  sobald  durch  den  Eintritt  von 
CH.,  an  die  Stelle  eines  Wasserstoftatomes  eine  geradlinige  Verlängerung  der  Kohlen- 
stoffkette eintritt,  d.  h.  sobald  der  Wasserstoff  einer  Methylgruppe  durch  Methyl  ver- 
treten wird. 

AlL-"l^^l^  Siedej).  Sekundäre  Alkohole  Siedep.  Tertiäre  Alkohole  Siedep. 

CH.O  66»  C,H,0  83«  C^H^^O                            83" 

C,H„0  78«  C.Hj^O  99°  C.U^.^O                           102« 

C:H„0  97«  fCHg.CHCCgH/i.OH  118,.5«  jCH,.C{C,B.,),.OB.          122« 

C,H,„0  117«  UCoH-X^.CH.OH  116,5«  \(CH3),.C(C3H/).OH        123« 

C.H.,0  137«  fCH3.CH(C,H;).0H  136«  (C,H,)VC.OH                  141« 

C,^Hj,0  157«  iC.H^.CHlCgH-j.OH  135«  (CH„.C.,H..C3H,).C.0H  137« 

Tritt  das  Methyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  einem  Alkyle  ECH,  oder  KRjCH, 
wird  also  aus  dem  primären  Alkyl  ein  sekundäres  oder  tertiäres,  so  fallt  sofort  der 
Siedepunkt. 

Primäre  Alkohole  Siedep.  Sekuudäre  Alkohole  Siedep. 

CH...CH,.CH,.CH,.OH  117»  CH3.CH.,.CH,.CH(CH,).0H  118,5« 

(CH3),.CH.CH,.0H  108«  (CH3),.CH.CH(CH;).0H  112,5« 

Tertiäre  Alkohole  Siedep. 

CH3.CH,.CH2.C(CH3).,.OH  123° 

(CH3U.CH.C(CH3:),.OH  117°. 

Die  (primären)  Alkohole  verbinden  sich  mit  Kalk  und  Baryt  zu  Alkoholaten 
Ca(OCiiH.,jj  1  J., ,  resp.  Ba(OCnH,n^J,_,.  Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen 
der  wasserfreien  Alkohole  mit  CaO  oder  BaO  auf  110—130«.  Sie  zerfallen,  mit  Wasser 
in  Berührung,  sofort  in  Alkohole  und  Kalk  oder  Baryt.  Sie  lösen  sich  in  den  betreffen- 
den Alkoholen,  und  zwar  in  der  Kälte  viel  leichter  als  in  der  Wärme.  Die  Kalkverbiu- 
dungen  liefern  bei  der  trocknen  Destillation  ein  Keton  und  daneben  Kohlenwasserstoffe 
(C„H.,„  und  CH,)  und  Wasserstoff  (Destrem,  ä.  eh.  [5]  27,  7).  (CHöOLCa  =  (CHgjX'O 
+  CaO  +  CH,=  2aH^+  Ca(OH),  und  (UH^OloCa  +  Ca(OH|,  =  CaCO;-l-  CaO  +  C.H^ 
-(-  CH^  ■\-  H^.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Barytverbindungen  werden  nur  Alkylene 
CnH,,„,  CH^  und  Wasserstoff  erhalten,  aber  keine  Ketone. 

Die  Alkohole  verbinden  sich  direkt  mit  Chlor  calci  um  zu  krystallisirten  Verbin- 
dungen von  der  Formel  3CnH2n4.,O.CaCl.,  (Heindl,  21.  2,  200).  Diese  Verbindungen 
sind  sehr  unbeständig  imd  zersetzen  sich  äufserst  rasch  an  der  Luft. 

Xomenklatur  der  Alkohole.  Bezeichnet  man  den  Holzgeist  CH^.OH  als  Car- 
binol,    so  ist  Weingeist   CHg-CH^OH)  =  Methylcarbinol ,  -    Propylalkohol  CH3.CH,,. 

CH,(OH)==Aethylcarbinol  u.  s.  w.     Alkohole    von    der    Form  ^  \cH.(CH.,)x.CH.,.OH 

werden  häufig  als  Isoalkohole  (Isobutylalkohol . . .)  bezeichnet. 

Theorie  der  Alkohole:    Kolbe,  A.  132,  102. 

Diagnose  der  Alkohole.  Das  charakteristische  Verhalten  der  Nitrokarbüre  ge- 
stattet, durch  einige  leicht  anzustellende  Reaktionen,  die  nur  wenig  Material  erfordern, 
die  Konstitution  eines  Alkohols  festzustellen.  Man  destillirt  das  Jodid  des  Alkohols 
über  Silbernitrit  und  versetzt  das  Destillat  mit  Kaliumnitrit  und  Kalilauge.  Tritt  nun 
auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Kothfärbung  ein,  so  stammte  das  Jodid 
von  einem  primären  Alkohol  ab.  Tritt  Blaufärbung  ein,  so  hat  man  das  Jodid  eines 
sekundären  Alkohols  vor  sich.  Das  Ausbleiben  irgend  einer  Färbung  deutet  einen 
tertiären  Alkohol  an.  Zum  Versuch  genügen  '  3  — 1  g  Jodid  (Meyer,  Locher,  A. 
180,  139). 

Diese  Reaktionen  gelingen,  bei  primären  Alkoholen,  noch  beim  Oktylalkohol  (Gut- 
KXECHT,  B.  12,  622);  bei  sekundären  Alkoholen  hören  sie  aber  mit  dem  Gliede  C,Hj.,0 
auf.  Das  sekundäre  Hexvljodid  giebt  bereits  keine  Farbenreaktion  mehr  (Meyer, 
A.  180,  143). 


CH3.(CH,)^.CH.,.0H 

46,7 

66,6 

E,.CH.CH.,.OH 

44,4 

67,4 

CnH,nO 

35,7 

59,4 

t'nHjn— 2O 

20,5 

— 

CnHza—ßO 

38,6 

60,8 

CnHjn+iO 

16,9-26,5 

58,7-63,1 

C„H,^0 

15,1 

52—61,5 

Cx.H,,_,0 

10,6 

50,1 

^nHjn—r.O 

18,9 

— 

CnH2n_.i40 

22,0 

— 

CnHon+oO 

0,9—2,2 

0,8—6,6 

CnH^nO 

3,1 

0,5—7,3 

CnH,n_.0 

3,1—5,4 

CnHjn-eO  (Phenole) 

0,6-1,5 

8,6-9,6 

^'nHjn-isO 

— 

6,2 
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Die  Erfahrungen  über  den  Gang  der  Esterbildung  gestatten  leicht,  die  Xatur  eines 
Alkohols  zu  ermitteln,  d.  h.  festzustellen,  ob  man  es  mit  einem  primären,  sekundären 
oder  tertiären  Alkohol  zu  thun  hat  (Menschutkin,  jK.  13,  564).  Man  erhitzt  zu  diesem 
Zwecke  gewogene  Mengen  (äquivalente  Gernische)  von  Alkohol  (2  g  sind  schon  genügend) 
und  Essigsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  155''.  Der  angewandte  Alkohol  muss 
völlig  entwässert  sein.  Die  eine  Röhre  erhitzt  man  nur  eine  Stunde  lang  (Bestimmyng 
der  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbildung),  die  anderen  144  und  216  Stunden  lang 
(Bestimmung  des  Grenz werthes).  Dann  werden  die  Röhren  geöffnet,  der  Röhreninhalt 
in  Alkohol  gelöst  und  die  unverbuudene  Essigsäure  durch  Titriren  mit  Barytwasser  (25  g 
Barjiihydrat  im  Liter),  unter  Zusatz  von  Rosolsäure,  ermittelt.  Aus  der  ermittelten  An- 
fangsgeschwindigkeit und  dem  Grenzwerth  der  Esterbildung  ergiebt  sich  leicht  die  Kon- 
stitution der  Alkohole. 

Anfangsgeschwindigkeit  Grenzwerth 

Primäre  Alkohole: 


Sekundäre  Alkohole: 


Tertiäre  Alkohole: 


Das  Molekulargewicht  und  die  Atomigkeit  der  Alkohole  CnH^^^jO  mit  höherem 
Kohlenstoffgehalt  können .  durch  Erhitzen  der  Alkohole  mit  Natronkalk  auf  260— 280^'  und 
zuletzt  auf  300 — 310''  ermittelt  werden.  Primäre  Alkohole  entwickeln  hierbei  vier 
Atome  Wasserstoff:  C^Hon+sO  +  NaOH  =  Q^R,,,_.,0„.^&  +  H,. 

Man  braucht  nur  den  Wasserstoff  in  einem  geeigneten  Apparate  (über  Quecksilber) 
aufzufangen  und  zu  messen,  um  daraus  das  Molekulargewicht  zu  berechnen  (Hall,  A. 
223,  269). 

Beispiel.  0,6628  g  Myricylalkohol  C3oHg.^O  gaben  62,13  ccm  Wasserstoff  bei  0"  und 
760  mm  ■=  0,839%  H.  Nach  der  Gleichung  CjoHg^O  +  NaOH  =  CgoH^gOj.Na  +  H^ 
berechnen  sich  0,915%  H. 

Bei  den  niederen  Alkoholen  ist  diese  Methode  weniger  angebracht,  weil  die  ge- 
bildeten Natronsalze  der  Säuren  sich  leicht  weiter  zersetzen: 

CuH.,n_.,02.Na  +  NaOH  =  C„_,H2„  +  NaX'Oj. 


1.   Alkohole    CnHo^^^O  =  C^^H.^^i.OH. 

1.  Methylalkohol  (Holzgeist)  CH,0  =  CH3.0H. 

Vorkomnien.  An  Salicylsäure  gebunden  im  Gaultherialöl.  —  Bildung.  Bei  der 
trocknen  Destillation  des  Holzes  (Dumas,  Peligot,  A.  15,  1),  der  Runkelrübenmelasse 
(VixcENT,  Bl.  27,  148)  und  des  ameisensauren  Calciums  (Lieben,  Paterxö,  A.  167,  293; 
Friedel,  Silva,  J.  1873,  526). 

Darsfellung.  Der  vom  Theer  abgegossene  rohe  Holzessig  wird  mit  Kalk  gekocht 
und  der  hierbei  übergehende  Holzgeist  rektificirt  und  dann  mit  Wasser  verdünnt.  Da- 
durch werden  ölige  Beimengungen,  Kohlenwasserstoffe  u.  s.  w.  gefällt.  Der  wässerige 
Holzgeist  wird  destillirt  und  über  Kalk  entwässert.  L^m  ihm  die  letzten  Beimengungen 
an  Aceton  und  fremden  Aethern  zu  entziehen,  stellt  man  eirten  zusammengesetzten  Aether 
dar,  reinigt  diesen  durch  Destillation  und  zerlegt  ihn  durch  ein  Alkali.  Es  resultirt  ein 
wässeriger  Holzgeist,  der  natürlich  noch  (über  Kalk)  zu  entwässern  ist.  Man  bereitet  zu 
diesem  Zweck  zunächst  Oxahäuremefhylester  und  verseift  denselben  durch  Kochen  mit 
Wasser  (Wöhler,  .4.  81,  376)  oder  durch  Ammoniak  (Grodzki,  Krämer,  B.  7,  1494). 
Man  zerlegt  Benzoesäure- Methylester  durch  Digeriren  mit  einer  Lösung  von  1  Tbl. 
Aetznatron  in  3  Thln.  AVasser  und  "destillirt  (Carius,  ^.  110,210).  —  3  Thle.  Ameisen- 


FETTRElJiK.  A.   Af.KOHOLR  <„H,u^_,0.  235 

säuremethylester  werden  mit  2  Thlii.  NaOH  (iu  (j  Thiii.  Wasser  gelost)  digerirt 
(Krämer,  (Irodzki,  B.  9,  1928).  —  Einen  völli«,^  reinen  Holzgeist  erhält  man  durch  Auf- 
lösen von  1  Thl.  Jod  in  10  Thln.  käuflichem  Holzgeist,  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur 
Entfärbung  und  Destillation  (Regnaüld,  Villejean,  Bl.  42,  205). 

Bestandtheile  des  rohen  Holzgeistes  l Krämer,  Grodzki,  B.  9,  1920):  wenig  Aldehyd, 
Dimethylacetal,  Allylalkohol,  Aceton,  Methyläthylketon  vmd  höhere  Acetone,  ans  denen  durch 
Chlorzink  Isoxylol  und  symmetrisches  Dimethyläthylbenzol  abgeschieden  werden  kann. 

Quantitative  Bestimmung  des  Holzgeisfes.  Zur  Prüfung  des  käuflichen  Holz- 
geistes lässt  man  .5  com  desselben  langsam  anf  30  g  Jodphosphor  trojifen  (in  der  Minute 
zehn  Tropfen ).  Dann  erwärmt  man  am  Eückflusskühler  fünf  Minuten  lang  im  Wasserbade 
und  destillirt  das  I\Iethyljodid  ab.  Das  Destillat  versetzt  man  mit  Wasser  bis  zu  25  ccm, 
schüttelt  und  bestimmt  das  Volumen  des  gebildeten  Methyljodids.  5  ccm  chemisch  reinen 
über  Natrium  destilirten  Holzgeistes  geben  7,45  ccm  Methyljodid,  statt  der  theoretischen 
Menge  7,8  ccm  (Krell,  B.  6,^1310).  Grodzki  und  Krämer  (B.  7,  1495;  9,  1928)  ziehen 
es  vor  nur  15  g  PJ^  anzuwenden,  und,  nach  dem  Zutropfen  des  Holzgeistes,  5  ccm  einer 
Lösung  von  1  Thl.  Jod  in  1  Thl.  JodwasserstofFsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  zufliefsen  zu  lassen. 
Dann  wird  digerirt,  destillirt  u.  s.  w. 

IMethylacetal  C.,H^(0CH3).,,  das  im  rohen  Holzgeist  vorkommt  und  bei  '34"  siedet, 
giebt  mit  PJ.,  auch  Methyljodid,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  Anilin  zu  Dimethylauilin. 
Soll  der  Holzgeist  zur  Darstellung  von  Dimethylauilin  dienen,  so  liefert  die  PJ^-Probe, 
bei  Gegenwart  von  Methylacetal,  falsche  (zu  hohe)  Resultate  (Kräinier,  Grodzki). 

Bestimmung  von  Aceton  im  Holzgeist.  Die  Gegenwart  von  Aceton  wirkt  sehr 
schädigend  auf  die  Darstellung  von  Dimethylanilin.  Zur  Bestimmung  desselben  schüttelt 
man,  in  einem  getheilten  Mischcylinder ,  10  ccm  Doppeltnormalnatronlösung  mit  1  ccm 
Holzgeist  und  giebt,  unter  Schütteln,  5  ccm  Doppeltnormaljodlösung  hinzu,  und  später 
10  ccm  absoluten  Aether.  Die  Aetherschicht  wird  gemessen,  ein  aliquoter  Theil  derselben 
herausgenommen  ,  auf  einem  Uhrglase  verdunstet  und  das  rückständige  Jodoform  ge- 
wogen. Das  Gewicht  des  Jodoforms  (auf  die  ganze  Aetherschicht  berechnet),  mit  0,28 
multiplicirt ,  giebt  die  in  1  ccm  Holzgeist  enthaltene  Menge  Aceton  an.  Enthält  der 
Holzgeist  über  1  "  „  Aceton,  so  ist  eine  kleinere  Menge  (als  1  ccm)  davon  anzuwenden 
(Krämer,  B.  13,  1002). 

Zum  Nachweise  und  zur  Bestimmung  von  Holzgeist  im  Weingeist,  stellt  man  zu- 
nächst (rohes)  Methyljodid  dar;  dieses  wird  mit  Anilin  erhitzt,  das  gebildete  Methylanilin 
in  Freiheit  gesetzt  und  durch  ein  Gemenge  von  Kochsalz,  Kupfernitrat  und  Quarzsand 
in  Anilinviolett  übergeführt.  Man  löst  das  Produkt  in  Alkohol  und  schätzt  durch  kolori- 
metrisches  Vergleichen  den  Gehalt  an  reinem  Holzgeist  (Eiche,  Bardy,  B.  8,  ()97). 

Methylalkohol  ist  eine  dem  Aethylalkohol  in  jeder  Hinsicht  analoge  Flüssigkeit. 
Wirkt  im  verdünnten  Zustande,  innerlich  eingenommen,  berauschend,  in  koncentrirtem 
Zustande  giftig.  Löst  Fette,  Oele,  Salze  u.  s.  w.  in  derselben  Weise  wie  Weingeist  und 
wird  daher  (in  England)  häufig,  an  Stelle  des  Letzteren,  in- der  Industrie  benutzt. 
Siedep.:  6(j,78"  (Regnault)  64,8";  (Vincent,  Delächanal,  Bl.  33,  469);  65,75—66,25" 
(Grodzki,  Krämer);  spec.  Gew.  =  0,8142  bei  0°;  0,7984  bei  15";  0,796  bei  20".  Siedep.: 
64,8"  bei  763  mm;  spec.  Gew.  =  0,7476  bei  64,8";4"  (R.  Schiff,  ä.  220,  100).  Dampf- 
tension: bei  15,0"— 72,4  mm;  29,3"— 153,4;  43,0"— 292,4;  53,9"— 470,3;  65,4"— 7.56,6  mm 
(KoNOWALOW,  P.  [2]  14,  40).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepiuikte  a- =  5,10, 
(R.  Schiff,  A.  223,  69).  Beim  Mischen  mit  Wasser  tritt  Kontraktion  ein.  Absoluter 
Holzgeist  löst  etwas  amorphen,  wasserfreien  Kupfervitriol  mit  blaugrüncr  Farbe,  nicht 
aber  den  durch  Wasserauftiahme  krystallinisch  gewordenen  Kupfervitriol  (Kj^epl,  J.  pr. 
[2]  25,  526).  —  Spec.  Gew.,  Siedepunkt,  spec.  Wärme  u.  s.  w.  von  wässerigem  Holzgeist: 
A.  DuPRE,  J.  1872,  55. 

Gewichtsproc.               Spec.  Gew.  1  Volumen-  Spec.  Gew. 

an  Holzgeist  bei   10"  bei  20"  Siedej).  I  procente           bei    15" 

10  0,98632  0,98.384  82,57"  |  2                0.9971 

20  0,97478  0,97080  75,26°  }  5                0,9929 

30  0,96222  0,95675  70,68"  ;  10                0,9879 

40  0,94729  0,94054  68,31" 


50  0,92991  0,92205  67,08" 

60  0,91048  0,90207  65,75" 

70  0,88933  0,88035  64,65" 

80  0,86598  0,85655  63,13" 

90  0,84054  0,83079  (50,96"      [  90  0,8462 

100  0,81371  0,80334  58,60"     i        100  0,7995 


20  0,9742 

40  0,9500 

50  0,9345 

60  0,9234 

80  0,8713 


(Duclaux,  ä.  eh.  [5]  13,  87). 
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Bei  der  Destillation  über  erhitztem  Zinkstaub  zerfällt  der  Methylalkohol  glatt  in 
Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  nel)en  sehr  kleinen  Mengen  Methan  (Jahn,  B.  1 3,  983).  Bei 
der  Einwirkung  von  ZnCl,  auf  Holzgeist  entstehen  hauptsächlich  gasförmige  Kohlenwasser- 
stoffe C„H.,„4.,,,  neben  etwas  Hexamethylbenzol  (Lebej.,  Greene,  J.  1878,  388).  Bei  der 
Elektrolyse  einer  Mischung  von  Holzgeist  und  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Methylal 
CH.,(0C"H3),  (Renard,  ^.fA.  [5]  17,  290).  Natriummethylat  CH^ONa  verbindet  sich  bei 
100"  mit  Kohlenoxyd  zu  Essigsäure.  Lässt  man  CO  auf  ein  Gemisch  von  CH.jO.Na  und 
Natriumacetat  einwirken,  so  entstehten  Propionsäure  und  eine  bei  210 — 230°  siedende, 
flüssige  Säure  CsH,eO.,  (?)  (Geüther,  Frölich,  A.  202,  312). 

Additionsjirodukte.  Holzgeist  verbindet  sich  mit  Basen  und  Salzen,  nach  Art  des 
Krystallwassers.  —  LiC1.3CH,0  (Simon,  /.  jir.  [2]  20,  374).  —  MgCl,,.6CH,0  (Simon).  — 
CaCl,.4CH40.  Sechsseitige  Tafeln;  wird  durch  Wasser  gespalten;  zersetzt  sich  nicht  bei 
100*''(Kane,  A.  19,  168).  —  Ba0.2CH,0.  Nadeln  (Dumas,  Peligot,  A.  15,  10).  — 
SbCl,.CH,0  Blätter;  schmilzt  bei  81»  (Williams,  J.  1876,  332). 

Verhalten  von  Holzgeist  gegen  SnCl^,  FeClg ,  SbClg ,  BFI3 ,  SiFl^:  Kuhlmann,  A. 
33,  208. 

Alkoholate.  CH30.Na  + 2CH3.OH  (Frölich,  A.  202,  295).  —  CH3O.TI  (Lamy, 
J.  1864,  460). 

2.  Aethylalkohol  (Weingeist,  Alkohol)  C,H,,0  =  CH3.CH,.0H. 

Vorkommen.  Im  Harne  der  Diabetiker,  neben  Aceton.  Findet  sich  in  kleiner 
Menge  im  Harne,  nach  dem  Genuss  alkoholischer  Getränke  (Lieben,  A.  Spl.  7,  236). 
In  der  Schafleber;  findet  sich  im  Harn  und  in  den  Muskeln  des  Menschen  24  Stunden 
nach  dem  Tode  (J.  Bechamp,  Fr.  20,  603).  Aethylverbindungen  finden  sich  in  den 
unreifen  Früchten  von  Heracleum  giganteum,  Pastinaca  sativa,  Anthriscus  cerefolium 
(Gutzeit,  A.  177,  344).  Findet  sich  im  Boden,  namentlich  in  humusreichem,  in  den  Ge- 
wässern (1  g  in  1  kbm  Eegenwasser),  und  in  dei-  Atmosphäre  (Müntz,  J.  Th.  1881,  101). 
Hemilian  (B.  8,  661)  fand  Weingeist  im  rohen  Holzgeist. 

Bilduiiy.  Bei  der  Gährung  der  Glukose  durch  Hefe.  C,,H,,0,  =  2aHeO  +  2C0.,. 
Die  Alkoholgährung  des  Zuckers  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt,  aber  erst  im  12. 
Jahrhundert  stellte  Albucasis  Alkohol  aus  Wein  dar.  Raimund  Lullius  versuchte  im 
13.  Jahrhundert  den  Weingeist  durch  Potasche  zu  entwässern,  was  erst  Lowitz  1796 
(Crell's  Annalen  1796  [1]  195)  völlig  gelang.  Lavoisier  analysirte  den  Alkohol  (Journ. 
d.  Phys.  31,  55),  aber  erst  Saussure  (Gilbert's  Annalen  [1808]  29,  118  und  268)  er- 
mittelte die  richtige  Zusammensetzung.  In  Früchten  (Aepfel,  Kirschen  u.  s.  w.)  tritt,  bei 
Abschluss  von  Luft,  Alkohol-  und  Essiggährung  ein.  Gleichzeitig  wird  CO,  gebildet 
(Lechartier,  Bellamy,  J.  1869,  1097;  1874,  950).  Die  gleiche  Reaktion  erfolgt  beim 
Aufbewahren  der  Früchte  in  Kohlensäure  (Pasteur,  /.  1872,  852)  oder  in  Stickstoff 
(Müntz,  Bl.  31,  138).  In  kleiner  Menge  bei  der  Gährung  von  Mannit  oder  Glycerin 
mit  Kreide  und  faulem  Käse  (Berthelot,  J.  1857,  509).  Bei  der  Absorption  des 
Aethylens  C,H^  durch  Schwefelsäure  entsteht  Aethylschwefelsäure,  welche  beim  Destilliren 
mit  Wasser  "Weingeist  liefert  (Hennel,  P.  14,  282).  C.,H4  +  H,SO^  =  CH^-HSO^  und 
C,H,HSO,  +  H„0  =  C0H5.OH  +  H,SO,.  Bei  der  Reduktion  von  Aldehyd  durch  Natrium- 
amaigam  (WÜRTZ,  A.  123,  140). 

Darstellung.  Aus  Zucker.  Die  durch  die  Gleichung  CgH^.,0«  =  2C.,HgO-|-2C02  an- 
gedeutete Menge  Alkohol  wird  in  der  Praxis  nie  erreicht,  da  nebenbei  Glycerin,  Bernstein- 
säure und  Fuselöl,  auf  Kosten  des  Kohlenstoffs  im  Zucker,  gebildet  werden.  In  der  Spiritus- 
brennerei wird  zunächst  Stärkemehl  (meist  gedämpfte  und  zerkleinerte  Kartoffeln)  bei  60—65" 
durch  Diastase  (aus  gekeimter  Gerste)  in  Glykose  verwandelt  (eingemaischt).  Das  Flüssige 
(die  Maische)  wird  von  den  Trebern  abgesondert,  auf  18—20"  abgekühlt  (um  die  Bildung 
von  Milchsäure  zu  vermeiden)  und  dann  mit  Hefe  in  Gährung  gesetzt.  Die  weingare 
Älaische  wird  destillirt ,  wobei  ein  roher  Spiritus  (Lutter)  übergeht,  und  Schlempe 
zurückbleibt.  Den  Rohspiritus  rektificirt  man  in  Apparaten,  welche  eine  sofortige  Tren- 
nung des  Alkohols  von  der  Hauptmenge  des  mit  überdestillirten  Wassers  und  Fuselöls 
gestatten.  Diese  sammeln  sich  als  Phlegma  im  Dephlegmator  an.  Je  höher  die  Tem- 
peratur beim  Gähren  war,  um  so  mehr  bildet  sich  schweres  Fuselöl  (Pierre,  J.  1871, 
832).  Die  letzten  Antheile  von  Fuselöl  im  Weingeist  entfernt  man  durch  Filtriren  über 
ausgeglühte  Holzkohle.  Der  entfuselte  Weingeist  giebt  bei  der  Destillation  im  „Kolonnen- 
apparate" den  Sprit,  d.  h.  rektificirten  Weingeist  von  90— 96  "/„  Alkohol.  Die  ersten 
Antheile  des  überdestillirenden  Spiritus,  Vi.m)ou  Vol.  des  Rohsprits^  der  Vorlauf,  halten 
Aldehyd,  Acetal,  Collidin,    Essigsäure    und  ' Crotonaldehyd  (Krämer,  Pinnep.,  B.  2,  401; 

3,  75;  4,  787;  Kekule,  B.  4,  718).  Zuletzt  kommt  der  „Nachlauf  (V300  Vol.  des  Roh- 
sprit), das  sogen.  Fuselöl,  welches  Propyl-,  Isobutyl-  und  Isoamylalkohol  enthält.  (Zu- 
sammensetzung des  Runkelrübenfuselöls:  Perrot,  A.  105,  64j.     Im  schwedischen  Fuselöl 
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fand  Rabuteau  (J5/.  33,  178):  Propyl-,  Isopropyl-,  Isobutyl-  luid  Isoiimylalkohol,  Methyl- 
propylcarbinol  und  oberhalb  132"  siedende  Produkte. 

Absoluter  Alkohol.  Die  letzten  Antheile  Wasser  lassen  sich  dem  Alkohole  nicht 
durch  Destillation  entziehen.  Mau  entfernt  das  Wasser  durch  geglühte  Potasche  oder 
entwässerten  Kupfervitriol.  Im  Grofsen  benutzt  man  Chlorcalcium,  das  aber  mit  dem 
Weingeist  eine  Verbindung  eingeht,  die  erst  in  höherer  Temperatur  allen  Weingeist  ab- 
giebt.  Man  hat  daher  stets  Verlust  an  Weingeist  und  kann  nur  in  kupfernen  (Jefäfseii 
arbeiten,  im  Kleinen  wendet  man  am  besten  Aetzkalk  an  (Soiihkikan,  A.  30,  35G). 
Man  erhitzt  den  Alkohol  mit  je  250  Thln.  CaO  pro  Liter,  im  Wasserbade,  am  Rückfiuss- 
kühler.  Nach  '/j  bis  1  Stunde  wird  der  Alkohol  abdestillirt.  Auch  hier  wird  eine  kleine 
Menge  Alkohol  vom  Kalk,  bei  100"  zurückgehalten.  Enthält  der  Weingeist  mehr  als 
57y  Wasser,  so  muss  die  Operation  wiederholt  werden  (Erlenmeyer,  A.  1(30,  249).  Bei 
gröfserem  Wassergehalt  wendet  man  zunächst  Potasche  an,  weil  sonst  der  Kalk  zu  heftig 
einwirkt.  Alle  im  absoluten  Alkohol  enthaltenen  Spuren  Wasser  gehen  zunächst  über, 
und  auch  die  letzten  Antheile  sind  wasserhaltig,  da  absoluter  Alkohol  dem  Kalkhydrat 
\V\'isser  entzieht  (Soubeiran).  Bringt  man  zum  Kalk  noch  etwas  Aetzbaryt  BaO,  so 
zeigt  die  eintretende  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  den  Moment  der  völligen  Entwässerung 
an  (Berthelot,  J.  18(52,  392). 

Beim  Erhitzen  von  wasserhaltigem  Alkohol  mit  Eaeselsäureester  auf  100*"  entsteht 
absoluter  Alkohol  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [4]  9,  5). 

Weingeist  diftundirt  durch  thierische  Membran  viel  langsamer  als  Wasser.  In  eine 
thierische  Blase  eingeschlossen,  nimmt  er  daher  an  Stärke  rasch  zu  (Sömmering).  Aehn- 
liches  beobachtet  man  beim  Lagern  des  Weingeistes  (Branntweins)  in  Fässern.  Eine 
Koncentration  des  Alkohols  erfolgt  aber  nur  in  einer  trocknen  Atmosphäre.  Wird  der 
Weingeist  in  einem  porösen  Gefäfse  (Blase,  Pergamentpapier)  in  eine  feuchte  Atmosphäre 
gebracht,  so  entweicht  der  Alkohol  rasch  aus  dem  Gefäfse,  und  in  diesem  bleibt  schliefs- 
lich  Wasser  zurück  (Gal,  Bl.  39,  6,  393). 

Nach/reis  von  Wasser  im  Alkohol.  In  ein  12  mm  breites  Proberohr  giefse  man 
3-4  ccm  Benzol  CgHe  und  einen  Tropfen  Alkohol.  Bei  höchstens  3"  ^  Wasser  bleibt 
die  Flüssigkeit  klar,  bei  3— 7  7o  Wasser  entsteht  eine  Wolke,  und  bei  über  7  7,,  wird  das 
Wasser  in  Tropfen  abgeschieden.  Empfindlicher  als  Benzol  ist  Paraffin  öl  (Siedop.: 
210—240"  bei  »J  mm).  Man  schüttelt  Paraftinöl  mit  gleich  viel  absolutem  Alkohol  und 
hebt  die  klare  Alkoholschicht  ab.  Gielst  man  wasserhaltigen  Alkohol  in  diese  Alkohol- 
schicht, so  entsteht  sofort  eine  Trübung  durch  ausgeschiedenes  Wasser  (Crismer,  B.  17, 
(350j.  —  Bringt  man  (1  mg)  Anthrachinon  mit  etwas  Natriumamalgam  zusammen  und 
giefst  absoluten  Alkohol  darauf,  so  tritt  eine  grüne  Färbung  ein,  die  beim  Durchschütteln 
mit  Luft  verschwindet.  Enthält  der  Alkohol  eine  Spur  Wasser,  so  erhält  man  eine  rothe 
Färbung,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  verschwindet,  bei  ruhigem  Stehen  aber  wieder  er- 
scheint (Claus,  B.  10,  927). 

Eigenschaften.  Wasserhelle  Flüssigkeit.  Siedep.:  78,4°  bei  700  mm  (Kopp,  ^,  92,  9), 
78,3"  (Regnault,  J.  1863,  70).  Siedep.:  12,8"  bei  20,5  mm;  17,4"  bei  ,30,86  mm;  21"  bei 
41,32  mm;  24,8"  bei  56,86  mm;  26,2"  bei  61,96  mm  (Kahlbaum,  B.  16,  2480).  Dampf- 
tension: bei  18,7"  —41,1  mm;  bei  35,5"  —105,9;  bei  49,.5"  -214,7;  bei  65,4"  —444,0; 
bei  78,55"  —766,1  mm  (Regnault).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkte  a' =  4,782 
(R.  Schiff,  A.  223,  69).  Spec.  Gew.  =  0,79367  bei  15"/4".  Spec.  Gew.  =  0,73815  bei 
78,2/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  100).  Wird  bei  —  100"  dickflüssig.  p:rstarrt  bei  —  1.30,5" 
(S.  Wroblevsky,  Olszewsky,  M.  4,  338).  Aeulserst  hygroskpisch ;  mischt  sich  mit 
Wasser  unter  Wärmeentwickelung  und  Kontraktion.  Das  Maximum  der  Kontraktion 
entspricht  ungefähr  der  Formel  C„H,0  +  3H„0  (49,836  Volumen  Wasser  und  53,93!» 
Vol.  Alkohol  von  0"  geben  100,0  Vol.  statt  103,775  Volumen  (Mendele.iew,  Z.  1865, 
262).  Dies  deutet  auf  das  Entstehen  einer  waliren  Verbindung  hin.  Auch  die  „Tran- 
spiration" eines  Gemisches  von  C.,HgO  + 3  HjO  ist  gröfser,  als  bei  höherem  oder  niederem 
Wassergehalt  (Graham,  A.  123,  102). 

1  Thl.  Schnee  mit  2  Thln.  Alkohol  von  99 "/o  und  0"  gemengt,  bewirken  eine  Tem- 
peratureruiedrigimg  von  —21",  und  bei  70  procentigem  Weingeist  von  —20". 

Alkohol  löst  P'ette,  Gele,  Harze  (überhaupt  kohlenstoffreiche  Körper).  Carbonate  und 
Sulphate  (z.  B.  Gyps)  sind  in  Alkohol  unlöslich.  LiCl,  CaCl, ,  Ca(N03), ,  SrGl,  sind  in 
Alkohol  löslich,  Ba(N03)„  Sr(N03).,  aber  unlöslich  (Trennung  des  Lithiums  vom  Kalium 
und  Natrium,  Ca  und  Sr  vom  Ba'.  .  .).  Dalier  zersetzt  in  Alkohol  gelöste  Salpetersäure 
Calciumcarbonat,  aber  nicht  Baryum-  oder  Strontiumcarbonat;  in  Alkohol  geliiste  Schwefel- 
säure zersetzt  keine  Carbonate,  wohl  aber  Acetate. 

Innerlich   eingenommen   wirkt  der  Alkohol,    im    verdünnten   Zustande,    berauschend 
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in  koncentrirtem  als  tödtliches  Gift.  Er  koagulirt  die  Albuminate  und  scliützt  dadurch 
thierische  Stoffe  vor  Fäulniss  (Aufbewahren  anatomischer  Präparate). 

Alkohol,  über  schwach  erhitzten  Zinkstaub  geleitet,  zerfällt  in  Aethylen  und  Wasser 
(resp.  Wasserstoff),  während  bei  Dunkelrothgluth  eine  glatte  Spaltung  in  CO,  CH^  und 
Wasserstoff  eintritt  (Jahn,  B.  13,  987).     C.,B^O  =  CO  +  CH,  -f  H.,. 

Oxydationsmittel  (NHO., ,  CrOg  .  .  .)  führen  den  Alkohol  in  Aldehyd  und  Essigsäure 
über.  i3eim  Erhitzen  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  auf  180"  entstehen  Cu.,0  und 
Essigsäure  (Letellier,  J.  1879,  4S9j.  Atmosphärischer  Sauerstoff  wirkt  nur  bei  Gegen- 
wart von  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  ein  (Essiggährung);  reiner  Alkohol 
bleibt  unverändert.  Alkohol,  mit  etwas  Fleisch  und  Kreide  von  Sens  versetzt,  gährt, 
wobei  Capronsäure  CgHjjO., ,  Caprylalkohol  CyHj^O  und  deren  Homologe  entstehen 
(Bechamp,  J.  1868,  430;   18"ü9,  308). 

Chlor  in  Alkohol  geleitet  liefert  Chloralalkoholat ,  Brom  bildet  Bromal,  Bromoform, 
Dibromessigsäure  und  Bromkohlenstoff  CBr^  (Schäfer,  B.  4,  36ü).  Beim  DestiUiren  mit 
wässerigem  Chlorkalk  entsteht  Chloroform.  Uebergiefst  man  trocknen  Chlorkalk  mit 
absolutem  Alkohol,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaktion  ein,  und  es  destillirt  ein  grünlichgelbes 
Oel  über  (Unterchlorigsäureäthylester?),  das  sich  am  Lichte  oder  beim  P^wärmen 
explosionsartig  zersetzt.  Bei  dieser  Zersetzung  treten  Aldehyd,  HCl,  HCIO, ,  Monochlor- 
acetal,  wenig  Dichloracetal  und  Chloroform  auf  (Schmidt,  Goldberg,  J.  pr.  [2]  19,  393). 
Wird  der  Alkohol  vorher  mit  Wasser  verdünnt,  so  erzeugt  der  Chlorkalk  nur  noch 
Spuren  von  Monochloracetal ,  während  die  Menge  des  Chloroforms  zunimmt  (GoLDBERCi, 
J.  pr.  \2]  24,  113).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  entstehen:  Essigsäure, 
Glyoxal,  Glyoxylsäure,  Glykolsäure,  Oxalsäure  und  Salpetrigäther.  Salpetersaures  (Queck- 
silber bildet  Knallquecksilber.  —  Koncentrirte  Schwefelsäure  wirkt  je  nach  Stärke, 
Quantität  oder  Temperatur  ein  und  liefert  Aethylschwefelsäure ,  Aether  oder  Aethylen. 
JjCtzteres  entsteht  immer  beim  Behandeln  des  Weingeistes  mit  stark  wasserentziehenden 
Mitteln.  —  Beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  schwefliger  Säure  auf  200"  werden:  Aethyl- 
schwefelsäure, freie  Schwefelsäure,  Aether  (C2H5)./J,  Mercaptan  C.^H5(SH)  und  Schwefel 
gebildet  (Pagliani,  ./.  1878*  518).  --  Alkohol,  auf  stark  erhitztes  Chlorzink  getropft, 
zerfällt  grüfstentheils  nach  der  Gleichung:  2C2HgO  =H„  +  H.,0  +  C2H^  +  C.,H^0  (Aldehyd) 
(Le  Bel,  Greene,  Am.  2,  22j.  An timon trieb lo  rid  löst  sich  in  Alkohol;  die  Lösung 
bleibt  bei  100"  unverändert,  aber  bei  150"  tritt  folgende  Reaktion  ein:  SbCl^ -|- "^^''Hü*^ 
=  SbOCl-|-2C,H5CI  +  (C.,H5)20  +  2H,0  (H.  Schiff,  ä.  hipl.  5,  218). 

Nachiceis  des  Alkohols.  1.  Man  erwärmt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit,  fügt  ein 
Körnchen  Jod  hinzu  und  dann  Kalilauge  bis  zur  Entfärbung.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  Jodoform  als  gelbes  Krystallpulver  ab,  das  unter  dem  Mikroskop  in  charakteristischen, 
sechseckigen  Tafeln  erscheint.  Holzgeist  und  Aether  C^Hj^O  zeigen  diese  Reaktion  nicht, 
wohl  aber  Aceton,  Aldehyd,  Milchsäure  u.  a.  Zum  Nachweis  von  Weingeist  im  Aether 
(C.,H..).,0  wird  dieser  mit  etwa  Wasser  geschüttelt  und  das  abgeg(»ssene  Wasser  wie 
oben  geprüft  (Lieben,  A.  Spl.  7,  218).  Oder:  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  wird  auf  40—50" 
erwärmt,  5 — 6  Tropfen  zehnprocentiger  Kalilösung  zugefügt  luid  dann  Jod  (in  Jodkalium 
gelöst)  bis  zur  Bräunung,  welche  durch  wenig  Kalilösung  entfernt  wird  (Hager,  Fr.  9,492). 

2.  Mau  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Benzoylchlorid  und  zerstört  den  üeberschuss  davon 
durch  schwache  Kalilauge.  Es  tritt  der  eigenthümliche  Geruch  des  Benzoesäureäthyl- 
e-sters  hervor  (Berthelot,  Z.  1871,  471). 

Zum  Naehiveis  von  Weingeist  im  Holxgeisi  erhitzt  man  diesen  mit  4  Thln. 
koncentrirter  Schwefelsäure.  Es  entweicht  Aethylen,  das  man  in  Brom  auffangt.  Holz- 
geist Hefert  unter  diesen  Umständen  Methyloxyd  (CH3)20,  das  in  Wasser  und  kalter, 
koncentrirter  H.,SO^  leicht  löslich  ist  (Berthelot,  B.  2,  105;  8,  696). 

Oder:  man  oxydirt  die  über  etwas  Schwefelsäure  abdestillirte  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
säure und  Kahumhypermanganat,  entfärbt  mit  Natriumhyposulfit  und  fügt  Fuchsinlösuug 
hinzu.  Bei  Gegenwart  von  Alkohol  ist  Aldehyd  entstanden,  welcher  die  Fuchsinlösung 
violett  färbt  (Riche,  Bakdy,  Bl.  26,  93). 

Nachweis  und  Bestimmung  von  Fuselöl  im  Branntwein.  Man  verdünnt 
den  Branntwein  mit  Wasser,  bis  er  einen  Alkoholgehalt  von  12 — 15"/^  zeigt,  und  schüttelt 
dreimal  je  '/.,  Stunde  lang  mit  Ys  des  Gesammtvolumens  an  CHClg  aus.  Die  Chloro- 
formlösung wird  dreimal  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  geschüttelt  uud  dann  mit 
einem  Gemenge  von  30  Thln.  H,0,  2  Thln.  H,SO,  und  5  Thln.  K^Cr^O^  versetzt.  Man 
läfst  das  Gemisch  in  einer  verkorkten  Flasche  sechs  Stunden  lang  bei  85"  stehen  und 
destillirt  dann  mit  Wasser  das  Chloroform  und  die  gebildete  Isovaleriansäure  ab.  Das 
Destillat  wird  mit  BaCO^  gesättigt  und  der  in  Lösung  gegangene  Baryt  bestimmt  und 
als  isovaleriansaures  l'aryum  berechnet,  nach  Abzug  von  etwas  BaCl,  (aus  dem  Chlor 
des  CHCly  herrührend)  (Marquardt,  Ä  15,  1371).   Man  verwendet  aus  Chloral  bereitetes 
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Chloroform  und  reinigt  dieses  durch  sechsstündiges  ErwänucM  mit  Ohromsäiiregemiscli 
(220  com  Chloroform,  3'/o  g  K^-rjO,,  1,4  g  H,SO^  und  Wasser)  auf  85".  Das  abdestilürte 
Chloroform  wird  durch  BaCO^  von  einem  Säuregehalt  befreit  (M.,  />'.  1.5,  1002). 

Quanti lative  Alkoholbestimmu7ig.  Hat  man  es  mit  einem  Gemenge  von 
Alkohol  und  Wasser  zu  thun,  so  genügen  die  Angaben  des  Alkoholometers  nach 
Tralles,  welches  den  Alkoholgehalt  in  Volumenproceuten  angiebt. 

Tabellen  zur  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  in  Gewichts-  und  Volum procenten  uns 
dem  specifischeu  Gewicht  (bei  15,5°):  Hehner,  Fr.  19,  480;  Dahm,  Fr.  21,  485. 

Speci fisehes  Oetvicht  des  irä^scrigen  Alkohols. 


Gew.-Proc. 
Alkohol 

100 
90 
80 
70 
00 
50 
40 
30 
20 
10 


Wp.  Gew.  bei 
20"  gegen 
Wasser  voQ  4" 
0,78945 
0,81801 
0,84300 
0,80781 
0,89129 
0,91400 
0,93511 
0,95403 
0,90877 
0,98195 


(Mendeeejew,  Z.  1805, 
2.57U.P.138, 103n.230). 


Gew.-Proc. 
an  abs.  Alk. 

Siedep. 

Vol.-Proc. 
an  abs.  Alk. 

Sp.  Gew. 
l)ei  15" 

Vol.-Proc. 
iiii  abs.  Alk. 

Sp.  Gew. 
bei  15" 

10 

90,98 

1 

0,9985 

35 

0,9594 

20 

80,50 

2 

0,9970 

40 

0,9523 

30 

84,01 

3 

0,9950 

45 

0,9440 

40 

82,.52 

5 

0,9929 

50 

0,9348 

45 

81,99 

10 

0,9807 

00 

0,9141 

50 

81,33 

15 

0,9812 

70 

0,8907 

00 

80,47 

20 

0,9703 

80 

0,8045 

70 

79,01 

25 

0,9711 

90 

0,834(j 

80 

78,84 

30 

0,9057 

100 

0,7947 

90 

78,01 

(1)u(;laux, 

A.  Hl.  [5j 

13,  88). 

100 

77,89 

(DuPRE,   Page,  J. 

1809,  90). 


Bei  Gegenwart  gelöster  Stoffe  wird  ein  bestimmtes  Volumen  der  alkoholhaltigen 
Flüssigkeit  zur  Hälfte  abdestillirt,  das  Destillat  auf  das  ursprüngliche  Volumen  gebracht 
und  mit  dem  Alkoholometer  geprüft.  —  Bei  Alkoholbestimmungen  im  Wein  ist  dem- 
selben —  zur  Bindung  der  Essigsäure  —  vorher  Kalk  oder  Natron  zuzusetzen.  Enthält 
das  Destillat  Ammoniak,  so  mus.s  es,  nach  Zusatz  von  verdünnter  H.,SO^,  nochmals 
destillirt  werden  (Maumene,  A.  eh.  [5]  9,  490). 

Oder:  man  bestimmt  den  Siedepunkt  des  alkoholischen  Gemisches;  —  man  ermittelt 
den  Ausdehnungskoefficient  im  Dilatoraeter;  —  Geissler's  Vaporimeter  giebt  den 
Alkoholgehalt  durch  die  Tension  der  Dämpfe  der  siedenden  Flüssigkeit  an;  —  einen 
Gehalt  von  höchstens  20  "/o  Alkohol   erkennt  man   durch   die  Erhebung  im  Kapillarrohr. 


Ein  Zusatz  von 


Alkohol  zu  Wasser  bewirkt  an  einer  kapillaren  Säule  von  41,48  mm 


Höhe  eine  Aenderung  von  0,2  mm  (Valson,  J.  1857  [2j  3).  (Liquometer,  Vaj.son, 
J.  1807,  14).  —  Man  zählt  die  Tropfen  beim  Ausfliefsen  von  5  ccm  Flüssigkeit  ans  feiner 
Oeffnung  (Duci.AUX,  J.  1870,  32  und  B.  7,  590). 

fj pfrierpunki  ron  ivässerigem  Alkohol  (Raoult,  A.  eh.  [5]  20,  221). 


Gramu]  Alkohol 

Graiuni  Alkohol 

Gramm  Alkohol 

Tierpuiikt 

auf  100  g 

H.,0 

Gefrierpunkt 

auf  100  g 

H,0 

Gefrieijiunkt 

auf 

100  g  H.,0 

—  1,0" 

2,05 

—  8° 

19,80 

-20" 

42,8 

-2,0" 

5,50 

-  9" 

21,90 

—22" 

40,0 

—3" 

7,95 

—10" 

23,60 

-  24" 

^ 

50,6 

—4" 

10,00 

—12" 

27,6 

-26" 

54,8 

—5" 

13,00 

—14" 

31,3 

—28" 

59,2 

-0" 

15,30 

-10" 

35,1 

-30" 

04,0 

-7" 

17,80 

—18" 

39,0 

-32" 

70,0. 

Es  kann  daher  der  Alkoholgehalt  auch  durch  gefrieren  lassen  bestimmt  werden.  Bei 
Gegenwart  von  fremden  Beimengungen  (also  in  nicht  destillirten,  alkoholischen  Getränken) 
ist  aber  der  beobachtete  Gefrierpunkt  stets  niedriger  als  der,  nach  di-m  Alkoholgehalle 
berechnete,  und  zwar  um  0,1"  für  je  1",,  (nach  Tralles)  (Raoult). 

Geistige  (Jetränke.  —  Rum  wird  in  West-  und  Ostindien  durch  Gährung  von 
Zuckerrohrmelasse  bereitet;  Arrac  aus  Reis  (auf  Java),  Cognac  (Franzbranntwein) 
durch  Destillation  von  Wein  in  Cognac  (Frankreich).  —  Durch  Destillation  gegohrener 
Fruchtsäfte    erhält    man:    1.   Kirschwasser   (badischer    Schwarzwald,    Schweiz),   dessen 
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Aroma  von  freier  Blausäure  herrührt,  da  man  den  Kirschensaft  mit  zerschlagenen,  amyg- 
dalinhaltigen  Kirchkeriien  gähren  lässt;  2.  Slibowitz  aus  Zwetschen.  —  Genever  (Gin). 
Dem  Branntwein  werden,  bei  der  Rektification,  Wacholderbeeren  zugesetzt.  —  Beim  Ab- 
sinth (Schweiz)  giebt  man  dem  Branntwein  Wermuth,  Anis  und  Fenchel  zu  und  färbt 
das  Destillat  durch  Wermuth,  Melisse  und  Ysop.  —  Whisky  ist  Kornbranntwein,  dessen 
Geruch  von  dem  Rauche  des  beim  Malzdarren  verwendeten  Torfes  herrührt.  —  Kumis 
wird  durch  Gährung  von  Stutenmilch,  Kephir  durch  Gährung  von  Kuhmilch  bereitet. 
—  Wein  entsteht  durch  Gährung  des  Traubenmostes  und  enthält,  aufser  den  gewöhn- 
lichen Produkten  der  Alkoholgährung,  Weinsäure,  Aetherarten,  Mineralsalze  u.  s.  w.  Der 
Farbstoft'  der  rothen  Weintrauben  ist  in  Wasser  unlöslich,  daher  ist  auch  der  Most  dieser 
Beeren  fast  farblos.  Indem  man  die  zerquetschten  Beeren  mit  den  Schalen  gähren  lässt, 
entsteht  Alkohol,  welcher  den  blauschwarzen  Farbstoff  der  Schalen  löst.  Die  freie 
Weinsäure  des  Traubensaftes  wandelt  dann  diese  Farbe  in  eine  röthliche  um.  Zu  gleicher 
Zeit  wird  aus  den  Schalen  Gerbstoff  ausgezogen,  der  in  weifsen  Weinen  meist  fehlt. 
Südliche  Weine  haben  mehr  Zucker  und  Alkohol,  nördliche  mehr  Säure  und  Bouquet. 
Das  Letztere  wird  durch  die  Gegenwart  sehr  geringer  Mengen  verschiedener  saurer  Aetherarten 
bedingt,  welche  meist  langsam  entstehen,  durch  zu  langes  „Lagern"  aber  oft  wieder  ver- 
schwinden. Beim  Gähren  des  Mostes  scheidet  sich  an  den  Wänden  der  Fässer  Wein- 
stein ab,  und  auf  dem  Boden  Weinhefe.  Aus  Letzterer  gewinnt  man,  durch  Destil- 
lation, Branntwein  und  Oenanthäther  (Wein-  oder  Drusenöl),  der  einen  specifischen 
Weingeruch  besitzt  und  zur  künstlichen  Weinbereitung  benutzt  wird.  Aus  der  Weinhefe 
kann  dann  noch  Weinstein  und  eine  feine  Kohle  gewonnen  werden  (Rebschwarz).  Die 
Trester  verarbeitet  man  auf  Wein  oder  Braimtwein,  Weinstein,  Potasche  und  Rebschwarz. 

Alkoholo-ehalt  verschiedener  Getränke  (Gläsner,  J.  1872,  1043): 


Tokayer       16,84 

Xeres 20,96 


Porter 4,2 

Ale 8,9 


Rheinwein 8,4—10,0 

„  geringere  Sorte  .       7,8—  8,4 

Bordeaux 10,5 

Malaga 12,5 

Bier       2,9 

Bockbier 4,0 

Portwein    .......  15,0  ,  Rum,  Cognae       ....     53,4—53,7 

Genever 51,6  |  Whisky 54,3 

Additionsproduklr  des  Alkohols.  LiCI.4aHnO  (Simon,/,  pr.  [2]  20,  373).  — 
MgCU.GaH,.0  (Simon).  —  Mg(N03),.6C.,HeO  (Chodnevv,  A.  71,  250).  —  CaCl,,.4C.,HgO 
(Chodnew).  —  CaCl.,.3C.^HuO.  Aeufserst  zerfliefsliche ,  prismatische  Krystallgruppen 
(Heindl,  M.  2,  207). 

SnCl,.2C,H,0.  Krystalle  (Robiquet,  J.  1854,  560).  Unzersetzt  flüchtig.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Alkohol  Aethylchlorid  und  Aether  (C.,Hn).,0  (Girard,  Chapoteaut, 
Z.  1867,  454).  —  TiCl,.C,H,,0.  Krystalle.  Schmelzp.:  105—110"  (DEMARgAY,  B.  8,  75). 
Wird   durch  Wasser  leicht  zersetzt. 

AsClg.C^HeO.  Flüssig.  Raucht  an  der  Luft.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  148".  Wird 
durch  Feuchtigkeit  rasch  zerlegt  (Luynes,  A.  116,  368).  —  SbClg.CjHgO.  Nadeln. 
Schmelzp.:  66"  (Williams,  J.  1876,  331).  —  PtCl,.2C2HuO  (Schützenberger,  J.  1870,  388). 

Alkoholatc.  Natrium  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  unter  Wasserstoffentwickelung. 
Aus  der  gesättigten,  warmen  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  NaC2H50.2G,HeO.  Die 
Verbindung  verliert  im  Vakuum  bei  180"  allen  Alkohol  und  hinterlässt  amorphes 
Natriumalkoholat  Na.O.,H,0  (Geuther,  Z.  1868,  378).  Wanklyn  (A.  150,  200) 
erhielt  die  Verbindung  NaCl.Hj 0.30211^0.  Dieselbe  entsteht  durch  Destillation  einer 
Lösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  im  Vakuum,  bei  20".  Erhitzt  man  hierbei 
auf  70",  so  hinterbleibt  die  Verbindung  Na.aHjü  +  2C.,HeO  (Forcrand,  Bl.  40,  177). 
Bildungswärme  von  Natriumalkoholat:  Forcrand.  Chlor  wirkt  auf  Natriumalkoholat 
ein  unter  Bildung  von  Aldehyd  und  Essigsäure  (Maly,  Z.  1869,  345).  Brom  erzeugt  mit 
freiem  Natriumalkoholat  NaC.^H.p:  Aetiiylbromid,  Bromal,  Essigäther,  HBr  und  NaBr 
(Barth,  B.  9,  1456).  Mit  alkoholhaltigem  Natriumalkoholat  entstehen:  Aetiiylbromid, 
Essigäther,  Bromessigäther  C2H2Br0.j.C2Hr,  und  Tetrabromäthan  C^H^Br^  (Siedep.:  150") 
(Seli>,  Salzmann,  7i.  7,  496).  .l'od  erzeugt  mit  gewöhnlichem  Natriumalkoholat  wesent- 
lich Methylenjodid  CHgJ,,  neben  wenig  Jodoform  (Butlerow,  A.  107,  HO). 

Natriumäthylat  CjHfpNa  verbindet  sich  bei  160"  mit  Kohleiioxyd  zu  Propionsäure 
CjHeO,,.  Wird  CO  bei  205"  über  ein  Gemenge  von  Natriumäthylat  und  Natriumacetat 
geleitet,  so  entstehen:  Normalbuttersäure,  Diäthylessigsäure  C,.Hj,0,,  eine  bei  250—260" 
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siedende  flüssige  Säure  Ci|,H,^0„  und  Mesitylensäure  CgHjuO.,  —  und  ferner  die  Ketone 
CgHjgO  und  CijHj^O.  —  Beim  Ueberleiten  von  CO  über  ein  Gemenge  von  Natrium- 
alkoholat  und  isovaleriansaurem  Natrium  bei  160°  entstehen  die  flüssigen  Säuren  C-H,^ü, 
(Siedep.:  220°),  C,^H,aO.,  (?)  (Siedep.:  270  —  280"),  C,,H„oO.,  (?)  (Siedep. :  280  —  300°)', 
C23H30O.,  (?)  (Siedep.:  über  360"),  Mesitvlensäure,  —  und  die  Ketone:  CjH-.O,  C..H.,„0, 
a3H,.,0"(?)  (Siedep.:  200-210°),  C.,-H,,0(?)  (Siedep.:  240-260°),  C,,1%^0  C!)  (Siedep.: 
über  .360°)  (Geutheb,  ä.  202,  305  und  321). 

CjHjO.K.  Alkoholische  Kalilösung  färbt  sich  bald  braun,  infolge  der  Bildung  von 
Aldehydharz.  Alkoholisches  Kali  wirkt  reducirend  auf  Nitrokörper ,  nach  Maumexk 
(/.  1878,  712)  infolge  eines  Gehaltes  an  dihydrodedsaurem  Kalium  K.C^H704(?). 
Dieses  Salz  soll  sich  bei  längerem  Aufbewahren  von  alkoholischem  Kali  in  dunklen, 
krystallinisch-körnigen  Massen  ausscheiden  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  unter 
Zusatz  von  Thierkohle,  farblos  erhalten  lassen. 

CaO  verbindet  sich  langsamer  mit  Alkohol  als  BaO.  Die  Verbindung  (C,H50)2Ca 
ist  aber  beständiger  als  die  Barytverbindung  (Destrem,  ä.  dt.  [5]  27,  13).  Sie  zerfallt 
bei  der  trocknen  Destillation  in  Aceton,  CjH^,  CgHg,  CH^,  viel  WasserstoflE  und  CaCOg.  — 
Ba(C2HgO)o.  Fällt  beim  Kochen  einer  Lösung  von  BaO  in  absolutem  Alkohol  nieder. 
Der  Niederschlag  löst  sich  beim  Erkalten  (Berthelot,  Z.  1868,  352).  Zerfällt  bei  der 
trocknen  Destillation  in  BaCOg,  C^H^,  CH^  und  Wasserstoff"  (Destrem,  A.  eh.  [5]  27,  23: 
vgl.  Dumas,   Stas,  A.  eh.   [2]  23,   158).      Bildungswärme:    Forcrand,  Bl.  40,  180. 

Zn(C2H-0)3.     Bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Zinkäthyl  an  der  Luft. 

AlJg.AhC.^HsO).^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  (2  g)  fein  zerschnittenem  Alu- 
miniumblech mit  (i  g)  Jod  und  (20  ccm)  absolutem  Alkohol  (Gladstone,  Tribe,  J. 
1876,  329).  3C,HgO  +  2AIJ3  =  AUiOCHj,!,  +  3HJ;  —  Al2(OC,Hr)3J3  +  SC^HgO  = 
2Al(OaHg)3_+3HJ.  —  A1  +  3HJ  =  A1J3  +  H3.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
in  Aethyljodid  und  Thonerde.  Destillirt  man  die  Verbindung  im  Vakuum,  so  geht  gelb- 
lichweifses  Aluminiumalkoholat  A1(G,H50)3  über.  Dasselbe  schmilzt  bei  130°;  spec. 
Gew.  =  1,147  bei  4°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether,  mäfsig  in  Benzol. 
Destillirt  nur  im  Vakuum  unzersetzt.  Zerfällt  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Thonerde 
(Gladstone,  Tribe,  Soc.  39,  3).  Aluminiumalkoholat  zerfällt  bei  der  Destillation, 
an  der  Luft,  in  Thonerde,  Aethylen,  Alkohol  und  wenig  Aether  (C.,H5).,0  (Gladstone, 
Tribe,  Soc.  41,  5).  —  TUC^H.O).  Bildung.  Aus  Thallium  und"  absolutem  Alkohol 
in  Gegenwart  von  Sauerstoff  (Lamy,  A.  eh.  [4]  3,  373).  —  Flüssig.  Spec.  Gew.  =  3,685. 
Wird  durch  Wasser  zerlegt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Holzgeist  auf  150°  die  ent- 
sprechende Methylverbindung  T^CHgO). 

Eisenäthyl at  Fe(OC2H5)3  (?).  Durch  Eintragen  einer  Lösung  von  1,4  g  Natrium 
in  25  ccm  absoluten  Alkohol  in  eine  Lösung  von  3,25  g  FeCl3  in  25  ccm  absosoluten 
Alkohol  wird  alles  Chlor  als  NaCl  ausgefällt.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung  hinterlässt 
beim  Verdampfen  einen  schwarzen  Rückstand,  der  sich  in  Alkohol,  CHCI3 ,  Benzol  und 
Ligroin  löst.  Durch  wenig  Wasser  wird  aus  der  Verbindung  Eisenoxydhydi'at  gefällt, 
giefst  man  aber  die  alkoholische  Lösung  in  viel  Wasser ,  so  erfolgt  erst  nach  einigem 
Stehen,  rascher  beim  Erwärmen,  eine  Fällung.  Auch  CO,,  H,SO^  und  Salze  bewirken 
die  Ausfällung  von  Eisenoxvdhvdrat,  nicht  aber  Essigsäure,  HNO3,  HCl  oder  NHg  (Gri- 
maux,  Bl.  41,  157). 

3.  Alkohole  C3H,0. 

Je  nachdem  man  in  der  rationellen  Formel  des  Weingeistes  CHj.CHj.OH  ein  Wasser- 
stoffatom am  ersten  oder  zweiten  Kohlenstoflatom  durch  Methyl  ersetzt,  erhält  man 
normalen  oder  sekundären  Propylalkohol. 

1.  Normaler  (primärer)  Propylalkohol  (Aethylcarbinol)  CHg.CHj.CH^.OH. 

Vorkommen.  Im  Weintreberfuselöl  (Chancel,  J.  1853,  503  und  A.  151,  298);  im 
Vorlauf  des  Rohspiritusfuselöls  (Krämer,  Pinner,  B.  3,  75;  Fittig,  Z.  1868,  44;  Pierre, 
PucHOT,  A.  163,  265). 

Bilditng.  Durch  Erhitzen  von  Allylalkohol  mit  Kali  (Tollens,  Z.  1870,  457;  1871, 
249).  Aus  Propionsäurealdehyd  (Rossi,  A.  159,  80)  oder  Propionsäureanhydrid  mit 
Natriumamalgam  (Linnemann,  ^1.  148,  251;  160,  231;  161,  18).  Entsteht,  in  kleiner 
^lenge,  bei  der  Gährung  von  Glycerin  durch  Spaltpilze  (Fitz,  B.  13,  1311). 

Stark  alkoholisch  riechende  Flüssigkeit;  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Mit  Wasser 
in  allen  Verhältnissen  mischbar,  Avird  durch  Chlorcalcium  aus  der  wässerigen  Lösung 
wieder  abgeschieden.  Siedep.:  97,4°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8205  bei  0°;  0,8066  bei  15». 
Spec.  Gew.  =  0,8044  bei  20°  4°  (Brühl,  ^.  203,  268).  .Spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl, 
M.  2,  664.  Siedep.:  97,4°  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,8069  bei  17°;  Ausdehnungskoefficient: 
Zander,  A.  214,  153.     Spec.  Gew.  =  0,8177  bei  0°  (Zander,  A.  224,  79).     Siedep.: 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  16 


242  FETTREIHE.  —  TV.  ALKOHOLE. 

97,1°  bei  752,4  mai;  spec.  Gew.  =  0,7300  bei  97,1/4«  (R.  Schiff,  ä.  220,  101).  Biedei).: 
10,20  bei  10,22  mm;  22,;{"  bei  10,78  mm;  31,4"  bei  30,2  mm;  35,0"  bei  39,0  mm;  43,2"  bei 
02,18  mm  (Kahlbaum,  B.  IG,  2480).  Spec.  Gew.  und  Dampfteiision  bei  verschiedenen 
Temperaturen:  Naccari,  Pagliani,  J.  1882,  03.  Dampften.sion :  bei  10,5"  10,9  mm;  bei 
52,4"  101,1  mm;  bei  59,9"  148,5  mm;  bei  70,5"  247,7  mm;  bei  82,1"  411,4  mm  (Kono- 
WALOW,  P.  [2]  14,  41).  Kritische  Temperatur:  254,1"  (Nadeschüin,  ifi".  [2]  14,  539). 
Kni>ilhiritätskon staute  beim  Siedepunkte  a-  =  4,718  (ß.  Schiff,  ä.  223,  70).  Giebt  bei 
der  Oxydation  mit  CrO., :  Pro])ionaldehyd  und  Propionsäure.  Mit  Salpetersäui'e  ge- 
scliichtet  liefert  er  CO.,,  Oxalsäure  und  Propylacetat  iKlIiMENKO,  B.  1,  1004).  Mit  Jod 
und  Kalilauge  entsteht  CHJ.,  (Lieben,  yl.  Spl.  7,  230),  mit  Brom:  Propylbromal  CaH^Br^O. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  in  0.,H,,  und  Wasser  (resp.  Wasserstoll) 
(Jahn,  B.  13,  988).  Auch  beim  Zutröpfeln  von  Propylalkohol  auf  stark  erhitztes  Chlor- 
zink, entsteht  wesentlich  Propyleu,  neben  etwas  Propionaldehyd  und  Oelen  (Le  Bel, 
Gkeene,  Ä7n.  2,  23). 

Na.C3H,0.2C,H80  (Frölich,  ä.  202,  295).  —  Propylalkohol  liefert  mit  CaO  und 
BaO  eben  solche  Verbindungen  wie  der  Aethylalkohol  (I)estrem,  A.  eh.  [5]  27,  15).  Die 
Kalkverbindung  liefert  bei  der  trocknen  Destillation:  CaCOg,  Diäthylketon ,  CgH^,  CH^ 
und  Wasserstoff.  Die  Barytverbindung  liefert,  bei  gleicher  Behandlung,  BaCO.,,  C.,H(,, 
CH,,,  Wasserstoff  und  etwas  Aethylen.  —  A1(0C3H-)^.  Darstellung.  Wie  die  Aethyl- 
verbindung  (Gladstone,  Tribe,  Soc.  39,  4).  —  Schmelzp.:  00";  spec.  Gew.  =  1,020  bei  4". 

Derivate:  Schmidt,  Z.  1870,  570;  Linnemann,  A.  101,  18. 

2.  Sekundärer    Propylalkohol   (Dimethylcarbinol,   Iso-  oder  Pseudopropyl - 
alkohol).     CH3.CH(0H).CH,. 

Bildung.  Propylen  C.;Hß  verbindet  sich  mit  Schwefelsäure  zu  Isopropylschwef'el- 
säure,  und  Letztere  zerfällt  beim  Destilliren  mit  Wasser  in  Schwefelsäure  und  sekundären 
Propylalkohol  (Bertheeot,  J.  1855,  011).  Aus  wässerigem  Aceton  und  Natriumamalgam 
(Friedel,  A.  124,  327).    (CHg^^.CO  H-H^  =(CH3).,.CH.0H.     Aus  Propylenoxyd,  Wasser 

O 
und  Natriumamalgam  (Linnemann,  A.  140,  178).  CHg.CH.CH^  +  H,  =-  (CHgl.CH.OH. 
Bei  längerem  P>hitzen  von  1  Thl.  Isopropyljodid  und  20  Thln.  H^O  auf  100"  (Niederist, 
A.  180,  391).  Bei  folgenden  zwei  Reaktionen  entsteht,  wider  Erwarten,  sekundärer  Propyl- 
alkohol anstatt  des  primären.  1.  Aus  Zinkmethyl  und  Glykoljodhydrin  CHoJ.CH^.OH 
(BuTLEROW,  OssoiaN,  A.  145,  257).  —  2.  Aus  Propylamiu  und  salpetriger  Säure,  neben 
Normalpropylalkohol  (Linnemann,  A.  101,  43).  CH.,.CH,.CH,.NH,  _-f  HNO,  =  (CH.,)„. 
CH.OH  -|-  N,  -|-  H,0.  In  diesem  Falle  wird  Pro))ylen  frei  und  verbindet  sich,  in  statu 
nascendi,  zum  Theil  mit  Wasser  zu  sekundärem  Propylalkohol  (Meyer,  B.  9,  535;  vgl. 
Linnemann,  B.  10,  1111).  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  Isopropyljodid  mit 
10  Thln.  Wasser  und  überschüssigem  Bleioxydhydrat  am  liückflusskühler  (Feawitzky, 
A.  175,  380).  —  1  Vol.  Aceton  wird  mit  5  Vol.  Wasser  gemischt  und  Natriumamalgam 
allmählich  zugesetzt  (Linnemann,  A.  130,  38). 

Flüssig,  siedet  bei  82,85"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,7870  bei  10";  0,7887  bei  20"/4" 
(BrIihl,  A.  203,  12).  Siedep.:  80"  bei  740  mm;  spec.  Gew.  =  0,8101  bei  0";  spec.  Zähigkeit: 
Pribram,  Handl,  M.  2,  007.  Siedep. :  82,8"  (i.  D.) ;  spec.  Gew.  =  0,7801  bei  17";  Ausdehuungs- 
koefficient:  Zander,  A.  214,  155.  Siedep.:  81,3"  bei  703,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,7329 
bei  81,3/4"  (ß.  Schiff,  A.  220,  331).  Dampfdichte  bei  337"  =  2,59  (ber.  =  2,58);  kritische 
Temperatur  =  234,9"  (Pawlewsky,  B.  15,  3035);  234"  (Nadeschdin,  M:  14,  [2]  539). 
Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkte  a-  =  4,592  (ß.  Schiff,  A.  223,  70).  Bildet  mit 
Chlorcalcium  eine  krystallisirte  Verbindung.  Mischt  man  den  Alkohol  mit  koncentrirter 
('hlorcalciumlüsung  und  erwärmt  auf  45",  so  entstehen  zwei  Schichten,  die  beim  Er- 
kalten verschwinden.  Giebt  beim  Oxydiren  Aceton.  Mit  Brom  entsteht  Aceton,  sekun- 
däres Propylbromid  u.  s.  w.  —  Charakteristisch  für  den  Isopropylalkohol  ist,  dass  sein 
Benzoesäureester  CjHjO.j.CgHj  bei  der  Destillation  sich  völlig  in  Benzoesäure  und  Propylen 
spaltet  (Linnemann). 


Vohiniproc.  an  Spec.  Gew.  d.  wäss. 

Isopropylalkohol  Lösiuig  bei  15" 

5 0,9934 

10 0,9808 

18,2 0,9787 

30 0,9005 

(DucEAUX,  A.  eh.  [5]   13,  90). 


Volumproc.  an  Spec.  Gew.  d.  wäss. 

Isopropylalkohol  Lösung  bei   15" 

40 0,9477 

00 0,9004 

80 0,8584 

100 0,7970 
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Hydrate.  Isopropylalkohol  mischt  sich  in  allen  Vcrhiiltni.s.scn  mit  Wasser.  Destillirt 
man  die  wässerige  Lösung  aus  dem  Wasserbade,  so  geht  das  Hydrat  (C^H^Oj^ -f- 2H.,Ü 
über,  das  bei  78 — 80"  bei  738  mm  siedet  imd  ein  spec.  Gew.  =  0,832  bei  15°  besitzt  (Linne- 
MANN,  yl.  13G,  40).  Versetzt  man  die  Avässerige  Lösung  des  Isoproi)ylalkohols  mit  K.,CO^, 
so  scheidet  sich  das  Hydrat  (C^HyO),,  +  H.^0  (Siedep.:  80")  ab  (Ehlenmeyer ,  A^  126, 
307).  Entwässert  man  Isopropylalkohol  über  CuSO^,  so  resultirt  das  Hydrat  (C3HgO)3 
+  H.,0  (Linnemann).     Dasselbe  siedet  bei  81";  spec.  Gew.  =  0,800  bei*15". 

4.  Alkohole  C^Hj^O.  Durch  Einführen  von  Methyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoll'  in 
beiile  l'ropylalkohole  resultiren  vier  Butylalkohole. 

Primäre.  1.  Normaler  Butylalkohol  (Propylcarbinol)  CHg(CHo).,CH,.OH 
(Lteben,  Kossi,  G.  r.  [18ü9]  08,  15Ü1;  A.  158,  137;  1G5,  109).  Bildung.  Aus'Butyryl- 
chlorid,  Buttersäure  und  Natriumamalgam  (Saytzew,  ^T.  1870,  108;  Linnemann,  vi.  101, 
178).  Bei  der  Gährung  von  Glycerin  durch  einen  Schizomyceten ,  in  Anwesenheit  von 
Calciumcarbonat.  Daneben  entstehen  normale  Buttersäure  und  wenig  Weingeist  (Fitz, 
B.  9,  1348).  Entsteht,  neben  Butyraldehyd  und  Crotylalkohol ,  beim  Behandeln  von 
Crotonaldehyd  oder  Trichlorbutyraldehyd  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (Lieben,  Zeisel, 
M.  1,  825,  842).  —  Darstellung.  1.  Man  behandelt  Butyraldehyd,  in  schwach  saurer 
Lösmig,  mit  Natriumamalgam  (Lieben,  Kossi,  A.  158,  137;  165,  145).  —  2.  Aus  Glycerin, 
nach  Fitz.  Erfolgt  die  Gährung  des  Glycerins,  in  Gegenwart  von  Nährsalzen,  durch 
Bakterien,  welche  sich  in  einer  gährenden  Lösung  von  Ammoniumtartrat  entwickelt  haben, 
so  ist  die  Ausbeute  an  Butylalkohol  besonders  reich  (9"/o  vom  angewandten  Glycerin) 
(Vigna,  B.  10,  1438). 

Flüssig.  Siedep.:  116"  bei  740  mm;  spec.  Gew.  =  0,8239  bei  0";  =  0,8105  bei  20; 
=  0,7994  bei  40";  =  0,7738  bei  98,7"  (Lieben,  Eossi,  A.  158, 137).  Siedep.:  117,5"  (i.  D.): 
spec.  Gew.  =  0,8233  bei  0";  Volumen  bei  t"  (bei  0"  =  1)  =  1  +  0,0380922  .  t  +  0,0-28397  .  f^ 

—  0,0,1 1605.  t«  (Zandek,  A.  224,  80).  Siedep.:  116,88"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8099  bei 
20"/4"  (Brühl,  A.  203,  16).  Siedep.:  114—115"  bei  733  mm;  spec.  Gew.  =  0,8295  bei 
0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2,  668.  Siedep.:  116,7—116,8"  bei  747,8  mm; 
spec.  Gew.  =  0,72095  bei  116,7/4°  (R.  Schiff,  A.  220,  101).  Kritische  Temperatur:  287,1" 
(Pawlewsky,  B.  16,  2634).  Löslich  in  12  Thln.  Wasser;  daraus  durch  Chlorcalcium 
abscheidbar.  Löslich  in  koncentrirter  HCl.  Geht  durch  Oxydation  in  Buttersäure  über. 
Zerfällt  beim  Auftropfen  auf  stark  erhitztes  Chlorzink  in  Wasser  und  /S-Butylen  CHg.CH: 
CH.CH3,  neben  weniger  Normalbutylen  (Le  Bel,  Greene,  Am.  2,  24). 

2.  Isobutylalkohol  (Isopropylcarbiuol)  (CH3)2.CH.CH2.0H.  Vorkommen. 
Im  Runkelrübenfuselöl  (Würtz,  A.  eh.  [3]  42,  129).  An  Angelikasäure  (und  Isobutter- 
säure) gebunden  im  römischen  Kamillenöl  (Köbig,  A.  195,  96). 

Bildung.  Isobutylen  (CH3),,.C:CH,  verbindet  sich  mit  unterchloriger  Säure  zu  ge- 
chlortem Isobutylalkohol  (CH3).j.CCl.CH.j.0H,  und  Letzterer  giebt  mit  Natriumamalgam 
und  Wasser  Isobutylalkohol  (Buti.erow,  A.  144,  24). 

Flüssig,  siedet  bei  108,4";  spec.  Gew.  =  0,8168  bei  0",  und  =  0,8003  bei  18"  (Linne- 
MANN,  A.  160,  238).  Siedep.:  106,5"  bei  739,4  mm;  spec.  Gew.  =  0,8179  bei  0";  spec. 
Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2,  670.  Siedep.:  106,6—106,8"  bei  763,2  mm;  spec. 
Gew.  =  0,7265  bei  106,6/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  102).  Siedep. :  25,2"  bei  9,46  mm ;  45,2" 
bei  30,2  mm;  50,0"  bei  42,48  mm  (Kahlbaum,  Ä  16,  2480).  Spec.  Gewicht  und  Dampf- 
tension bei  verschiedenen  Temperaturen :  Naccari,  Pagliani,  J.  1882,  63.  Dampftension  ■ 
bei  14,75°  -  5,8  mm;  bei  30,85"  —  17,7;  bei  50,45  —  55,5;  bei  60,4°  —  94,1;  bei  70,7" 

—  160,05;  bei  80,0"  —  246,0;  bei  91,0"  —  395,2;  bei  99,9"  —  570,3  mm  (Konowalow, 
P.  [2]  14,  42).  Kritische  Temperatur:  Nadeschdin,  iR".  14  [2],  538.  Kapillaritätskonstante 
beim  Siedepunkte  a'  =  4,416  (R.  Schiff,  A.  223,  70).  Löst  sich  in  10,5  Thln.  Wasser 
bei  18". 

Volumproc.  an  Isobutylalkohol  2,5  5  6  10 

Spec.  Gew.  der  wässerigen  Lösung  bei  15"         0,9950        0,9930      0,9915       0,9875 

Duclaux,  A.  eh.  [5]  13,  91). 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entstehen  Isobuttersäurc,  Essigsäure,  Kohlensäure, 
Aceton  u.  s.  w.  (Krämer,  B.  7,  252;  Schmidt,  B.  7,  1361).  Zerfällt  bei  der  Destillation 
über  Zinkstaub  in  Isobutylen  und  Wasser  (resp.  Wasserstoff)  (Jahn,  B.  13,  989).  Zer- 
fällt beim  Auftröpfeln  auf  stark  erhitztes  Chlorzink  in  Wasser,  Isobutvlen  und  sehr  viel 
,^-Butylen  CH3.CH:CH.CH3  (Le  Bel,  Greene,  Aw.  2,  23). 

Derivate:  Chapman,  Smith,  Z.  1809,  434:  Keimer,  B.  2,  756;  Pierre,  Pfchot, 
(A.  163,  274. 

16* 
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CaCU.SC^HioO.  Fettgläuzende  Prismen  oder  Blüttchen  (Heindl,  M.  2,  208).  — 
AlCOC^Hg)^.  Darsielluncj.  Wie  die  analoge  Aetlivlverbindung  (Gladstone,  Tribe,  aS'oc. 
39^  6).  — 'Scbmelzp.:  140«;  spec.  Gew.  =  0,9825  bei  4«. 

Sekundärer  Butylalkohol  (Butylenbydrat ,  MetJiyläthylcarbiuol)  CH„. 
CH(0H).CH2.CTL.  Bildung.  Das  Jodid  C-H^J  dieses  Alkohols  entsteht  bei  der  Destillation 
von  Erythrit  mit  JodwasserstofTsäure  (Luynes,  A.  12,5,  252)  und  bei  der  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  Aethylchloräther  (Lieben,  A.  141,  236;  150,  87).  CH^Cl.CHiC^H-l.OG.H. 
-f  4HJ  =  CH3.CH(C.,H.)J  H-  C2H5J  +  H,0  +  J.,  +  HCl.  P.seudobutylen  CHgCHtCH.CH;; 
giebt  mit  unterchloriger  Säure  CH3.CHC1.CH(0H).CH^  und  Letzteres  mit  Natrium- 
amalgam sekundären  Butylalkohol  (Lieben,  A.  151,  121).  Beim  Behandeln  eines  Ge- 
misches von  Ameisensäureäthylester,  Methyljodid  und  Aethyljodid  mit  Zink  und  Zerlegen 
des  Produktes  mit  Wasser  (Saytzew,  Ä.  175,  374).  Glykoljodhydrin  und  Zinkäthyl 
bilden  sekundären  Butylalkohol  (Butlerow,  Ossokin,  A.  145,  263).  Aethjdidenoxy- 
chlorid  (CH3.CHC1),0  giebt  mit  Zinkäthyl  sekundären  Butyläther  (C^H^il^O.  Letzterer 
liefert  beim  Erhitzen  mit  koncentrirtem  HJ  auf  130"  sekundäres  Butyljoclid  (Kessel,  A. 
175,  44).  Zinkäthyl  und  Aldehyd  verbinden  sich  zu  krystallisirtem  CH3.CH(C2HrJO.ZnC2H5, 
das  mit  Wasser  in  sekundären  Butylalkohol,  ZnO  und  CjHy  zerfällt  (Wagner,  A.  181, 
261).  Neben  Normalbutylalkohol  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Normal- 
butylamin  (Meyer,  D.  10,  130).  —  Darstellung.  Nach  Wagner.  —  Oder:  man  be- 
handelt sekundäres  Butyljodid  mit  Silberacetat  und  zerlegt  das  gebildete  Acetat  mit  Kali. 

Normaler  Butylalkohol  kann  in  sekundären  übergeführt  werden.  Das  Jodid  des 
ersteren  giebt  mit  Kali  Normalbutylen  CHg.CH.j.CHiCHj,  welches  sich  mit  HJ  zu  sekun- 
därem Butyljodid  verbindet  (Saytzew,  Z.  1870,  327). 

Flüssig,  siedet  bei  99»  (bei  738,8  mm);  spec.  Gew.  =  0,827  bei  0»;  0,810  bei  22" 
(Lieben,  A.  150,  114).  Oxydationsmittel  liefern  das  Keton  C4Hj,0  (siedet  bei  80")  und 
Essigsäure.  Auf  240—250"  erhitzt,  spaltet  sich  der  sekundäre  Butylalkohol  in  C^Hg  und  H^O. 

Tertiärer  Butylalkohol  (Trimethylcarbinol)  (CH3)3.C.OH.  Bildimg.  1  Mol. 
Acetylchlorid  und  2  Mol.  Ziukmethyl  scheiden,  nach  mehrstündigem  Stehen  bei  0", 
Krystalle  einer  Verbindung  (CH.JsC.OZnCHg  -f  CHg.ZnCl  aus,  die  auch  durch  Zinkmethyl 
und  Chlorkohlenoxyd  entsteht.  Wasser  zersetzt  die  Krystalle  unter  Bildung  von  Tri- 
methylcarbinol (Butlerow,  J.  1864,  496;  A.  144,  1).  Aus  Isobutylen  und  Schwefelsäure 
(Butlerow,  A.  144,  22).  Isobutyljodid  giebt,  beim  Behandeln  mit  Essigsäure  und  Silber- 
oxyd,  Trimethylcarbinol  (Linnemann;  Butlerow,  A.  168,  143);  ebenso  Isobutylamin 
beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  Isobutylcarbimid  CO.N.C^Hg  beim  Zerlegen  mit 
Kali  (Linnemann,  A.  162,  12).  Isobutyljodid  liefert  mit  Kali  Isobutylen,  das  sich  mit  HJ 
zu  tertiärem  Butyljodid  verbindet.  Also  kann  Isobutylalkohol  in  Trimethylcarbinol 
übergeführt  werden  (MxVRKO wnikow  ,  Z.  1870,  29).  Umgekehrt  entsteht  aus  Trimethyl- 
carbinol Isobutylen,  das  sich  mit  unterchloriger  Säure  zu  gechlortem  Isobutylalkohol 
verbindet  (S.  257).  Bei  zweitägigem  Stehen  von  20  g  tertiärem  Butyljodid  (CHo)3CJ  mit 
50  g  AVasser  in  der  Kälte  wird  viel  Trimethylcarbinol  gebildet  (Dobbin,  Soc." ?j7,  238). 
—  Darstellung.  Man  schliefst  flüssiges  Isobutylen  mit  dem  doppelten  Volumen  eines 
Gemenges  gleicher  Theile  Wasser  und  Schwefelsäure  in  Eöhren  ein  und  destillirt  nach 
vollendeter  Lösung  (Butlerow,  A.  180,  246).  Man  lässt  Isobutylen  durch  Schwefelsäure 
(3  Thle.  H.jSO^,  1  Thl.  HgO)  unter  Kühlung  absorbiren  und  destillirt  mit  Wasser  (But- 
lerow, Z.  1870,  237).  —  Isbutylalkohol,  mit  überschüssiger  Salzsäure  erhitzt,  giebt  ein 
Gemenge  von  sekundärem  und  tertiärem  Butylchlorid.  Die  Chloride  werden  mit  dem 
sechsfachen  A-^olumen  Wasser  auf  100"  erhitzt.  Nur  das  tertiäre  Butylchlorid  setzt  sich 
in  HCl  und  Trimethylcarbinol  um  (Freund,  J.  pr.  [2]  12,  25). 

Rhombische  Tafeln  oder  Prismen,  zerfliefslich,  schmilzt  bei  25".  Siedep.:  82,94"  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,7792  bei  37"  (Linnemann,  A.  162,  26);  =  0,7788  bei  30"  (Butlerow,  A. 
162,  229);  =  0,7864  bei  20"  und  0,7802  bei  26"  (gegen  Wasser  von  4")  (Brühl,  A.  203,  17). 
Kritische  Temperatur:  234,9"  (Pawlewski.  i?.  16,  2634).  Verbrennungswärme  für  ]  Mol. 
(im  festen  Zustande)  =  632,818  Cal.  (Luginin,  A.  eh.  [5]  25,  142).  Bildet  mit  Wasser 
ein  Hydrat  2C^Hi(,0.H,0,  das  flüssig  ist,  bei  80"  siedet  und  ein  spec.  Gew.  =  0,8276 
(bei  0")  zeigt  (Butlerow,  A.  162,  229).  Trimethylcarbinol  liefert  beim  Oxydiren  mit 
Chromsäure:  Aceton,  Kohlensäure,  Essigsäure  und  wenig  Isobuttersäure  (Butlerow,  Z. 
1871,  485).  Mit  Chlor,  an  der  Sonne,  entstehen  tertiäres  Butylchlorid,  Pseudobutylen- 
chlorid  (?)  u.  a.  Körper  (D'Otreppe,  J.  1881,  512). 

5.  Alkohole  CgHj^O.     Acht  Formen  möglich. 

Primäre.  1.  Normaler  Amylalkohol  CH3 . (CH,)3 . CH, . OH.  Vorkommen. 
Vielleicht  im  Fuselöle  (Wyschnegradsky,  A.  190,  350).  —  Bildung.  Aus  normalem 
Valeraldehyd  und  Natriumamalgam  (Lieben,  Rossi,  A.  159,  70).     Aus  normalem  Aniyl- 
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clilorid,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf   (Petroleuin-)Peutan  entsteht,  durch 
Behandehi  mit  Kaliumacetat  u.  s.  w.'  (Schorlemmer,  ä.  161,  2G8). 

Flüssig;  Siedep.:  137«  (bei  740mm);  spec.  Gew.  =  0,8296  bei  0";  =  0,8168  bei  20°; 
=  0,8065  bei  40«;  =  0,7835  bei  99,2»  (L.,  E.).  Siedep.:  137,8—137,9»  (i.  D.);  spec.  Gew.  = 
0,8282  bei  0°;  Vol.  bei  t«  (bei  0«  =  1)  =  1  +  0,038909. t  —  0,0^43623  .  f-  +  0,0,17521 .  t^' 
(Zander,  ä.  224,  81).     In  Wasser  unlöslich. 

2.  Isoamylalkohol  (Fuselöl,  Gährungsamylalkohol)  (CH,),.CH.CH,.CH,.OH. 
Vorkommen.  Hauptmasse  des  Fuselöls  („Nachlaufs")  bei  der  Spiritusbrennerei,  besonders 
aus  Kartort'eln.  Das  „Fuselöl"  war  bereits  Scheele  (Crell's  Ami.  1785  [IJ  61)  bekannt. 
Genauer  untersuchte  es  Pelletan  (Berx.  Jahresh.  6,  264).  Die  Zusammensetzung  stellte 
Dumas  [A.  13,  80)  fest.  An  Angelikasäure  und  Tiglinsäure  gebunden  im  römischen 
Kamillenöl  (Kopp,  A.  195,  99).  —  Bilciung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
(Friedkl,  A.  124,  326)  oder  von  Kalk  (Fittig,  A.  114,  60 j  auf  Isovaleraldehyd. 

Nachtveis   von  Fuselöl   s.  S.  238. 

Flüssig;  riecht  eigenthümlich,  hustenreizend.  Siedep.  =  131,6«;  spec.  Gew.  =0,8248 
bei  0«;  =  0,8113  bei  18,7«  (Kopp,  A.  94,  289).  Siedep.:  128,9—129,8«  bei  740,9  mm;  spec. 
Gew.  =  0,8104  bei  20«/4«  (Brühl,  A.  203,  23).  Siedep.:  128«  bei  725,6  mm;  spec. 
Gew.  =  0,8246  bei  0«;  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2,  672.  Siedep.:  130,5-131" 
bei  759,2  mm;  spec.  Gew.  =  0,7154  bei  130,5 '4«  (R.  SCHITT,  A.  220,  102).  Kritische 
Temperatur:  306,6«  (Pawlewski,  B.  16,  2(534).  Erstarrt  bei  — 134«  amorph  (Olszewski, 
M.  5,  128).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkte  a-  =  4,289  (R.  Schief,  ^1.  223,  71). 
Macht  auf  Papier  Fettflecke.  Löst  sich  bei  16,5«  in  39  Thln.  Wasser  (Wittsteix,  J. 
1862,  408);  bei  13,5«  in  50  Thln.  H.,0,  diese  Lösung  trübt  sich  bei  50«  milchig  (Balbiano, 
B.  9,  1437).  Wirkt  verdünnt  berauschend,  in  koncentrirtem  Zustande  giftig.  Vom  Wein- 
geist bis  zum  Fuselöl  steigt  die  toxische  Wirkung  mit  dem  Molekulargewicht  (Dujardik, 
AuDiGE,  B.  8,  1345).  Die  stumpfe  Betäubung  des  Schnapsrausches  rührt  vom  Fuselöl  her. 
Verdunstet  man  einen  fuselhaltigen  Branntwein  auf  der  Hand,  so  kann  der  Geruch  des 
Fuselöles  leicht  wahrgenommen  werden. 

Die  Dämpfe  des  Isoamylalkohols,  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  liefern  Acetylen, 
Aethylen,  Propylen,  Butylen  u.  s.  w.  Fuselöl  liefert  mit  salpetersaurem  Quecksilber  keine 
dem  Knallquecksilber  ähnliche  Verbindung,  sondern  Krystalle  eines  Doppelsalzes  von 
Quecksilberoxalat  und  -nitrat:  2Hg.,aO,.Hg(N03)2  (Gilm,  J.  1858,  402).  Chlor  in 
Fuselöl  geleitet  giebt  Amylchlorid  und  ölige  Körper:  C5H9CIO,  C^HgCloO  (zersetzt  sich 
mit  alkoholischem  Kali  in  Chlorkalium  und  Valeriansäure)  und  C^HjCl-;  (das,  über  Kalk 
destilhrt,  in  HCl  und  CgHyCl^  zerfällt)  (Barth,  A.  119,  210).  Mit  Chlorkalk  entstehen 
Isovaleraldehyd  und  Isovaleriansäureisoamylester  und  ein  bei  72«  siedendes  Chlorid 
C^H^Cl  (?)  (Goldberg,  J.  pr.  [2]  24,  116).  Zinkchlorid  und  Fuselöl  geben  Amylen, 
Pentan  und  deren  Homologe. 

Additionsprodukte  SC^Hj^O.CaCl^.  Krystallbüschel  (Heindl  ,  M.  2,  209).  — 
SnClj.2CvHj,0.  Zerfliefsliche  Krystall tafeln ;  werden  durch  Wasser  zersetzt;  geben  auf 
100«  erhitzt  Ämylen  und  Amylenchlorid :  2(SnC1^.2C5Hi.,Oj  =  3C5H,u.+ C-,H,„.Cl.,  +  SnCl^ 
+  SnCL,  +  4H,0  (Bauer,  Klein,  A.  147,  249).  —  SbCl5.C,H,,0  krystallisirt. 

Alkoholate.  Na.C5Hii0.2C5Hi,0  (Frölich,  .1.  202,  295).  Kohlenoxyd,  bei  165« 
über  Natriumisoamylat  Na.C-Hi,0^  geleitet,  erzeugt  Isovaleriansäure  CßHiuO.,  und  eine 
Säure  C^^Hj^O.,.  Ist  dem  Natriumisoamvlat  Aetznatron  beigemengt ,  so  entstehen  die 
Säure  C,,,I1^^0:,,  sowie  die  Ketone  C,  jt,0  (?),  und  C,,H,eO  (?)  (Siedep.:  280-285«). 
Wirkt  endlich  das  Kohlenoxvd  bei  160»  auf  ein  Gemenge  von  CsH^ONa  und  Natrium- 
isovalerat,  so  resultiren  die  Säuren  C,oHi,,0..  und  Ci^H.ßO.,  (Geuther,  Frölich,  .4.  202, 
294).  —  AKOCgHiJg.  Darstellung.  Wie  die  Aethvlverbindung  (Gladstoxe,  Tribe, 
Soc.  39,  7).  —  Schmelzp.:  70«;  spec.  Gew.  =  0,9804  bei  4«.  —  C^Hj^.OTl  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Thalliumäthylat  mit  Fuselöl  (Lamy,  J.  1864,  465).     Oel,  spec.  Gew.  =  2,5. 

3.  Aktiver  Amylalkohol  (Methyläthylcarbin-Carbinol)  CH,.CH(C.,H5).CH.,. 
OH  (?)  (L.  Pasteur,  A.  96,  255;  Popow,  B.  6,560;  Ley,  B.  6,  1362;  Bakhovex,  J.  pr. 
\2]  8,  272;  Le  Bel,  B.  6,  70;  9,  358,  732;  Bl.  25,545;  Chapman,  Z.  1870,406;  Pedler, 
A.  147,  243). 

Käuflicher  Amylalkohol  dreht  meistens  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links. 
Durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  lässt  er  sich  in  einen  aktiven  und  inaktiven  Theil 
trennen.  Das  Barytsalz  der  aktiven  Amylschwefelsäure  ist  in  Wasser  2',...  nwl  löslicher, 
als  jenes  der  inaktiven  Säure.  Aktiver  Alkohol  verbindet  sich,  in  der  Wärme,  viel  schwerer 
mit" Salzsäure,  als  inaktiver.  Em  auf  die  letzte  Art  erhaltener  Alkohol  drehte  "u  =  — 4,.38« 
(Le  Bel).  Durch  Erhitzen  mit  Aetznatron  wird  das  Drehungsvermögen  zerstört.  Das 
Natriumamylat,  aus  aktivem  Alkohol  dargestellt,  dreht  bereits  nicht.    —    Eine  verdünnte 


246  FETTREIHE.  —  IV.  ALKOHOLE. 

wässerige  Lösung  von  linksdrehendem  Fuselöl  längere  Zeit  mit  Hefe,  Schimmel  und  wenig 
Schwefelsäure  in  Berührung  gebracht,  hält  rechtsdrehenden  Alkohol,  der  ein  links- 
drehendes Amyljodid  liefert  (Le  Bel,  Bl.  31,  104). 

Siedep.:  128»  (Pedler). 

Nach  der  obigen  Formel,  welche  sich  einstweilen  nur  auf  die  Hypothese  stützt,  dass 
optisch-aktive  Köri)er  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  haben,  sollte  der  aktive  Alkohol 
bei  der  Oxydation  eine  von  der  gewöhnlichen  Valeriansäure  (CH^jj.CH.CHj.CO.jH  ver- 
schiedene Säure  liefern.  Pedler  erhielt  in  der  That  eine  rechtsdrehende,  schon  bei  17ü" 
siedende  Valeriansäure  (die  gewöhnliche  Valeriansäure  siedet  bei  175")  und  Kohlensäure, 
während  inaktiver  Alkohol  bei  der  Oxydation  keine  Kohlensäure  entwickelt.  Nach  Chap- 
MAN,  Smith  (J.  1869,  367)  giebt  aktiver  Alkohol  überhaupt  keine  Valeriansäure.  —  Die 
Eigenschaften  des  aus  Fuselöl  bereiteten  Amylens  machen  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  das 
Fuselöl  Isoamylalkohol,  Methyläthylcarbincarbiuol  und  normalen  Amylalkohol  enthält 
(Wyschnegradsky,  A.  190,  365). 

Methyläthylcarbincarbiuol  entsteht  beim  Behandeln  von  Tiglinaldehyd  CsHgO 
mit  Essigsäure  und  Eisen  (Herzig,  M.  8,  123).  —  Siedep.:  125—1260. 

4.  Alkohol  (CH3),.C.CH.,.0H.     Unbekannt. 

Sekundäre  Alkohole.      1.  Methylpropylcarbinol    CH3.CH,.CH2.CH(OH).CH3. 

Bildung.  Aus  Methylpropylketon  und  Natriumamalgam  (Friedel,  J.  1869,  513;  Belo- 
HOUBEK,  B.  9,  924).  Chlor,  in  normales  Pentan  geleitet,  giebt  sekundäres  Chlorid  C-H,,C1, 
neben  primärem  (Schorlemmer,  A.  161,  263).  Amylen  (aus  Diäthylcarbinol)  CjHj.CH: 
CH.CHg  (WtJRTZ,  A.  148,  132)  und  ebenso  Aethylallyl  C.H^.CHg.CHrCH^  verbinden  sich 
mit  HJ  zu  sekundärem  Jodid  (Saytzew,  Wagner,  A.  179,  313;  Wyschnegradsky,  A. 
190,  347).  Aus  Zinkpropyl  und  Acetylchlorid  (Markownikow ,  M.  15,  407)  (s.  S.  231), 
neben  Aethylalkohol  (Wagner,  jK.  16,  333). 

Siedep.":  118,5"  bei  753,2  mm  (S.,  W.);  spec.  Gew.  =  0,8239  bei  0"  (Belohoubek). 
Bei  der  Oxydation  entsteht  ]\Iethylpropylketon.  Giebt  mit  Kali  und  Jod  Jodoform.  Löst 
sich  in  6  Vol.  Wasser. 

Lässt  man  in  (aus  CH3.CO.C3H7  bereitetem)  Methylpropylcarbinol  Penicillium  glaucum 
sich  entwickeln,  so  zeigt  der  restirende  Alkohol  ein  Drehungsvermögen  für  22  cm  =  —  12" 
33'  (Lebel,  J.  1879,  492). 

2.  Methy lisopropylcarbinol  (sekundärer  Isoamylalkohol)(CH3)2.CH.CH(OH). 
CHg.  Bildung.  Aus  Methylisopropylketon  und  Natriumamalgam  (MÜNCH,  J..  180,  339). 
Aus  Bromacetylbromid  CH.Br.COBr  (Winogradow,  A.  191,  125)  oder  Chloracetylchlorid 
(BoGOMOLETZ,  A.  209,  86)  und  Ziukmethyl.  Die  Amjdene,  welche  bei  der  Destillation 
des  Erdpeches  von  Pechelbronn  erhalten  werden,  verbinden  sich  mit  Salzsäure  zu  den 
Chloriden  von  Methylpropyl-  und  Methylisopropylcarbinol  (Le  Bel,  B.  5,  216). 

■  Siedet  bei  112,5"  (Wyschnegradsky,  A.  190,  338);  spec.  Gew.  -=  0,833  bei  0", 
=  0,819  bei  19"  (W.).  Wird  durch  koncentrirte  H.^SÜ^  oder  schwache  Jodwasserstoflsäure 
in  Trimethyläthylcn  und  Wasser  gespalten  und  liefert  daher  mit  PCI5  oder  HJ  Derivate 
des  tertiären  Amylalkohols.  Seine  Ester  entstehen  aus  Isopropyläthylen  C5H10  (Siedep. : 
21,2")  und  HJ  oder  HBr  u.  s.  w^  (Wyschnegradsky).  Chromsäure  oxydirt  zu  Kohlen- 
säure, Essigsäure,  Aceton  und  Methylisopropylketon  (W.). 

3.  Diäthylcarbinol  (C.Hs),.CH.OH.  Bildung.  Man  behandelt  Ameisensäure- 
äthylester mit  Aethyljodid  und  Zink  und  zerlegt  das  Produkt  mit  Wasser  (Saytzew, 
Wagner,  A.  175,  351). 

Flüssig.  Siedep.:  116,5"  bei  753,2  mm;  spec.  Gew.  =  0,8315  bei  0".  Bei  der  Oxy- 
dation entsteht  Diäthylketon. 

Tertiärer  Amylalkohol  (Dimethyläthylcarbinol ,  Amylenhydrat)  (CH3),,. 
C(C.,H5).0H.  Bildung.  Der  Jodwasserstoffester  C^H^iJ  entsteht  aus  Fuselölamylen 
und  HJ  (WÜRTZ,  A.  125,  114;  127,  236;  129,  365;  Berthelot,  A.  127,  69  und  237; 
Flawitzky,  .1.  179,  348).  Aus  Zinkmethyl  und  Propionylchlorid  CH3.CH2.COCI  (Popow, 
A.  145,  292;  Jermolajew,  Z.  1871,  275;  Wyschnegradsky,  A.  190,  336).  Aus  Fusel- 
ölamylen und  koncentrirter  Schwefelsäure  (OsiPOW,  B.  8,  1240). 

Darstellung.  300  ccm  Amylen  und  600  ccm  Schwefelsäure  (iVol.  H.^O  und  1  Vol. 
H.,SOJ  werden  bei  0"  oder  darunter  geschüttelt  (Wyschnegradsky). 

Flüssig,  schmilzt  bei  —  12"  (Wyschnegradsky);  siedet  bei  102,5";  spec.  Gew.  =  0,828 
bei  0";  0,812  bei  12".  Siedep.:  101,6  —  102"  bei  762,2  mm;  spec.  Gew.  =  0,7241  bei 
101,6"/4"  (E.  Schiff,  A.  220,  102).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkte  «-  =  4,283 
(R.  Schiff,  A.  223,  71).  Bei  der  Oxydation  entsteht  Essigsäure  und  Aceton  (W.). 
Seine  Ester  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  HJ,  PCI5  u.  s.  w.  auf  Methylisopro- 
pylcarbinol. 
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6.  Alkohole  CgHj^O.  Siebzehn  Formen  möglich;  acht  primäre,  sechs  sekundäre,  drei 
tertiäre. 

Primäre.  1.  Normaler  Hexylalkohol  CHgfCHjpCH.^. OH.  VorkovDii.oi.  Im 
VVeintreberf'uselöI  (Faget,  A  88,  325).  An  Essigsäure  und  Buttersäure  gebunden,  neben 
( )ktylverbindungen,  im  Oel  des  Samens  von  Heracleum  giganteum  (Franchimont,  Zisckk, 
^1.  163,  193).  Im  Oele  der  Früchte  von  Heracleum  si^ondylium  ist  wenig  Hexylacetat 
enthalten  (Möslixger,  A.  185,  -41). 

Bild  im;/.  Normalhexan  aus  Petroleum  oder  Mannit,  giebt  beim  Chloriren  viel  se- 
kundäres und  wenig  normales  Hexylchlorid  (Schorlemmee,  A.  161,  271;  vgl.  Peeouze, 
(-AHOUIIS,  A.  124,  294;  127,  191).'  Durch  Eeduktion  von  Capronaldehyd  (Lieben,  Ja- 
NECEK,  A.  187,  135).  Beim  Destilliren  von  salpetrigsaurem  Hexylamin  (dargestellt  durch 
Fällen  von  salzsaurem  Hexylamin  mit  AgNO.,)  mit  Wasser  (Frentzel,  B.  16,  744). 

Siedet  bei  157,2"  (kor.)  bei  740,8  mm;  spec.  Gew.  =  0,8333  bei  0»;  =  0,8204  bei 
1>0»;  —0,8107  bei  40"  (Lieben,  Janecek).  Siedep.:  156,4—156,8"  (i.  D.);  spec.  Gew. 
=  0,8.327  bei  0°.  Vol.  bei  t"  (bei  0"  =  1)  =  1 +0,03827 l.t  + 0,0^1 2682.t- -fOOJOOöö.t' 
(Zander,  A.  224,  82). 

2.  Isohexylalkohol  (CH3),.CH.CH,.CH,.CH,.0H.  Bildung.  Durch  Eeduktion 
von  Isobutylessigsäurealdehyd  mit  Natriumamalgam,  in  schwach  saurer  Lösung  (Rossi,  A. 
133,  180).  —  Flüssig.     Siedep.:  150". 

Vielleicht  ist  der  im  Weintreberfuselöle  enthaltene  und  der  aus  Petroleumhexan  dar- 
gestellte Hexylalkohol  nicht  normaler  Hexylalkohol,  sondern  Isohexylalkohol  (s.  normaler 
Hexylalkohol). 

3.  Pentylcarbinol  (CH3),.CH.CH(CH3).CH,.OH  (?).  Vorkommen.  An  Angelika- 
säure und  TigUnsäure  gebunden  in  den  über  220"  siedenden  Antheilen  des  römischen 
Kamillenöls  (Köbig,  A.  195, 102). 

Bikhcng.    Aus  gechlortem  Dnsopropyl  (Sieva,  B.  6,  147). 

Siedep.:  152—153"  (i.  D.);  spec.  Gew.  ==  0,8295  bei  15".  Wird  von  Chromsäurege- 
niisch  zu  Capronsäure  CgH^oO.,  oxydirt  (Köbig). 

4.  Methylpropvlcarbin  -  Carbinol  (Methylpropyläthol)  CH3.CH.,.CH,. 
CH(CH3).CH.^.0H.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methyläthylallylalkohol  u.  s.  w.,  beim  Be- 
bandeln von  Methyläthylakrolein  CsH,oO  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (Lieben,  Zeisee, 
21.  4,  31)  —  Darstellung.  Siehe  Methyläthylallylalkohol.  Das  Gemenge  von  Methyl- 
propylcarbincarbinol  und  Methyläthylallylalkohol  wird  mit  der  30  fachen  Menge  Wasser 
und  dann  mit  Brom  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung  versetzt.  Man  kocht  nun  12  Stun- 
den lang  am  Kühler  und  destillirt  dann  7.,  der  Flüssigkeit  ab.  Das  im  Destillat  befind- 
liche Oel  wird  destiUirt ,  das  Destillat  mit  NaHSOg  geschüttelt,  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen, erst  über  K^COg ,  dann  über  CaO  entwässert  und  hierauf  fraktionnirt. 

Flüssig,  Siedep.:  146,8"  bei  737  mm.  Spec.  Gew.  =  0,8375  bei  0";  =  0,8257  bei 
17,6"  Optisch-inaktiv.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Methylpropyl- 
essigsäure  CeHj.,0,,,  den  Hexylester  dieser  Säure  und  etwas  Methylpropylketon. 

Sekundäre.  1.  Methylbutylcarbinol  CH3.CH,.CH,.CH,.CH(OH).CH3.  Bil- 
dung. Das  Jodid  dieses  Alkohols  entsteht  bei  der  Destillation  von  Mannit  oder  Diücit  mit 
Jodwasserstoff  (Erlenmeyer,  Wanklyn,  A.  135,  129;  J.  1863,  518;  Hecht,  ^1.  165,  im. 
Das  Chlorid  C6H13CI  entsteht  aus  Normalhexan  und  Chlor,  neben  primärem  Hexylchlorid 
(SCHORLEMMER,  ^1.161,272).  Aus  Dichloräther  CH,C1.CHC1.0C.,H,  und  Zinkäthyl  (Lfe- 
BEN,  .4.  178,  22)  (siehe  Aethylpropylcarbinol).  Die  Hexylene  aus  Normalhexan  verbinden 
sich  mit  Salzsäure  zu  Chloriden',  aus  denen  ein  bei  125—129"  und  ein  bei  132—137" 
siedender  Alkohol  erhalten  werden.  Der  Letztere  ist  M eth vlbuty loa r bin ol  (Morgan, 
A.  177,  307). 

Siedet  bei  136";  spec.  Gew.  =  0,8327  bei  0"(E.,W.).  Giebt  bei  der  Oxydation  Essig- 
säure und  normale  Buttersäure.     Der  aus  Petroleumhexan  gewonnene  Alkohol  siedet  bei 

110—141"   (SCHORLEMMER,   ^1.    161,   272). 

2.  Methyl-/i-Butvlcarbinol  CH,.CH(OH).CH(CH3).G,H3.  Bildung.  Bei  der 
Reduktion  von  Methvl-,^Butylketon  (Wiseicenus,  ,1.  219,  309).  —  Darstellung..  Man 
vermischt  150  g  Methylbutylketon  mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  und  250  g  Wasssr 
und  trägt,  in  Portioneri  von  2  g,  75  g  Natrium  ein,  unter  guter  Abkühlung.  So  oft  ein 
Stück  Natrium  gelöst  ist,  wird  gut  umgeschüttelt.  Die  ätherische  Schicht  wird  abge- 
hoben, aus  dem  Wasserbade  destiUirt  und  dann  über  freiem  Feuer.  Erst  geht  das  Car- 
binol C,H,,0  über,  dann  das  Pinakon  C,.,H,4(0H).,  (W.).  —  Dickliches  Oeh  Siedep.:  134" 
(i.  D.). '  Spec.  Gew.  =  0,8307  bei  18"/4": 

3.  Pinakolinalkohol  (Methylpseudobutylcarbinol)  (CH,)3C.CH(OH).CH3 
Bildung.    Aus  PinakoUn  und  Natriumamalgam  (^Friedee,  Silva,  J.  1873,  339). 
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Bei  0"  seidegläuzeude  Nadeln ;  schmilzt  bei  -j-  4° ;  riecht  campherig.  In  Wasser  wenig 
löslich.  Spec.  Gew.  =^  0,8347  bei  0".  Bei  der  Oxydation  entsteht  Pinakolin  und  dann 
Trimethylessigsäure.     Mit  Brom  entsteht  CgHjj.Br,  u.  s.  w. 

4.  Aethylpropylcarbinol  CH3.CH,.CHj.CH(OH).CH.,.CH3.  Bildung.  Aus 
Aethylpropylketon  und  Natriumamalgam  (Völker,  B.  8,  1019;  Oechsner,  Bl.  25,  7). 

Siedep.:  135"  (kor.),  spec.  Gew.  =  0,8335  bei  0«,  =  0,8188  bei  20»  (V.).  Giebt  mit 
Chromsäure  Aethylpropylketon  und  Propionsäure. 

Aus  Dichloräther  und  Ziukäthyl  müsste  Aethylpropylcarbinol  entstehen.  Das 
Produkt  verhält  sich  aber  im  Siedepunkt  (138°)  und  bei  der  Oxydation  wie  Methylbutyl- 
carbinol  (s.  d.).  Bei  jener  Reaktion  entstehen  aufserdem  CgH^j  (Siedep. :  66 — 68°),  Cj.jHo^O., 
(Siedep.:  200°),  G.,^B.^Jd  (siedet  über  300°)  (Lieben,  A.  178,  22). 

Tertiäre.  1.  Methyldiäthylcarbinol  (C2H5)2C(CHg).OH.  Bildung.  Aus  Ace- 
tylchlorid  und  Ziukäthyl  (Butlerow,  Z.  1865,  615).  Entsteht,  neben  Hexylen  und  Hexan, 
beim  Behandeln  von  Methyl-/}-Butylcarbinoljodid  CH3.CHJ.0H(CH.j)(C2H5) ,  in  eisessig- 
alkoholischer Lösung,  mit  Zink  (Wislicenus,  A.  219,  315).  Bei  mehrtägigem  Stehen 
von  Methvldiäthylcarbinoljodid  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge,  in  der  Kälte  (Wislicenus, 
A.  219,  3i9). 

Siedet  bei  121—122,5°  bei  758  mm  (von  0°)  (Ja wein,  A.  195,  258).  Erstarrt  nicht 
bei  —  38°.     Giebt  bei  der  Oxydation  Essigsäure. 

2.  Dimethylpropylcarbinol  (CHg),. 0(03117). OH.  Bildung.  Aus  Butyrylchlorid 
und  Zinkmethyl  (Butlerow,  Z.  1865,  617). 

Siedet  bei"  122,5—123,5°  bei  762  mm  (Ja wein,  A.  195,  254).  Bei  der  Oxydation  ent- 
stehen Essigsäure  und  Propionsäure;  erstarrt  nicht  bei  —  38°. 

3.  Dimethylisopropylcarbinol  (CH3)2.C(CH[CH3],).OH.  Bildung.  Aus  Iso- 
butyrylchlorid  und  Zinkmethyl  (Prianischnikow,  Z.  1871,  275).  Aus  «-Brompropionyl- 
bromid  CH3.CHBr.COBr  und  Zinkmethyl  (Kaschirsky,  Ä\.  13,  82).  Aus  Dichloracetyl- 
chlorid  und  Zinkmethyl  (Bogomoletz,  A.  209,82).  I.  CHC1,.C0C1  + ZniCHg).  =  CHC1,. 
C(CH3)C1.0ZnCH3;  —  IL  CHCU.C(CH3)CLOZnCH3  +  SZnlCHg)^  =  CH(CH3\.C(CH3):. 
OZnCH3  +  3Zn(CH3)Cl;  —  III.  CH(CH3)2.C(CH3).,.OZnCH3  + H20  =  CH(CH3);.C(CH3):,. 
OH  +  ZnO  +  CH,.     Aus  Chloral  und  (27^  Mol.)  Zinkmethyl  (ElzzA,  Ä'.  14,  99). 

Siedet  bei  117°  bei  744,0  mm  (Pawlow,  A.  196,  123);  spec.  Gew.  =  0,8387  bei  0°; 
=  0,8232  bei  19°  (Pawlow).  Eiecht  campherig;  erstarrt  bei  —14°.  Die  Oxydation  liefert 
Aceton  und  wenig  Essigsäure. 

7.  Alkohole  C^H^gO. 

Primäre.  1.  Normaler  Heptylalkohol  CH3(CH2)ä.CH2.0H.  Bildung.  Dui-ch 
Reduktion  von  Oenanthol  (Bouis,  Carlet,  A.  124,  352).  Durch  Destillation  von  ricinöl- 
saurem  Natron  mit  Natron,  neben  sekundärem  Oktylalkohol  (Chapman,  Z.  1865,  737; 
WiLLS,  J.  1853,  508;  Petersen,  A.  118,  69;  Eailton,  J.  1853,  507).  Aus  normalem 
(Steinöl-)  Heptan  durch  Chloriren  u.  s.  w.  (Schorlemmer,  A.  127,  315;  161,  278). 

Faget,  (/.  1862,  412)  hat  einen  Heptylalkohoi  aus  Weintreberfuselöl  abgeschieden, 
der  zwar  bei  155 — 160°  siedete,  bei  der  Oxydation  aber  Oenanthsäure  gab. 

Darstellung.  Zu  einem  kalt  gehaltenen  Gemisch  von  2  Thlu.  Oenanthol  mit  1  Tbl. 
Eisessig  fügt  man  eine  geringe  Menge  50proceutiger  Essigsäure  und  dann  nach  und  nach 
zweiprocentiges  Natriumamalgam  (=  0,22  Tbl.  Natrium),  sowie  hin  und  wieder  etwas  Eis- 
essig hinzu.  Dann  verdünnt  mau  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Soda  und  behandelt  das 
abgeschiedene  Oel,  genau  wie  das  reine  Oenanthol,  noch  zweimal  in  gleicher  Weise  mit 
Eisessig  und  Natriumamalgam.  Hierauf  wird  das  abgeschiedene  Oel  mit  Kalilauge  gekocht, 
die  Lösung  mit  verdünnter  H.,SO^  angesäuert  und  der  über  K^COg  entwässerte  Heptyl- 
alkohoi unter  vermindertem  Drucke  (90—100  mm)  destillirt.  Zuletzt  erfolgt  eine  Eekti- 
fikation  bei  gewöhnlichem  Druck  (Jourdan,  A.  200,  102;  vrgl.  Schorlemmer,  A.  177, 
303;  Gross,  A.  189,  2).  —  Zweckmäfsiger  reducirt  man  das  Oenanthol  durch  Zinkstaub  und 
Essigsäure  (Krafft,  B.  16,  1723). 

Siedep.:  175,5°  (i.  D.)  bei  755  mm  (Schorlemmer,  A.  177,  303);  spec.  Gew.  =  0,838 
bei  0°;  =0,830  bei  16°  (Gross).  Siedep.:  175,8°  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,8342  bei  0°; 
Vol.  bei  t°  (bei  0°  =  1)  =  1  -}-  0,0380165.t  -j- 0,0622422.t2  +  Q,<d,imi2.t^  (Zander,  A.  224, 84). 

2.  Isohexylcarbinol  (?)  (CH3).2.CH.CH,.CH.,.CH,,.CHo.OH  (?).  Bildung.  Aus 
Aethylamyl  durch  Chloriren  u.  s.  w.  (Grimshaw,  A.  166,  167),  und  ebenso  aus  dem  bei 
90°  siedenden  Petroleumheptan  (Schorlemmer,  A.  166,  172). 

Siedet  bei  163— 165"  (Gr.),  bei  165 — 170°  (ScH.).  Giebt  bei  der  Oxydation  eine  Säure 
CjH^^O.,  (Isoönanthsäure). 


FETTREIHE.  —  A.  ALKOHOLE  C^H^^^.O.  249 

Sekundäre.  1.  Dipropylcarbiuol  (CH3.CH2.CH.,)...CH.OH.  Bildumj.  Aus 
Butyrou  und  Natriumamalgam  (Friedel,  J.  1869,  513;  KüiiTZ,  Ä.  161,205).  Aus  Zink- 
propyl  i'iicl  Butyrylchlorid  (Schtscherbakow,  ÄC.  13,  345). 

Flüssig,  siedet  bei  149—150«;  spec.  Gew.  =  0,814  bei  25«  (K.) ;  Siedep.:  153—154"; 
spec.  Gew.  =  0,8325  bei  0°  (ScH.). 

2.  Diisopropylcarbinol  ([CH.J2CH)2.CH.0H.  Bildung.  Aus  Diisopropylketou 
und  Natriumamalgäm  (MÜNCH,  Ä.  180,  333"). 

Siedet  bei  131—132«;  spec.  Gew.  =  0,8323  bei  17«. 

3.  Methylamylcarbinol  CH3(CH,),.CH(0H).CH,.  Bildung.  Das  Chlorid  dieses 
Alkohols  entsteht  bei  der  Chlorirung  von  Normalheptan,  neben  primärem  Chlorid  (rtcHOii- 
LEMMER,  A.  127,  315;  161,  278);  aus  (Petroleum-)  Heptylen  und  Salzsäure  (Morgan, 
Ä.  177,  308;  vgl.  Pelouze,  Cahours,  J.  1863,  528). 

Siedet  bei  164— 165«;  giebt  oxydirt  ein  KetonC^Hi^O  (siedet  bei  150—152«)  und  dann 
Essigsäure  und  Normalvaleriansäure. 

4.  Methylisoamylcarbinol  (CK;),.CH.(CH2).,.CH(OH).CH3.  Bildung.  Aus 
Aethylamyl  durch  Chloriren  u.  s.  w.  (Grimshaw,  ä.  166,  167).  Aus  Methylisoamylketon 
und  "Natriumamalgam  (Rohn,  ä.  190,  309). 

Siedep.:  148—150«;  spec.  Gew.  =  0,8185  bei  17,5«.  ßiecht  fuselig.  Giebt  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Methylisoamylketon  (Siedep.:  142—144«),  resp.  Essig- 
säure und  Isovaleriansäure  (R.).  Aus  dem  bei  90«  siedenden  Petroleumheptan  erhält  man 
einen  bei  148 — 150«  siedenden  Alkohol,  der  bei  der  Oxydation  ein  bei  142 — 146«  sieden- 
des Keton,  weiter  aber  nur  Essigsäure  liefert  (Schorlemmer,  ä.  166,  172). 

5.  Aethylisobutylcarbinol  (CH,),.CH.CH2.CH(OH).C2H,.  Bildung.  Aus  Iso- 
valeraldehyd  und  Zinkäthyl  (Wagner,  }I\.  16,  287). 

Siedep.:  147—148«  bei  756,5  mm.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
Aethylisobutylketon,  Essigsäure  und  Isovaleriansäure. 

6.  Heptvlalkohole  aus  Heptylen  (Morgan,  A.  177,  307;  vgl.  Schorlemmer, 
A.  127,  318;  "l36,  268;  161,  278;  166,  172).  a)  Aethylbutylcarbinol  (?)  CH3.CH.,. 
CH(OH).CH.,.CH5.CH2.CH3.  Gechlortes  Normalheptan  (aus  P'etroleum),  über  glühenden 
Kalk  geleitet,  giebt  Heptylene,  die  bei  96—99«  sieden.  Ein  Theil  der  Letzteren  verbindet 
sich,  in  der  Kälte,  mit  Salzsäure  zu  einem  bei  138  —  142«  siedenden  Chlorid,  das  sich  aber, 
beim  Behandeln  mit  Kaliumacetat,  in  C.Hj^  und  HCl  spaltet.  Aus  dem  entsprechenden 
Jodid  kann  jedoch  ein  Alkohol  C^HjgO  gewonnen  werden,  der  bei  140—141«  siedet  und 
durch  Chromsäui-e  zu  Essigsäure  und  Buttersäure  oxydirt  wird. 

Das  in  der  Kälte  nicht  mit  Salzsäure  verbindbare  Heptylen  liefert,  bei  120«  mit  HJ, 
das  Jodid  des  b)  Methylamylcarbinols. 

Tertiäre.     1.  Triäthylcarbinol  (C2H5)3.C.OH.     Bildung.  Aus  Propionylchlorid  und 
Zinkäthyl  (Nahapetian^  Z.  1871,  274).' 

Siedet  bei  140—142«;  spec.  Gew.  =  0,8593  bei  0«.  Giebt  bei  Oxydation  Essigsäure 
und  Propionsäure. 

2.  Dimethylisobutylcarbinol  (Pseudoheptylenhydrat)  (CH3),.CY0H).CH,. 
CH(CH3),,.  Bildung.  Aus  Isovalerylchlorid  und  Zinkmethyl  (Pawlow, '..4.  173,  192). 
Aus  Pseudoheptylen  (CH3)./.C:CH.CH(CH3)2  und  Jodwasserstoff  "und  Zerlegen  des  gebildeten 
Jodids  mit  Silberoxyd  (^Iarkownikow,  Z.  1871,  269). 

Sehr  schwer  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  130«  (P.).  Erstarrt  nicht  bei 
—  20«.  Giebt  bei  der  Oxydation  Essigsäure  und  Isobuttersäure.  Aus  dem  Jodid  C^Hj^J 
entsteht,  durch  alkoholisches  Kali,  ein  bei  83—84«  siedendes  Heptylen  (spec.  Gew.  = 
0,7144  bei  0«),  das  sich  leicht  mit  HJ  verbindet. 

3.  Methyläthylpropylcarbinol  (CH3.CaH5.C3H.)  i  C.OH.  Bildung.  Aus  Butyryl- 
chlorid, Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  (Pawlow,  A.  188,  122). 

Siedet  bei  135—138«;  giebt  ein  bei  90—95«  siedendes.  Heptylen. 

4.  Methyläthylisopropylcarbinol(CH3.C2H,,):C(OH).CH.(CH3),,.  Bildung.  Aus 
Isobutyrylchlorid,  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  (Pawlow,  A.  188,  124). 

Siedet  bei  124 — 127".     Das  Heptylen  daraus  siedet  bei  75—80«. 

Bei  der  Einwirkung  von  «-Brombutyrylbromid  auf  Zinkmethyl  erhielt  Kaschirsky 
{^\  13,  89)  einen  tertiären  Heptylalkohol,  der  sehr  wahrscheinlich  Methyläthylis<>- 
propvlcarbinol  war.  Derselbe  war  flüssig,  erstarrte  nicht  bei  — 30«.  Siedei).:  138  bis 
140«  bei  750  mm;  spec.  Gew.  =  0,8487  bei  0";  =  0,8329  bei  21«.  Giebt  bei  der  Oxy- 
dation Aceton,  Methyläthylketon  und  Essigsäure.  Das  Heptylen  aus  tliesem  Alkohol  siedete 
bei  92—95«. 
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5.  Pen  tarn  ethyläthol  (CH3)3C.C(CH3),.OH.  Bildung.  Aus  Trimethylessigsäure- 
chlorid  und  Zinkmethyl,  unter  Zusatz  von  etwas  Natrium  (Butlerow,  A.  177, 176.  Die 
zunächst  gebildete  Zinkverbindung  wird  durch  Wasser  zerlegt.  Beim  Destilliren  entweicht 
das  Hydrat  des  Alkohols.  Aus  Bromisobutyrylbromid  (CH.^)2.CBr.C0Br  und  Zinkmethyl 
(Kaschirsky,  yK.  13,  86).  Aus  Trichloracetylchlorid  und  (5  Mol.)  Zmkmethyl  (Bogomo- 
LETZ,  A.  209,  78). 

Das  Hydrat  des  Pentamethyläthols  2C-H,eO-f-H20  bildet  lange,  campherig  riechende 
Nadeln.  Es  schmilzt  bei  83°,  verflüchtigt  sich  sehr  leicht  und  ist  in  Wasser  etwas  löslich. 
Beim  Erhitzen  im  Eohr  auf  100°  zerfällt  es  in  Wasser  und  das  freie  krystallinische  Penta- 
methyläthol,  das  bei  17°  schmilzt  und  bei  131°  siedet.  Es  zieht  sehr  begierig  Wasser 
an.  Aus  dem  Jodid  des  Aethols  scheidet  alkoholisches  Kali  ein  Hei)tylen  ab,  das  mit 
Alkohol  und  schwacher  Salpetersäure  Avieder  Pentamethyläthol  liefert. 

8.  Oktylalkohole  QJi^S>- 

Primäre.  1.  Normaler  Oktylalkohol  CH3(CH2)g.CH,.OH.  Vorkommen.  An 
Essigsäure  gebunden  im  Oel  der  Früchte  von  Heracleum  spondylium  L.  (Zikcke,  A.  152, 
1 ;  MÖSLINGER,  A.  185,  26).  Das  Oel  aus  Heracleum  giganteum  besteht  aus  Oktylacetat 
und  Hexylbutyrat  (Zincke,  Franchimont,  B.  4,  822).  Das  Oel  der  reifen  Früchte  von 
Pastinaca  sativa  L.  besteht  fast  ganz  aus  Oktylbutyrat  (Renesse,  A.  166,  80). 

Siedet  bei  190—192°;  spec.  Gew.  =  0,830  bei  16°  (Zincke).  Siedep.:  195,5°  (i.  D.); 
.spec.  Gew.  =  0,8375  bei  0°;  spec.  Vol.  bei  t°  (bei  0°  =  1)  =  1  +  0,0375268.t  +  0,05l3293.t- 
4- 0,0834642.t3  (Zander,  A.  224,  84).     Giebt  bei  der  Oxydation  Caprylsäure. 

Derselbe  (?)  Alkohol  kann  auch  aus  Derivaten  des  Petroleumoktans  gewonnen  werden 
(Schorlemmer,  A.  152,  155). 

2.  Primäres  Diisobutylhydrat  s.  unten. 

Sekundäre.  1.  Methylhexylcarbinol  CH3(CH,),.CH(OH).CH3.  Bilchmcj.  Bei 
der  Destillation  von  ricinölsaurem  Natron  mit  Aetznatron  (Bouis,  A.  97,  34;  Moschnin, 
A.  87,  111;  Dachauer,  A.  106,  269;  Schorlemmer,  A.  147,  222;  StIdelek,  J.  1857, 
359).  Wurde  von  Einigen  für  Heptylalkohol  gehalten.  Letzterer  scheint  in  der  That  zu- 
weilen gebildet  zu  werden.  Nach  Neison  {Soc.  [3]  12,  301,  507,  837)  sind  die  Produkte 
verschieden  je  nach  der  Bereitung  der  Ricinusölseife.  —  Methylhexylcarbinol  entsteht  auch 
durch  Chloriren  des  Petroleumoktans  (Schorlemmer,  A.  152,  152;  Pelouze,  Cahours, 
J.  1863,  528)  und  durch  Destillation  der  Seife  aus  dem  Oele  der  Früchte  von  Curcas 
purgans  (Silva.  Z.  1869,  185).  —  Darstellung.     Nach  Städeler,  J.  1857,  359. 

Siedet  bei  179,5°  (Schorlemmer,  J.  1875,  285);  spec.  Gew.  =  0,823  bei  16°  (Neison). 
Siedep.:  177,6—177,8°  bei  745,4  mm;  spec.  Gew.  =  0,8193  bei  20°/4°  (Brühl,  A.  203, 
28).  Siedep.:  179-179,2°  bei  762  mm;  spec.  Gew.  =  0,67815  bei  179°/4°  (E.  Schiff, 
A.  220,  103).  Verbrennungswärme  (für  1  Mol.)  =  1262,105  Cal.  (Luginin,  A.  eh.  [5]  25, 
141).  Giebt  bei  der  Oxydation  ein  Keton  CgH^gO  und  dann  Essigsäure  und  Normal- 
capronsäure. 

Für  den  Alkohol  aus  Oktan  wird  ein  höherer  Siedepunkt  (180—184°)  angegeben. 
Schorlemmer  [A.  152,  157)  erhielt  aus  Oktan  ,  aufser  Methylhexylcarbinol,  noch  einen 
Alkohol,  der  bei  der  Oxydation  ein  Keton,  Propion-  und  Valeriansäure  gab. 

2.  Caprvlenhydrat.  Bildunq.  Das  Jodid  dieses  Alkohols  entstellt  aus  Caprylen 
und  Jodwasserstofi"  (Clermont,  Z.  1868,  492;  1869,  727). 

Siedet  bei  174—178°.  Spec.  Gew.  =  0,811  bei  0°.  Giebt  bei  der  Oxydation  Essig- 
säure, Capronsäure  und  ein  Keton  CgH^^O,  also  dieselben  Produkte  wie  Methylhexyl- 
carbinol. 

3.  (C2H5),CH.CH(OH).CoH5.  Aus  Bromacetylbromid  und  Zinkäthyl  (Winogradow, 
A.  191,  140).  ' 

Siedep.:  164—166°.     Verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff  erst  beim  Erwärmen. 

4.  Diisobutylhydrat  CgH„.OH.  a)  Primärer  Alkohol.  Bildung.  Aus  ge- 
chlortem Diisobutyl  (Williams,  Soc.  35,  127). 

Bleibt  bei  —  17°  flüssig.'  Siedep.:  179—180°.  Spec.  Gew.  =  0,841  bei  0°;  0,828 
bei  20°;  0,821  bei  30°  (gegen  Wasser  von  4°).  Giebt  bei  der  Oxydation  eine  Säure 
CgHjßOj. 

b)  Sekundärer  Alkohol.  Bildung.  Aus  gechlortem  Diisobutyl  (Williams). 
Entsteht  nur  in  geringer  Menge. 

Siedep.:  160—163°.  Spec.  Gew.  =0,820  bei  15°;  0,811  bei  30».  Giebt  bei  der  Oxy- 
dation ein  Keton  CyH,yO. 

Tertiäre.     1.  Diüthylpropylcarbinol  (C2Hj,.C(C3H7).OH.     Bildung.    Aus  Zink- 
äthyl und  Butyrylehlorid  (Butlerow,  Z.  1865,  615). 
Siedet  bei"  145— 155". 
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2.  Isodibutol  (CHgjgC.CH.j.CXCHgj^.OH.  BUduiKj.  Aus Jodwasserstoff-Diisobiitylen 
und  Ag/)  (BuTLEROW,  A.  189,  53). 

Siedep.:  146,5—147,5".  Spec.  Gew.  =  0,8417  bei  0".  Erstarrt  bei  — 'JO".  Giebt  oxy- 
dirt:  Acetou,  Trimethylessigsäure,  Essigsäure,  eine  Säure CgH^„0„  und  ein  KetonCjHjjO. 

9.  Nonylalkohole  C,H,oO. 

Normale.     1.  BilduiKj.     Aus  Petroleumnonan    (Pelouze,  Uahours,  J.  1863,  520). 
«iedep.:  1S6— 189".     Spec.  Gew.  =  0,855  bei  18,5"  (Lemoine,  BL  41,  164). 
2.  Aus  isovaleriansaurem  Isoamvlester  und  Natrium  (Lotiren^o,  Aguiar, 
Z.  1870,  404). 

Siedep.:  205—212".     Spec.  Gew.  =  0,847  bei  14".     Liefert  eine  Sulfbsäiire. 

Sekundärer.  Aethylhexylcarbinol  CoH5.CH(0H).CgHj.,.  BiUluiKj.  Aus Üenanthol 
und  Zinkäthyl  und  Zerlegen  des  Gemisches ,  nach  zweimonatlichem  Stehen ,  mit  Wasser 
(Wagner,^".  16,  306).  —  Flüssig.  Siedep.:  194,5— 195"  bei  750mm.  Spec.  Gew.  =  0,839 
bei  0";  =-  0,825  bei  20"/4".     Liefert  bei  der  Oxydation  Aethylhexylketon. 

10.  Dekatylalkohole  (Dekylalkohole)  CioH.^O. 

1.  Normaldekylalkohol  CH3(CH2)s.CH.,.OH.  Bildung.  Durch  Reduktion  von 
Caprinaldehyd  (Krafft,  B.  16,  1717).  —  Darstellung.  Man  verseift  Essigsäuredekyl- 
ester  (s.  d.)  durch  alkoholisches  Kali. 

Dickflüssiges ,  stark  lichtbrechendes  Gel ,  das  beim  Abkühlen  zu  grofsen ,  glasglän- 
zenden, rektangulären  Tafeln  oder  auch  grofsblätterig  erstarrt.  Schmelzp. :  -f- 7".  Siedep.: 
119"  bei  15  mm.  Spec.  Gew.  im  flüssigen  Zustande  (gegen  Wasser  von  4")  bei  7" 
=  0,8389;  bei  20"  =0,8297;  bei  98,7"  =0,7734. 

2.  PropylhexylcarbinolC3H7.CH(OH).C6Hj3.  Bildung.  Entsteht,  neben  Nor- 
malheptylalkohol ,  beim  Zusammenbringen  von  üenanthol  mit  Zinkpropyl  und  Zerlegen 
der  gebildeten  Verbindung,  nach  drei  Wochen,  mit  Wasser  (Wagner,  jK.  16,  329). 

Dickes  Gel.  Siedep.:  210-211".  Spec.  Gew.  =  0,839  bei  0";  =  0,826  bei  20"/0". 
Liefert  bei  der  Oxydation  Propylhexylketon. 

3.  Aus  Petroleum dekan.  (Primär?).  Siedet  bei  210—215"  (Pelouze,  Cahours, 
J.  1863,  529).     Siedep.:  200";  spec.  Gew.  =  0,858  bei  18,5"  (Lemoine,  Bl.  41,  166). 

4.  Isocaprinalkohol.  Bildung.  Aus  Isovaleraldehyd  und  Natrium  (Borodin, 
J.  1864,  338;  Z.  1870,415). 

Siedet  bei  203,3"  bei  764,2  mm.  Spec.  Gew.  =  0,8569  bei  0".  Giebt  bei  der  Oxy- 
dation sogenannten  Isocaprinaldehyd  und  die  Säure  CipHjgOj. 

Aus  Isovaleriansäure-Isoamylester  und  Natrium  entsteht  ein  bei  225 — 235"  siedender 
Alkohol  (LouRENyo,  Aguiar,  Z.  1870,  404).    Spec.  Gew.  =  0,8396. 

5.  Diisoamylalkohol.  Bildung.  Durch  Chloriren  von  Diisoamyl  entstehen  zwei 
Chloride  CioH.j^Cl,  aus  denen  zwei  Alkohole  (Siedep. :  202—203"  und  211—213")  gewonnen 
werden  können.  Beide  Alkohole  liefern  bei  der  Oxydation  mit  CrO.  Essigsäure  (Grimshaw, 
B.  10,  1602). 

11.  Hendekatylalkohole  CnH^^O. 

1.  Aus  Rautenöl  und  Natrium amalgam  entsteht  ein  sekundärer  Alkohol  (Giesecke, 
Z.  1870,  428).  —  Siedet  bei  228—229".     Spec.  Gew.  =  0,8268  bei  19". 

2.  Aus  isovaleriansaurem  Isoamvlester  und  Natrium  (LouRENyo,  Aguiar, 
Z.  1870,  404).  —  Siedep.:  245—255". 

12.  Dodekylalkohole  C^M^Jd. 

1.  Normaldodekylalkohol.  Bilduu(j.  Durch  Reduktion  von  Laurinaldehyd 
CjoH^^O  (Krafft,  B.  16,  1719).  —  Darstellung.     Wie  bei  Normaldekylalkohol.  _ 

Grofse,  silberglänzende  Blätter  (aus  scliM-achem  Weingeist).  Schmelzp.:  21";  Siedep.: 
143,5"  bei  15  mm.  Spec.  Gew.  im  flüssigen  Zusüuide  (gegen  Wasser  von  4")  =  0,8300 
bei  24";  =  0,8201  bei  40";  =  0,7781  bei  99". 

2.  Alkohol.  Bildung.  Aus  Isovaleriansäureisoamylcster  und  Natrium 
(LouREN(jo,  Aguiar,  Z.  1870,  404).  —  Siedep.:  265—275". 

13.  Alkohole  C,,H,„0. 

1.  Normaltetradekylalkohol.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Myristinalde- 
hyd  (Krafft,  B.  16,  1720).  —  Schmelzp.:  38".  Siedep.:  167"  bei  15  mm.  Spec.  tJew. 
im  flüssigen  Zustande  (gegen  Wasser  von  4")  =  0,8230  bei  38";  =  0,815;'.  bei  50"; 
=  0,7813  bei  98,9". 
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2.  Amylheptyläthylalkohol(C5H,jCH(C-Hi5).CH..OH.  Bildung.  Bei  anhalten- 
dem Behandeln  des  Alkohols  Cj^H.,gO  oder  des  Aldehyds  Ci^H.,,.0  mit  Natriumamalgam 
(Perkin,  B.  15,  2811).  Beim  Behandeln  von  Diönanthaldehyd  C^Jl^Jd  mit  Zink  und 
Eisessig  (Perkin,  Soc:  43,  76). 

Flüssig.  Erstarrt  bei  —  10"  zu  einer  wachsartigen  Masse.  Siedep. :  270 — 275°.  Spec. 
Gew.  =  0,8368  bei  15»;  =  0,8301  bei  30°. 

14.  Cetylalkohol  (Aethal)  CjgH.j^O.  Vorkom-men.  An  Palmitinsäure  gebunden  im 
Wallrath  (Chevreul,  Kecherches  sur  les  corps  gras,  170).  In  der  Talgdrüse  (ßürzeldrüse) 
der  Gänse  und  Enten  (De  Jokge,  H.  3,  225).  —  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
sebacinsaurem  Baryt  (Schorlemmer,  B.  3,  616).  Bei  der  Eeduktion  von  Palmitinaldehyd 
(Krafft,  B.  16,  1721).  —  Darstellung.  1000  g  Wallrath  werden  mit  200  g  Aetzkali 
und  500  g  Alkohol  48  Stunden  lang  am  ßückflusskühler  gekocht  und  dann  kochend  in 
eine  warme  CaCL, -Lösung  gegossen.  Den  Niederschlag  wäscht  man  mit  Wasser,  trocknet 
bei  50°  und  kocht  ihn  mit  Alkohol  aus.  Die  alkoholischen  Auszüge  werden  verdunstet, 
das  rückständige  Aethal  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  in  Aether  gelöst  und  mit 
Thierkohle  digerirt.  Das  krystallisirte  Aethal  ward  wiederholt  in  Wasser  geschmolzen 
(Berthelot,  Pean,  J.  1862,  413).  Da  demselben  leicht  etwas  Oktadekylalkohol  CigHgyO 
anhaftet,  so  führt  man  es  in  das  Acetat  über  und  reinigt  dieses  durch  Fraktionniren  im 
Vakuum  (s.  Oktadekylalkohol). 

Krystallisirt  aus  Weingeist  in  kleinen  Blättchen.  Schmilzt  bei  49—49,5°  (Heintz, 
J.  1852,  504);  bei  50°;  siedet  unzersetzt  bei  344°.  Siedep.:  189,5°  bei  15  mm  (Krafft, 
B.  16,  1721).  Spec.  Gew.  im  flüssigen  Zustande  (gee:en  Wasser  von  4°)  =  0,8176  bei 
49,5°;  =  0,8105  bei  60°;  =  0,7837  bei  98,7°  (Krafft).'  Giebt  bei  der  Oxydation  Palmi- 
tinsäure   CjßHgjO.J. 

Derivate:  Fridau,  A.  83,  1.  —  C^ßHgg.O.Na  schmilzt  bei  110°. 

15.  Oktadekylalkohol  CjgHggO.  Vorkommen.  An  Säuren  gebunden  im  Wallrath  (Krafft, 
B.  17,  1628;  vgl.  Heintz,  ^.'92,  299).  —  Bildung.  Durch  Eeduktion  von  Stearinaldehyd 
(Krafft,  B.  16,  1722).  —  Darstellung.  Man  stellt  aus  Wallrath  (rohen)  Cetylalkohol 
dar,  führt  diesen  (durch  Essigsäure  -|-  HCl)  in  das  Acetat  über  und  trennt  die  Acetate 
CjHgOg.Cn-Hgg  uud  C„ Hg O, . C, g H, j  durch  Fraktionniren  im  Vakuum  (Krafft,  B.  17,  1628). 

Grofse,  silberglänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  59°.  Siedep.:  210,5°  bei 
15  mm.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  einem  Druck  von  100  mm.  Spec.  Gew. 
im  flüssigen  Zustande  und  gegen  Wasser  von  4°  =  0,8124  bei  59°;  =  0,8048  bei  70°; 
=  0,7849  bei  99,1°. 

16.  Alkohole  C^Hj^O. 

1.  Cerylakohol.  Vorkommen.  An  Cerotinsäure  gebunden  im  chinesischen  Wachse 
(Brodie,  A.  67,  201).  Der  Ueberzug  der  reifen  Samenkapsel  des  Mohns  (Opiumwachs) 
besteht  aus  palmitinsaurem  Cerylester  (schmilzt  bei  79°),  cerotinsaurem  Cerylester  und  einem 
dritten  Körper  (Hesse,  B.  3,  637),  An  Säuren  gebunden  im  Wollschweifse  der  Hammel 
(BuisiNE,  Bl.  42,  201).  —  Darstellung.  Chinesisches  Wachs  wird  mit  alkoholischem 
Kali  verseift,  die  Seife  mit  BaCl,  gefallt  und  der  Cerylalkohol  aus  dem  Niederschlage 
mit  Weingeist  ausgezogen. 

Krystalle,  Schmelzp.:  79°.  Mit  Natronkalk  erhitzt,  entsteht  Cerotinsäure  CjHs^Oj. 
Chlor  liefert  ein  Harz  G^^H^^CligO. 

2.  Isocerylalkohol.  Der  in  kaltem  Aether  schwer  lösliche  Antheil  des  Wachses 
von  Ficus  gummiflua  entspricht  der  Formel  CgjHggO  (Kessel,  B.  11,  2113). 

Krystalle,  Schmelzp. :  62°. 

3.  Ein  bei  76"  schmelzender  Alkokol  C.^^HsgO  findet  sich,  an  Säuren  gebunden,  im 
Carnaubawachs  (Stlircke,  A.  223,  293).  Derselbe  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk, 
Cerotinsäure  Co-H.^O,. 

17.  Myricylalkohol  CsoHgjO.  Vorkommen.  Palmitinsäuremyricylester  ist  der  in  Al- 
kohol unlösliche  Antheil  des  Bienenwachses  (Brodie,  A.  71,  147).  Im  Heu  und  Stroh  (?) 
(König,  B.  3,  566).  Frei  und  an  Säure  gebunden  im  Carnaubawachs  (Maskelyne, 
Z.  1869,  300),  neben  wenig  Cerylalkohol  (Pieverling,  A.  183,  344)  und  anderen  Körpern 
(StÜrcke,  ^.  223,  283).  —"Darstellung  aus  Carnaubawachs  und  Derivate:  Pieverling. 

Krystallisiert  aus  Aether  in  kleinen  Nadeln;  schmilzt  bei  85°.  Mit  Natronkalk  auf 
200°  erhitzt,  entsteht  Melissinsäure  C.^oHgoO.j. 

18.  Tarchonylalkohol  Cg^H^ii.O  (?).  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Tarchonanthus 
camphoratus  (Cap  der  guten  Hoffnung)  (Canzoneri,  Spica,  G.  12,227).  —  Darstellung. 
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Man  kocht  tue  getrockneten    Blätter    mit    Alkohol    ans    nnd    reinigt    die    ansgeschiedcue 
Masse  durch  Waschen  mit  Aether  nnd  llmkrystallisiren  aus  Alkohol. 

Silberiidänzende  Schuppen.  »Schmelzp. :  82".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.  Wird  von  Vitriolöl,  konc.  HCl  oder 
schmelzendem  Kali  nicht  angegriflen.  Liefert  mit  PCI5  ein  bei  08—70"  schmelzendes 
Chlorid,  das  aus  Alkohol  in  glänzenden,  kleinen  Platten  krystallisirt. 

Substitutionsprodukte   der   Alkohole   C^H.^n^,0. 

Der  Wasserstoff  im  Alkoholradikal  der  Alkohole  kann  durch  Halo'ide  (Cl,  Br, 
.T,  CN)  vertreten  werden,  nicht  aber  der  Wasserstoff'  im  Hydroxyl.  Leitet  man  Chlor  in 
einen  primären  oder  sekundären  Alkohol,  so  wird  —  ganz  wie  bei  den  Kohlenwasser- 
stoffen CnH.,jj  1  „  —  Wasserstoff  durch  Chlor  verdrängt,  und  zwar  erfolgt  der  Angritf  des 
Chlors,  wie' fast  immer  in  solchen  Fällen,  am  hydroxylhaltigen  Kohlcnstoftatom ,  also 
dort,  wo  sich  bereits  ein  negatives  Element  befindet: 

CH3.CH,.0H  +  Cl,  =  CH3.CHCI.OH  +  HCl. 

Halogene  und  Hydroxyl  —  als  zwei  negative  Stoffe  —  können  nicht  au  ein  und 
dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  sein ,  es  tritt  daher,  im  Momente  der  Bildung  jenes 
gechlorten  Alkohols,  sofort  ein  weiteres  Zerfallen  ein: 

CH3.CHCLOH  =  CH3.CHO  +  HCl. 

Es  entsteht  also  in  diesem  Falle  ein  Aldehyd,  und  das  Chlor  hat  daher  auf  den  Al- 
kohol oxydirend  (Wasserstoff entziehend)  eingewirkt.  Das  Chlor  kann  dann  auf  den  Aldehyd 
weiter  einwirken,  aber  auch  der  frei  werdende  Chloi'wasserstoff  bewirkt  Nebenreaktiouen, 
er  verbindet  sich  mit  dem  Alkohol,  mit  dem  Aldehyd  u.  s.  w.  Die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  primäre  Alkohole  ist  demnach  eine  sehr  komplicirte. 

Mit  sekundären  Alkoholen  ist  die  Reaktion  ähnlich  wie  bei  primären: 

CH,.CH(0H).CH3  +  Cl  =  CH.,.CC1(0H).CH3  +  HCl  =  CH3.CO.CH3  +  2HCI 
und     CH3.CH(OH).CH3  -f  HCl  =  CH3.CHCI.CH3  +  H,0. 

Ist  der  Wasserstoff  im  Hydroxyl  der  Alkohole  durch  Radikale  vertreten,  so  kann  auch 
ein  Haloid  an  dasselbe  KohlenstofFatom  gebunden  sein:  CHg.CHCl.OCoHj. 

Gechlorte  und  gebromte  Alkohole  entstehen  durch  Behandeln  von  zwei-  und  drei- 
atomigen Alkoholen  mit  Haloidsäuren  (oder  mit  PCI5,  PBrg): 

CH,(OH).CH.,(OH)  +  HCl  =  CH.,(0H).CH.,C1  +  H,0 
CH,(OH).CH(ÖH).CH,(ÖH)  -f  2  HCl  =  CH:C1.CH(0H).CH,CI  +  2H,0. 

Jodirte    Alkohole   können    auf  diese   Weise    nicht   dargestellt   werden,   weil  die 
Wirkung   des  HJ  sich   sofort  auf  alle    Hydroxyle    erstreckt  (S.  208).      Man    erhält    die 
jodirten  Alkohole    durch    Behandeln  der  gechlorten  Alkohole  mit  HJ  oder  durch  direkte 
Vereinigung  von  HJ  mit  Alkylenoxyden  CnH.,n.O: 
^   O 
CH3.CH.CH,  +  HJ  =  CH3.CH(0Hj.CH,J. 

In  dieser  Weise  können  auch  gechlorte  und  gebromte  Alkohole  erzeugt  werden.  Ge- 
chlorte Alkohole  entstehen  ferner  aus  den  Chloriden  CnH,a_,Cl  durch  Behandeln  mit 
Schwefelsäure,  ganz  so  wie  die  Alkohole  C„H,^^20  aus  den  Kohlenwasserstoffen  C^H^jj 
erhalten  werden  können: 

CH,:CH.CH,C1  +  H,0  =  CH3.CH(0H).CH,C1. 

Durch  Vereinigung  von  Kohlenwasserstoffen  CJI.j^  (oder  deren  Haloidderivaten)  mit 
unterchloriger  Säure : 

CH,:CH,  +  CIOH  =  CH,C1.CH,.0H. 

Mehrfach-haloidsubstituirte  Alkohole  werden  gebildet  durch  direkte  Vereinigung  von 
Haloiden  mit  Alkoholen  C^H^nO,  C^Hj^^oö- 

CH,:CH.CH,.OH  +  J^  =  CH,J.CHJ.CH,.OH. 

Die  Homologen  des  Zinkmethyls  bewirken  eine  Reduktion  von  halogensubstituirtcn 
Aldehyden  zu  halogensubstituirten  Alkoholen.  Aus  Chloral  CC1.,.CH0  und  Zinkäthyl 
entsteht  Trichloräthylalkohol  CClj.CH^.OH  (S.  230).  Durch  Zinkmethyl  erfolgt  Reduktion 
des  Aldehvds  und  zugleich  Svnthese  eines  kohlenstoffreicheren  Alkohols.  Aus  Chloral 
und  Zinkmethyl  resultirt  auf' diese  Weise  Trichlorisopropylalkohol  CCl3.CH(OH).CH3. 
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Die  substituirten  Alkohole  behalten  viele  der  charakteristischen  Eigenschaften  der 
Stammsubstanzen.  Der  Wasserstoff'  im  Hydroxyl  kann  z.  B.  durch  Alkohol-  und  Säure- 
radikale vertreten  werden.  Primäre  Alkohole  liefern  bei  der  Oxydation  (mit  CrO.J  die 
entsprechende  Säure: 

CH,C1.CH.,.0H  +  O,  =  CH2C1.C0.,H  +  H^O. 

PClj  ersetzt  den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  gegen  Chlor: 

CH,C1.CH,.0H  +  PCI5  =  CH,C1.CH,C1  +  HCl  +  POCI3. 

Alkalien  wirken  sehr  leicht  auf  halogensubstituirte  Alkohole  ein  und  entziehen  das 
Haloid  als  Haloidwasserstoff.  Aus  einem  einfach-substituirten  Alkohol  entsteht  auf  diese 
Weise  ein  Alkylenoxyd:  q 

CH,C1.CH,.0H  4-  KHO  =  CH,.CH,  +  KCl  +  H,0. 

Aus  einem  disubstituirten  Alkohol  C^H,,, ,  ^O  kann  ein  ungesättigter  Alkohol  her- 
vorgehen : 

CH,J.CHJ.CH.,.OH  4-  KOH  =  C,HoJ.CH,.OH  -f  KJ  +  H,0. 

Beim  Behandeln  der  substituirten  Alkohole  mit  KHS  (oder  mit  K^S)  entstehen  Thio- 
alkohole  (oder  Sulfide): 

CH2C1.CH,3.0H  +  KHS  =  CH,(SH).CH,(OH)  -|-  KCl. 
Ammoniak  erzeugt  Amidoalkohole : 

CH.,C1.CH,.0H  +  2NH3  =  CH,(NH.j.CH,  0H+  NH.Cl. 
Mit  Kalium  Sulfit  entstehen  Alkoholsulfonsäureu : 

CH,C1.CH,.0H  +  K^SOg  =  SOgK.CHj.CH^.OH  -\-  KCl. 
P.,05  wirkt  wasserentziehend: 

CH3.CH(0H).CH2C1  —  H.,0  =  CH3.CH:CHC1  =  CH,:CH.CH2C1. 

Die  Haloide  können  wieder  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  werden.  Bei  den  mono- 
substituirten  Alkoholen  gelingt  dies  durch  Behandeln  derselben  mit  Natriumamalgam,  in 
Gegenwart  von  Wasser: 

CH^Cl.CHo.OH  +  H,  =  CHg.CH^.OH  +  HCl. 

Auch  s-Dichlorisopropylalkohol  CH2C1.CH(0H).CH2C1  konnte  auf  diese  Weise  in 
Isopropylalkohol  umgewandelt  werden.  Sonst  aber  bewirkt  das  gleichzeitig  entstehende 
Natron  Zersetzungen,  indem  Haloidwasserstoff"  entzogen  wird. 

1.  Derivate  des  Aethylalkohols  C.^HgO. 

1.  «-Chloräthylalkohol  (Glykolchlorhydrin,  Salzsäure-Glykolester)  C.,H.C10 
=  CHjCl.CHj.OH.  Bildung.  Älit  Salzsäuregas  gesättigter  Glykol  wird  auf  100"  erwärmt 
(WÜRTZ,  A.  110,  125);  bei  überschüssiger  Salzsäure  entsteht  Aethylenchlorid  (Schor- 
lemmp:r,  Sog.  39,  143).  Aus  Glvkol  und  ClS  (Carius,  A.  124,  257).  2C.,H60., -f  4C1S 
=  2C,H5C10  -i-  2 HCl  4-  SO,  -f  S^.  Aus  Aethylen  und  ClOH  (Carius,  A.  '12G,  'l97;  vgl. 
BuTLEROW,  A.  144,  40).  —  Darstellung.  Man  leitet  langsam  trockues  Salzsäuregas 
durch,  auf  148"  erhitzten,  Glykol,  wobei  das  gebildete  Chlorhydrin  abdestillirt.  Nach  und 
nach  steigert  man  die  Temperatur  des  Bades  auf  160°  (Ladenburg,  B.  lü,  1408). 

Siedep.:  128"  (WÜrtz);  130— 13P  (Henry,  B.  7,  70).  Spec.  Gew.  =  1,24  bei  8". 
Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Geht  durch  Natriumamalgam  und  Wasser 
in  Alkohol  über  (LouRENgo,  A.  120,  92).  Wird  von  Chrom säuregemisch  zu  Chloressig- 
säure oxydirt  (Kriwaxin  ,  Z.  1871,  265).  Entwickelt  mit  Kali  Aethylenoxyd  CjH^.O. 
Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  das  Acetochlorhydrin  CjHgOa.C.^H^.Cl.  Beim  Erhitzen  mit 
Kaliumdisulfitlösung  auf  180"  wird  Isäthionsäure  gebildet 

Erhitzt  man  1  Mol.  salzsauren  Glykol  mit  2  Mol.  Brom  3  Stunden  lang  auf  130  bis 
140°,  so  entstehen,  neben  HCl  und  HBr,  C2H,.ClBr,  C^H^.Br^ ,  C,H^.(OH).Br ,  C.,H,Br 
(C2H2BrOo),  Bromessigsäure  und  Dibromessigsäure.  Aus  CHjClÖ  und  HBr  entstehen 
bei  160—170°  wesentlich  C^H^.Cl^  und  daneben  C„H,.ClBr,  C;H,.Br,  und  C^H.BrO  (De- 
MOLE,  B.  9,  556). 

2.  Triehloräthylalkohol  C.HgClgO  =  CCI3.CH2.OH.  Bildung.  Chloral  verbindet  sich 
heftig  mit  Zinkäthvl,  \veshalb  beide  Körper,  vor  dem  Zusammenbringen,  mit  Aether  zu 
vermischen  sind.  CCI3.CHO  +  Zn(C,H5),,  =  CCla.CHo.OZnC.Hg  -|-  C.H^.  Uebergiefst  man 
die  entstandene  krystallinische  Verbindung  mit  Wasser,  so  entsteht  Trichloräthylalkohol 
(Garzauolli  ,  A.  210 ,  63).  CClg.CH^.OZnC.H,  +  H.O  =  CCl^.CHj.OH  +  ZnO  +  C,H,. 
Beim  Kochen   von  Urochloralsäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren    (Mering,  H.   6,  487). 
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C„H„C1,0,  4-  H,0  -=  C,H,C1,,0  +  C,H,„0.  (Glykuronsäiire).  Der  gebildete  Trichloräthyl- 
alkohol  scheidet  sich  zunächst  iUig  ab;  durch  Fraktiojiuiren  luid  starkes  Abkühlen  wird 
er  krystallisirt  erhalten. 

Rhombische  Tafeln.  Schmelzp. :  17,8".  Siedc]).:  151"  bei  737  mm,  Spec.  Ciew. 
=  ]  ,5500  bei  23,3°.  Riecht  angenehm  ätherisch.  Sehr  hygroskopisch.  Wenig  löslich  in 
Wasser;  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  (liebt  mit  Acetyl- 
chlorid  einen  Essigester  (s.  Aethylacetat).  Löst  sich  in  Kalihuige  (siiec.  C!ew.  =  1,25) 
V()llig  auf:  nach  einiger  Zeit  erfolgt  sehr  heftige  Einwirkung,  und  es  resultiren  Chloressig- 
säure, Trichloräthoxylessigsäure  und  wenig  Ameisensäure.  ÄV'ird  von  rauchender  Salpeter- 
säure zu  Trichloressigsäure  oxydirt.  Reducirt,  in  der  Wärme,  FEHLiNG'sche  Lösung. 
Wirkt  hypnotisch;  geht,  innerlich  eingenommen,  in  den  Harn  als  Trichloräthylglykuron- 
säure  über  (E.  Külz,  Ztsch.  f.  Biol.  20,  IGl). 

3.  «-Bromäthylalkohol  (Glykolbromhydrin  ,  Bromwasserstoffsäureglykol- 
ester)  C.,HsBr()  =  (JR.Br.CH.j.OH.  Bilduny.  Aus  Glykol  und  C.,H4.Br,  bei  Hö— 120", 
neben  Po'lyäthern  (LouRENyo,'^!.  eh.  [3]  07,  284).  Aus  Glvkol  und  HBr  bei  100"  (Henry, 
J.  1872,  304).     Aus  3  Mol.  Glykol  und  1  Mol.  PBr^  (Demole,  B.  9,  48). 

Siedep.:  147"  (H.),  155°  (L.);  spec.  Gew.  =  1,66  bei  8"  (H.). 

4.  «-DiiDromäthylalkohol  (Bromglykolbromhydriu)  C,H4Br,0  =  CHBr,,.CH,.OH. 
Bildtiitfi.  Aus  C.^HjBr  und  einer  < — 8 procentigen  Lösung  von  HBrO,  neben  C.,H^Br.Brj 
und  dem  Körper  CjH.BrOg  (Demole,  B.  9,  49). 

Flüssig;  Siedep.:  179— 181"_;  spec.  Gew.  =  2,35  bei  0".  In  Alkohol  leicht  löslich, 
wenig  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  heilsem.  Reducirt  die  ammoniakalische  Silberlösung. 
Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  Bromäthylenoxyd  CoHgBr.O  und  Hßr. 

5.  fc-Jodätliylalkohol  (Glykoljodhydrin ,  Jodwasserstoffsäureglykolester) 
C,H.-JO  =  CHj.T.CHj.OH.  Glykol  verl>indet  sich  mit  Jodwasserstoflfgas  direkt  zu  Aethylen- 
jodid  (Simpson,  A.  113, 121).  Man  erhält  das  Jodhydrin  durch  Kochen  des  Chlorliydrins 
"mit  KJ  (BuTLEROW,  OssOKiN,  A.  144,  42). 

Nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel.  In  Wasser  ziemlich  löslich.  Giebt  mit  Zinkmethyl 
Isopropylalkohol  und  mit  Zn(G^Hj)j  sekundären  Butylalkohol. 

2.  Derivate  der  Propylalkohole  C.,HgO. 

/^-Chlorpropylalkohol  (Normalpropvlenglykolchlorhydrin)  G,HjC10  = 
CH,C1.CH,.CH„.0H.  Bildung.  Aus  Trimethylenglykol  und  Salzsäure,  bei  i'OO",  neben 
TrimethyleJichlörid  CgHi-Cl.,  (Reboul,  A.  eh.  [5]  14,  491). 

Flüssig,  Siedep.:  160—162°  (kor.).  Spec.  Gew.  =  1,132  bei  17°.  Löslich  in  2  Tbbi. 
Wasser. 

Chlorisopropylalkohol(Propvlenglykolchlorhydrin)CyHjC10  =  CH3.CH(OH). 
CH,C1.  Bildung.  Aus  Propylenglykol  und  HCl  (Oser,  A.  Spl.  1,  254).  Allylchlorid 
mit  3  Thln.  konc.  HgSOj  Übergossen ,  nach  24  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt  und 
dann  mit  der  8 — lOfachen  Menge  H^O  destillirt,  geht  in  das  Chlorhydrin  C.,H.C1Ü  iU)er 
(Oppenheim,  A.  Spl.  6,  367). 

Siedep.:  127";  spec.  Gew.  =  1,1302  bei  0°.  Löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  P2  0r,  ein 
Gemisch  von  Allylchlorid  und  Chlorpropylen  C^H.Cl  (Henry,  Z.  1871,  600)  und  mit 
HNO,  Chloressigsäure  (Henry,  Bl.  25,  389).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  ZnO  oder  PbO 
in  HCl,  Propionaldehyd  und  Aceton  (Eltekow,  }K.  10,  222). 

Nach  Marko WNIKOW  (Z.  1870,  423;  yl\.  8,  25)  entsteht  dasselbe  Cldorhydrin  aus 
Propylen  und  unterchloriger  Säure.  Siedep. :  127,7° (kor.);  es  wird  von  Chromsäuregemisch 
zu  Chloraceton  CH.Cl.CO.CHa  oxydirt.  —  Nach  Henry  (5.  7,  1649,  1790)  wird  bei  dieser 
Reaktion  das  Chlorhydrin  CHg.CHCl.CH^.OH  erhalten,  welches  von  Salpetersäure  zu 
«-Chlorpropionsäure  oxydirt  \nrd. 

«-/3-Dichlorpropylalkohol  (Allylalkoholchlorid)  CgHeCljO  =  CH^Cl.CHChCH,,. 
OH.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Allylalkohol  (Tollens,  A.  156,  164'; 
HÜBNER,  Müller,  A.  159,  179).  Aus  Allylchlorid  C.HjCl  und  CIHO  (Gegerfelt,  ^1. 
154,  247:  B.  6,  720;  Henry,  ä  3,  352;  7,414),  vielleicht  neben  isomerem  Dichlorhydrin. 

Siedep.:  182";  spec.  Gew.  =  1,3799  bei  0°;  =  1,3681  bei  11,5° (T.);  =  1,355  bei  17,5" 
(G.).  Giebt  mit  Kali  Epichlorhydrin  CgH^ClO  (Ml^nder,  Tollens,  Z.  1871,  252).  Wird 
von  Salpetersäure  zu  «-/5-Dichlorpropionsäure  oxydirt. 

s-Dichlorisopropylalkohol  s-(«-)Dichlorhydrin)  CgHßCUO  =  CH,C1.CH(0H). 
CH,C1.  BildiDig.  Aus  Glvcerin  und  überschüssiger  Saksäure  (Berthelot,  ^.92,302). 
Aus  Glvcerin  und  Chlorschwefel  (Carius  ,  A.  122,  73).  CjH.Og +4SC1  =  C.H^Cl^O 
-l- 2  HCl -f- SO^ -|- 3  S.    Beim  Schütteln  von  Epichlorhydrin  C^H-CIO  mit  rauchender  Salz- 
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säure  (Eeboitl,-  A.  Spl.  1,  225).  Aus  AUylchlorid  und  unterchloriger  Säure  (Henry,  B. 
3,  352).  —  Darstellung.  In  einen  Zwei -Literkolben  mit  Steigrohr  bringt  man  800  g 
Glycerin  (bei  195"  siedend)  und  trägt  allmählich  zwei  Kilo  Chlorschwefel  ein,  während, 
unter  stetem  Schütteln,  im  Kochsalzbade  erhitzt  wird.  Nach  7 — 8  Stunden  entfernt  man 
das  Kühlrohr  und  erhitzt  noch  eine  Stunde  lang.  Dann  fügt  man  das  2 — 3  fache  Vol. 
Aether  hinzu,  schüttelt,  filtrirt  und  destillirt  den  Aether  erst  aus  dem  Wasserbade,  dann 
über  freiem  Feuer.  Ausbeute  700  g  CgH^CljO  (Claus,  ä.  168,  43).  Man  erhitzt  Epi- 
chlorhydrin  mit  wässeriger  Salzsäure  (MarkÖwnikow,  ä.  208,  352). 

Siedep.:  176—177"  (i.  D.)  Spec.  Gew.  =  1,396  bei  16»  (Watt,  B.  5,  258).  Siedep.: 
175^8—176,3°  (i.  D.)  bei  765  mm;  spec.  Gew.  =  1,383  bei  0°,  =  1,367  bei  ]9"  (Mar- 
KOWNIKOW).  Löslich  in  9  Thln.  Wasser  bei  19"  und  in  6  Thln.  bei  72"  (Markownikow). 
Löst  CaClo.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Isoproijylalkohol  übergeführt  (Lourex^'O; 
BuFF,  Ä.  Spl.  5,  250).  Natrium  entzieht  das  Chlor  und  bildet  AUylalkohol.  Wird  von 
Chromsäuregemisch  zu  Chloressigsäure  oxydirt  (Claus,  B.  5,  354);  bei  heftiger  Einwirkung 
entsteht  aber  symmetrisches  Dichloraceton  (Markownikow;  Hoermann,  B.  13,  1707). 
Phosphorsäureanhydrid  erzeugt  Dichlorpropylen  CgH^Cl.^  S.  184.  Bei  der  Einwirkung 
von  C)hlorameisenester  -(-  Natrium amalgam  bildet  sicli  /?-Dichloroxyisobuttersäureester 
C^HjCl.jOg.C^Hg.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  100"  entsteht  Dichlordibromaceton  und 
dann  Chlortribromaceton.  Festes  Aetznatron  spaltet  Dichlorhydrin  in  HCl  und  Epi- 
chlorhydrin  G,H-C10.  Ein- oder  anderthalbprocentiges  alkoholisches  Ammoniak  erzeugt 
Diamidohydrin  C^Hj^NoO  und  Glycidamin  CgH^NO;  mit  vierprocentigem  Ammoniak 
entsteht  Chlorhydrinimid  CijHjjNgCljO^  (Claus). 

Trichlorisopropylalkoliol  CgH^ClgO  =  CC1.,.CH(0H).CH3.  Bildung.  Beim  Ein- 
tröpfeln einer  ätherischen  Chlorallösuug  in  (1  Mol.)  Zinkmethyl  und  Zerlegen  der  ge- 
bildeten Verbindung,  nach  sechs  Tagen,  mit  Wasser  (Garzarolli,  A.  210,  77).  CCI3.CHO 
+  Zn(CH;),  =  CCl3.CH(CH3).OZuCH,3  und  CCl3.CH(CH3).OZnCH3  -j- H,0  =  CCI3. 
CH(CH3).ÖH  +  ZnO  +  CH,. 

Kleine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  49,2".  Siedep.:  150 — 160".  iSublimirt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Zerfliefst  zu  einem  Oel,  beim  Zusammentreffen  mit  Wasser. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  angenehm,  campherartig.  Löslich  in  kon- 
centrirter  Kalilauge ;  die  Lösung  scheidet  sehr  bald  ein  Oel  aus. 

(<-Brompropylalkohol  (Trimethylenglykolbromhydrin)  C3HjBrO  =  CHgBr. 
CHj.CHo.OH.  Darstellung.  Man  leitet  Bromwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  in  ein 
Gemisch  von  100  Thln.  Trimethylenglykol  und  70  Thln.  Brom  wasserstoffsäure  (Siedep.: 
125 — 126")  und  erhitzt  das  Gemisch,  im  Rohr,  4 — 5  Stunden  lang  im  Wasserbade.  Dann 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  die  vom  Trimethylenbromid  getrennte  Flüssigkeit  mit  Soda 
neutralisirt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  destillirt  die  ätherische  Lösung  erst  im 
Wasserbade  und  dann  bei  höherer  Temperatur  im  Vakuum  (Frühling,  M.  3,  697). 

Dickliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  98—112"  bei  185  mm.  Spec.  Gew.:  =  1,5374  bei 
20".     Löslich  in  6  Thln.  kaltem  Wasser. 

Bromisopropylalkohol  (Propylenglykolbromhydrin)  CgHjBrO^CHg.CHlOH). 
CH.,Br  (?).     Bildung.     Aus  Propylenoxyd  "und  HBr  (Markownikow,  Z.  1870,  423). 

Siedep.:  145 — 148".     In  H._,0  weniger  löslich  als  das  Chlorhydrin. 

«-/3-Dibrompropylalkoliol  (Allylalkoholbromid)  CgHgBroO  =  CH2Br.CHBr. 
CHj.OH.  Bildung.  Aus  AUylalkohol  und  Brom  (Kekule,  A'.  Spl.  1,  138;  Mar- 
kownikow, /.  1864,  490).  —  Darstellung.  Man  giefst  in  eine  umgekehrte  und  kalt 
gehaltene  Glocke  180  g  AUylalkohol  und  stellt  darauf  eine  Schale  mit  400  g  Brom.  Die 
Glocke  wird  zugedeckt.  Das  erhaltene  Bromid  wäscht  man  mit  Wasser  und  leitet  in 
einer  Retorte  auf  das  bis  250"  erhitzte  Bromid  Wasserdampf  (Tollens,  Münder,  A.  167, 
224).  —  Man  lässt  innerhalb  3 — 4  Stunden  60  g  Brom,  gelöst  in  300  g  CSj,  tropfen.  Der 
Schwefelkohlenstoff  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand  im  Vakuum  destiUirt  (Michael, 
Norton,  Am.  2,  18). 

Siedep.:  212—214"  (T.,  M.).  Siedep.:  219"  (kor.);  spec.  Gew.  =  2,1682  bei  0".  Aus- 
dehnung: Vt  =  1  +  0,0374036.t  +  0,06l7744.t-  -f  0,0s78943.t«  (Weger,  A.  221,  84).  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  werden  «-/i-Dibrompropionsäure,  Oxalsäure  und  Tribrom- 
liydrinCgH.Brg  gebildet.  Mit  Chlorameisenester  -|- Natriumamalgam  erhält  man  Kohlen- 
säureester, CO,  und  CgHß  (Kelly,  ä  11,  2221).  C3HeBr.,0  +  2C1C0.,.C,H, +  4Na 
=  2NaCl  +  2NaBr  -f  CÖ3(C.,PIs).,  +  CO,  -f  C3H,. 

s-Dibromisopropylalkohol  («-Dibromhydrin)  CH.,Br.CH(0H).CH2Br.  Bildung. 
Aus  Glycerin  und  PBrg  (Berthelot,  Luca,  A.  eh.  [3]  48',  313;  vgl.  RebÖul,  A.  eh.  [3] 
60,  32).  Aus  Glycerin  und  Brom  (Barth,  A.  124,  349).  Aus  Glycerinäther  (C.jHs),©,, 
und  Birom  (Zotta,  A.  174,  96). 


FETTREIHE.  —  A.  ALKOHOLE  C^H,„^.,0.  257 

Siedep.:  219»;  spec.  Gew.  =  2,11  bei  18»  (B.,  L.),  =  2,02  bei  18,5"  (Z.).  Beim  Einleiten 
von  Ammoniakgas  in  Dibromhydrin  entsteht  die  Base  CgJEIj,,Bi'NO., ;  wird  aber  das  Dibrom- 
hydrin  vorher  in  absol.  Alkohol  gelöst,  so  entsteht  Glyceramin  C3H9NO.,  (Bkrthej.ot). 

a-Chlor-,^-Brompropylalkoliol  CgHeClBrO  =  CH^Br.CHCl.CH^.OH.  Bilchmg.  Aus 
AUylbromid  und  unterchloriger  Säure  (Henry,  B.  3,  352). 

Siedep.:  197";  spec.  Gew.  =  1,7641  bei  9".  Giebt  bei  der  Oxydation  Chlorbrompro- 
pionsäure  (Henry,  B.  7,  758). 

Das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Chlorjodhydrin  (Allylalkohol  -j-  Chlorjod)  ent- 
stehende Chlorbromhydrin  (Henry,  B.  3,  600)  muss  mit  |^Chlor-«-Brompropylalkohol 
oder  «-Chlor-/?-Brompropylalkohol  identisch  sein. 

/^Chlor-«-Brompropylalkohol  CH2CI.CHBr.CH3.OH.  Bildung.  Aus  Allylchlorid 
und  unterbromiger  Säure  (Henry,  B.  7,  757).  —  Siedep.:  197°.  Spec.  Gew.  =1,759  bei 
11°.     Wird  \on  Salpetersäure  zu  Chlorpropionsäure  oxydirt. 

s-Chlorbromisopropylalkohol  CHoBr.CH(OH).CH2Ci.  Bildung.  Aus  Epichlor- 
hvdrin  und  HBr  oder  aus  Epibromhydrin  und  HCl  (Reboul,  A.  Spl.  1,  225). 

Siedep.:  197".  Spec.  Gew.  =  1,740  bei  12".  Zerfällt  mit  koncentrirtem  Kali  in  HBr 
und  Epichlorhydrin.     Wird  zu  Chlorbromaceton  oxydirt  (Henry,  B.  7,  758). 

Jodpropylalkohol  (Propylenglykoljodhydrin)  C3H.JO.  Bildimg.  Aus  Pro- 
pylenoxyd  und  HJ  (Marko WNikow,  i^.  1870,423).  —  Flüssig.     Siedep.:  105"  bei  60  mm. 

«/?-Dijodpropylalkoliol  (Allylalkoholjodid)  CaHuJ.O^CHJ.CHJ.CH^.OH.  Bil- 
dung. Durch  allmähliches  Versetzen  von  25  Thln.  Jod  mit  lOThln.  Allylalkohol  (Hüb- 
NER,  Lellmann,  B.  14,  207).  —  Lange,  farblose  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  und  in  der 
Wärme  rasch  braun  färben.  Schmilzt  bei  45"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Zerfällt  durch  Sodalösung  in  HJ  und 
Jodallvlalkohol. 

s-bijodisopropylalkohol  (G  ly  c  e  r  i  n  d  ij  0  d  h  y  drin)  CgHg  J,0  =  CH^  J.CH(OH).CH,  J. 
Bildung.  s-Dichlorhydrin  wird  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jodkalium  und  einer  zur 
völligen  Lösung  liinreichenden  Menge  Wasser  im  Salzbade  erhitzt  (Claus,  A.  168,  24). 

Gelbliches  Oel.  Spec.  Gew.  =  2,4  bei  15".  Erstarrt  bei  —  16"  bis  —  20"  krystalli- 
nisch.     Unlöslich  in  Wasser.     Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Chlorjodpropylalkohole  (Glycerinchlorjodhydrine)  CgHgClJO.  1.  CHgCl. 
CH(OH).CH,J  (?).  Bildung.  Aus  Epijodhydrin  und  Salzsäure  oder  aus  Epichlorhydrin 
und  rauch.  HJ  (Reboul,  A.  Spl.  1,  225). 

Siedep.:  226".  Spec.  Gew.  =  2,06  bei  10".  Wird  von  koncentrirter  Kalilauge  in  HJ 
und  Epichlorhydrin  gespalten.     Unlöslich  in  Wasser. 

2.  C.HgClJ.CHj.OH.     Bildung.    Aus  Allylalkohol  und  Chlorjod  (Henry,  L\  3,  351). 

Bromjodpropylalkoliol  (Glycerinbromjodhydrin)  CgHgBrJO  =  CH2Br.CH(0H). 
CH„J  (?).     Bildung.     Aus  Epibromhydrin  und  HJ  (Reboul,  A.  Spl.  1,  227). 
Flüssig.     Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Dicyanpropylalkohol  (AUylalkoholcyanid )  C^HgNjO  =  CH,(CN).CH(CN). 
CH,.OH.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  Cyan  in  Allylalkohol  (Tollens,  B.  5,  621 
und  1045). 

Siedep.:  150—151".  Zerfällt  mit  rauchender  Salzsäure  in  NH^Cl  und  Cyanameisen- 
säureallylester  und  daneben  in  Allylchlorid  C3H.CI  und  Oxamid. 

Mit  unterchloriger  Säure  verbindet  sich  Allylalkohol  zu  p'-Glycerinchlorhydriu 
CH2(OH).CHCl.CH2(OH)  (s.  Glycerin). 

3.  Derivate  der  Butylalkohole  C^H^oO. 

«-Chlorisobutylalkohol  (,?-Normalbutylenglykol-/3-Chlorhydrin)  C^HgClO 
=  (CH,),.CC1.CH.,0H.     Bildung.     Aus  Isobutylen  und  HCIO  (Bütlerow,  A.  144,  25). 

Siedep.:  137"."  In  \del  Wasser  löslich.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Isobutylalkohol 
reducirt.     Salpetersäure  oxydirt  zu  Chlorisobuttersäure  (Henry,  B.  9,  1034). 

Diehlortrimethylcarbinol    C,H,C1,0  =  (CH3),.C(0H).CHC1,  (?).     Bildung.     Aus 
Chlorisobutylen  (CH3).,.C:CHC1  und  unterchloriger  Säure  (Oeconomides,  J.  1881,  388). 
Flüssig.     Siedet  unzersetzt  bei  143,5°  (i.  D.).     Spec.  Gew.  ==  1,0335  bei  0°. 

Trichlorbutylalkohol  CJLCI3O  =  CH3.CC1,.CHC1.CH>.0H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Urochloralsäure  mit  verdünnter  HCl  (Mering,  H.  6,  493).  Beim  Versetzen 
von  Butyrchloral  mit  Zinkäthyl  und  Zerlegen  der  gebildeten  Verbindung  durch  ver- 
dünnte  HCl   (Garzarolli,  A.  213,  369).     C3H,Cl3.COH -]-Zn(C.,Hj2  =  C3H,Cl3.CH,. 

Beilstein  ,  Handbuch.    2.  Aufl.  1  < 
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OZn.C.,H,+  C,H,  und  ajT,Cl3.CH,.0Zn.ClH,+PI,0  =  C,H,Cl,.CH,.OH  +  ZnO  +  C..He. 
Ebenso  aus  Butyrchloral  und  Zinkpropvl  oder  Zinkisobutvl  (GarzÄroi.li ,  Popper,  ä. 
22.3,  IGß).  —  Prismen.  Schmelzp.:  Ü0°;  Siedep.:  199—200"  (M.).  Schmelzp.:  Gl, 5— 62"; 
Siedep.:  120"  bei  45  mm  (G.).  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem; 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  koncentrirter  HISO^  Tri- 
chlorbuttersäure.  Eeducirt  FEiiLiNG'sche  Lösung  beim  Kochen.  Wird  von  Zi)ik  und 
Salzsäure  in  Chlorcrotylalkohol  C^HjClO  übergeführt.  Wirkt  hypnotisch;  geht,  imierlich 
eingenommen,  in  den  Harn  als  Trichlorbutylglykuronsäure  über  (E.  KÜLZ,  Zfsrhr.  f.  Bioloq. 
20,  IGl). 

Trichlorbutylalkohol  (?)  s.  Acetonchloroform. 

Dibrombutylalkohol  C^H,Br.,0.,  =  CHg.CHBr.CHBr.CHo.OH.  Bildung.  Beim 
Versetzen  von  C^rotylalkohol  CH.j.CH:CH.CH2."0H  mit  Brom  (Lieben,  Zeisel,  M.  1,  828). 

Nicht  flüchtiges  Oel.  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Butenylglycerin  QJl.^{OYi.)r^. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  (unter  50  mm  Druck)  in  HBr  und  Bromcrotylalkohol  C^H-BrO  (?). 
Wird  von  Natriumaraalgam  in  Crotylalkohol  übergeführt. 

Chlordibrombutylalkohol  C^HjClBr^O  s.  Chlorcrotylalkohol  C^HjClO. 

4.  Derivate  der  Amylalkohole  CgHijO. 

Chloramylalkohole  (Amy lenglykolchlorhydrine)  CgHjjClO.  \.  Bildung.  Aus 
(rohem)  Amylen  und  HCIO  (Carius,  A.  126,  199).  —  Darstellung:  Eltekow,  ÄC  14, 
360.  —  Siedep. :  155".  In  Wasser  leicht  löslich.  Zertäilt  mit  wässerigem  Kali  in  HCl 
und  Amylenoxyd. 

2.  Aus  Isopropyläthylen.  Bildung.  Aus  Isopropyläthylen  und  HCIO  (Eltekow, 
M.  14,  364). 

Methyltrichlorpropylearbinol  C^H^ClgO  -  CH3.CHC1.CCUCH(0H).CH3.  Bildung. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  (1  Mol.)  Butyrchloral,  gelöst  in  Aether,  in  (1  Mol.) 
Zinkmethyl  (Garzaroeli,  ä.  223,  149).  Man  lässt  einige  Tage  stehen,  giefst  dann  Wasser 
hinzu,  löst  das  ausgeschiedene  Ziukoxyd  in  HCl  und  schüttelt  die  ätherische  Schicht 
wiederholt  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  dann  im  Wasserbade  verdunstet  und 
der  Rückstand  im  Vakuum  fraktionnirt. 

Siedeglänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Eiecht  campherartig.  Schmelzp. :  50,5°.  Siedep.: 
108—109"  bei  20  mm;  123— 124"  bei  41  mm.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wenig  löslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Vitriolöl,  schon  in  der  Kälte, 
verkohlt.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  Trichlorbuttersäure  (Schmelzp.:  59,5") 
oxydirt.  Mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Methyltrichlorpropylketon  CHg.CO.CgH^Clg. 
Wird  von  Eisen  und  Essigsäiu-e  zu  Methylchlorallylcarbiuol  reducirt. 

Dibromdiäthylcarbinol  C^HioBr^O  =  CH,Br.CHBr.CH(OH).C2H5.  Bildung.  Aus 
Vinylüthylcarbinol  C-Hj^O  und  Brom  (Wagner",  yR'.  16,  320). 

Dicke  Flüssigkeit.    Entwickelt  beim  Stehen  HBr.     Nicht  destillirbar. 

Jodamylalkoliol  (Amylenglykoljodhydrin)  CjHijJO.  Bildung.  Aus  Amylen, 
Jod,  Quecksilberoxyd  und  Wasser  (Lippmann,  ä.  Spl.  5,  124).  —  Nicht  flüchtig. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jod ,  HgO  und  absolutem  Alkohol  auf  Amylen  entstehen 
Aethyljodhydrine  (?). 

5.  Derivate  der  Hexylalkohole  C.^Hj^O. 

Chlorhexylalkohole  CgHigClO.  1.  Methylchlorbutylcarbiuol  C3H7.CHCI. 
CH(0H).CH3.     Bildung.    Aus  /3-Hexylen  und  HCIO  (Domac,  M.  2,  319). 

Flüssig.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Nicht  destillirbar.  Wird  von 
Eisenfeile  -f  Essigsäure  zu  Methylbutylcarbinol  reducirt. 

2.  Chloräthylpropylcarbinol  CH.,.CHCLCH(OH).CPl2.CH2.CH3.  Bildung.  Aus 
Hexylenoxyd  und  HCl  (Henry,  Bl.  41,  362). 

Zähes  Oel.     Siedep.:  170—171«.     Spec.  Gew.  =  1,0143  bei  11".    Unlöslich  in  Wasser. 

3.  Chlorhexylalkohol  (Hexylenglykolchlorhydrin)  (CH3),.CC1.C(CH3),.0H. 
Bildung.  Durch  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Tetramethyläthylen  {Cii.^).,.C: 
C(CH3)j  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  (1  Mol.)  HCIO  (Eltekow,  2ft'.  14,  390). 

Lange,  campherartig  riechende  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  55".  Liefert  mit 
Kalilauge  Pinakon  und  mit  festem  Kali  Tetramethyläthylenoxyd. 

Diehlorhexylalkohol  CgHj.jCljO.  Bildung.  Aus  Hexenylalkohol  CJIj^^O  (s.  d.) 
und  Chlor. 
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Bromhexylalkohol  C,H,3BrO  =  CH,.CHBr.CH(OH).CH,.CH.,.CH,. '  Bildumj.  Ans 
Hexylenoxvd  und  HBr  (Henry,  Bl.  41,  363). 

Flüssig.     Hicdep.:  188—189".     Spec.  Gew.  =  1,2959. 

Dibromhexylalkohole  CßHj,Br.,0.  1.  Aus  Methyläthylallvlalkohol.  C,H.. 
CHBr.CBr(CH,).CH,.OH.  Bildung:  Aus  MethyläthylallylalkohürC.H.^O  und  Broni 
(LxEREN,  Zeisel,  M.  4,  29).  —  Zersetzt  sich  selbst  beim  Destilliren  im  Vakuum.  Wird 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  Hexenylglycerin  und  Methyläthylakrolein  C^Hj^iJ  zersetzt. 

2.  Aus  Dimethylallylcarbinol.  (CH3),.C(CH,.CHBr.CH,,Br).0H.  Bi/dunf/. 
Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Dimethylallylcarbinol  mit  (1  Mol.)  Broin 
(M.  u.  A.  Saytzew,  ä.  185,  154).  —  Dickes  ,  bräunliches  Oel.  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS^. 

3.  Aus  Hexenylalkohol  CgHjjO  (s.  d.)  und  Brom. 

4.  Aus  Methylcrotylcarbinol  CgH^jO  (s.  d.)  und  Brom. 

Chlordibromhexylalkohol  CgHiiClBrgO  s.  Chlorhexenylalkohol  C(jH,jC10  und  den 
gechlorten  Alkohol  CHX1.CH(C3H5).CH,.0H  (S.  263). 

6.  Derivate  der  Heptylalkohole  C-H,eO. 

ChlorheptylalkoholC-HjjClO.  Bildting.  Aus  Oktylen  und  einer  2 — 3procentigen 
Lösung  von  unterchloriger  Säure  (Clermont,  Z.  1870,  411).  —  Siedep.:  206—208";  spec. 
Gew.  =  1,014  bei  0«;  =  1,001  bei  14". 

Tetrabromheptylalkohol  (Diallylcarbinoltetrabromid)  CjHjoO.Br^  =  (CH,Br. 
CHBr.CH,)2.CH.0H.  Bildung.  Aus  Diallylcarbinol  und  Brom  (M.  Saytzew,"  A. 
185,  135).  —  Nicht  flüchtiges  Oel. 

Versetzt  man  eine  ätherische  Lösung  des  Essigesters  C^'R^^.Q^ll.^O^  mit  (4  Atomen) 
Brom,  so  entsteht  die  syrupartige  Verbindung  CjHjjBr^.CjHjO.,.  Aus  ihr  kann  durch 
Silberacetat  der  Ester  CjHn(C2H,0„)3  erhalten  werden. 

7.  Derivate  der  Oktylalkohole  CgHi^O. 

Chloroktylalkoliol  CgHj-ClO.     Bildung.     Aus  CgHjg  und  HCIO  in  74Procentiger, 

wässeriger  Lösung  (C'lermont,  Z.  1870,  411).    —    Nicht   unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeit. 
Spec.  Gew.  =  1,003  bei  0";  =  0,987  bei  31". 

Tetrabromoktylalkohol  CgH^^Br^O  s.  Methyldiallylcarbinol  Cj^Hj^O. 

8.  Derivat  der  Dekylalkohole  CjoH^.O. 

Dibromdekylalkohol  C^pHogBroO.  Bildung.  Aus  Allyldiisopropylcarbinol  CjoH.,|,0 
(s.  d.)  und  Brom. 

9.  Derivat  des  Cetylalkohols  C^ßEg^O. 

Chlorcetylalkohol  CißH.gClO.  Bildung.  Aus  Ceten  und  HCIO  (Cariits,  ä.  126, 
201).  —  Unzersetzt  bei  300"  siedende  Flüssigkeit.     Giebt  mit  Kali  Cetenoxyd  (?). 


2.   Alkohole  C^H^^O. 

Die  ungesättigten  Alkohole  C^Ho^O  —  die  Hydroxylderivate  der  Kohlenwasserstoffe 
CßHan  —  zerfallen,  ganz  wie  die  gesättigten,  in  primäre,  sekundäre  und  tertiäre. 
Der  primäre  Allylalkohol  CgH^O  zeigt  in  seinem  Verhalten  die  gröfste  Aehnlichkeit 
mit  Weingeist.  Das  primäre  Isopropenylcarbiuol  CH2:C(CH3).CH2.0H  entsteht  beim 
Kochen  von  Isobutenylchlorid  CH2:C(CH.,).CH.,C1  mit  Potaschelösung. 

Die  sekundären  Alkohole  C^H^^O  entstehen  durch  Reduktion  der  imgesättigten 
Ketoue  CßH,jn._20  oder  aus  den  entsprechenden  Alkyljodiden  CaHon_iJ  (Additions- 
produkte der  Haloidsäuren  an  die  Carbüre  C^H.,y_2). 

Tertiäre  Alkohole  erhält  man  aus  Zinkalkylen  und  den  Ciiloriden  der  Säuren 
CiiH2„_oO.,  oder  leichter  durch  Behandeln  eines  Gememies  von  Alkvljodid  CnH.,„_iJ 
und  Keton  C„H„„0  mit  Zink  (Saytzew).  CgH,!  +  (CH,).,C0 -f-Zn  =  (CH3).,(C3H,).C. 
OZnJ  und  (CH3)2(C3H5)COZnJ  +  H2O  =  (CH3)2(C3H,)C.0H  +  ZnO +  HJ. 

Die  ungesättigten  Alkohole  gehen  direkte  Verbindungen  mit  den  Haloiden,  Haloid- 
säuren und  HCIO  ein.  Die  gleiche  Eigenschaft  kommt  auch  ihren  sämmtlichen  Deri- 
vaten zu. 
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Ungesättigte  Alkohole,  in  welchen  das  Hydroxyl  an  einem  doppeltgebundenen  Kohlen- 
stoffatom hängt,  z.  B.  Vinylalkohol  CHjiCH.OH  existiren  nicht  im  freien  Zustande. 
Es  tritt  bei  ihrer  Bildung  wahrscheinlich  sofort  eine  Umlagerung  inid  Bildung  von  (iso- 
meren) Aldehyden  ein  (Eltekow,  M.  9,  235).  CHjiCH.OH  =  CH3.CH0.  Ist  hierbei  das 
Hvdroxyl  an  ein  nicht  hydrogenisirtes  Kohlenstoffatom  gebunden,  so  entstehen  Ketone 
(Erlenmeyer,  J5.  13,  309;  14,320).  CH,:C(OH).CH,  =  CH3.CO.CH3.  Aether  solcher 
Alkohole  können  aber  dargestellt  werden,  z.B.  CH2:CCl(OC2H5)  u.  a.  Üebrigens  wandeln 
sich  auch  andere  Alkohole  CßH^uO  leicht  in  Aldehyde  um.  So  geht  z.  B.  Isopropenyl- 
■carbinol  beim  Kochen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  leicht  in  Isobutyraldehyd  über. 
CH2:C(CH3).CH2.0H  =  (CH3)2.CH.CHO.  Diese  Umwandlung  erfolgt  augenscheinlich  in 
zwei  Stadien:  erst  nimmt  der  Alkohol  Wasser  auf,  und  dann  zersetzt  sich  das  gebildete 
Glykol  unter  Wasserabgabe.  CH,:C(CH3).CH.,.0H  +  H,0  =  (CH,)2.C(0H).CH.,.0H 
=  (CH3),.CH.CH0  +  H,0. 

Die  tertiären  Alkohole  C^Hj^O  werden  von  KMnO^  in  der  Weise  oxydirt,  dass 
die  doppelte  Kohlenstoffbindung  losgelöst  wird.  Ein  Theil  des  Kohlenstoffes  trennt  sich 
ab  und  wird  für  sich  oxydirt,  während  an  den  Rest  zwei  Atome  Sauerstoff  treten  ,  und 
dadurch  eine  Säure  Cj^H^^Og  entsteht.  (CH3),.C(0H)(CH._,.CH:CH„)  +  0^  =(CH3).,.C(0H). 
CH2.CO..H  +  COj  4- H.,Ö. 

Ein  Alkohol  G>H,0  =  CH2:CH(0H)  (Vinylalkohol)  exisirt  nicht  im  freien  Zu- 
stande.    ÄLan  kennt  nur  Aether  dieses  Alkohols. 

1.  Allylalkohol  CjH^O  =  CH.iCH.CH^OH. 

Berthelot,  Luca,  A.  cli.  [3]  48,  286 ;  Cahours,  Hofmann,  A.  102,  28.5 ;  Tollens, 
A.  156,  129. 

Vorkommen.  Im  rohen  Holzgeiste  (Aronheim,  B.  7, 1.381)  zu  0,1—0,2  "/o  (Grodzki, 
Krämer,  i?.  7, 1492). —  Bildung.  Aus  «-Dichlorhyclrin  CgHgCUO  imd  Natriumamalgam 
(LouRENgo,  A.  eh.  [3]  67,  323)  oder  Natrium  (Hübner,  Muller,  A.  159,  173)  oder 
Kupfer  und  Jodkalium  (Swarts,  Z.  1868,  259).  Aus  Akrolein  0,11^0  mit  Zink  und 
Salzsäure  (Linnemann,  J-.  Äp/.  3,  260).  Bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit  Oxal-  oder 
Ameisensäure  (Tollens).  Es  entsteht  hierbei  zunächst  ameisensaures  Glycerin  (Mono- 
formin),  das  bei  der  Destillation  in  CO,,  H2O  und  Allylalkohol  zerfällt.  C3H5(OH)3 
4  C^aO^  =  G.,'R.SGRO^)(S.O\-\-QO,  -\-  H,0  und  C3H,(CH0,)(H0),  =  a,H5(0H)  +  CO, 
4-  H„0".  Nach  Romburgh  (J.  1881 ,  508)  entsteht  der  Allylalkohol  durcli  Zerlegung  von 
vorher  gebildetem  Diformin.  C3H5(OH)(CHO,).,  =  CHO^.CaH^  -|-  CO.,  +  H.,0  und 
C3H5(OH)(CH02),  +  C3H5(OH)3  =  2C3H5.OH  +  2C0,  +  2H.;0.  —  Da  rs  iellung.  Man 
erhitzt  1  Tbl.  krystaliisirte  Oxalsäure  (ist  dieselbe,  wie  gewöhnlich,  alkalihaltig,  so  wird 
Y2 — 1  7o  Salmiak  zugesetzt)  mit  4  Thln.  Glycerin  langsam  auf  220 — 230",  zuletzt  bis  auf 
260''.  Das  bei  195 — 260"  Uebergehende  wird  für  sich  aufgefangen,  rektificirt,  mit  festem 
Kali  erwärmt,  destilUrt  und  über  BaO  entwässert  (Tollens). 

Siedep.:  96,6"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,87063  bei  0",  =  0,8573  bei  15";  Ausdehnungs- 
koefficient:  Thorpe,  Soc.  37,  210;  vgl.  Zander,  A.  214,  140.  Siedep.:  96,4—96,5"  bei 
753,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,7809  bei  96,4"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  102).  Siedep.:  90  bis 
93"  bei  737  mm;  spec.  Gew.  =  0,8853  bei  0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2, 
662.  Kritische  Temperatur:  271,9"  (Nadeschdin,  M.  14  [2]  538).  Kapillaritätskonstante 
beim  Siedepunkte:  a-  =  5,006  (R.  Schiff,  A.  223,  71).  Wasserhaltiger  Allylalkohol  siedet 
bei  90 — 100".  Riecht  stechend.  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Chrom- 
säurelösung oxydirt  zu  Akrolein  und  Ameisensäure  (Rinne,  Tollens,  A.  159,  110);  mit 
verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Ameisen-  und  Oxalsäure  (Kekitle,  Rinne,  B.  6,  387). 
Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom,  Chlorjod,  Cyan;  siehe  Substitutionsprodukte  der 
Propylalkohole  S.  255  u.  s.  w.  Mit  unterchloriger  Säure  entsteht  /J-Glycerinchlorhydrin 
CH2(OH).CHCl.CH2(OH).  Natriumamalgam,  sowie  Zink  und  Salzsäure  sind  ohne  Wirkung. 
Mit  Zink  und  Schwefelsäure  entsteht  eine  geringe  Menge  Propylalkohol  (Linnemann,  B. 
7,  856).  Beim  Erhitzen  mit  festem  Kali  auf  150"  wird  Propylalkohol  gebildet;  daneben 
Weingeist,  Ameisensäure,  Propionsäure  u.  s.  w.  (Tollens,  A.  159,  92).  Beim  Erhitzen 
mit  Jod  und  Aluminiumschnitzel  entweichen  Propylen  und  viel  Wasserstoff  (Gladstone, 
Tribe,  Soe.  39,  9).  3C3H.(OH)  -f  AI3  -f  J3  =  AHOCgHJg  -|-  3HJ  -|-  AI,  =  SC^Hg  +  A1J3 
+  Al^Og. 

Verbindung  2C3HeO.BaO.  Sehr  leicht  löslich  in  Allylalkohol;  diese  Lösung 
trocknet  über  H^SO^  zu  einer  amorphen  Masse  ein,  die  oberhalb  100"  verkohlt.  In  dieser 
Lösung  ist  auch  Barythydrat  löslich  (Vincent,  Delachanel,  J.  1880,  606). 

Chlorallylalkohole  CsH.ClO.  1.  «-Chlorallylalkohol  CH2:CC1.CH2.0H.  Bil- 
dung. Bei  längerem  Kochen  von  «-Epidichlorhydrin  CH.,:CCl.CHoCl  mit  einer  verdünnten 
Alkalilösung  (Henry,  Bl.  39,  526).  Beim  Erhitzen  von  «-Chlorallyljodid  CH.,:CC1.CH2J 
mit  verdünnter  KaUlauge  oder  mit  Ag.,0  (Romburgh,  B.  1,  238).  ' 
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Schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  8ied«p. :  136—140"  (i.  D.)  (R.)-  Spec. 
Gew.  =  1,164  (H.).  Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Entwicklung  von  HCl;  wird  die  Lösung 
mit  Wasser  destillirt,  so  resultirt  Acetylcarbinol  CH^.CÜ.CH„.OH. 

2.  ,^-Chlorallylalkohol  CHC1:CH.CH,.0H.  Bildümj.  Beim  Erhitzen  von 
,^-Epidichlorhydrin  CHCI:CH.CH,C1  mit  (1  Mol.)  Kalilauge  auf  100"  (Rombukgh,  Bl.  36, 
557).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  153"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,162  bei 
15".  Wenig  löslich  in  Wasser.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Wirkt  auf  der  Haut  stark 
blasenziehend. 

Mit  den  Ohlorallylalkoholen  isomer  ist  das  Epichlorhydrin  (s.  d.). 

Bromall ylalkohole  C.,H-BrO.  1.  «-Bromallylalkohol  CH.,:CBr.CH,.OH.  Bildtuifß. 
Beim  Erhitzen  von  f<-Epidibromhydrin  CgH^Br,  _(S."204)  mit  3  Vol.  Wasser  auf  130"  (Henry, 
B.  14,  464).  —  Flüssig.  Siedep.:  152°.  Liefert  mit  wässerigem  Kali  Propargvlalkohol  C.jH^O. 

2.  /J-Bromallylalkohol  CHBr:CH.CH,.OH.  Bilduny.  Aus  dem  Acetat  CVHjBr. 
CHgO.,  und  festem  Natron  (Henry,  B.  5,  453). 

Siedep.:  155";  spec.  Gew.  =  1,6  bei  15".  Giebt  mit  PCI,  /9-Bromallylchlorid 
CgH^BrCl  (S.  205)  und  mit  Aetzkali  Propargylalkohol  CgH.Ö. 

Die  Natur  des  /^Bromallylalkohols  und  seiner  Derivate  ist  nicht  sicher  festgestellt. 
Vielleicht  ist  es  «-Bromallylalkohol.  Henry  benutzte  zur  Darstellung  der  hierher  ge- 
hörigen Verbindung  ein  Dibromglycid  CgH^Br.,  ,  ohne  anzugeben,  ob  er  die  u-  oder 
/^-Verbindung  unter  Händen  hatte. 

Jodallylalkohol  C^H.JO  =  CH.,:CJ.CH.,.OH  (?).  Bildun<j.  Durch  Erwärmen  einer 
Lösung  von  Allylalkoholjodid  C,H,(ÖH)J,  in  CHCl,  (Hübner,  Lellmann,  B.  14,  207). 

Nadeln ;  Schmelzp. :  1 60".  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Eisessig.     Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen. 

2.  Alkohole  C,H,0. 

1.  Crotylalkohol  (Crotojiylalkohol)  CH3.CH:CH.CH.,0H.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Butylalkohol  und  Butyraldehyd ,  beim  Behandeln  von  Crotonaldehyd  C^H^O  oder 
Butyrchloral  C^H^CljO  mit  Essigsäure  und  Eisenfeile  (Lieben,  Zeisel,  M.  1,  825). 

'Siedep.:  117".  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  zu  Dibrombutylalkohol  C^HyBr.,(). 
Iviefert  mit  HJ  sekundäres  Butyljodid  und  mit  Jodphosphor  Crotyljodid  C^H.J. 

Chlorcrotylalkohol  C,H,C10  =  CH3.CH:CC1.CH.,.0H  (?).  Bildung.  Bei  der  Re- 
duktion von  Trichlorbutylalkohol  C^HjClgO  (Garzarolli,  A.  213,375).  —  Darstellung. 
Man  übergiefst  Trichlorbutylalkohol  mit  der  10— 15 fachen  Menge  Wasser,  giebt  etwas 
mehr  als  die  theoretische  Menge  Zinkstaub  und  dann  2—3  ccm  Salzsäure  hinzu.  Sowie 
sich  Wasserstoft'  zu  entwickeln  beginnt,  kühlt  man  das  Gemisch  ab,  giefst  die  Lösung  ab 
und  reinigt  das  abgesogene  Oel  durch  Destillation  mit  Wasser.  Es  wird  über  K^CO^ 
entwässert  (G.). 

Flüssig.  Siedep.:  158,3"  _(i.  D.)  bei  742,5  mm.  Spec.  Gew.  ==  1,1312  bei  15,8".  Er- 
starrt im  Kältegemisch  aus  Eis  und  CaClj  krystallinisch.  Ziemlich  löslich  \n  Wasser; 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  K./COg  abgeschieden.  Riecht  allylartig.  Nimmt 
direkt  Brom  auf.     Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

Bromid  C^HjClO.Br^.  Darstellung.  Durch  Vermischen  von  Chlorcrotylalkohol 
mit  Brom,  beide  in  CHC'l.,  gelöst  (CrARZAROLLi). 

Wenig  beständig.  Wird  von  HNüy  zu  Chlordibrombuttersäure  oxydirt,  welche  beim 
Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Wasser  in  «-Chlorcrotonsäure  übergeht. 

2.  Isopropenylcarbinol  CH.,:C(CH.,).CH.,.OH.  Bildung.  Bei  20— 30 stündigem 
Kochen  von  1  Tbl.  Isopropen vlchlorid'  CH,:C(CH,).CH.,C1  mit  1',,  Thln.  K,CG.,  und 
30  Tlilu.  Wasser  (Scheschukow,  }K.  16,  499).  Man  destillirt  die  erhaltene  Lösung  und 
schüttelt  das  Destillat  mit  K.COy,  wobei  das  Isopropenylcarbinol  abgeschieden  wird,  das 
man  über  CaO  entwässert. 

Flüssig.  Siedep.:  112-113,.5".  Spec.  Gew.  =  0,8695  bei  0";  =0,8574  bei  19".  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  Brom.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  leicht  in  Isobutyraldehyd  um.     Liefert  mit  HJ  tertiäres  Butyljodid  (CHjl^.CJ. 

3.  Alkohole  C5H,„0. 

1.  Tiglylalkohol  CH.,.CH:C(CH.,).CH,.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Tighn- 
aldehyd  (-H^O  mit  Essigsäure  und'  Eisen  (Herzig,  M.  3,  123). 

2.  Vinyläthylcarbinol  CH,:(^H.CH(OH).C,H,.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von 
Akrolein  in  Zinkäthyl  und  Zerlegen  der  gebildeten  Verbindung,  nach  einiger  Zeit,  mit 
Wasser  (Wagner,  kc.  16,  319). 
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Flüssig.  Riecht  nach  Allylalkohol,  aber  nicht  so  stechend.  Siedep. :  114 — 114,5".  Spec. 
Gew.  =  0,85ö  bei  0";  =  0,840  bei  19,570".  Nimmt  direkt  Brom  auf  unter  Bildung  eines 
unbeständigen  Bromids  CjHjoBrjO. 

3.  Valerylenhydrat.  Bildung.  Aus  dem  zugehörigen  Acetat  (siehe  Essigsäure)  und 
festem  Kali  (Reboul,  Z.  1867,  174).  —  Siedep.:  115—120°. 

4.  MethylehlorallylcarbinolC5HgC10  =  CH3.CH:CCl.CH(OH).CH3.  Btldunf/.  Beim 
Behandeln  von  Methyltrichlorpropylcarbinol  C3H^Cl3.CH(CH3).OH  mit  Eisenpulver  und 
Essigsäure  (von  40  %)  oder  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Salzsäure  (Gakzarolli,  ä. 
223,  154). 

Burchdringend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  158 — 159°  bei  724,4mm.  Spec.  Gew. 
=  1,08821  bei  14,1°.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Sehr  wenig  lösüch  in  Wasser, 
reichlich  in  CS^,  CHCI3  und  Aether.  Nimmt  Brom  auf  unter  Bildung  eines  höchst  un- 
beständigen Additionsproduktes.  Liefert  bei  der  Oxvdation  mit  Chamäleonlösung  CO.,  und 
Essigsäure.     Liefert  mit  PCI^  das  Chlorid  CsHgCl,  (S.  185). 

4.  Alkohole  CeH,,0. 

1.  Dimethylallylearbinol  CH,:CH.CH.,.C(CH3),.0H.  Bildung.  Aus  Aceton,  AUyl- 
jodid  luid  Zink  (M.  und  A.  Saytzew,  ä.  185,  151,  175).  —  Darstellung.  Man  giefst 
sehr  langsam  (innerhalb  zweier  Tage)  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Aceton  und  Allyl- 
jodid  auf  granulirtes  Zink,  das  sich  in  einer  durch  Eis  gekühlten  Retorte  befindet.  Man 
versetzt  dann  mit  Wasser,  destillirt,  giebt  zum  Destillate  Potasche  und  trocknet  das  ab- 
geschiedene Oel  über  Baryt.    Das  beigemengte  Aceton  kann  durch  NaHSOg  entfernt  werden. 

Siedep.:  119,5°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8438  bei  0°,  =  0,8307  bei  18°/0°.  Spec.  (Jew. 
=  0,8462  bei0°;  Ausdehnungskoefficient  von  0—32°  =  0,00094;  Refraktionskocfficient  (für 
einen  Strahl  von  unendlicher  Wellenlänge)  Ua  =  1,424  549— 0,0005 LT.  Molekularrefraktion 
=  49,84  (Kanonnikow  Dissertation,  Kasan  [1880],  80).  Verbrennungswwme  (für  1  Mol.) 
=  914,0  Cal.  (LuGiNiN,  Ä.  eh.  [5]  23,  385).  Riecht  campherartig.  Wird  in  der  Kälte 
nicht  fest.  In  Wasser  wenig  löslich.  Verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  Hydrat 
CgHjgO -j- H,0,  das  bei  116—117°  siedet.  Chromsäurelösung  oxydirt  zu  Ameisensäure, 
Aceton  und  /J-Oxyisovaleriansäiu-e  CjHjoO^.  Mit  überschüssiger  Chromsäure  entstehen 
CO.J,  Essigsäure  und  Aceton.  Chamäleonlösung  liefert  mehr  /3-Oxyisovaleriansäure  und 
daneben  Ameisensäure  und  Oxalsäure  (Schirokow,  J.  i)r.  [2]  23,  205).  Liefert  beim  Er- 
.  hitzen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auf  100°  einen  Kohlenwasserstoff  CgH^^  und 
beim  Erhitzen  damit  auf  120 — 150°  hauptsächlich  einen  Kohlenwasserstoff"  C^oH^o  (Nikolsky, 
Saytzew,  yL'.  15,  132).     Nimmt  direkt  (zwei  Atome)  Brom  auf. 

2.  Dimethylisoallylcarbinol  CH3.CH:CH.C(CH3),.OH.  Bildung.  Aus  Crotonsäure- 
chlorid  und  Zinkmethyl  (Pawlowsky,  /.  1872,  349).  —  Siedep.:  110—115°. 

3.  Methylcrotylcarbinol  CH3.CH(0H).CH„.CH.,.CH:CH,.  Bildung.  Aus  AUylaceton 
C3H5.CP1.,.C0.CH3  mit  Natriumamalgam  (Crow,  ä.  201,  42). 

Flüssig.  Siedep.:  138-139°;  spec.  Gew.  =  0,842  bei  16,2°/17,5°.  Wenig  lösHch  in 
Wasser.     Nimmt  direkt  Brom  auf;  die  Verbindung  CeH,.,Br„0  ist  sehr  unbeständig. 

4.  Diallylhydrat  (C3H5).,.H,,0  =  CH2:CH.CH.2.CH2.CH(OH).CH3(?).  Bildung.  Aus 
Diallylraono-  oder  Dihydrojodid  und  Ag^Ö  oder  aus  dem  zugehörigen  Acetat  (s.  Essigsäure) 
und  Kali  (WÜrtz,  ä.  eh.  [4]  3,  173).  —"Siedep.:  140°;  spec.  Gew.  =  0,8604—0,8625  bei  0«. 
Unlöslich  in  Wasser.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure  (SoROKlN, 
J.  pr.  [2]  23,  21).     Ist  vielleicht  identisch  mit  Methylcrotylcarbinol. 

5.  Methyläthylallylalkohol  C.,H5.CH:C(CI[3).CH,.OH.  Bildung  Entsteht,  neben 
Methylpropylcarbincarbinol  CßHigiOH)  u.  a.  Körpern,  bei  vierwöchentlichem  Stehen 
von  Methyläthylakrolein  C^Hj^O  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (Lieben,  Zeisel,  31.  4, 
28).  —  Darstellung.  Siehe  Methylpropylacetaldehyd  CßHj.jO.  Das  in  NaHSOg  un- 
lösliche Oel  wird  mit  Natronlauge  gekocht  und  da;  11  i'.estillirt.  Das  übergegangene  Oel 
wird  fraktionnirt. 

Ist  bis  jetzt  nicht  frei  von  Methylpropylcarbincarb^.;ol  erhalten  worden.  Unterscheidet 
sich  von  diesem  dadurch,  dass  es  direkt  Brom  aufnimmt.  Das  gebildete  Brom idCeHjjBrgO 
zerfällt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  in  Hexenylglycerin  CßHi^Og,  Methyläthylakrolein 
CeH^oO  und  HBr. 

6.  Hexenylalkohol.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Glycerinkalk 
C3H603.Ca  (De«trem  ,  A.  eh.  [5]  27,  58).  3 C3H,,03.Ca  +  H.,0  =  C«H,.,0  +  3  CaCO.  +  H,. 
—  Darstellung.  Man  leitet  die  Destillationsprodukte  durch  stark  abgekühlte  Vorlagen, 
hebt  die  hier  gebildeten  Oelschichten  von   der  wässerigen  Schicht   ab,    destillirt   letztere 


FETTKEIHE.  —  A.  ALKOHOLE  C^ll.,^0.  263 

aus  dem  Wasserbade  und  versetzt  den  Kückstand  mit  K,CO.j  ,  wodurch  ein  Gel  abge- 
schieden wird.  Alle  Oelschichten,  sowie  das  Destillat  werden  vereinigt  und  mit  NaHSO.j 
geschüttelt.  Man  lässt  einige  Stunden  stehen  ,  hebt  dann  die  ungelöste  Oelschicht  ab, 
Hltrirt  die  gefällten  Disulfitsalze  ab  und  neutralisirt  die  filtrirte  Disulfitlüsung  mit  K^CO.,, 
wodurch  noch  etwas  Oel  abgeschieden  mrd.  Das  mit  NaHSO.,  nicht  verbindbare  Oel 
wird  über  KoCO^  entwässert  und  dann  fraktionnirt.  Erst  geht  Holzgeist  über,  dann 
Weingeist  und  hierauf  Hexenylalkohol. 

Leibhaft  und  durchdringend  nach  Allylalkohol  und  Pfeftermünzöl  riechende  Flüssig- 
keit. Siedep.:  137"  bei  765  mm.  Spec.  Gew.  =  0,80 Ibei  10".  Löslich  in  10  Thh).  Wasser 
bei  10".  Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert. 
Absorbirt,  in  der  Kälte  ,  zwei  Atome  Chlor  oder  Brom.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch  Brenzterebinsäure  CgHj|,02. 

CgHjjO.Na.     Gelbe,  gelatinöse,  durchscheinende  Masse. 

Chlorid  Q^Hj^CLO.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  kalt  gehaltenen 
Hexenylalkohol  (Destrem).  —  Durchdringend  riechendes  Oel.  Siedep. :  205 — 210".  8pec. 
Gew.  =  1,4  bei  12".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether. 
liiefert  beim  Erhitzen  :nit  alkoholischem  Kali,  im  Rohr,  auf  100": 

Chlorhexenylalkohol  C,;HjiC10,  ein  bei  185—187"  siedendes  Oel,  das  in  Wasser 
fast  unlr)slich  ist,  sich  aber  mit  Alkohol  und  Aether  mischt. 

Bromid  CeH^.jBrjO.  Heftig  riechendes  Oel.  Siedep.:  252— 255".  Spec.  Gew.  =  1,90 
bei  15"  (Destrem).' 

Hexenylchlorid  CgHj^Cl.    DarstelluiKj.    Aus  Hexenylalkohol  und  PCI3  (Destrem). 
Flüssig.     Siedejj. :  70 — 71".     Leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich. 

Verbindung  CßHjjCl.Br,,.  Darstelluny.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
Lösiuig  von  Hexenylchlorid  in  CCl^  (D.).  —  Flüssig.  Siedep.:  218 — 220".  Mischbar  mit 
Alkohol  und  Aether. 

Hexenylbroniid  C|;Hj^Br.  Darsfelkincj.  Man  übergiefst  ein  Gemenge  von  Hexenyl- 
alkohol und  NaBr  mit  H,SO^  (verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser)  (Destrem). 
Flüssig.     Siedep.:  99—100".     Spec.  Gew.  =  1,35  bei  12". 

Hexenyljodid  CgHjjJ.     Bar  Stellung.     Aus  dem  Alkohol  und  PJ^  (Destrem). 
Flüssig.     Siedep.:  130—132".     Spec.  Gew.  =  1,92  bei  10". 

Hexenylacetat  CgH^^O,  =  CjHgOj.CßHjj.  Darstellung.  Aus  dem  Jodid  und 
Silberacetat  (Destrem).  —  Angenehm  ätherisch  riechendes  Oel.  Siedej). :  145".  Sehr 
wenig  löslich  in  Wassei". 

Hexenylsulfid  Ci2H,.,S  =  (CgHj,)2S.  Darstellung.  Aus  dem  Jodid  und  K.,S 
(Destrem).  —  Widerlich 'riechendes  Oel.  Siedep.:  168—170".  Leichter  als  Wasser  und 
darin  sehr  wenig  löslich.  Sehr  leicht  l()slich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  unzersetzt 
und  mit  kastanienbrauner  Farbe  in  Vitriolöl. 

Hexenylsehwefelsäure  CgHj^.HSO^.  —  Ba.Äj.  Blättchen.  Sehr  leicht  irislich  m 
heilsem  Wasser  (Destrem). 

7.  Ein  Körper  C|;HjoO  oder  (CgH^.,0)x  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Carnaubawachs  (Kessel,  ß.  11,  2114).  —  Schuppen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  (i2°;  Siedep.: 
345 — 354".  Verbindet  sich  nicht  mit  Brom.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  eine  krystallisirbare  Säure  C^H^^O.,  (Schmelzp.:  62"). 

Das  krystallinische  Acetat  schmilzt  bei  57". 

8.  Allylchlorpropylalkohol  C,.H^,C10  =  CH,C1.CH(0H).CH„.C3H5  oder  CH,C1. 
CH(C3H5).CH2.0H.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  eines  Gemisches  aus  150  g  Epichlor- 
hydrin  C3H.CI0  und  273  g  Allvljodid  auf  Zink  bei  0"  (Lopatkin,  J.  pr.  [2]  30,  390). 
CH„C1.C..H,0  +  C3H. J  +  Zn  =  ■CH,Cl.C,H,(C,H.)O.ZnJ  und  CH.,Cl.C.,H,(C3H-).0ZnJ 
+  H,0  =  CH,Cl.C.jH,(C3H5).OH  +  ZnO  +  HJ.  Man  versetzt  das  "Produkt  mit'Wasser 
imd  destillirt.  Ein  Theil  des  gechlorten  Alkohols  scheidet  sich  ölig  aus,  den  Rest  ent- 
zieht man  dem  Destillate  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Man  verdunstet  die  ätherische 
Lösung  und  fraktionnirt  den  Rückstand  über  AgCl. 

Flüssig.     Siedep.:  183—187";    spec.  Gew.  =  1,0321  bei  20".     Molekularbrechungsver- 

p^ \ 

mögen  P- — ^ —  =58,3.     Schwärzt   sich  am  Lichte.     Fast    unlöslich   in   Wasser,    leiclit 

löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregcniisch  Chlor- 
oxyvaleriansäure  C5H.JCIO3. 
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Bromid  CgHjjClBr,,0.    Dicke,  dunkelbraune  Flüssigkeit  (Lopatkin,  J.  pr.  [2]  30,  3Ü3). 

0.  Aethylenbutylalkohol  CH^.C^He.CHa.OH. 

CH,.CH, 
Chloräthylenbutylalkohol  CgHiiClO  =  CHg.CH  .  CC1.CH.,.0H.  Btldunfj.  Beim 
Behandeln  einer  Lösung  von  Dichloräthylenbutylalkohol  CgHjoCl,0  in  Essigsäure  (von 
69"/,,)  mit  Eisenfeile  (Natterer,  ü/.  5.  579).  Man  versetzt  das  Produkt  mit  Wasser  und 
destillirt,  kocht  das  in  den  ersten  Antheilen  enthaltene  Oel  mit  Barytwasser,  destillirt 
wieder  mit  Wasser  und  sättigt  die  flüchtigsten  Antheile  mit  KjCOj.  Der  abgeschiedene 
Alkohol  wird  fraktionnirt. 

Flüssig.  Siedep. :  165 — 168".  Schwerer  als  Wasser,  schwer  löslich  in  Wasser.  Nimmt 
nicht  Brom  direkt  auf.     Wird  durch  Natriumamalgam  nicht  verändert. 

CHj.CH, 

Dichloräthylenbutylalkohol  CgH^oCljO  =  CH.,C1.CH  .  CCl.CH^.OH.  Bit  du  n  fj. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  (28,5  g)  «-/-Dichlorcrotonaldehyd  in  (25  g)  Zinkäthyl, 
verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  (Natterer,  M.  5,  570).  Man  versetzt  das 
Produkt  mit  Weisser,  säuert  vorsichtig  mit  verdünnter  H.,S04  an  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.     Der  in  den  Aether  übergegangene  Alkohol  wird  im  Vakuum  fraktionnirt. 

Ziemlich  dickliche  Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  beim  Destilliren  an  der  Luft.  Siedet 
unzersetzt  bei  115 — 119"  bei  20  mm.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Bei  längerem  Kochen 
des  Acetates  Q^.Jd.^.Q^l^^Q\  mit  Baryt  entstehen  Baryumacetat ,  BaCl.,  u.  a.  Produkte. 
Beim  Erhitzen  dieses  Acetates  mit  Silberacetat  und  Eisessig  auf  110"  tritt  ein  Atom  Chlor  als 
AgCl  aus.  Von  Essigsäure  und  Eisen  wird  der  Alkohol  CyHjgCI.^O  in  den  Alkohol  C„H,,C10 
umgewandelt.  Beim  Schütteln  mit  kalter  Natronlauge  treten  beide  Chloratome  aus.  Beim 
Erwärmen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  und  etwas  Kalilauge  wird  Silber  reducirt, 
unter  Spiegelbildung.  Bei  der  Oxydation  durch  kalte,  rauchende  Salisetersäure  entstehen 
CO.,  und  Oxalsäure.  Nimmt  direkt  kein  Brom  auf;  beim  Erwärmen  mit  Brom  erfolgt 
leicht  Substitution. 

5.  Alkohole  C^H^gO. 

l.Diäthylallylcarbinol(C2H5)2.C(C3Hs).OH.     Bildung.    Aus  Diäthylketon,  Allyljodid 

und  Zink  (Saytziow,  Schirokow",  A.  196,  113). 

Riecht  campherartig.  Siedep.:  156"  bei  726,7  mm;  spec.  Gew.  '=  0,8891  bei  0"; 
=  0,8711  bei  20"/0"  (S.,  Sch.).  Spec.  Gew.  =  0,8644  bei  0";  Ausdehnungskoefficient  von 
0—33"  =  0,00104;  Refraktionsäquivalent:  Ua  =  1,438  215— 0,00048T;  Molekularrefraktion 
=  64,62  (Kannonikow,  Dissertation,  Kasan  [1880],  83).  Absorbirt  Brom.  Wird  von 
Chromsäuregemisch  zu  Diäthylketon,  CO.,,  Essigsäure  und  Propionsäure  oxydirt.  Mit 
KMnO^  entstehen  Oxalsäure  und  /?-Diäthyläthyleumilchsäure  C^H^^Oj. 

2.  Methylallylpropylcarbinol    (CH3)(C3H7)(C3H5).C.OH.      Bildung.      Aus    Methyl- 
propylketon  CH^-CCC^Hj ,  Allyljodid  und  Zink  (Zemlianictn,  J.  pr.  [2]  23,  363). 

"Campherartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  159 — 160"  bei  748,2  mm;  spec.  Gew.  = 
0,8486  bei  0";  =0,8345  bei  20"/0"  (Z.).  Spec.  Gew.  =  0,8506  bei  0";  Ausdehnungskoefficient 
von  15— 27"  =  0,000  930;  Refraktionsäquivalent  bei  T"  lu  =  1,432  389— 0,000  383.T.  Mole- 
kularrefraktion ==  65,10  (Kanonnikow).  Wird  von  verdünnter  Chamäleonlösung,  in  der 
Kälte,  zu  Methylpropylketon,  CO^  und  /i-Methylpropyläthylenmilchsäure  CjH^^O.,  oxydirt. 

6.  Nonenylalkohol  (Dimethylisopropyl-Allylcarbinol)  C^H^^O  =  C,Hj.CH:CH. 

CH.,.C(CH3).,.0H(?).  Bildung.  JBeim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Dimethyiallylcarhinol 
CgH,„0  und  Isopropyljodid  mit  Zink  (Dijew,  J.  pr.  [2]  27,  364).  Entsteht  als  Neben- 
produkt bei  der  Bereitung  des  Dimethylallylcarbinols  (aus  Aceton,  Allyljodid  und  Zink), 
wenn  das  angewandte  Allyljodid  Isopropyljodid  enthält. 

Flüssig.  Siedep.:  176".  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure 
und  Isobuttersäure  (Kononowicz,  J.  pr.  [2]  30,  408).  Nimmt  direkt  (zwei  Atome)  Brom 
auf,  unter  Bildung  eines  äufserst  unbeständigen  Additionsproduktes. 

Chlorid  CgHi-Cl.  Darstellung.  Aus  Nonenylalkohol  und  PCl^  (Dijew).  —  Flüssig. 
Siedet  nicht  unzersetzt  bei  175—185". 

7.  Alkohole  C,„H.,„0. 

1.  Allyldipropylcarbinol   C3H..(C3H7).,.C.OH.     Bildung.     Aus  Butyron  (C3H7)...CO, 
Allyljodid  und  Zink  (P.  und  A.  SaVpzew,  A.  196,  109). 

Flüssig;  Siedep.:  192"  (i.  D.)  bei  769  mm;  spec.  Gew.  =  0,8602  bei  0",  =0,8427  bei 
24"/0"  (P.  S.,  A.  S.).  Spec.  Gew.  =  0,8607  bei  0";  Ausdehnungskoefficient  von  15—29" 
=  0,00101 ;  Refraktionsäquivalent  bei  T":  ua  =1,438789— 0,000 392.T;  Molekularrefraktion 
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=  79,64 (Kanonnikow).  Verbrennungswärme  (für  1  Mol.)  =  1544,9  Cal.  (LuomiNj.  Mischt 
sich  nicht  mit  Wasser.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Butyron, 
CO2 ,  Propionsäure  und  Buttersäure ,  Avährend  mit  KMnO^  Oxalsäure  und  j'J-Dijiropyl- 
äthylenmilchsäure  C^Hj^Oy  erhalten  werden. 

2.  Allyldiisopropylcarbinol  0^115(03117 \.C.OH.  Bildunij.  Aus  Isobutyron  [(CH3J,. 
0H],.00,  AUyljodid  und  Zink  (Lebedin.sky,  ZC  13,  37;  J.  pr.  [2]  23,  22). 

Flüssig;  riecht  nach  Terpentinöl.  Siedep. :  169 — 171°;  spec.  Gew.  =  0,8671  bei  0"; 
=  0,8477  bei  24''/0''.  Bildet  mit  Brom  ein  flüssiges  Additionsprodukt  C]„H.,uBr„0. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  Isobuttersäure,  Oxalsäure  und  ,i-l)iisopropyläthylen- 
milchsäure  CgHjg03. 

3.  Alkohol  C,dH..„0.  Bildung.  Beim  Eintröjjfeln  eines  Gemisches  aus  75  g  Aceton, 
205  g  AUyljodid  und  230  g  Isobutyljodid  auf  gekörntes  Zink  und  Dcstilliren  des  Pro- 
duktes mit  Wasser  (Schatzky,  J.  _/»•.  |2|  30,  216).  —  Flüssig.     Siedep.:  192—196". 

4.  Dem  S.  251  beschriebenen  Isoeaprinalkohol  kommt  wohl  eher  die  Formel  C,oH.,oO 
zu,  da  er  durch  Oxydation  in  eine  Säure  CipHjgO^  übergeht  (Bokodin,  B.  5,  481). 

5.  Menthol  siehe  Campherarten  CjiH,,nO. 

8.  Alkohol  C,,H,,,0  =  C,Hi3.CH:C(CsH,J.CH,.0H.  Bllduiiij.  Beim  Behandeln  des 
Aldehyds  C,^H,yO  mit  Natriumamalgam  (Perkin,  B.  15,  280Sj,  oder  bei  längerem  Stehen 
desselben  mit  alkoholischem  Kali  (P. ,  B.  16,  211).  Entsteht,  neben  Heptylalkohol  und 
dem  Aldehyd  C,^H.,,.0,  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  eisessigsaure 
Lösung  von  Oenanthol  (Perkin,  Soc.  43,  68). 

Schwach  riechendes  Oel.  Siedep.:  280— 283".  Spec.  Gew.  =  0,8520  bei  15";  =0,8444 
bei  30";  =  0,8418  bei  35".  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Fast  unlöslich  in  Wasser. 
Wird  von  Natriumamalgam  sehr  langsam  in  den  Alkohol  Cj4H3„0  übergeführt. 

Acetat  C.gHaoO.,  =  C2H30.,.C,4H,,.  Oel.  Siedep.:  285— 290".  Spec.  Gew.  =  0,8680 
bei  15";  =  0,8597  bei  30";  =-  0,8568  bei  35".     Nimmt  direkt  (2  At.)  Brom  auf  (Perkin, 

B.  15,  2809). 

9.  Alkohol  C,-H3,0  (?j. 

Vor/coNimen.  Der  in  kaltem  Aether  leicht  lösliche  Antheil  des  Wachses  von  Ficus 
gummifiua  entspricht  der  Formel  CJ3H311O  (Kessel,  B.  11,  2114).  —  Warzenförmige 
Krystalle  (aus  Aetheralkohol).     Schmelzp. :  73". 

10.  Alkohol  C,,H,,0. 

Cerosin.  Vorkommen.  Auf  der  Rinde  des  violetten  Zuckerrohrs  (Avequin,  A. 
37,  170;  Dumas,  .4,  37,  173;  Lewy,  ä.  eh.  \ß\  13,  451).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  iu 
Blättchen.  Schmelzp. :  82";  spec.  Gew.  =  0,961  bei  16".  Löst  sich  nicht  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  kochendem.  Wenig  löslich  in  kochendem  Aether ,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  250"  krystallinische  Cerosinsäure  C.,^H,|^0.,  (?), 
die  bei  93,5"  schmilzt. 

3.   Alkohole   C^H,n_.,0. 

«-  und  ,'^-Bromallylalkohol  CjH^Br.OlI  verlieren,  beim  Behandeln  mit  Aetzkali,  HHr 
und  gehen  in  Propargylalkohol  CjHjO  über.  Den  Bromiden  CuH.,„  |Br.,  wird  durch 
alkoholisches  Kali  ebenfalls  Bromwasserstoft'  entzogen  unter  Bildung  von  C„Ho„_..Br.,. 
Lässt  man  auf  die  Bromide  CjiH2^_.,Br.,  noch  einnud  alkoholisches  Kali  einwirken,  .so 
entstehen  entweder  gebromte  Aether  C„H2n_3Br.OC.,H.,  oder  die  Aether  C^H„,j_3.0C.,H-. 

Alkohole  C,^H.,jj__,0  entstehen  ferner  bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Zink 
und  ungesättigten  Alkyljodiden  auf  Ester  der  Säuren  C„H.,^0.,  und  Zerlegen  des  Rcaktion.s- 
produktes  mit  Wasser.  Es  wird  hierbei  der  doppelt  gebundene  Sauerstoff  im  CO.OH 
der  Säuren  durch  ungesättigte  Alkyle  vertreten. 

H.CO,.C,H.  +  2C3H-J  4-  2Zn  =  CH(C3H5),.OZnJ  + JZn(OC,H.)  un.l 
CH(C3Hj.,0ZnJ  +  H,0  =  CH(C3H5).;.OH  +  ZnO  -\-  HJ. 

Die  Alkohole  CßH2Q_,0,  sowie  ihre  Aether,  nehmen  direkt  vier  Atome  Brom  auf. 
Diejenigen  von  ihnen,  welche  die  Grupi)e  C  :  CH  enthalten,  erzeugen  in  ammoniakalischer 
Silber-  oder  Kupferoxydullösung  Niederschläge,  ganz  analog  den  Carl)üren  C„H.,„_.,. 

Die  Oxydation  der  tertiären  Alkohole  (C„H,„_,),,.(CnH.,„^,).C.OH  erfolgt  in  der 
Weise,  dass  die  Kohlenstoftatome  au  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  losgelöst  werden. 
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Es  entstehen  zunächst  (mit  KMn04)  zweibasische  Säuren  CnHon^oO^,  welche  bei  weiterer 
Oxydation  (mit  CrO^)  Fettsäuren  (Cj^H^^^jCü.,!!  liefern  (SorÖkin,  ä'.  11,  393j. 

Q§'^:^§;^j^-'\cfCH3).0H   giebt    ^[^'h  OH  )>^(^^s)-^^  "^"^  '^'""'  CHg.CÜ.H. 

Mit  den  Alkoholen  C^H.,^_.,0  isomer  ist  eine  Reihe  alkoholartiger  Körper ,  denen 
aber  eine  ringförmige  Struktur  zuzuschreiben  ist.  Es  gehören  hierher  Borneol  (Borneo- 
Campher)  und  verschiedene  ätherische  Oele.  Diese  verbinden  sich  nicht  direkt  mit  Brom. 
Sie  sind  als  Additionsprodukte  aromatischer  Körper  zu  betrachten  und  bei  den  Campher- 
arten beschrieben. 

1.  Propargylalkohol  0,H,0  =  CH  ;  C.CH,.OH. 

Bildung.  /^BromaÜylalkohol  (S.  2(31)  wird  mit  wenig  überschüssiger,  koncentrirter 
wässeriger  Kalilauge  gekocht.  Man  sättigt  hierauf  das  Kali  mit  COj  und  destillirt  mit 
Wasser.  Aus  dem  Destillat  wird  der  Alkohol  durch  Potasche  abgeschieden  und  über 
KjCOg  entwässert  (Henry,  Ann.  scient.  Bnix.  1878). 

Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  114—115";  spec.  Gew.  ^0,984  bei  18,8"; 
=  0,9628  bei  21°.  In  Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  zerfällt  der 
Alkohol  in  CO.,,  H  und  Acetylen.  Er  verbindet  sich  direkt  mit  Brom;  mit  HBr  zu 
Bromallylalkohöl.  Liefert  mit  PCI3  Propargylchlorid  C3H3CI  und  mit  PBr.,:  Propargyl- 
bromid  C.^H.,Br  und  C^H^Br.,.  Mit  Jod  und  Phosphor  entsteht  Tetrajoddiallylphosphit 
PHOafC.^Hg  j,).,.  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt  COj  und  Oxalsäure.  Erzeugt 
in  ammoniakaiischer  Cu.,Cl2 -Lösung  einen  zeisiggelben  Niederschlag  (C3H30)._,Cu3 ,  der 
beim  Erhitzen  explodirt  und  mit  verdünnten  Säuren  Propargylalkohol  regenerirt.  Die 
Silber  Verbindung  CgHgAgO  ist  weifs.  Die  Aether  des  Propargylalkohols  gehen,  mit  Wasser 
und  HgBrg  in  Berührung,  in  Aether  des  Acetylcarbinols  CHg.CO.CH^.OH  über. 

Propargylalkohol  verbindet  sich  lebhaft  mit  Baryt  zu  (C3H30),Ba.C3H^O.  Kleine 
Blättchen.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Liallylcarbinol  C.H.^O  =  (CH,:CH.CH,),.CH.OH. 

Bildung.  Aus  Ameisensäureäthylester,  Allyljodid  und  Znik  (M.  Saytzew^,  A.  185, 
129);  auch  aus  Ameisensäureäthylester,  Allyljodid,  Aethyljodid  und  Zink  (Kanonnikow, 
A.  Saytzew,  A.  185,  148).  —  Darstellung.  1.  Vol.  Ameiseuester  und  2  Vol.  Allyl- 
jodid werden  allmählich  auf  überschüssiges  Zink  gegossen.  Die  Mischung  bleibt  über 
Nacht  bei  0°  stehen  und  wird  dann  mit  Wasser  destillirt.  Das  ölige  Destillat  wird  über 
Potasche  entwässert. 

Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  151"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8758  bei  0"; 
=  0,8044  bei  1270°  (S.).  Spec.  Gew.  =  0,8752  bei  0°;  Ausdehnungskoefficient  bei  von 
U-32°  =  0,001  013;  Refraktionskoefficieut  bei  T";  ha  =  1,445  760-0,00059.T;  Molekular- 
refraktion =  56,6  (Kanonnikow  Dissertation,  Kasan  [1880],  91).  —  In  Wasser  bemahe 
unlöslich.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  CO.^  und  Ameisensäure  oxydirt.  Mit  KMnO^ 
entstehen  Oxalsäure  und  eine  von  Oxyglutarsäure  verschiedene  Säure  (Schirokow, 
J.^pr.  [2]  23,  207).  Der  Alkohol,  sowie  seine  Aether,  verbinden  sich  direkt  mit  vier 
Atomen  Brom. 

3.  Methyldiallylcarbinol  C,Hj,0  =  (CH.,:CH.CHo).,.C^CH3).0H. 

Bildung.  Durch  Kochen  von  1  Mol.  Essigsäureäthylester  und  2  Mol.  Allyljodid  mit 
Zink  und  Destillireu  des  Produktes  mit  Wasser  (Sorokin,  A.  185,  169). 

Siedep.:  158,4"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8638  bei  0";  =  0,8523  bei  13"/0"  (S.).  Spec. 
Gew.  =  0,8629  bei  0";  Ausdehnungskoefficient  von  0-26"  =  0,00110;  Refraktionskoeffi- 
cient  bei  T":  ua  =  1,435893— 0,000  418.T;  Molekularrefraktion  =  63,82  (Kanonnikow). 
Verbrennungswärme  (für  1  Mol.)  =  1201,4  Cal.  (Luginin,  A.  eh.  [5]  23,  388).  Wird  von 
Chromsäuregemisch  zu  CO,  und  Essigsäure  oxydirt;  von  KMn04  zu  CO.,  und  fJ-Methyl- 
glutarsäure  C^Hj^Og  (SoRokiN,  /.  pr.  [2]  23,  27). 

4.  Aethyldiallylcarbinol  CgH,«0  =  (CH.,:CH.OH.,)2.C(C.,H5).OH. 

Bildung.     Aus    Propionsäureäthylester ,   Allyljodid    imd   Zink    (Smirensky,  J.  pr. 

[2]  25,  59). 

Flüssig.  Siedep.:  175—176".  Spec.  Gew.  =  0,8776  bei  0",  =  0,8637  bei  17"/0". 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Oxalsäure. 

5.  Alkohole  Ci„H,,0. 

1.  Divalerylenhydrat  (?).  Bildung.  Man  schüttelt  Valerylen  C^Hg  mit  Schwefel- 
säure, die  vorher  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  wurde,  fügt  Wasser  hinzu 
und  trocknet  die  gefällte  ölige  Schicht  über  KHO  oder  K.COj  (Reboul,  A.  143,  373). 
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.Stark  riechende  Flüssigkeit.     Siedep. :  175 — 177".     In  Wasser  unlöslich. 
Reboul  hält  den  Körper  für  einen  Aether  (C5Hg)20. 

L>.  Diallylpropylcarbinol  (C3Hj)2.C(C3H7).OH.      Bildunc).     Aus  (norm.)  Buttcrsäurc- 
iithylester,  Allvijodid  und  Zink  (P.  lind  A.  Saytzew,  A.  193,  362). 

'  Siedep.:  194»  bei  756,7  mm;  spec.  Gew.  =  0,8707  bei  0°;  =  0,8564  bei  2070«  (P.  S.; 
A.  S.).  Spec.  Gew.  =-  0,8795  bei  0";  Ausdehnungskoefficient  von  0—20"  =  0,00082.  — 
Kefraktionskoefficient  bei  T«;  ha  =  1,448  103— 0,000  292. T;  Molekularrefraktion  =  78,74 
(Kakoxnikow).  Zersetzt  sich  bei  öfterem  Destilliren  unter  Wasserabscheidiuig.  Unlös- 
lich in  Wasser.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  CO.,,  Essigsäure, 
Buttersäure  u.  a.  Säuren.  Verbindet  sich  begierig  mit  Brom  zu  einer  sehr  unbeständigen 
Verbindung. 

3.  Diallylisopropylcarbinol  (C3H5),.C(C3Hj).OH.  Bildung.  Aus  Isobuttersäureäthyl- 
ester,  AUyljodid  und  Zink  (Riabinin, 'Saytzew,  A.  197,  70). 

Flüssig.  Siedep.:  182—185"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,8647  bei  0";  =  0,8512  bei  2070". 
Oxydirt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft.  Giebt  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  CO., 
imd  Essigsäure. 

4.  Alkohol  C,oHjgO.  Bilduni/.  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von 
Methyldiallvlcarbinol  aus  Essigäther,  AUyljodid  und  Zink  (Schestakow,  J.  jjr.  [2J  30,  215). 

Flüssig.     Siedep.:  207—215«. 

4.  Alkohol  CnH,j,_,0. 
Anthemol  C„jHigO. 

Vorkoinnioi.  Der  über  220"  siedende  Antheil  des  römischen  Kamillcnöls  besteht 
aus  dem  Angelika-  und  Tiglinsäureester  des  Anthemols  (Koebk;,  A.  195,  104). 

Dicke,  campherartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  213,5  bis 
214,5".  Wird  von  Chromsäuregemisch  sehr  lebhaft  angegriffen  imd  zu  CO.,  und  Wasser 
verbrannt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  p-Toluylsäiu'e  und 
Terepthalsäure. 


B.  Alkohole  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff. 

1.   Zweisäurige  Alkohole  (Glykole)  CnH,,„^,0.,  =  C^H.^(OH).,. 

Der  Austausch  zweier  Waserstoffatome  in  Kohlen wasserstoHen  gegen  zwei  HO-Gruppen 
führt  zu  Glykolen.  Um  diese  Körper  zu  erhalten,  behandelt  man  gewöhnlich  die  Bromide 
C  uH.jijBr,  mit  Silberacetat  oder  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol  und  zerlegt  den  gebildeten 
Essigester  mit  Kali  oder  Baryt.  Auch  durch  blofses  Erhitzen  der  Bromide  mit  viel  Wasser 
oder  Kochen  mit  Potaschelösung  werden  Glykole  gebildet.  Erhitzt  man  das  (lenienge  der 
Bromide  C„H.,jj.Br2  mit  Wasser  (und  PbO)  sehr  stark,  so  erleiden  die  gebildeten  Glykole, 
infolge  der  hohen  Temperatur ,  eine  weitere  Zersetzung  und  zerfallen  in  Wasser  und 
Ketone  oder  Aldehyde.  Die  Alkylenoxyde  C„H.,jjO  (s.  d.)  verbinden  sich  ilirekt  mit 
^Vasser  zu  Glykolen. 

In  den  Glykolen  kommen  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Alkoholreste  vor: 

CH.,(OH).CH,.OH  CH3.CH(0H).CH.,.0H 

Primärer  Glykol  Primär-sekundärer  Glykol 

CH3.CH(OH).CH(OH).CH3  (CH3),.C(OH).C.(OH)(CH3)., 
Sekundärer  Glykol  Tertiärer  Glykol. 

Sekundäre  Glykole  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  (und 
auch  von  Natriumamalgam)  auf  Aldehyde  C,iH„„0,  und  zwar  sowohl  aus  einfachen  Alde- 
hyden als  auch  aus  Gemischen  derselben.  So  erhält  man  aus  Isobutvraldehvd  Diisopro- 
pyläthylenglykol.  I.  3 (CH3),.CH.CH0  +  KHO  =  (CH3).,.CH.CH(0H).CH(0H).CH(CH,).. 
+  (CH3).,.CH.C0.,K.  -  li.  2(CH3).,.CH.CHO  +  H.,'=  (CH3).,.CH.CH(0H).CH(0Hj. 
CH(CH3)2.  Aus  einem  Gemisch  von  Äcetaldehyd  und  Isobutyraldehyd  geht  Methyliso- 
ropyläthylenglykol  hervor. 

CH3.CHO  -f  (CH3),.CH.CH0  +  H,0  =  CH3.CH(OH).CH(OH).CH(CH3),. 

Glykole,  welche  zweimal  die  tertiäre  Gruppe  R2.C(0H)  enthalten,  werden  Pinakone 
genannt.  Sie  entstehen  durch  Reduktion  der  Ketone  CnH,^„0  mit  Natrium,  in  Gegen- 
wart von  Wasser.      2C^B..^j,0  -j-  H^  =  C.,nH^jj^.,0.,.     Beim  Behandeln    mit    verdünnten 
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Mineralsäuren  zerfallen  sie  in  Wasser  und  Pinakoline  CnH.,„0 ,  d.  h.  Ketone  mit 
einem  tertiären  Alkoholradikal.  Es  tritt  hierbei  eine  Wanderung  der  einen  (CH3-)  Alkyl- 
gruppe  ein. 

c^  \c(OH).c(OH).<;g;|^  -  H-^o  =g,^>c^c/g^^^  =  (.^|)^Xc.co.c;h,. 

Die  Natur  der  Glykole  (ob  dieselben  primäre,  sekundäre  oder  tertiäre  Alkoholreste 
enthalten)  kann  durch  Ermittelung  der  Anfangsgeschwindigkeit  und  des  Grenzwerthes 
ihrer  Esterbildung  ermittelt  werden,  ganz  wie  bei  den  einatomigen  Alkoholen. 

Die  Glykole  sind  meist  hoch  siedende  Flüssigkeiten,  nur  die  Pinakone  sind  fest  und 
krystallisirt.  Die  Glykole  sind  mit  Alkohol  mischbar  und  auch  in  Wasser  leicht  löslich 
(namentlich  die  niederen  Glieder);  in  Aether  sind  sie  unlöslich. 

Durch  Natrium  werden  aus  den  Glykolen  ein  oder  zwei  Wasserstoffatome  ausgetrieben 
und  Natriumverbindungen  gebildet,  analog  den  Natriumalkoholaten. 

Durch  wasserentziehende  Mittel  (P^O^,  ZnCl.,),  auch  schon  durch  starkes  Erhitzen,  ver- 
lieren die  Glykole  IH.,0  und  gehen  in  Aldehyde  öder  Ketone  über  Wahrscheinlich  er- 
folgt diese  Eeaktion  derart,  dass  zunächst  eine  Hydroxylgruppe  mit  einem,  an  ein  benach- 
bartes Kohlenstoffatom  gebundenem,  Wasserstoffatome  als  Wasser  austritt.  Die  gebildete 
ungesättigte  Verbindung  unterliegt  dann  einer  Umwandlung  (s.  S.  L^60). 

CH„  CH3  CH3 

CH,.OH  _  jj  Q  _  CH.OH  CH.OH   -  H,,0  =  CH  =  CH, 

i^Mo.UM  UM^  CH^.OH  CH.OH       CHO 

CH3  CH3  CH3 

CH.OH  ÖH      ^  CR, 

CH.OH  =     ~  C.OH  ~  CO 
CH3  CH3  CH3 

Die  Glykole  vermögen,  nach  Analogie  mit  den  zweisäurigen  Mineralbasen  wie  Ba(0H)2  u.  a., 
sich  mit  1  oder  2  Mol.  einer  einbasischen  Säure  zu  verbinden.  Es  resultiren  dann  ba- 
sische, neutrale  und  gemischte  Ester  der  Glykole. 

r  H  /ÖG,H30  p  yr  /OaH30  p  „  /0C.,H30 

^=="^\0H  ^-^"^Xoc^hJo        ^■^"\oc,h,o 

basischer  neutraler  gemischter  Ester. 

Diejenigen  Glykole,  welche  die  Gruppe  CHg.OH  enthalten,  xinterliegen  einer  normalen 
( )xydation,  d.  h.  sie  tauschen  zwei  Atome  H  gegen  ein  Atom  Sauerstoff'  aus.  CnH2^_L.,02 
-j-  Oo  ^=  t^nlJaiiO;;  +  H.,0.  Die  gebildeten  Säuren  köinien  aber  sofort  einer  weiteren  Oxy- 
dation, durch  das  Oxydationsmittel,  unterliegen.  So  enstehen  normal:  aus  Aethylen- 
glykol:  Glykolsäure  und  aus  Proi)ylenglykol:  Milchsäure: 

CH,(OH).CH,,.OH  -f  O.,  =  CH,(OH).CO,H  +  H..0. 
CH3.CH(0H).CH.;.0H  -f  O.^  =  CH;.CH(0H)'.C0,H  +  H^O. 

Auch  Isopropyläthylenglykol  wird  von  verdünnter  HNO,  normal  oxydirt: 

(CH3)2.CH.CH(0H).CH,.0H  +  O2  =  (CH3),.CH.CH(0H).C0,H  -f  H,0. 

Wendet  man  aber  Chromsäuregemisch  an,  so  resultirt  Isobuttersäure,  offenbar  gebildet 
durch  Oxydation  der  vorher  entstandenen  «-Oxyisovaleriansäure. 

(CH,),.CH.CH(0H).C0,H  +  O,  =  (CH3),.CH.C0.C0,H  +  O  +  H,0 
■  =  (CH3).,.CH.C0.,H  +  CO,  +  H,Ö. 

Sekundäre  und  tertiäre  Glykole  liefern  bei  der  Oxydation  Körper  (Ketone,  Fettsäuren) 
mit  niederem  Kohlenstoffgehalt  als  das  Ausgangsmaterial.  Bei  den  sekundären  Glykolen 
wird  wahrscheinlich  zunächst  ein  Keton  gebildet,  welches  in  bekannter  Weise  weiter 
oxydirt  wird. 

(CH3),.C(0H).CH(CH3).0H  +  0.  =  (CH3),.C(0H).CÜ.CH3  +  H.,0  +  O,. 

=  (CH3),.C(0H).C0,,H  -f  C0,'+  2H,0. 

CIH5CH(0H).CH(0H).CH3  +  O.  =  C,H5.CH(0H).C0.CH.  +  H,0  -f  O, 

=  C2H5.CH(OH).CO,H  +  CO.,  +  2  H^O. 

Das    tertiäre    Pinakon    (CH3)2.C(OH).C(OH)(CH3),    liefert    bei    der    Oxydation  nur 
Aceton  (CH3)5.CO. 
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Haloidsubstitutionsprodukte  der  Glykole  entstehen  analog  den  substituirten 
Alkoholen  durch  Behandeln  der  dreiwerthigen  Alkohole  mit  Haloidsüuren  (oder  PCl- 
u.  s.  w.).    CH.,(OH).CH(OH).CH,.OH  +  HCl  =  CH^fOHj.CHCOHj.CHX'l  -f-  H,0. 

Ein  Methylenglykol  CH.j(0H)2  ist  nicht  existenzfähig.  Es  giebt  zwar  Aether 
CH2(0R)0Ri  dieses  Körpers,  dieselben  sind  aber  als  Derivate  des  Ameisensäurealde- 
hyds bei  diesem  beschrieben,  da  bei  den  Spaltungen  dieser  Derivate  nur  Ameisensäure- 
afdehyd,  oder  dessen  nächste  Umwandlungsprodukte,  auftreten. 

1.  Aethylenglykol  aHgO,  =  OH.CH^.CH^.OH  (Würtz,  ä.  eh.  [3]  55,  400). 

B  iidu  ng..  Der  Diessigsäureester  entsteht  aus  Aethylenbromid  und  Silberacetat  (Würtz). 
Aus  Aethyleiichlorojodid  CH^CIJ  und  feuchtem  Silberoxyd  bei  160—200°  (Simpson,  A. 
Spl.  6,  253).  Eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  des  Neurins  zerfällt  beim  Kochen  in  Tri- 
methylamin  und  Glykol  (Würtz,  A.  Spl.  6,  200).  Beim  Erhitzen  von  Aethylenchlorid 
oder  Aethylenbromid  mit  PbO  und  dem  15— 20fachen  Volumen  Wasser  auf  140—170" 
(p]LTEKOW,  B.  6,  558);  auch  aus  Aethylenbromid  und  Wasser  bei  140—150°  (Nip:derist, 
.4.180,393).  —  Darstellung.  Man  kocht  ein  Gemenge  von  188  g  C,H^.Br.,,  138gK,C03 
und  1 1  H^O  [oder  32  Thle.  C.H^.Br^,  25  Thle.  K^CO^,  350  Thle.  H^O  (Grosheintz,  Bl. 
31,  293)]  10  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  (bis  alles  C.H^.Br.,  verschwunden),  ver- 
dampft die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  zur  Krystallisation  des  KBr,  filtrirt  und  wäscht 
das  KBr  mit  absolutem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  zunächst  im  Wasserbade 
und  dann  über  freiem  Feuer  destillirt  (Zeller,  Hüfner,  J.  pr.  [2]  11,  229).  Daneben 
entsteht  Bromäthylen  CaEgBr.  Statt  Potasche  kann,  aber  weniger  vortheilhaft,  Soda  an- 
gewendet werden.  Baryumcarbonat  ist  ohne  Wirkung  (Stempnewsky,  A.  192,  241). 
Erlenmeyer  {A.  192,  255)  räth,  den  gebildeten  Glykol  statt  mit  Alkohol  allein,  mit 
x\lkohol  unter  Zusatz  des  gleichen  Gewichtes  Aether  auszuziehen  und  den  Auszug  mit 
CO.,  zu  sättigen ,  um  das  gebildete  Kaliumglykolat  C,H-KO.^  zu  zerstören.  —  Bei 
130'stündigem  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  26  Thln.  Wasser,  in  geschlossenen  Ge- 
fäfsen  auf  100",  erhält  man  über  60  "q  der  theoretischen  Ausbeute  au  Glykol  (Niederist, 
A.  196,  354). 

Süfsschmeckende  Flüssigkeit;  Siedep. :  197 — 19 (,5°  (i.  D.)  bei  764,5  mm;  spec.  Gew. 
=  1,125  bei  0"  (Würtz).  Siedep.:  195"  bei  751,3  mm;  spec.  Gew.  =  1,1279  bei  0°;  spec. 
Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2,  673.  Bildungswärme:  Berthelot,  A.  eh.  [5]  27, 
383.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser  und 
Alkohol ,  aber  nicht  mit  Aether.  Eine  wässerige  Glykollösung  A\ird  von  Platin  schwarz 
zu  Glykolsäure  oxydirt.  Mit  Salpetersäure  entstehen  Glykolsäure ,  Oxalsäure  und 
Glyoxylsäure  (Debus,  A.  110,  316).  Glykol,  mit  festem  Kali  auf  250"  erhitzt,  zerfällt 
fast  vollständig  in  Oxalsäure  und  viel  Wasserstofl'  (charakteristisch)  (Würtz).  CoH,.0., 
-|- 2 KHO  ^K^ Cj 0^  +  811.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Glykol  entstehen  chlor- 
haltige und  chlorfreie  Verbindungen.  Von  Letzteren  ist  die  eine  krystallisirbar,  bei  39" 
schmelzbar  und  siedet  gegen  200";  die  andere  Verbindung  CgHjjO^  ist  ölartig  und 
siedet  bei  240"  (A.  Mitscherlich,  J.  1863,  485).  Bei  der  Elektrolyse  von,  mit  verdünnter 
H,S04  versetztem,  Glykol  entstehen  Ameisensäure,  Glykolsäure,  einfaches  und  jiolymeres 
Trioxymethylen  CjHgÖ.,  (Renaru,  A.  eh.  [5]  17,  313).  Durch  Chlorzink  wird  Glykol  bei 
250"  in  Wasser,  Äldehvd  und  Crotonaldehyd  C\HgO  gespalten.  Glykol,  mit  viel  Wasser 
auf  200—210"  erhitzt  l  giebt  ebenfalls  Aldehyd  (Nevole,  Bl.  25,  289).  Beim  Erhitzen 
mit  trocknem  Salmiak  auf  190"  entsteht  Collidin  CgHj,N.  PCI-,  erzeugt  Aethylen- 
chlorid. Nit  Natrium  entstehen  die  Verbindungen  C^H-NaO^  (krystallinische  Masse) 
und  CjH^Na.O^  zerfliefslich,  löslich  in  absolutem  Alkohol).  Glykol  löst  Ca(0H)2  und  sehr 
leicht  Aetzkali. 

Polyäthylenglykole  (C.,H4.0)x.H20.  Aethylenoxyd  C.H^.O  verbindet  sich  direkt 
mit  Wasser  zu  Glykol.  Ist  das  Aethylenoxyd  im  Ueberschuss,  so  entstehen  Polyäthylen- 
glykole (Würtz,  A.  eh.  [3]  09,  330).  Dieselben  Polyglykole  erhält  man  durch  Erhitzen 
von  überschüssigem  Glykol  mit  Aethylenbromid  auf  115—120".  Steigt  hierbei  die  Tem- 
peratur über  130",  so  resultiren  die  Bromwasserstoti'säurcester  der  Polyglykole.  Die  ent- 
sprechenden HCl-Ester  der  Polygh'kole  erhält  man  aus  Glvkolchlorhvdrin  und  Glvkol 
bei  160"  (LouRENgo,  A.  eh.  [3]  67,' 275).  C.,H,(OH)..  +  C.,H,.Br,  =  2aH,ßr(0I-I|  und 
G,H,Br(  OH)  +  C,H,(OH),  =  CJl.^O.,  +  HBr  =  C,H,,(XBr  +  H.,0:  Ebenso  C.,H,Br(0H  i 
+  2  C,H,(OH),  =  CgH,,0;  +  HBr  -f  H,0  u.  s.  w. 

1.  Diäthylenglykol  C,H,„0,  =  CH,(OH).CH,.O.CH...CH...OH.  Bildung.  Aus  Glykol 
und  C^H^.Br.,  oder  Bromhydrin  bei  115—120"  (Louren(;o,  A.  eh.  [3|  67,  27.5).  Aus 
Aethylenoxvd'  und  Wasser  oder  besser  Aethylenoxyd  und  Glvkol  bei  100"  (Würtz).  Aus 
Glykolmonoacetat  und  Natriumglykol  bei  130—140"  (MoHs,  Z.  1866,  495).  C.H^rOH). 
(C.H^O,)  -H  C,H,(OH)ONa  =  OJi,,0^  +  Na.C.HaO.,. 
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Siedep. :  250";  spec.  Gew.  =  1,132  bei  0".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Giebt  mit  koncentrirter  HJ  bei  100"  Aethylenjodid.  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,42)  zu  Glykolsäure,  Oxalsäure  und  Diglykolsäure  C^HgOg  oxydirt. 

Chlorhydrin  C^HgO^-Cl.  Bildung.  Durch  Sättigen  von  Aethylenoxvd  mit  HCl- 
Gas;  aus  Aethylenoxyd  und  Glykolchlorhydrin  bei  140"  (Würtz,  A.  f//.' [3]  09,  338). 
1  Mol.  Glvkolchlorhydrin  und  2  Mol.  Glyko'l  werden  auf  140"  erhitzt,  dann  mit  HCI-Gas 
gesättigt  und  wieder  auf  100"  erhitzt  (LouRENgo,  A.  eh.  [3J  67,  290). 

Siedep.:  180-185"  (L.);  190— 200"(?)  (W.).     Löst  sich  in  Wasser. 

Bromhydrin  C^H^C-Br.    Bildung.    Aus  Glykol  und  CjH^.Br,  bei  160"  (Louren(;o, 

A.  eh.  [3]  67,  285).  —  Siedep.:  205". 

2.  Triäthylenglykol  CeH,,0^  =  CH,(0H).CH,.0.CH.,.CH2.0.CH,.CH,.0H.  Bildung. 

Wie  Diäthyleu glykol  (LouRENf;o,  A.  eh.  [3]  67,  279;  Wurtz,  A.  eh.  [3]  69,  333). 

Siedep.:  290";  spec.  Gew.  =  1,138.  Mit  Alkohol  und  Wasser  mischbar,  löslich  in 
viel  Aether.     Wird  von  Salpetersäure  zu  Diglykoläthylensäure  CgHjgOe  oxydirt. 

Chlorhydrin  CßHjgOs.Cl.     Bildung.     Wie  Diäthylenglykolchlorhydrin  (LouRENgo, 

A.  eh.  [3]  67,  292).  —  Siedep.:  222—232".     Löslich  in  Wasser. 

Bromhydrin  CyHigO.j.Br.     Siedet  nicht  unzersetzt  bei  250"  (LouRENgo,  A.  eh.  [3] 

67,  286). 

3.  Tetraäthylenglykol  CgHigOg.  Bildung.  Wie  Diäthylenglykol,  aus  Glykol  und 
C.H^Br.,  (LouRENCo,  A.  eh.  [3]  67,  280;    Würtz,  A.  eh.  [3]  69,  3.34). 

Siedep.:  230"  bei  25  mm. 

Chlorhydrin  CgHi-O^.Cl.     Siedep.:  262—272.     Löslich  in  Wasser  (LouRENgo,  ^.  rÄ. 

[.3]  67,  29.3). 

4.  Pentaäthylenglykol  CjoH^gOg.  Bildung.  Aus  Glykol  und  C2H^Br2  bei  120". 
(LouRENgo,  A.  eh.  [3]  67,  280).  —  Zähe  Flüssigkeit.  Siedep.:  281"  bei  25  mm.  Löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 

5.  Hexaäthylenglykol  Cj^H^gO,.  Bildung.  Wie  Diäthylenglykol  (LouRENgo,  A. 
eh.  [3]  67,  281).  —  Siedep.:  325"' bei  25  mm.     Sehr  zähe  Flüssigkeit. 

2.  Propylenglykole  CaHgOj. 

1.  Gewöhnlicher  CH3.CH(OH).CH2.0H.  Bildung.  Aus  Propylenbromid  und 
Ag.G^ll.^0.2  u.  s.  w.  (WÜRTZ,  A.  eh.  [3]  55,  438).  Aus  Propylenchlorid  oder  Bromid,  15—20  Vol. 
H^O  und  PbO  bei  140—150",  neben  Aceton  und  Propionaldehyd  (Eltekow,  ä'.  10,  210). 
Aus  125  g  CgHg.Br^,  87,7  g  K^CO.,  und  1,51  HjO  entstehen  bei  dreitägigem  Kochen  nur 
5  g  Propylenglykol  (Hartmann,  J.  pr.  [2]  16,  383).  Bei  längerem  Kochen  von  1  Thl. 
Propylenbromid  mit  36  Thln  Wasser  werden  43  "/„  der  theoretischen  Menge  Propylen- 
glykol erhalten  (Niederist,  A.  196,  359).  Propylenglykol  entsteht  beim  Behandeln  von 
Glycerinchlorhydrin  C^H^ClOo  mit  Natrium amalgam  (LouRENgo,  A.  120,  91)  oder  besser 
aus  Glycerinacetobromhydrin  (Rohprodukt  der  Einwirkung  von  Acetylbromid  aufGlycerin) 
mit  Kupfer-Zink  und  elwas  Salzsäure  (Hanriot,  A.  eh.  [5]  17,  84).  Bei  der  Destillation 
von  Mouonatriumglycerin  (Belohoubek,  B.  12,  1873);  (Ausbeute:  10"/(,  vom  Gewicht  des 
Glycerins). 

Siedep.:  188—189";  spec.  Gew.  =  1,051  bei  0";  =  1,038  bei  23"  (Würtz).  Spec, 
Gew.  =  1,0403  bei  19,4°;  Ausdehnungskoefficient:  Zander,  A.  214,  177.  Schmeckt  süfs- 
lich.  Mit  Wasser  oder  Alkohol  mischbar.  Löslich  in  12 — 13  Vol.  Aether.  Wird  von 
Platinschwarz  zu  Milchsäure  oxydirt.  Salpetersäure  erzeugt  Glykolsäure  und  Oxalsäure. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  festem  Kali  auf  250"  in  Wasserstoff  und  Oxalsäure.  Mit 
Chlorzink  entsteht  Propionaldehyd.  Koncentrirte  Jodwasserstoftsäure  reducirt  zu  Isopro- 
pyljodid  (Würtz,  A.  aS^j/.  1,  381),  Chromsäuregemisch  oxydirt  ausschliefslich  zu  Essig- 
säure (Flawitzky,  B.  11,  1256).  Beim  Erhitzen  mit  20  Thln.  Wasser  und  1 — 2  Tropfen 
Salzsäure  auf  215—220"  wird  Propionaldehyd  gebildet  (Linnemann,  A.  192,  61).  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  180—190"  entstehen  Propionaldehyd  und  Aceton  (Eltekow). 
Beim  Behandeln  mit  Chlorzink  oder  mit  50  procentiger  Schwefelsäure  entsteht  nur  Pro- 
pionaldehyd (Flawitzky,  ;fi".  10,  348), 

Chlorpropylenglykol  («-Monochlorhydrin)  C^HjClO,  =  OH.CH2.CH(OH).CH2Cl- 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Glyceriu  mit  Salzsäure  auf  100"  (Berthelot,  JL.  88,  311). 
Aus  Epi'chlorhydrin  C.,H-C10  und  Wasser  (Reboul,  A.  Spl.  1,  233)  bei  120"  (Hanriot, 
A.  eh.  [5]  17,  62).  —  Darstellung.  Glycerin  wird  mit  trocknem  Chlorwasserstoffgas 
gesättigt  und  100  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Rohr,  im  Wasserbade,  erhitzt.     Man 
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(lestillirt  das  Produkt  im  Vakuum  (bei  20  mm),  aus  dem  Wasserbade,  so  lange  noch  saure 
Flüssigkeit  übergebt,  und  zuletzt  über  freiem  Feuer.  jMan  langt  das  bei  L30— 170"  Sie- 
dende gesondert  auf  luid  rektilicirt  es  im  Vakuum.  Man  darf  nicht  eher  über  freiem 
Feuer  destilliren,  als  bis  alle  Salzsäure  entfernt  ist,  da  sich  sonst  das  Monochlorhydrin  mit 
Salzsäure  zu  Polj'glyceriden  verbindet  (Hanriot). 

Flüssig.  Siedep.:  227"  (Berthelot).  Siedet  nicht  unzcrsetzt  bei  213"  (ILixriot). 
Siedep.:  139"  bei  18  mm.  Spec.  Gew.  =  1,338  bei  0".  In  jedem  Verhältniss  mischbar 
mit  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Wird  durch  Natriumamalgam  zu  Propylenglykol  reducirt 
(L()URKN(;o,  A.  120,  91).  —  Verhalten  gegen  Silber:  Friedel,  Henni'xger,  .ß/.  14,  17<). 

Brompropylenglykol  («-Monobromhydrin)C.,H-BrO,  =  OH.CH,.CH(OH).CH,Br. 
B/ldiinf/.  Aus  Glycerin  und  PBr^,  neben  anderen  Bromiden  (Berthelot,  Luca,  ä.  eh. 
[3J  48,  .304).  —  Siedet  bei  ISO"  bei  10  mm.  Geht  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Kali 
auf  100"  in  Glycerin   über. 

.  Jodpropylenglykol  (Jodhydrin)  C^H- JO,  =  OH.CH,.CH(OH).CH,J.    Bildung. 
Aus  Chlorhydrin  CgH.ClO.  und  KJ  (Reboul,  1860,  459).  —  Spec.  Gew.  =  2,03  bei  13". 

2.    Normaler    Propylenglykol     (Trimethylenglykol)     OH .  CH^ .  OHg . CH, . OH. 

BilduiKj.  Das  Diacetat  des  normalen  Propylenglykols  entsteht  beim  Kochen  von  normalem 
Propylenbromid  mit  Natriumacetat.  Es  mrd  mit  Barythydrat  verseift  (Eeboul,  A.  eh. 
[5]  14,  491).  Beim  Erwärmen  von  Xormalproi^ylenbromid  mit  Ag^O  und  Wasser  (Beil- 
stein, WiEGAND,  B.  15,  1497),  oder  bei  mehrstündigem  Sieden'  mit  35  Thln.  Wasser 
(Niederist,  M.  3,  839).  Bei  der  durch  Scliizomyceten  bewirkten  Gährung  einer  wässe- 
rigen Glycerinlösung  (von  23"/,,),  in  Gegenwart  von  CaCOg  (Freund,  M.  2,  638).  — 
Darstellung.  Durch  Gährung  von  Glycerin.  Die  flüchtigen  Gährungsi^rodukte  werden 
ubdestillirt,  der  Rückstand  mit  der  genau  erforderlichen  Menge  HjSO^  versetzt  und  das 
Filtrat  vom  Gypse  destilHrt.  Was  bei  115—200"  übergeht  wird  im  Wasserbade  koncen- 
,  trirt  und  dann  zu  dem  bei  200—220"  siedenden  Antheile  gefügt  (Freund).  —  Man  kocht 
«Trimethylenbromid  mit  verdünnter  Potaschelösung  (Zander,  A.  214,  178). 

'  Sehr  dicke,  süfs  schmeckende  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  bei  —  30",  wohl  aber  in 
einem  Gemisch  aus  fester  Kohlensäure  und  Aether  zu  einer  seideglänzenden  Krystall- 
masse.  Siedep.:  216"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,053  bei  19"  (E.).  Spec.  Gew.  =  1,0530  bei 
18,6"/4"  (F.).  Siedep.:  214"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  1,0526  bei  18";  Ausdehnungskoefficient: 
Zander,  A.  214,  178.  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure  auf  100"  Trimethylenchlorid. 

Chlortrimethylenglykol  (/?-Monochlorhydrin)  OH.CHj.CHCl.CHj.OH.  Bil- 
dung. Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  «-Monochlorhydrin,  beinä  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  Salzsäure  auf  100"  und  wird  von  der  «-Modifikation  durch  Fraktionniren  im  Vakuum 
getrennt  (Hanriot,  A.  eh.  [5]  17,  73).  Aus  Alljdalkohol  und  uuterchloriger  Säure 
(Hanriot;  vgl.  Henry,  B.  5,  449). 

Flüssig.     Siedep.:  146"  bei  18  mm.     Spec.  Gew.  =  1,328  bei  0". 

3.  Butylenglykole  C,H,„0.,. 

1.  Aus  normalem  Butylenbromid.  CHs.CH.,.CH(OH).CH,.OH  (Saytzew,  Gra- 
BOWSKY,  A.  179,  332).  —  Siedep.:  191—192"  bei  747,1  mm.  Spec.  Gew.  =  1,0189  bei  0", 
=  1,0059  bei  17,5"  0".  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu 
Glykolsäure  und  Oxalsäure  oxydirt. 

2.  ^-Butylenglykol  CH,.CH(0H).CH,.CH2.0H.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner 
Menge  bei  der  Reduktion  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  Aldehyd  mit  Natrium- 
amalgam, imter  stetem  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  (Kekule,  A.  162,  310).  2C.,H^0 
-[-Hj  =  C4HioOo.  Aus  /?-Oxvbuttersäurealdehyd  und  Natriumaraalgam  (Würtz,  /.  1873, 
474;  Bl.  41,  362). 

Siedep.:  203,5—204"  (K.);  spec.  Gew.  =  1,0259  (W.).  In  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
nicht  in  Aether.     Bei  der  Oxydation  entstehen  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Crotonaldehyd. 

3.  Isobutylenglykol  (CH3)2.C(OH).CH.j.OH.  Bildung.  Isobutylenbromid  wird  mit 
K.,CO,  und  H.,0  gekocht  (Nevole,  Bl.  27,  63). 

Siedep.:  176—178";  spec.  Gew.  =  1,0129  bei  0";  ^  1,003  bei  20".  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180—200"  wird  Isobuttersäurealdehyd  gebildet  (Nevole,  B.  9,  448). 

4.  s-Dimethyläthylenglykol  CH3.CH(OH).CH(OH).CH3.  Bildung.  Bei  6— 7 stün- 
digem Erllitzen  von  1  Vol.  s-Dimethyläthylenoxvd  C^HgO  mit  3  Vol.  Wasser  auf  100" 
(Eltekow,  ^:  14,  372).  —  Flüssig.     Siedep. :  183—184". 

5.  Aus  rohem  Butylenbromid  (das  Butylen  aus  Fuselöldampf  erhalten)  stellte  Würtz 
{A.  eh.  [3]  55,  452)  einen  Butylenglykol  dar,  der  bei  183 — 184"  siedete.     Spec.  Gew. 
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=  1,048  bei  0°.     In  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  und  Aether  mischbar.     Mit  Salpeter- 
säure lieferte  er  eine  Oxybuttersäure  C^HgOg  (?j. 

Dichlorbutylenglykol  (Ervthritdichlorhvdrin)  CJi^C\,0.,  =  CH,C1.CH(0H). 
CH(0H).CH,>C1  {?).  Bildung.  Bei  lOOstündigem  Erhitzen  von  Erythrit  mit  '12—15  Thln. 
koncentrirter  Salzsäure  auf  100°  (Li'YNES,  A.  eh.  [4]  2,  385).  —  Darstellung.  Das  Ee- 
aktionsprodukt  wird  bei  40°  bis  zur  Krystallisation  verdampft.  Die  Mutterlauge  liefert, 
bei  3 — 4tägigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  (von  43°  o)  auf  100°,  neue  Mengen  des  Dichlor- 
hydrins  (Pkzibytek,  B.  17,  1092). 

Kleine  Krystalle  (aus  Aether).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Schmelzp. :  125 
bis  125,5°  (P.).     Liefert  mit  festem  Kali  das  Anhydrid  C^HgO.,. 

Dibrombutylenglykol  (Erythritdibromhydrin)  C.HgBr.O.,  =  CH,Br.CH(OH). 
CH(OH).CH,Bi'(?)-  Bildung.  Aus  Ervthrit  und  koncentrirter  HBr  bei  100°  (Champion, 
Z.  187],  348).  —  Krystalle.     Unlöslich' in  Wasser.     Schmelzp.:  130°. 

4.  Amylenglykole  C-Hj.,0,. 

1.  s-Methyläthyläthylenglykol  CH3.CH2.CH(OH).CH(OH).CH3.  Bildung.  Das 
Diacetat  dieses  Glykols  wird  aus  s-Methyläthyläthylenbromid  CgH^gBr.j  und  Silberacetat 
bereitet  (Wagker,'  Saytzew,  A.  179,  308). 

Siedep.:  187,5".  Spec.  Gew.  =  0,9945  bei  0°;  =0,9800  bei  1970°.  Verdünnte  Sal- 
petersäure oxydirt  zu    «-Oxybuttersäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Glykolsäure. 

Derselbe  (?)  Glykol  wurde  aus  dem  Bromid  des  käuflichen  Amylens,  neben 
dem  Trimethyläthylenglykol,  erhalten  (Flawitzky,  B.  9,  1600). 

Siedep.:  185 — 190".  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Essigsäure  und  Propionsäure 
oxydirt  (Flawitzky,  B.  11,  679). 

2.  Isopropyläthylenglykol  (CH3),.CH.CH(0H).CH,.0H.  Bildung.  Das  Diacetat 
entsteht  aus  Isoproj^yläthylenbromid  und  Silberacetat  (Flawitzky,  A.  179,  351). 

Siedep.:  206";  spec.  Gew.  =  0,9987  bei  0";  =  0,9843  bei  21,5°.  Verdünnte  Salpeter- 
säure oxydirt  zu  Oxyvaleriansäure  CgH^yO-j ;  mit  Chromsäuregemisch  erhält  man  Isobutter- 
säure {B.  10,  230).  P.,Or  oder  ZnCl.,  erzeugen  Valeraldehvd  und  Methylisopropylketon 
(Flawitzky,  B.  10,  2240). 

3.  Trimethyläthylenglykol    (CH,)2.C(OH).CH(CH3).OH.     Bildung.     Das    Diacetat 

entsteht  aus  Trimethyläthylenbromid  und  Silberacetat  (Wüktz,  A.  eh.  [3]  55,  458). 

Siedep.:  177°;  si)ec.  Gew.  =  0,987  bei  0°.  In  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol, 
und  Aether  mischbar.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxyisobuttersäure.  Zerfällt  bei  anhal- 
tendem Erhitzen  auf  220°  in  H2O  und  Methylisopropylketon  (Eltekow,  }K.  10,  217). 
P2O5  erzeugt  Methylisopropylketon.  Chromsäuregemisch  oxydirt  zu  Aceton  und  Essig- 
säure (Flawitzky,  B.  10,  "^2240).  Amylenglykol  wird  von  konc.  HCl  bei  100°  völlig 
zersetzt  (Bauer,  A.  115,  90).  Erhitzt  man  Amylenglykol  mit  verdünnter  Salzsäure  auf 
90—100°  und  behandelt  das  Produkt  mit  Kali,  so  entsteht  Methyhsopropylketon. 

Diamylenglykol  (C5Hjp)20.(HO)2.     Bildung.     Aus  Amvlenoxyd  und  Amylenglykol 
bei  100—150",  neben  Triamylenglykol  G,Jä.,.,0^  (?)  (Bauer,  /.  1861,  661). 
Dicke,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit.     Siedep.:  über  200°. 

Bromamylenglykol  C5H3Br(0H).,.  Gebromtes  Amylenbromid  C5HgBr.Br.,  giebt 
mit  Silberacetat:  C-H9Br(C.,H302).,  und  dieses  mit  festem  KaU:  gebromtem  Amylenglykol 
(Bauer,  J.  1861,  664). 

4.  Valerylendihydrat.  Bildung.  Valerylendihydrobromid  C5H8.2HBr  (S.  160)  giebt 
mit  Silberacetat  Valerylenacetat  und  Valervlendiacetat  CsHglCH^O.^).^.  Letzteres 
siedet  bei  205°  und  wird  von  Kali  verseift  (Reboul,  Z.  1867,  174).  " 

5.  Hexylenglykole  CgHi^O.^. 

1.  Aus  Normalhexylenbromid.  CH3.CH(OH).CH(OH).CH,.CH,.CH3  (?)  (Würtz,  A. 
eil.  [4]  3,  180).  Darstellung.  Man  kocht  am  Rückflulskühler  ein  Gemenge  von 
2p  Thln.  C„H,„.Br,  (aus  Mannit),  11,5  Thln.  KX'Og  und  140  Thln.  H^O,  unter  Zusatz 
einiger  Kubikcentimeter  verdünnter  Kalilösung."  Mau  sättigt  mit  CO.-i^,  fügt  genügend 
K.,CO.,  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus   (Heciht,  Munier,  B.  II,  1154). 

Siedep.:  207°;  spec.  Gew.  =  0,9669  bei  0".  Mit  Wasser  mischbar.  Giebt  mit  HJ 
sekundäres  Hexyljodid.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Essigsäure,  CO,  und  Butler- 
säure oxydirt  (Hecht,  Munier). 

Diacetat  Ch,H„0,  =  C^Hj^^C^HgO^).,.  Siedep.:  215—220°:  spec.  Gew.  =  1,014  bei  0° 
(WÜRT2,  A.  eh.  [4]  3,  180). 
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2.  Diallyldihydrat  CH3.CH(OH).CH2.CH,.CH(OH).CH8.  Bildung.  Diallyldihydro- 
jodid  (CgHsij.iHJ)^  (S.  214)  reagirt  auf  Silberacetat  unter  Bildung  von  freiem  Diallyl, 
Diallylacetat  und  Diallyl diace tat.  Letzteres  wird  mit  der  theoretischen  Menge  festen 
Kalis  verseift  (Würtz,  A.  eh.  [4]  3,  162). 

Siedep.:  212—215»;  spec.  Gew.  =0,9638  bei  0°  (W.).  Sorokin  beobachtete  {Zy.  10, 
399)  den  Siedepunkt  219—220°  (i.  D.)  bei  745,2  mm;  spec.  GeAv.  =  0,9759  bei  0°;  =-  0,9605 
bei  24"  0".  Löslich  in  Wasser.  Verbindet  sich  mit  konc.  HCl  oder  HJ  zu  (C3H-),.(HClj., 
oder  (C3H.).,.(HJ)2.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  treten  CO^  und  Essig- 
säure auf  (Sorokin). 

3.  Methylpropyläthylenglykol  CH3.CH,.CH,.CH(0H).CH(CH,).0H.  BildtuKj. 
Durch  Erhitzen  von  Methvlpropvläthvlenoxyd  C(;Hi.,Ö  mit  Wasser  auf  100—110"  (Eltekow, 
ifi\  14,  377).  —  Flüssig.'  Siedep.:  206—207". 

4.  Methylisopropyläthylenglykol  CH3.CH(OH).CH(OH).CH(CH3)2.  Bildung.  Beim 
Behandeln  eines  Gemenges  aus  Acetaldehyd  und  Isobutyraldehyd  mit  alkoholischem  Kali 
oder  mit  Natriumamalgam  (Fossek,  M.  5,  119).  —  Siedep.:  204 — 208". 

5.  Pinakon  (CH3)2.C(OH).C(OH)(CHg).,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Aceton  (Fittig,"^.  110,  25;  114,  54;  Städeler,  A.  111,  277)  oder  von  Natrium- 
amalgam auf  wässeriges  Aceton  (Friedel,  A.  124,  329).  Aus  Tetramethyläthylenbromid 
und  Silberacetat  und  Zerlegen  des  gebildeten  Pinakondiacetates  mit  Baryt  (Pawlow,  A. 
196,  126j.  —  Darstellung.  Eine  wässerige  Lösung  von  K^CO^  von  solcher  Stärke, 
dass  sie  Aceton  nicht  merklich  löst,  aber  von  Natrium  noch  leicht  zersetzt  ^vird,  wird 
mit  (600 — 700  Thln.)  Aceton  übergössen  und  Natrium  (200 — 250  Thle.)  in  erbsengrofsen 
Stücken  eingetragen.  Man  fraktionnirt  die  obere  Schicht  und  erhält  Isopropvlalkohol  und 
(60—75  Thle.)  Pinakon  (Friedel,  Silva,  /.  1873,  340). 

Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  35—38";  Siedep.:  171— 172"  bei  739  mm.  Verbrennungs- 
wärme für  1  Mol.  (im  festen  Zustande)  =  897,697  Cal.  (Luginix,  A.  eh.  [5]  25,  143). 
Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  CS,  (Linnemanx,  A.  Spl.  3,  374). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
Hydrat  ab.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  H,SO^  in  Pinakolin  C,;H,„0  und  Wasser. 
Ebenso  bei  der  Ein\\-irkuug  von  Chlor.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Aceton  oxydirt. 
JodwasserstofFgas,  über  Pinakon  geleitet,  erzeugt  Isopropyljodid  und  wenig  Hexan  CgH^^ 
(Lixxemanx,  J.  1871,  422).  Beim  Erhitzen  von  Pinakon  mit  koucentrirter  Jodwasser- 
stofTsäure  auf  160"  entstehen  Pinakolin  imd  ein  Jodid  CgHj^J.  Steigert  man  die  Tem- 
peratur auf  270",  so  wird  Hexan  gebildet  (Bouchardat,  Z.  1871,  699j.  POCl^  liefert 
das  krystallisirte  Chlorid  CgH^oCl,  (Schmelzp.:  160"i,  während  PCI,  die  Chloride  CgHuCl 
und  CßHjijClo  erzeugt  (Friedel,  Silva,  B.  6,  35).  Pinakon  durch  ein  schwach  glühen- 
des Eohr  geleitet,  zerfällt  in  Aceton  und  Isopropylalkohol  (Thörner,  Zincke,  B.  13, 
645).  CgHj^O.j  =  CgHgO -}- CgHgO.  Es  gelingt  nicht,  zusammengesetzte  Aether  des  Pina- 
kons  darzustellen.  Acetylchlorid  erzeugt  einen  chlorhaltigen  Körper.  Mit  Essigsäure- 
anhydrid scheinen  bei  200"  Kohlenwasserstoffe  zu  entstehen  (Th.,  Z.). 

Pinakonhydrat  CßHj^O.,.6H20  (Fittig).  Pinakon  vereinigt  sich  leicht  mit  Wasser. 
—  Vierseitige  Tafeln.  Schmelzp. :  46,5"  (Linnemanx).  Wenig  löslich  in  kaltem  AVasser,  leicht 
in  Alkohol.  Sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Verflüchtigt  sich  unzersetzt 
mit  Wasserdämpfen.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Pinakon.  Verliert  das 
Krystallwasser  über  Schwefelsäure. 

6.  Dichlorhexylenglykol  CgH,,Cl20.,  =  cfj''eH(OH)  Ch'  Cl  *■•■  ^''^'^""^-  ^"'^  ^'^- 
allyl  (C3H.).,  und  uuterchloriger  Säure  (Henry,  B.  7,  415). 

Dicke,  zähe  Flüssigkeit.     Spec.  Gew.  =  1,4  bei  7".     Nicht  destillirbar.     Sehr  wenig 

löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

t 

6.  Oktylenglykole  C,Hi,0,. 

1.  Diisopropylglykol  (CH3),.CH.CH(OH).CH(OH).CH(CH3l,.  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  Kali  auf  Isobutyraldehyd  (Fossek,  J/.  4,  664).  —  Darstellung.  Man 
trägt  200  g  reinen  ( acetonfreien )  Isobutyraldehyd  in  400  g  alkoholischer  Kalilösung  (mit 
13,5  "'0  KOH)  ein,  destillirt  nach  zwölf  Stunden  den  Alkohol  ab,  löst  den  Rückstand  in 
Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand durch  Erhitzen  im  Vakuum  auf  100"  entwässert  und  dann  im  Vakuum  destillirt 
[F.).  —  Grofse,  monokline  Tafeln  (bei  sehr  langsamem  Krvstallisiren).  Schmelzp.:  51,5": 
Siedep.:  222—223";  150—151"  bei  25  mm.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
etwas  schwerer  in  AVasser.  Sehr  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Verbindet  sich  mit 
CaClj,   aber  nicht  mit  Wasser.      Liefert  bei  der  Oxydation   mit  konc.  HNO,,   Oxalsäure 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  ]iS 
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und  Isobuttersäure.  Mit  KMuO^  entstehen  CO.^  und  Essigsäure.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter HoSO^  werden  zwei  Ketone  CgHigO  gebildet.  Mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
entsteht  bei  140°  ein  öliges,  nicht  destillirbares  Jodid,  aus  welchem  alkoholisches  Kali 
Oktylen  CgH^,.  abspaltet. 

2.  Aus  Oktylenbromid  (mit  Oktylen  aus  Fuselöl)  (Wüktz,  A.  128,  231). 

3.  Aus  Oktylenbromid  (mit  Oktylen  aus  Methvlhexylcarbinol  ?)  (Clermoxt,  ä.  Spl. 
3,  254).  —  Siedep.:  235—240°;  spec.  Gew.  =  0,932  bei  0°;  =  0,920  bei  29». 

4.  Methyläthylpinakon    ^^  \C(OH).C(OH)/^-^  .     Bildung.     Aus  Methyläthyl- 

keton  und  Natriumamalgam,  nebeii  Methyläthylcarbinöl  (Lawrinowistch,  A.  185,  124). 
Krystallinische    Masse.      Bchmelzp. :  gegen  28°;    tSiedep. :  200 — 205".     Ziemlich    leicht 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (Schramm,  B.  16,  1582).     Zerfällt  beim 
Kochen  mit  wässeriger  Schwefelsäure  in  HgO  und  das  Pinakolin  CgHjgO. 

7.  Glykol  C,H,,0,. 

Isopropylisobutyläthylenglykol  (CH3), .  CH .  CH(OH) .  CH(OH ) .  GH, .  CH(CH3 ),. 
Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  aus  Isobutyraldehyd  und  Isovaleraldehyd 
mit  ISatriumamalgam  oder  mit  alkoholischem  Kali  (FossEK,  M.  5,  120). 

Lange  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  80—81». 

8.  Glykole  Ci„H,,0„. 

1.  Diamylenglykol.  Bildung.  Das  Diacetat  entsteht  aus  Diamylenbromid  und 
Silberacetat.  Beim  Verseifen  mit  Kali  wird  direkt  Diamvlenoxvd  C\oH.,gO  gebildet 
(Bauer,  J.  1862,  450). 

2.  Methylpropylpinakon    ^"^  \c(OH).C(OH)/^^  .     Bildung.     Aus     Methyl- 

normalpropylketon  mit  Natrium  und  Wasser  (Friedel,  J.  1869,  513).  —  Siedep.:  220 
bis  225°. 

3.  Propiopinakon  (C2H5).,.C(OH).C(OH)(C2H5).,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Natrium,    in    Gegenwart    von   Wasser,    auf  Diäthylketon    (Schramm ;  B.   16,   1584). 

Krystalle.  Schmelzp.:  27—28°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

9.  Glykole  C^.H.eOa. 

1.  Aethylpropylpinakon  S2^5\c(^OH).C(OH)/Q-g«.  Bildtmg.  Aus  Aethylnormal- 
propylketon,  Natrium  und  Wasser  (Oechsner,  Bl.  25,  10).  —  Flüssig.  Siedep. :  254—255°. 

2.  Pinakon  des  Pinakolinalkohols  ,^tt^^^ V. /^//-^tt- Vitj^*    Bildung.    Aus  Pinakolin, 

(0x13)3. 0.0(0-hl).0Jrl3 

Na  und  H.,0  (Friedel,  Silva,  J.  1873,  340).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  69°. 

3.  Methyl-/9-Butylpinakon  (CH3).CH(C2H5).C(CH3)(OH).C(CH3)(OH).CH(C2H5)(CH3 ). 
Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Methyl -/3-Butylketon  CH3.CÖ.CH(C,H5)(CH3)  mit 
Natriumamalgam  (Wislicenus,  A.  219,  310).  —  Darstellung.  Siehe  Methyl  - /i  -  Butyl- 
carbinol  CgH^^O. 

Höchst  zähe,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Masse.  Siedep.:  248—250°.  Liefert  beim 
Kochen  mit  verdünnter  H^SO^  das  Pinakolin  C^^Hj^O. 

10.  Glykole  C.Jl^^O.,. 

1.  Butyronpinakon  •(C3H,)2.C(OH).C(OH).(C3H-)2.  Bildung.  Aus  Butyron,  Na  und 
H,0  (Kx-rtz,  ^4.  161,  215).  —  Campherähnliche  Krystalle.  Schmelzp.:  68";  Siedep.:  260". 
In  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

2.  Diisobutyipinakon  |c|i;:cS;ct:c|:ö|oH!;c^   ^'■^^^""^-  ^"^  ^^^^^J^-0. 

amylketon  und  Natriumamalgam  (Rohn,  J..  190,  311;  Pürdie,  Soc.  39,  468). 

Nadeln.  Schmelzp.:  30";  Siedep.:  268°  (P.).  Bleibt  nach  dem  Schmelzen  lange 
flüssig.     Unlöslich  in  Wasser. 

11.  Glykol  C,eH3,0,. 

Cetenglykol.  Aus  Cetenbromid  und  AgCoH302  entstehts  das  nichtflüchtige  Diacetat 
Ci6H3,(0,H3  0o),  (Chydenius,  A.  143,  270). 
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12.  Glykol  C,.H5,0,. 

Vorkommen.  An  Säuren  gebunden  im  Carnaubawachs  (StÜRCKE,  A.  223,  299; 
vgl.  Maskelyne,  ./.  1869,  784).  —  Krystallpulver..  Schmelzp.:  i03,.o— 103,8".  Ziemlich 
schwer  löslich  in  siedendem  Ligroin,  leichter  in  Benzol  und  Aether.  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  die  Säure  CjH^gO^. 

2.  Alkohole  CJl.y,0.. 

Die  Alkohole  CjiHj^Oj  zerfallen  in  ein-  und  zweiatomige.  Die  ersteren  enthalten 
nur  eine  HO-Gruppe;  das  andere  Sauerstoffatom  ist  mit  beiden  Affinitäten  an  Kohlen- 
stoff" gebunden. 

1.  Alkohole  CjH.O,,. 

1.  Acetylcarbinol  (Brenztraubenalkohol,  Acetol)  CHg.CO.CHj.OH.  Bildung. 
«-Chlorallylalkohol  CHjtCCl.CHj.OH  löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Entwickelung  von  HCl; 
wird  die  Lösung  mit  Wasser  destillirt,  so  entsteht  Acetylcarbinol  (Hexey,  Bl,  39,  .^26). 
Man  erhält  den  Essigester  durch  Behandeln  von  Chloraceton  mit  Kaliumacetat,  in  alko- 
holischer Lösung  (Henry,  B.  5,  966).  CHg.CO.CHoCl  +  KaHgO,  =  C2H30,.C3H50  + 
KCl.  Es  ist  noch  nicht  gelungen,  daraus  den  freien  Alkohol  zu  erhalten.  Die  Aether 
des  Propargylalkohols ,  z.  B.  CgHg.OCjHj,  CgH.^.OCHgO,  gehen  durch  Behandeln  mit 
Wasser  und  HgBr.,,  in  Aether  des  Acetylcarbinols  über  (Hexey,  ./.  1881,  506).  Beim 
Eintragen  von  Aetzkali  in  geschmolzenen  Traul^enzucker  oder  Rohrzucker  (Emmeklixg, 
Loges,  B.  16,  837).  Durch  Behandeln  von  Bromaceton  CH.Br.CO.CHg  mit  K.CO. 
erhielten  Emjieelixg  und  Wagxer  (^4.  204,  40)  einen  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen, 
in  Wasser  sehr  löslichen,  süfs  schmeckenden  Körper,  den  sie  für  Acetylcarbinol  halten. 
Derselbe  reducirt  FEHLi>fG'sche  Lösung  in  der  Kälte,  wird  durch  Alkalien  (auch  KjCOj) 
leicht  in  Säuren  umgewandelt  und  giebt  bei  der  Oxydation  CO.,  und  Essigsäure. 

2.  Das  AUylenoxyd  CgH^O  (s.  d.)  kann  als  der  Aether  eines  Glykols  C3H^(OH)2 
betrachtet  werden. 

3.  Glyeid   0\  a,tt'/>itt  /-»tt    siehe  Aether- des  Glvcerins. 

\CM.CjjL,.Ux1 

2.  Butinglykol  C,H,0,  =  CH,:CH.CH(0H).CH.3.0H(?). 

Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Erythrit  C^Hg(OH)^  mit  .5  Thln.  koncentrirter 
Ameisensäure  entweicht  Butin  C^Hg,  und  es  geht  das  Formiat  des  Butinglykols  über 
^EXXiNGER,  B.  5,  1059:  6,  70).  CH,(OH).CH(OH).CHiOH).CH.,(OH|  +  CH„0..  = 
CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CH,.OCHO  +  H,0  =  CH,(0Hj.CH(0H).CH:CH,  +  CO.,  + 
2H.J0.  —  Butinglykol  siedet  bei  199—200".  Löst  sich  in  Wasser.  Verbindet  sich  direkt 
mit  Brom. 

3.  Alkohole  C,H,,0,. 

1.  Diacetonalkdhöl  CHg.CO.CHo.CfCHgi.j.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Di- 
acetonamin  mit  salpetriger  Säure  (Heixtz,  "J..  178,  342).  Beim  Behandeln  von  rohem 
Aceton  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,25—1,30)  und  Destilliren  des  ungelösten  Acetons 
(Heintz,  A.  169,  114).  —  Darstellung.  Saures  oxalsaures  Diacetonamin  wird  in  3  Thln. 
heifsem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  auf  5"  abgekühlt  und,  unter  beständiger  Kühlung,  all- 
mählich 1'/.,— 2  Tille.  Kaliumnitrit  eingetragen.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  einige  Tage 
in  Eiswasser  stehen,  erhitzt  dann  sehr  allmählich  zum  Sieden  und  destillirt  das  gleich- 
zeitig gebildete  Mesityloxyd  mit  wenig  Wasser  ab.  Der  Eetorteuinhalt  wn-d  filtrirt  und 
dann  (eventuell  nach  dem  Neutralisiren  der  sauren  Flüssigkeit  mit  fester  Potasche)  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  vom  Mesityloxyd  getrennte  wässerige  Schicht  des  Destillates 
mrd  auch  mit  Aether  ausgeschüttelt;  alle  ätherischen  Auszüge  entwässert  man  mit  CaCl., 
und  destillirt  sie  dann. 

Siedep.:  163,5  —  164,5";   spec.   Gew.  =  0,9306    bei    25°.     IVIit  Wasser,  Alkohol   und 
Aether   in  jedem  Verhältniss    mischbar.     Wird   aus  der   wässerigen  Lösimg  durch  KHO 
oder  Natron    abgeschieden.     Ent\nckelt    mit  Natrium  Wasserstoff.     Zerfällt  beim   Lösen 
in  koncentrirter  Schwefelsäure  in  Wasser  und  Mesitvloxyd. 
CH,    .     CH2 

2.  Hexinglykol    CH.OHCH.OH.     Bildung.     Aus   Epichlorhydrin   C3H5CIO    und 

CH,    .     CH., 

Natrium,  in  ätherischer"  Lösung,'  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser  (Hübxer, 
Müller,  A.  159,  186).  2C3H5C10  +  4Na  =  C„HioO.,Na,  +  2NaCl  und  C«H,,0.,Na, + 
2H2O  =  CeHj,0.,  -j-  2NaH0. 

18* 
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Siedep. :   218 — 225*'.     Nicht   mit  Wasserdämpfen   flüchtig. 
Ist  CgHioO,!?)  (Claus,  B.  10,  556). 

3.  Sekundär -sekundärer  Dimethylnormalbutylenglykol  CHg.CHfÜHj.CHj.CHj. 
CH(0H).CH3.  Bildung.  Der  Essigester  dieses  Glykols  entsteht  bei  der  Ein^Närkung 
von  Silberacetat  auf  Diallyldihydrojodid  (C3Hr)2.2HJ,  in  Gegenwart  von  Aether  (Sorokin', 
J.  pr.  [2]  23,  18). 

Der  freie  Glvkol,  aus  dem  Acetat  durch  Barvt  abgeschieden,  siedet  bei  219 — 220° 
(i.  D.J  bei  745,2  inm.  Spec.  Gew.  =  0,9759  bei  0°;  0,9605  bei  24"  0«.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  CO,  und  Essigsäure. 

4.  Heptinglykol  (Methylpropylallylenglykol)  CHj^O.  +  H,0  =  C3Hj.CH:C(0H). 
CHlOHj.CHg  (?).  Bildung.  Entsteht  bei  längerem  Stehen  der  bei  94 — 150°  (besonders 
der  bei  100 — 105°)  siedenden  Antheile  der  Harzessenz  mit  Wasser  in  lose  verstöpselten 
Gefafsen  (Morris,  Soc.  41,  169).  Nach  mehrwöchentlichem  Stehen,  unter  häufigem 
Schütteln,  wird  die  wässerige  Schicht  abgehoben  und  im  Wasserbade  koncentrirt.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Grofse,  glänzende  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w. 
Beginnt  bei  100°  zu  sublimiren.  Schmilzt  unter  Abgabe  von  Wasser  bei  106°.  Verliert 
bei  wiederholtem  Sublimiren  alles  Krystallwasser.  Die  entwässerte  Substanz  schmilzt 
bei  89,5"  und  siedet  unzersetzt  bei  195,6"  (kor.).  Eeagirt  neutral.  Die  wässerige 
Lösung  Avird  nicht  gefällt  durch  basisches  Bleiacetat  oder  ammoniakalische  Silberlösung. 
Beim  Behandeln  des  Hydrates  mit  Säuren  (HCl,  HoSO^,  H3PO4,  Weinsäure),  in  der 
Wärme,  färbt  sich  die  Flüssigkeit,  nacheinander,  gelb,  roth,  grün  und  dunkelblau;  fügt 
man  jetzt  Alkohol  liinzu,  so  wird  die  Lösung  grün  (dieselben  Färbungen  zeigt  das  in  der 
Harzessenz  befindliche  Heptin).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3) 
entstehen  CO,,  Essigsäure,  Buttersäure  und  Bernsteinsäure.  Brom,  in  eine  wässerige 
Lösung  des  Hydrates  eingetragen,  scheidet  ein  schweres  Oel  C-Hj^Br^  I?)  ab. 

5.  Alkohole  C^H^gO^. 

Conylengiykol  C^Hj^(0H)2.  Bildung.  Man  erhält  das  Diacetat  C8Hj^(C2H302)2 
aus  Conylenbromid  imd  Silberacetat  (Wertheim,  A.  130,  298).  —  Dasselbe  siedet  bei 
225°;  spec.  Gew.  =  0,98866  bei  18,2".  Beim  Destilliren  des  Diacetates  mit  festem  Kali 
geht  erst  ein  dünnflüssiges  Oel  über,  Diconylenalkohol  CjeH3Q03  ^  (CgH,50)20  (?), 
und  dann  dickflüssiger  Conylengiykol. 

O 
I  I 

2.  Oxoktenol  (CH3)3.C.C(OH).C(CH3)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Trimethylessigsäure 
und  Oxyoktylsäure ,  bei  der  Oxydation  von  Isodibutylen  (CH,)3.C.CH:C(CH3)2  durch 
KMnO^  (BuTLEROW,  iR".  14,  203).  —  Darstellung.  Man  lässt  5  Thle.  Isodibutylen  mit 
einer  Lösung  von  9  Thln.  KMnO^  in  100  Thln.  Wasser  einige  Tage  in  der  Kälte  stehen 
und  erwärmt  dann,  bis  Entfärbung  eingetreten  ist.  Dann  wird  filtrirt  und  das  Filtrat 
so  lange  (mit  Wasser)  destillirt,  als  das  Destillat  noch  brennend  schmeckt.  Das  Destillat 
wird  hierauf  mit  K^COy  versetzt  und  destillirt  und  das  übergegangene  Oxoktenol 
rektificirt. 

Lange,  dünne  Prismen.  Eiecht  campherig.  Schmelzp. :  49,5°;  Siedep.:  178—178,5° 
(kor.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Eis- 
essig. Unlöslich  in  Alkalien  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Eeducirt  nicht  ammoniaka- 
lische Silberlösung.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.  Wird  von  Hydroxylamin  nicht 
angegriffen  (V.  Meyer,  Nageli,  B.  16,  1623).  Wird  von  Brom,  selbst  beim  Erwärmen, 
kaum  angegriffen.  Aus  der  Langsamkeit ,  mit  Avelcher  sich  das  Acetat  bildet  (durch 
direktes  Erhitzen  mit  Essigsäure)  folgt,  dafs  Oxoktenol  ein  tertiärer  Alkohol  ist. 

6.  Alkohol  C,„H2oO. 

Terpin  CjoH,ß.2H.,0  siehe  Terpentinöl. 

3.    Alkohol    CnH2n_202. 

AI  1         .,  TT    ,^        CH,:CH.CH.OH 

Akropmakon  CH.^O.,  =  ch::CH.CH.OH. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  eine  ätherische  Lösung 
von  Akrolein  (Linnemann,  A.  Spl.  3,  268).  —  Bleibt  im  Aether  gelöst.  Siedep.:  160 
bis  180";  spec.  Gew.  =  0,99  bei  17°.  Eiecht  campherig.  Färbt  sich  an  der  Luft  all- 
mählich braun.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  oder  Aether. 

Triehloralkohol  C^-H^ClgO,  s.  Quercit  ^^'^-,.^0^,  (S.  285). 
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4.    Alkohole    CnH,n_A- 

1.  Furfuralkohol  C"-H,0.,  =  CH.C.CH,.OH. 

CH:CH 

Bild'uny.  Bei  der  Reduktion  von  Furfurol  C-H^O,  mit  alkoholiächem  Kali  (Ulrich, 
J.  1860,  2Ü9)  oder  mit  Natriumamalgam  (Beilsteix,  Schmelz,  ä.  Spl.  3,  275),  in,  durch 
Essigsäure,  schwach  sauer  erhaltener  Lösung  (Baeyee,  5.  lU,  357).  Der  gebildete  Alkohol 
wird  mit  Aether  ausgezogen. 

Syrup;  trocknet  im  Exsiccator  zum  Firniss  ein.  Nicht  flüchtig.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  mit  Salzsäure  grün.  Beim  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali 
entsteht  Bernsteinsäure,  neben  CO,,  Ameisen.säure  und  Essigsäure. 

2.  Isobenzoglykol  C^HgO.,  =  Q^YiJOB:),. 

Bildunc/.  Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemisches  aus  20  ccni  Benzol,  65  ccm  Alkohol 
und  15  ccm  eines  Gemenges  aus  gleichen  Theilen  Wasser  und  Schwefelsäure  (Rexard, 
./.  1880,  440).  Das  Gemisch  wird  mit  Wasser  gefällt  und  die  wässerige  Lösung  mit  Aether 
ausgeschüttelt. 

Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  171".  Sublimirt,  unter  Zersetzung,  gegen 
200".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Eeducirt  alkalische  Kupferlösung  und 
ammoniakalische  Silberlösung.  Wird  nicht  gefällt  durch  Bleizucker  und  Bleiessig,  wohl 
aber  nach  Zusatz  von  NHg.     Liefert  mit  verdünnter  Salpetersäure  Oxalsäure. 

3.  Aethylfurfurcarbinol  C,H,„Oj  =  C.HgO.CHiG.Hsi.OH. 

Bildung.  Beim  Zusammenbiingen  von  Furfurol  mit  Zinkäthyl  und  Zerlegen  des  ge- 
bildeten Additionsproduktes,  nach  drei  Tagen,  mit  Wasser  (Paavlixow.  Wa(tXEE,  B.  17, 
1968).     CIH.O,  +  Zn(aHj,  =  C,H,,O.CH(C,H5).OZuaH5  und  C.HgO.CHiaH.  ,.OZnC,H- 

-j-h,o==c,h;„o, +  zn(om, -faHg.     '  "  .  ^        .  . 

Gewürzhaft  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  ISO"  bei  749  mm.  Spec.  Gew.  =  1,066 
bei  0";  =  1,053  bei  15,5°  0°.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  kein  Essig- 
ester, sondern  Kohlenwasserstoffe. 


C.  Alkohole  mit  drei  Atomen  Sauerstoff. 

1.    Dreiatomige   Alkohole    CaH.,n^,0.. 

Da  ein  Kohlen  st  oüatom  im  Allgemeinen  nur  eine  HydroxylgrupjJe  zu  binden  ver- 
mag, so  beginnt  die  Reihe  der  frei  existirenden  dreiatomigen  Alkohole  erst  mit  dem 
Gliede  C^HgOg.  Von  Alkoholen  mit  geringerem  Kohlenstoftgehalt  sind  nur  ätherartige 
Derivate  bekannt. 

1.  Glycerin  Q,B.^O,  =  GH J0H).CH(0H).CH,(0H). 

Vorkommen.  An  Säuren  der  Fettreihe  gebunden  in  fast  allen  Fetten  und  fetten  Oelen. 
Wurde  1779  von  Scheele  (CreU's  ehem.  Jourii.  4,  190)  bei  der  Bereitung  von  Bleipflaster 
aus  Olivenöl  entdeckt  und  später  {CreWs  ehem.  Ann.  [1784]  1,99)  aus  Mandelöl,  Schweinefett, 
Butter  u.  s.  w.  isolirt.  Chevreul  {Reclierches  sur  les  corps  gras,  209  u.  338)  mid  besonders 
Pelouze(J..  19,210;  20,46)  erforschten  die  Eigenschaften  des  Glvcerins  genauer.  —  Bildung. 
Bei  der  Alkoholgährung  des  Zuckers  (Pasteur,  .1.  106,  338).  Wein  enthält  0,978—1,667%, 
Glycerin  (Reichard,  Fr.  17,  109).  Tribromhydrin  CgHäBry  setzt  sich  mit  Silberacetat  um 
in  Bromsilber  und  Triacetin  CgHälGjHgO,)^.  Letzteres  wird  von  Baryt  in  Baryumacetat 
und  Glycerin  zerlegt  (Würtz,  ä.  102,  339).  Das  benutzte  Tribromhydrin  war  aus  AUyl- 
jodid  und  dieses  selbst  aus  Glycerin  dargestellt  worden.  Zu  einer  totalen  Synthese  de-< 
Glycerins  gelangten  Friedel  und  Silva  {Bl.  20,  98),  als  sie  aus  Projiylenchlorid  C-jH^^-Cl, 
Trichlorhydrin  C3H5CI..  bereiteten  und  dieses  durch  Erhitzen  mit  AVasser  in  Glycerin 
überführten.  Das  angewandte  Propylen  war  aus  Isopropylalkohol ,  resp.  Aceton,  bereitet 
worden.  —  Varslellung.  Man  verseift  (9  Thle.)  Olivenöl  mit  (5  Thln.)  Bleiglätte  und 
wenig  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstofl'  entbleit  und  dann 
im  Wasserbade  verdunstet.  —  Im  Grofsen  erhält  man  das  Glycerin  als  Nebenj^rodukt  bei 
der  Stearinsäurefabrikation.  Man  verseift  Talg  mit  Wasser  und  wenig  |4"  „1  Kalk  (Millv, 
J.  1855,  531)  im  Paj^in'schen  Topf.  Die  wässerige  Schicht  wird  abgelassen  und  mit  über- 
hitztem Wasserdampf  destilUrt.  —  Die  Verseifung  durch  PbO  ist  bei  einigen  Fetten  (Ca- 
caobutter,  Talg)  eine  unvollständige;  durch  alkoholisches  Kali  wird  aber  stets  eine  totale 
Verseifuns  bewirkt  (Becke,  Fr.  19.  291). 
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Dicker,  stark  süfs  schmecken  der  Syrup.  Erstarrt  langsam  in  der  Kälte  und  bildet 
sehr  zerfliefsliche,  rhombische  Krystalle  (Lang,  J.  1874,  338).  Schmelzp.:  17"  (Hennixger, 
B.  8,  643),  20°  (NiTSOHE,  J.  1873,  323).  Siedep.:  290°  (kor.)  (Mendelejew,  A.  114,  167); 
Siedep.:  179,5°  bei  12,5  mm;  210°  bei  50  mm  (Bolas  ,  Z.  1871,  218).  Transpiration 
(Durchgang  unter  Druck  durch  capillare  Eöhren)  des  Glycerins:  Graham,  A.  123,  107. 
Glycerin  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen.  Auf  150°  erhitztes  Glycerin  brennt 
mit  ruhiger,  blauer,  nicht  leuchtender  Flamme  (Godeffroy,  Ä  7,  1566);  „Glycerinlampe" 
(SCHERIXG,  J.  1875,  1152).  —  Destillirt  in  reinem  Zustande  unzersetzt.  Enthält  es  Salze, 
so  zerfällt  es  bei  der  Destillation  zum  Theil  in  Akrolein  C.^H^O  und  Wasser  (Darstellung 
von  Akrolein  aus  Glycerin  und  KHSO^).  Die  natürlichen  Fette  geben  bei  der  Destillation 
ebenfalls  Akrolein  (Unterschied  der  fetten  Oele  von  den  Mineralölen).  Bei  der  Destillation 
von  20  Thln.  Glycerin  mit  3  Thln.  Chlorcalcium  entstehen  Akrolein,  Aceton,  Propion- 
aldehyd,  Allylalkohol,  Phenol  und  Glycerinäther  (C3H5).^03  (Lixnemann,  Zotta,  A.  Spl. 
8,  254;  Zotta,  A.  174,  87).  —  Bei  Gegenwart  freien  Alkalis  wird  Glycerin  durch  Ozon 
zu  CO,,  Ameisensäure  und  Propionsäure  oxydirt  (Gorup,  A.  125,  211).  Durch  Schwefel- 
säure angesäuertes  Glycerin  liefert  bei  der  Elektrolyse:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxal- 
säure, Glycerinsäure  ,  Trioxymethylen  CgHgüg  und  polymeres  Trioxymethylen  (CgHgOg), 
(Rexard,  A.  eh.  [5]  17,  303).  Bartoli  und  Papabogli  (G.  13,  287)  erhielten  bei  der  Elektro- 
lyse des  angesäuerten  Glycerins:  Akrolein,  Ameisensäure,  Glycerinsäure  und  Trioxymethylen. 
X^on  Braunstein  -}-  Schwefelsäure  wird  das  Glycerin  zu  CO,  und  Ameisensäure  oxydirt 
(Pelouze).  Mit  Salpetersäure  (und  wahrscheinlich  auch  mit  Platinmohr)  entstehen  Oxalsäure 
und  Glycerinsäure  CgHgO^  und  daneben  Ameisensäure,  Glykolsäure,  Glyoxylsäure,  Trauben- 
säure (Heintz,  ^.  152,  325),  Blausäure,  (Przibytek,  ift".  12,  214),  Zuckersäure  (?)  und  Meso- 
weinsäure  (Przibytek,  yK.  13,  330).  Mit  alkalischer  Chamäleonlösung  werden  CO,,  Oxal- 
säure, Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  etwas  Tartronsäure  gebildet  (Ca]\ipA2s'i, 
BizzARRi,  G.  12,  1).  Mit  Silberoxyd  und  Kalk  entstehen  Ameisensäure  imd  Glykolsäure 
(KiLiANi,  B.  16,  2415).  Beim  Erhitzen  mit  festem  Kali  bildet  sich  erst  Akrylsäure 
[Redtekbacher)  und  zuletzt  Ameisen-  und  Essigsäure  (Dumas,  Stas,  A.  35,  158),  so- 
wie (Gährungs-)  Milchsäure  (Herter,!?.  11, 1167).  Verhalten  des  Glycerins  gegen  Natron 
s.  Natriumglycerat  (S.  281).  Verhalten  des  Glycerins  gegen  Kalk  und  Baryt  s.  die  Salze 
Ca.CgHgOg  und  Ba.CgHgOg  (S.  281).  Bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit  Salmiak  ent- 
stehen Gly kolin  CßHi^Na  u.  a.  Körper. 

Chlor,  in  wässeriges  Glycerin  geleitet,  bildet  Glycerinsäure  und  ein  in  Aether  lös- 
liches ,  chlorhaltiges  Produkt  (Hlasiwetz,  Habermann,  J..  155,131).  Erhitzt  man 
Glycerin  mit  (vier  Atomen)  Brom  und  (20  Vol.)  Wasser  auf  100°,  so  entsteht  Glycerin- 
säure, neben  CO^  und  Bromoforni.  Bleibt  das  Wasser  weg,  so  entstehen  Dibrom- 
hydrin  CgHgBr.jO,  Brom  essigsaure  und  daneben  HBr  und  Akrolein  (Barth,  A.  124,  341). 
—  Glycerin  und  Chlorschwefel  liefern  wesentlich  Dichlorhydrin  CgHgClgO  (Carius, 
A.  124,  222). 

Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Glycerin  direkt.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stofl'  werden  Allyljodid ,  Propylen  und  bei  überschüssigem  HJ  Isopropyljodid  gebildet 
(Erlenmeyer,  A.  139,  211).  Jodphosjjhor  (oder  Jodaluminium  (W.  R.  H.  Bl.  30,  126) 
und  Glycerin  liefern  Allyljodid  und  Propylen  (Berthelot,  Luca,  A.  eh.  [3]  44,  350). 
Da  bei  dieser  Reaktion  auch  etwas  Allylalkohol  gebildet  wird,  so  entsteht  wahrscheinlich 
erst  Dijodhydrin  OH.CgHg.Jg,  das  in  Allylalkohol  und  Jod  zerfällt.  Der  Allylalkohol 
bildet  dann  mit  HJ  Allyljodid  (Henry,  B.  14,  403).  Beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit 
Oxalsäure  auf  100°  wird  diese  in  COg  und  Ameisensäure  zerlegt  (Berthelot,  A.  98, 
139).  Wird  das  Gemenge  aber  auf  195°  (und  schliefslich  auf  250—260°)  erhitzt,  so  spaltet 
sich  der  zunächst  gebildete  Ameisensäureglycerinester  in  Allylalkohol^  CO^  und  Wasser 
(ToLLENS,  A.  156,  130).  Beim  Destilliren  von  Glycerin  mit  2  Thln.  Schwefelnatrium 
entweicht  ein  zwiebelartig  riechendes  Oel,  das  bei  58°  .siedet.  Spec.  Gew.  =  0,825  bei  15°. 
Es  giebt  mit  HgO  eine  Verbindimg ,  die  aus  Alkohol  in  bei  35°  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt  (Schlagdenhauffen,  J.  1873,  323).  Beim  Ei-hitzen  von  Glycerin  mit  Phe- 
nolen und  Vitriolöl  auf  120°  entstehen  Farbstoffe  (Glycereine). 

In  viel  Wasser  gelöstes  Glycerin  geht,  mit  Hefe  in  Berührung,  nach  einigen  Monaten 
in  Propionsäure  über  (Redtenbacher,  A.  57,  174).  Reines  Glycerin  zeigt  dies  Ver- 
halten nicht  (Roos,  B.  9,  509).  Mit  Kreide  und  Käse  liefert  es  wenig  Alkohol  und  Butter- 
säure (Berthelot,  A.  eh.  [3]  50,  346).  Bei  der  Gährung  von  wässerigem  Glycerin  mit 
Kreide  (von  Sens)  und  Fleisch  erhielt  Bechamp  (Z.  1869,  664)  Weingeist  und  höhere 
Homologe  desselben,  Essigsäure,  Propion-,  Butter-,  Valerian-  und  Capronsäure,  CO,,  H, 
N  (Vgl.  Hoppe,  //.  3,  35.3).  Bei  der  Gährung  (in  höchstens  32 procentiger)  wässeriger 
Lösung,  mit  kohlensaurem  Kalk,  durch  einen  Schizomyceten  beobachtete  Fitz  (5.  9, 1348; 
10,  276;  11,  42)  die  Bildung  von  Normalbutylalkohol ,  wenig  Weingeist  und  Normalpro- 
pylalkohol  (Fitz,  B.  13,  1311),  Capronsäure,  wenig  Buttersäure,    Milchsäure,    Essigsäure, 
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CO,  und  H.  Daneben  entsteht  viel  Trimethylenglykol  C.jHgiOH)^  (Freund,  M.  2,  638). 
In  Gegenwart  anderer  Spaltpilze  wurden  Weingeist  und  Buttersäure ,  neben  etwas  Essig- 
säure und  wenig  oder  gar  keiner  Bernsteinsäure,  erhalten  (B.  11,  1892).  Bei  der  Gährung 
durch  Spaltpilze  wird  auch  Isophoron  C;,Hj^O  gebildet.  Dieser  Körper  entsteht  auch, 
neben  Aceton  u.  a.  Produkten,  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Zinkstaub  und  Kalk 
Schulze,  B.  15,  64).  Bei  der  durch  den  Bacillus  butylicus  hervorgerufenen  (Währung, 
in  Gegenwart  von  Nährsalzen  und  CaCOg ,  liefern  100  Thle  Glycerin  3,4  Thle.  Tri- 
methvlenglykol ,  1,7  Thl.  Milchsäure  ,  17,4  Thle.  Buttersäure  und  8,1  Thl.  Butvlalkohol 
(Fitz,  B.  15,  876). 

Lösiichkeit  des  Olycerins.  Glycerin  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser 
und  Alkohol.  Es  ist  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  —  Löslichkeit  verschiedener 
Salze  (und  Medikamente)  in  Glycerin:  Kijever,  BI.  18,  372.  Löslichkeit  von  Seifen  und 
Gyps  in  Glycerin:  Asselix,  J.  1873,  1063. 


Spec.  Gew.  (bei  12—14") 


und  Brechungsindices  (bei  12,5- 
(Lenz,  Fr.  19,  302). 


-12,8")  des  wässerigen  Glycerins 


Wasser- 

Wasser- 

Wasser- 

r 

freies 

Spec.  Gew. 

Brechungs- 

freies 

Spec.  Gew. 

Brechungs- 

freies 

Spec.  Gew. 

Brechungs- 

Glycerin 

0/ 

/o 

index. 

Glycerin 

0/ 

/o 

index. 

Glycerin 

"/ 
/o 

index. 

100 

1,2691 

1,4758 

65 

1,1733 

1,4231 

30 

1,0771 

1,3719 

95 

1,2557 

1,4686 

60 

1,1582 

1,4140 

25 

1,0635 

1,3652 

90 

1,2425 

1,4613 

00 

1,1455 

1,4079 

20 

1,0498 

1,3595 

85 

1,2292 

1,4540 

50 

1,1320 

1,4007 

15 

1,0374 

1,3520 

80 

1,2159 

1,4467 

45 

1,1183 

1,3935 

10 

1,0245 

1,3454 

75 

1,2016 

1,4395 

40 

1,1045 

1,3860 

5 

1,0123 

1,3392 

70 

1,1889 

1,4321 

35 

1,0907 

1,3785 

1 

1,0025 

1,3342 

Strohmer  (ilf.  5,  61)  giebt  folgende  Werthe : 


Wasserfreies  Glycerin 

0/ 

100 
90 
80 
70 
60 
50 


Spec.  Gew.  bei  17,5" 

1,262 
1,236 
1,210 
1,182 
1,151 
1,128 


Brechimgsindex 
HD  bei  17,5" 
1,4727 
1,4579 
1,4432 
1,4274 
1,4099 
1,.3979 


Oder  allgemein:  ud  =  0,75875  -f- 


0,56569  (100 +  kj.  1,262 


wo  c  =  den  Procentgehalt  des 


1,262(100  — c)  +  c 

wässerigen    Glycerins  bedeutet  und  k  =  die  Kontraction ,  welche  bei  90  %  =  0,507 ;  bei 
80  "/o  =  0,904;  bei  70  "/^  =  1,018;  bei  60  "o  =  0,763  und  bei  50"'o  ==  1,091  beträgt. 


Gewichtstheile 

Gewiclitstheile 

Glycerin  in 

Spec.  Gew. 

Siedep. 

Dampftension 

Glvcerin  in 

Spec.  Gew. 

Siedep. 

Dampftensior 

l6o  Thle. 

bei   15" 

bei  760  mm 

1C)0  Thle. 

bei  15" 

bei  760  mm 

Lösimg 

Lösung 

100 

1,2653 

290° 

64 

55 

1,1430 

107,5 

593 

95 

1,2526 

164" 

162 

50 

1,1290 

106" 

618 

90 

1,2400 

138" 

247 

45 

1,1155 

105" 

639 

85 

1,2265 

127,5" 

326 

40 

1,1020 

104" 

657 

80 

1,2130 

121" 

396 

35 

1,0885 

103,4" 

675 

75 

1,1990 

116,7" 

4.10 

30 

1,0750 

102,8" 

690 

70 

1,1850 

113,6" 

496 

25 

1,0620 

102,3" 

704 

65 

1,1710 

111,3" 

553 

20 

1,0490 

101,8" 

717 

60 

1,1570 

109" 

565 

10 

l,024ö 

ino.fto 

740 

(Gerlach,  Fr.  24,  ilO). 
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A  II  s  d  e  h  u  u  n  g 
trügt  dasselbe  bei : 

10» 

30° 

50° 

70" 

90« 
(Gerlach,  Fr 


des  Glycerius. 


>.  Ist  das  Vol.  des 

tily. 

cerius  bei 

0' 

'  =  10000,  so  be- 

100»    10530 

200° 

ll  245 

120«     10655 

220° 

11415 

140°     10790 

240° 

11585 

160°     10930 

260° 

11755 

180°     11080 

280° 

11925 

10045 
10140 
10240 
10350 
10470 
24,  111). 

Ausdehnung    des    wässerigen    Glvcerins    ((tEELACH,  Fr.   24,    112) 
bei  0°  -  10000). 

30%  Wasser  50%  Wasser 

10025  10034 

10058  10076 

10143  10175 

10247  10285 

10365  10404 


(Volumen 


Temj:). 

10° 
20° 
40° 
60° 
80° 


10%  Wasser  20%  Wasser 

10010  10020 
10030  10045 
10095  10117 
10188  10214 
10307     10335 


■0%  Wasser 

90°  0  Wasser 

10042 

10045 

10091 

10095 

10195 

10202 

10304 

10311 

10421 

10424 

Spec.  Gew.  und  si)ecifisclie  Wärme  des  wässerigen  Glvcerins:  Emo,  P.  Beibl.  6,  662. 
Ausdehnung  des  wässerigen  Glycerins:  Emo,  P.  Beibl.  7,  349. 

Naclnceis  von  Glycerin  in  Bier,  Wein  u.  s.  w.  Man  verdunstet  diese  Flüssigkeiten 
zur  Trockne,  zieht  den  Kückstand  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  denselben  und  giebt  zimi 
zurückgebliebenen  Wasser  etwas  Natron.  Mit  dieser  Flüssigkeit  wird  Borax  betu^jft  und 
dann  in  die  Flamme  gebracht,  welche  sich  nun,  bei  Gegenwart  von  Glycerin,  grün  färbt. 
Ammoniaksalze  müssen  zunächst  entfernt  werden  (Seniek,  Lowe,  J.  1878,  1074). 

Man  erhitzt  zwei  Tropfen  Glycerin  mit  zwei  Tropfen  (flüssigen)  Phenols  und  derselben 
Menge  Vitriolöl  auf  etwa  120°,  setzt,  nach  dem  Abkühlen,  etwas  Wasser  und  emige  Tropfen 
NHg  hinzu.     Es  resultirt  eine  karminrothe  Färbung  (Eeichel,  D.  235,  232). 

Beide  Reaktionen  auf  Glycerin  (mit  Borax  und  mit  Phenol)  werden  durch  die  Gegen- 
wart schon  geringer  Mengen  Zucker  u.  s.  w.  verhindert.  Bei  Anwesenheit  von  Zucker 
versetzt  man  das  zu  ijrüfende  Glycerin  mit  pulverigem  Kalkhydrat  und  Seesand  und  ver- 
dampft im  Wasserbade  bis  ztir  teigigen  Konsistenz.  Aus  dem  gepulverten  Rückstände  wird 
durch  80 — 100  ccm  einer  Mischung  gleicher  Volume  absoluten  Alkohols  und  Aethers  das 
Glycerin  ausgezogen  und  mit  diesen  dann  die  Reaktionen  mit  Borax  und  Phenol  angestellt 
(Donath,  Mayrhofer,  Fr.  20,  383). 

Quantitati re  Bestimmung  des  Glycerins.  Bei  wässeriger  Glycerinlösung  ge- 
nügt die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  oder  jene  des  Brechungsvermögens  (ver- 
mittelst des  ABBE'schen  Refraktometers);  Tabellen  hierzu:  Lenz. 

Man  behandelt  die  Substanz  mit  einem  Gemisch  von  koncentrirter  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure,  wäscht  das  gebildete  Nitroglycerin  mit  Wasser,  trocknet  es  im  Wasserbade 
und  wägt.  100  Thle.  Glycerin  geben  190  Thle.  Nitroglycerin  (Champion,  Pellet,/.  1873,954). 

Man  dampft  das  abgewogene  Glycerin  mit  einer  gewogenen  Menge  (20 — 30  Thle  auf 
1  Thl.  Glycerin)  Bleioxyd  ab,  erhitzt  den  Rückstand,  bis  zum  konstanten  Gewicht  bei  130° 
und  wägt.  Die  Diflerenz  des  nun  erhaltenen  Gewichtes  und  des  ursprünglich  verwandten 
Bleioxyds  giebt  die  Menge  des  in  der  Bleiverbindung  enthaltenen  Glycerinrestes  CgHgO., 
(MoRAWSKi,  Fr.  21,  130).  —  In  einen  ziemlich  engen,  graduirten  Cylinder  bringt  man 
1  g  des  zu  untersuchenden  Glycerins,  dann  50  ccm  koncentrirte  Kalilauge  (1  :  2)  und  end- 
lich so  viel  einer  schwachen  Kupferlösung,  bis  ein  ziemlich  beträchtlicher  Niederschlag 
von  CulOH),  entstanden  ist.  Dann  füllt  man  bis  zu  einem  bestimmten  Volumen  auf, 
mischt  und  lässt  absitzen.  Von  der  klaren  Flüssigkeit  wird  nun  ein  bestimmtes  Volumen 
abgegossen  und  darin  das  Kupfer  bestimmt,  etwa  durch  Ansäuern  mit  HNOg,  Uebersättigen 
mit  NH3  und  Titriren  mit  KCN.  Durch  einen  Gegenversuch ,  ohne  Glycerin  ,  ermittelt 
man,  wie  viel  Kupferoxyd  von  der  Kalilauge  für  sich  gelöst  wird.  Den  Wirkungswerth 
der  Cyankaliumlösung  ermittelt  man  durch  einen  Versuch  mit  reinem  Glvcerin  (Mutee. 
Fr.  21,  130). 

Bestimmung  in  Wein  (und  Bier):  Reichardt,  Fr.  17,  109;  Neubauer,  Borg- 
mann, Fr.  17,  442;  22,  58  und  532;  23,  330. 

Bestimmung  im  Bier.  50  ccm  Bier  werden  durch  Erwärmen  von  CO,  befreit, 
hierauf  mit  3  g  gelöschtem  Kalk  versetzt,  zum  Syrup  verdampft  und,  nach  Zugabe  von 
10  g  grobgepulvertem  Marmor,  zur  völligen  Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  ge- 
wogen und  dann  ein  aliquoter  Theil  desselben  mit  20  ccm  Alkohol  (von  88 — 90  %)  4 — 6 
Stunden  lang  im  Extraktionsapparate  behandelt.  Das  alkoholische  Extrakt  versetzt  man 
mit  25  ccm  wasserfreiem  Aether,  filtrirt  nach  einer  Stunde  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit 
wasserfreiem    Alkoholäther  (2:3),    verdampft  den  Auszug ,    trocknet  den    Rückstand  bei 
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100 — 110"  und  wägt  ihn.  Durch  Verbrennen  des  gewogenen  Glycerins  erfälirt  man  die 
darin  enthalten  gewesene  Menge  Asche  (Clausxitzer,  Fr.  20,  80). 

Bestimmung  In  Fetten.  Man  erhitzt  100  Thle.  Fett  zum  Schmelzen  und  fügt 
65  g  krystallisirtes  Barythydrat  hinzu.  Man  reibt  die  Masse  gut  durch  und  giefst,  unter 
fortwährendem  Umrühren, '80  ccm  Alkohol  (von  95 '^  q)  hinzu.  Das  Gemenge  wird,  durch 
das  Entweichen  des  Alkohols,  bald  fest.  Man  übergiefst  es  mit  1  1  Wasser,  kocht  eine 
Stimde  lang,  giefst  die  Lösung  ab  und  zerreibt  den  Barytniederschlag  noch  zweimal  mit 
Wasser.  Das  Waschwasser  wird  mit  der  Hauptlösung  vereinigt,  diese  mit  H.,SO^  ange- 
säuert, auf  die  Hälfte  eingedampft  und  die  freie  Schwefelsäure  durch  BaCÖg  entfernt. 
Man  filtrirt ,  verdampft  d"as  Filtrat  bis  auf  etwa  50  ccm  und  bestimmt  die  Menge  des 
Glycerins  nach  dem  spec.  Gew.  des  Filtrates  (Da^^d,  Fr.  22,  271). 

Anivenduug.  In  der  Medicin,  Kosmetik,  zur  Darstellung  von  Nitroglycerin  (Dyna- 
mit), Füllen  der  Gasuhren  u.  s.  w.  Die  Buchdruckerwalzen  bestehen  aus  einem  Gemenge 
von  Leim  und  Glycerin;  aus  diesem  Gemisch  besteht  auch  die  Hektographenmasse. 

Verbindungen  des  Glycerins  mit  Basen.  Glycerin  löst  Kali,  Bleioxyd  und 
alkalische  Erden.  Die  Lösung  von  Kalk,  Strontian  oder  Baryt  in  Glycerin  wird  durch 
Kohlensäure  völlig  gefällt  (Puls,  J.  j^r.  [2J  15,  101).  Bei  Gegenwart  von  KaU  werden 
auch  Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Wismuthoxyd  u.  s.  w.  von  Glycerin  gelöst  (Puls). 

Natriiimglycerat  Na.CgH.O.^.  Bitdung.  Mau  löst  Natrium  in  absolutem  Alkohol 
und  fügt  Glvcerin  hinzu.  Der 'Niederschlag  besteht  aus  NaCsH^O, -)- C.,HgO  und  bildet 
äufserst  zerfliefsliche  ,  rhombische  (Blaas,  M.  2,  785)  Krystalle.  Bei  100°  (Letts)  ent- 
weicht der  Krystallalkohol ,  und  es  hinterbleibt  die  Natriumverbindung  als  ein  Pulver, 
das  begierig  Wasser  anzieht  und  mit  Wasser  in  Natron  und  Glycerin  zerfällt.  Verliert 
erst  bei  175—180",  im  Wasserstoftstrome,  allen  Alkohol  (Löbisch,  Loos,  M.  2,  784).  Es 
zersetzt  sich  oberhalb  245^  ohne  zu  schmelzen,  unter  Bildung  von  Akrolein  (Letts,  B.  5, 
159;  vgl.  Puls),  Propylenglykol  CaHgO.,  (Belohoubek,  ä  12,  1872),  viel  Holzgeist,  Wein- 
geist, Normalpropylalkohol,'Hexylen  u.  s.  w.  (Fernbach,  BI.  34,  14G).  Fast  dieselben 
Produkte,  nämlich  wesentlich  Propylenglykol  und  daneben  wenig  Ameisensäure,  Butter- 
säure und  etwas  Holzgeist ,  sowie  viel  regenerirtes  Glycerin  ,  erhält  man  beim  Erhitzen 
von  Natriumglycerat  im  Kohlenoxydstrome  auf  185—190"  (Löbisch,  Loos).  Natrium- 
glycerat  verbindet  sich  mit  CS,  zu  dem  Salze  Na.C^H-S.jOg  (s.  Xanthogensäure). 

Na^.CgHgO.,.  Darstellung.  Man  zerreibt  das  Mononatriumsalz  Na.CgH-Og -j- CoHgO 
unter  absolutem  Alkohol ,  giebt  (1  JNIol.)  Natriumalkoholat  hinzu ,  kocht  einige  Stunden 
lang,  dampft  dann  ab  und  erhitzt  den  Rückstand  bei  180"  im  WasserstoiFstrome  (Löbisch, 
Loos,  M.  2,  843).  —  Krvstallinische,  äufserst  hygroskopische  Masse.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  220". 

Ca.CgHgO,,.  Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  14  Thln.  CaO  und 
23  Thln.  wasserfreiem  Glycerin  auf  100"  und  kühlt  ab,  sobald  eine  heftige  Reaktion  ein- 
tritt (Destrem,  A.  eil.  [5]  27,  20).  —  Krystallpulver.  Wird  von  Wasser  in  Glycerin  und 
Kalk  zerlegt.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation:  Acetaldehyd,  Aceton,  Diäthylketon, 
ein  Keton  CßH,,0  (Siedep.:  123—125"),  Mesityloxyd,  Phoron,  Holzgeist,  Weingeist,  Hexe- 
nylalkohol  C,;Hj,(OH)  und  viel  Wasserstoff. 

Ba.CgHßÖg.  Darstellung.  Man  erwärmt  67,1  Thle.  wasserfreies  Glycerin  mit  100 
Thln.  BaÖ  auf  70"  und  kühlt  ab,  sobald  die  heftige  Reaktion  eintritt  (Destrem).  —  Zer- 
fliefsliches  Pulver.  Wird  von  kaltem  Wasser  erst  nach  einiger  Zeit  zerlegt,  rasch  aber 
durch  heifses  Wasser  in  Glycerin  und  Baryt.  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  sehr 
heftig  in  BaCOg,  CgHg,  wenig  CH^  und  viel  Wasserstoff. 

Pb.CgHgO.j.  Darstellung.  Durch  Vermischen  einer  heifsen  Lösung  von  22  g  Blei- 
zucker in  250  ccm  Wasser  mit  20  g  Glycerin  und  15  g  KOH  (Moraavski,  J.  pr.  j2]  22. 
406).  —  Feine  Nadeln.  —  Wendet  man  Bleiessig  anstatt  Bleizucker  an,  so  entstehen 
^^.(CgHsOg).,  und  4Pb.C,HgO,.PbO  (M.).  -  2Pb.C3H,03.Pb(NOg) +  0H.Pb.N03.  Wird 
durch  Versetzen  von  Bleinitratlösung  mit  Glycerin  und  NH,  (oder  PbO)  erhalten 
(MoRAWSKi).  —  Krusten;  verpufft  beim  Erhitzen. 

IV 

Diglyeerinnatriummanganit  Na.,.(C3H503)„.Mn.  Darstellung.  Man  kocht  Gly- 
cerin (spec.  Gew.  =  1,26)  mit  (1,1  Tbl.)  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  l,38j  und  giebt  (4  Thle. i 
frisch  gefälltes  Mangausuperoxyd  hinzu.  Statt  MnO,,  kann  man  auch,  aber  weniger  vor- 
theilhaft,  Kaliumhvpermanganat  anwenden  (Schottläxder,  ^.  155,  230).  2C3H,0, 
+  2NaOH4-Mn02'=MnNa,C6Hi^O,;4-4H.,0.  —  Im  feuchten  Zustande  lebhaft  schar- 
lachrothe,  trocken  "blass  gelblichrothe  Masse'.  Zersetzt  sich  lebhaft  bei  160—170".  Löst 
sich  in  Wasser  mit  selbrother  Farbe,  beim  Kochen  scheidet  sich  sofort  3Iangansuper- 
oxydhydrat  ab.  UnlösUch  in  Alkohol,  Aether,  leicht  löslich  in  einem  Gemisch  gleicher 
Volume  Alkohol  und  Glvcerin  mit  intensiv  blutrother  Farbe. 
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Sr.(C3H503)2.Mu.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Glycerin  mit  Strontianhydrat  und 
Mangansuperoxydhydrat  (ScHOTTLÄ^^DER).  —  Hellockergelbes  Pulver  aus  mikroskopischen 
Krystallen  bestehend. 

CoUoide  aus  Eisenoxydhydrat,  Glycerin  und  Kali:  Grimaux,  Bl.  42,  207. 

Verbindungen  des  Glycerins  mit  organischen  Säuren  (Ester)  siehe  den 
Ameisensäureester. 

2.  Alkohole  C^jH^oO^. 

1.  Butenylglycerin  CH3.CH(0H).CH(0H).CHo.0H.  Bildung.  Beim  Kochen  des 
Bromadditionsproduktes  des  Crotylalkohols  mit  Wasser  (Lieben,  Zeisel,  Jl/.  1,  832). 
C^HgBr,0  4-  2 H,,0  =  C^H.gOg  +  2 HBr. 

Süfs  schmeckende,  dicke  Flüssigkeit.  Siedep. :  172 — 175°  bei  27  mm.  Liefert  mit 
Jod  und  Phosphor  Crotyljodid  C^H,  J  und  mit  HJ  sekundäres  Butyljodid.  Beim  Erliitzen 
mit  Oxalsäure  entsteht  wahrscheinlich  Crotylalkohol. 

2.  Alkohol  C^H7(OH)3.  Bildung.  Aus  Isobutyljodid  und  Chlor  entsteht  ein  Tri- 
chlorpropan  C^H^Clg,  das  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170"  den  Alkohol  QJ^^^O^ 
liefert  (Prünier,  Bl.  42,  261).  —  Siedep.:  240"  bei  18mm.     Liefert  ein  Triacetat. 

3.  Amylglycerin  Q.^^^0^.    Bildung.    Behn  Erhitzen  von  Bromamylenglykol  CsH^j^BrOg, 

in  ätherischer  Lösung,  mit  Kalkhydrat  auf  100"  (Bauer,  J.  18G1,  664). 
Dicke  Flüssigkeit,  in  Wasser  löslich.     Schmeckt  süfs  und  aromatisch. 

4.  Alkohole  CgH^^g. 

1.  HexylglyeerinCH,(0H).CH(0H).CH,.CH,.CH(0H).CH3.  Bildung.  Das  Triacetat 
entsteht  aus  dem  Bromid  des  Methvlcrotvlcarbinolacetates  und  Silberacetat  (Markowni- 
Kow,  Kablukow,  jK.  13,  355).  CH.3Br.CHBr.CH2.CR,.CHfCH3)OaH30  +  2Ag.C2H302 
=  2AgBr-|- CgHj^(CoH30,)3.  —  Das  freie  Hexylglyceriu ,  durch  Kochen  des  Triacetates 
mit  PbO  und  Wasser  bereitet,  ist  eine  sehr  dicke  Flüssigkeit,  die  bei  181°  bei  10  mm 
siedet.  Spec.  Gew.  ==  1,1012  bei  0".  Mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar,  unlöslich  in 
Aether.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  auf  120" 
Hexylen  (Siedep.:  69"). 

2.  Isohexylglycerin  (CH3),.C(OH).CH,.CH(OH).CH.3.0H.  Bildung.  Bei  längerem 
Stehen  von  Dimethylallylcarbiüolbromid  (CH3),,.C(OH).C3H5.Br2  mit  Barytwasser,  in  der 
Kälte  (Orlow,  yK.  16,  379).  —  Dicke  Flüssigkeit.     Siedep.:  164 — 166"  bei  15  mm. 

3.  Hexenylglyeerin  CH3.CH.,.CPI(OH).C(CH3)(OH).CH.,.OH.  Bildung.  Beim  Kochen 
des  Bromadditionsproduktes  des  Methyläthylallvlalkohols  CH3.CH2.CHßr.CBr(CH3).CH,,.OH 
mit  30  Thln.  Wasser  (Lieben,  Zeisel,  M.  4,  41).  Man  destillirt  die  gebildeten  flüchtigen 
Nebenprodukte  ab  und  dampft  den  Eückstand  mit  PbO  im  Wasserbade  ein.  Der  Rück- 
stand wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet  und  das  Zurück- 
bleibende mit  HoS  behandelt.  Man  entfernt  noch  vorhandenen  Brom  Wasserstoff"  durch 
Silberacetat,  fällt  das  überschüssige  Silber  durch  H,S,  dampft  ein  und  destillirt  den  Eück- 
stand im  Vakuum. 

Dicke  Flüssigkeit.  Siedep.:  170—176"  bei  53  mm.  Liefert  mit  HJ  ein  bei  154—160" 
siedendes  Hexyljodid. 

2.    Alkohol   C^H2n03. 

Dialdanalkohol  CsH^gOa  =  CH3.circiSH.CH,.CH(0H).CH,.CH,.0H.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Dialdan  C^H^^Oy  (s.  d.)  mit  Natriumamalgam  (Würtz  ,  J. 
1881,   515). 

Geht  bei  der  Destillation  als  eine  dicke  Masse  über,  die  nach  einiger  Zeit  krystalli- 
nisch  wird.  Schmelzp. :  49—53";  Siedep.:  162—165"  bei  10mm.  Wird  von  HNO3  heftig 
oxydirt.     Reducirt  nicht  ammoniakalische  Silberlösung. 

Diaeetat  C,,H,o05  =  C8Hi^03(C.,H30),.     Siedep.:  158—160"  bei  20  mm  (WÜetz). 
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D.  Alkohole  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 

1.  Alkohole   C„H,^4.204- 

1.  Erythrit  (Erythroglucin,  Phycit)  C^Hj^O,  =  CH2(0H).CH(0H).CH(0H).CH.,.0H. 

Vorkommen.  In  einer  Alge  (Protococcus  vulgaris)  (Lamy,  A.  eh.  [3]  35,  138;  51,  232). 
—  Bildtony.  Beim  Kochen  von  Erytlirin  (das  in  mehreren  Flechten  vorkommt)  oder  von 
/^Erythrin  mit  Baryt  oder  Kalk  (Stenhouse,  J^.  68,  78). —  Darstelhcng.  Man  extrahirt 
die  Flechten  (Roccella  tinctoria  und  Roccella  fuciformis)  kalt  mit  verdünnter  Kalkmilch, 
filtrirt  und  fällt  mit  Salzsäure  Erythrin.  Der  gallertartige  Niederschlag  wird  gut  ge- 
waschen und  einige  Stunden  lang  mit  Kalkmilch  gekocht.  Man  filtrirt,  fällt  den  gelösten 
Kalk  mit  COg  und  dampft  zum  Syrup  ein,  den  mau  hierauf  mit  Sand  vermischt.  Durch 
Aether  wird  dem  Eückstande  das  Orcin  entzogen.  Den  wässerigen  Auszug  des  Sandes 
fällt  man  aus  koncentrirter  Lösung  mit  Alkohol,  wäscht  den  gefällten  Erythrit  mit  kaltem 
Alkohol,  löst  in  Wasser  und  entfärbt  mit  Thierkohle  (Hofmann,  B.  7,  512).  —  Luyxes 
{A.  eh.  [4]  2,  339)  wendet  die  Flechte  Eoccella  Montagnei  an  und  bewirkt  die  Zerlegung 
mit  Kalk  im  geschlossenen  Cylinder  unter  Druck  bei  150". 

KrystalUsirt  leicht  in  quadratischen  Prismen,  wenn  man  die  koucentrirte  heifse, 
wässerige  Lösung  mit  ^g  Vol.  Alkohol  versetzt.  Schmilzt  bei  112"  (Lamy).  Schmelzp. : 
12(3";  Siedep.:  329—331";  294—296"  bei  200  mm  (Liebermann,  B.  17,  873).  Spec.  Gew. 
=  1,59    (Lamy);    =  1,451     (Schröder,   B.   12,    562).      Optisch    inaktiv.      Molekular- 

brechungsvermögen  M.  — ^  =  44,4  (ber.  =  44,2)  (Kanonnikow,  jK.  15,  449).     Schmeckt 

sehr  süfs.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether. 
Koucentrirte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure,  schwache  zu  Erythroglucinsäure 
C^HgO^.  Przibytek  {jK.  12,  208)  erhielt  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Oxalsäure  und  Mesoweinsäure,  während  die  Oxydation  mit  Chamäleonlösung  oder  Chrom- 
säuregemisch  nur  COj  und  Ameisensäure  lieferte.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden 
Oxalsäure  und  Essigsäure  gebildet.  Wird  nicht  durch  Bleiessig  gefällt.  Reducirt  nicht 
eine  alkalische  Kupferoxydlösung.  Aetzkalk  löst  sich  reichlich  in  wässerigem  Erythrit.  Die 
Lösung  gerinnt  beim  Erhitzen;  auf  Zusatz  von  Alkohol  fällt  eineKalkverbindung  des  Erythrits 
nieder  (Luyxes).  Verbindet  sich  direkt  mit  Säuren.  Mit  konc.  HCl  (oder  HBr)  entsteht  das 
Dichlorhydrin  C^HgClO.^  (resp.  C,H8Br,0,).PCl5  erzeugt  Butinchlorid  C.HgCI^.  Mit  HJ  ent- 
steht sekundäres  Butyljödid.  Bei  der  Destillation  von  Erythrit  mit  koncentrirter  Ameisen- 
säure entsteht  zunächst  ameisensaurer  Erythrit  (Monoformiat),  der  bei  230"  in  CO.,  und  den 
Ameisensäureester  des  Butingiykols  C^Hß(OH)„  zerfällt.  C,H,oO,  +  CH^O,  =  C,He(OH), 
(CHO,)  -f  HjO  =  C^HgOj  +  COg  +  2H.,0.^  Bei  Anwendung  von  überschüs'siger  Ameisen- 
säure wird  Eutin  C^Hg  gebildet,  wahrscheinlich  durch  Zersetzung  von  vorher  gebildetem 
Diformiat.  C^H6(OH),(CH02).,  =  C^Hg  +  2C0,  +  2 HoO. .  Die  Verbindungen  des  Erythrits 
mit  organischen  Säuren  entstehen  beim  Erhitzen  desselben  mit  den  Säuren  auf  200  bis 
250"  (Berthelot,  Chimie  organ.  fondee  sur  la  synthfese  2,  224).  Gährt  nicht  mit  Hefe. 
Bei  der  durch  Spaltpilze ,  in  Gegenwart  von  CaCOg ,  bewirkten  Gährung  entstehen 
Bernstein  säure  und  Butt  er  säure,  neben  wenig  Essigsäure  und  Capronsäure  (YiTZ, 
B.  10,  1890)  oder  Buttersäure  uud  Essigsäure,  neben  wenig  Ameisensäure  und  inir  einer 
Spur  Bernsteinsäure  (Fitz,  B.  12,  475). 

O  O 

Erythritanhydrid  C^HgO^  =  CHo.CH.CH.CH,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
festem  Kali  in  eine  ätherische  Lösung  von  Erythritdichlorhydrin  (Przibytek,  B.  17, 
1092).  C^HgCloO.  4-  2KH0  =  C.HßO,  -j-  2  KCl  +  211^0.  Die  ätherische  Lösung  wird  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  fraktionnirt. 

Flüssig.  Siedep.:  138".  Spec.  Gew.  -  1,1323  bei  0";  =  1,1132  bei  18".  Mischt  sich 
mit  Wasser  und  verbindet  sich  damit ,  langsam  in  der  Kälte,  rasch  bei  100"  dabei  ni 
Erythrit  übergehend.  Verbindet  sich  lebhaft  mit  Salzsäuregas  zu  Erythritdichlorhydrm. 
Mit  HCN  entsteht  das  Nitril  der  Dioxyadipiusäure  CeHj.Oß,  mit  Anilin  eine  Base 
CigHjoKO,.  Fällt  Magnesiahydrat  aus  MgOl,.  Reducirt,  in  der  Wärme,  ammoniakalische 
Silberlös'ung  mit  Spiegelbildung. 

2.  Hexinalkohol  CgHi.O,.  ^    ^^^ 

Dichlorhexinalkohol  CgHiaClO,  siehe  Mannit  S.  289;  siehe  Dulcit  S.  290. 

Dibromhexinalkohol  CgHi^Br^O^  siehe  Mannit  S.  289;  siehe  Dulcit  S.  290. 

Chlorbromhexinalkohol  CgHjaClBrO^  siehe  S.  291. 
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2.   Alkohole   C^H.^O^. 
Hexonalkohol  CpHj.,0^. 

Chlorhexonalkohol  CgHjjClO^   s.  Quercitchlorhydrin  S.  285;   s.  Mannit;   s.  Dulcit. 
Bromhexonalkohol  C^Hj^BrO^  s.  Mannit;  s.  Dulcit. 


E.  Alkohole  mit  fünf  Atomen  Sauerstoff. 

1.  ftuercit  C,;Hj.,0,-.  (Prunieb,  J..  cä.  [5]  15,  1;  Homann,  A  190,  282).  Vorkomvien. 
In  den  Eicheln  '(Beaconnot,  A.  eh.  [3]  27,  392;  Dessaignes  ,  Ä.  81,  103).  —  Dar- 
stellung. Die  zerkleinerten  Eicheln  werden  mit  kaltem  Wasser  erschöpft  und  der 
wässerige  Auszug  im  Vakuum,  bei  höchstens  40",  verdunstet.  Man  fügt  dann  Bierhefe 
hinzu,  zur  Zerstörung  des  beigemengten  Zuckers  (Dessaignes,  J.  1854,  628)  und  fällt 
Gerbstoffe  u.  s.  w.  durch  Bleiessig  aus.  Das  Filtrat  behandelt  man  mit  HgS  und  ver- 
dunstet zur  Krystallisation.  Der  ausgeschiedene  Quercit  wird  aus  schwachem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Sind  demselben  Mineralsalze  beigemengt ,  so  muss  er  aus  verdünnter 
Salzsäure  umkrystallisirt  werden  (P.). 

Monokline  Prismen  (Senarmont,  J.  1857,  505).  Spec.  Gew.  =  1,5845  bei  13"  (P.|. 
Schmelzp.:  225"  (P.);  234"  (Böttinger,  B.  14,  1598).  Eechtsdrehend  [«]d  =  +  24,16". 
100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  12"  9  "/^  und  bei  20"  11  "g  Quercit.  Unlös- 
lich in  Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Spec.  Gew.  der  wässerigen  Quercitlösung  bei  20"  (P.). 


Thle.  Quercit 

in  100  Thln. 

Lösung 


2,0 

4,8 
6,41 

8,09 


Si^ec.  Gew. 


1,0136 
1,0237 
1,0311 
1,0394 


Thle.  Quercit 

in   100  Thln. 

Lösung 


Spec.  Gew. 


9,13 
11,26 
11,40 
12,40 


1,0436 
1,0488 
1,0543 
1,0558 


Quercit  verliert  bei  100"  langsam  Wasser  und  geht  in  einen  Körper  Cj^H^gOic,  über. 
Erhitzt  man  Quercit  bei  20  mm  auf  etwa  240",  so  zerfällt  er  in  Wasser  und  ein  nadei- 
förmiges Sublimat  C,.,H,20,,.  Dasselbe  schmilzt  bei  228—230",  löst  sich  viel  weniger  in 
Wasser  als  Quercit,  ist  in  Alkohol  wenig  löslich  und  unlöslich  in  Aether.  Der  bei  höch- 
stens 250"  erhaltene  Eetortenrückstand  entspricht  der  Formel  G^^H^gOm  und  enthält  eine 
kleine  Menge  Quercit  an.  Erhitzt  man  Quercit  weiter  (im  Vakuum)  auf  280—290",  so 
sublimiren  Chinhydron  CijHjgO^,  Chinon  und  Hydrochinon,  und  zugleich  entstehen:  ein 
in  Tafeln  krystallisirender  Körper  (Schmelzp.:  101 — 102"),  ein  bei  215"  schmelzender 
körniger  Körper  und  vielleicht  Pyrogallol  fP.).  —  Von  Salpetersäure  wird  Quercit  zu 
Oxalsäure  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  225 — 240"  bilden  sich,  unter  Wasserstoif- 
entwickelung,  Chinon,  Hydrochinon,  CO.,,  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  vielleicht  Malon- 
säure  und  Essigsäure  (P.).  Beim  Behandeln  von  Quercit  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure entsteht  Chinon.  Bei  längerem  Kochen  von  Quercit  mit  Jodwasserstoftsäure  (Siedep. : 
127")  werden  Benzol,  Phenol,  Hexan,  Chinon  und  Hydrochinon  gebildet  (P.).  Mit  Brom- 
wasserstoifsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  scheint  bei  100"  Quercitbromhydrin  zu  entstehen.  Er- 
hitzt man  das  Gemenge  auf  160 — 165",  so  erhält  man  Phenonchinon,  gebi'omte  Chinone 
CeHjBr.,0.,  und  CgHBrgO.,,  Phenol  u.  a.  Verbindet  sich  mit  (bis  zu)  5  Mol.  einer  ein- 
basischen Säure.  —  Bierhefe  ist  auf  Quercit  ohne  Wirkung.  In  Gegenwart  eines  Schizo- 
myceten  und  Calciumcarbonat  erfolgt  aber  Gährung  und  Bildung  von  Buttersäure,  jedoch 
nicht  von  Alkohol  (Fitz,  B.  11,  45). 

Das   Molekularbrechungsvermögen    des    Quercits  ist  =  59,65   (ber.  =  59,6);    daraus 

folgert  Kaxonnikow  (iST.  15,  460)  für  den  Quercit  die  rationelle  Formel  CH,<^^^|Qg'" 

CH(0H)\(3jj  ^„ 
CHiOH)/^^-*^^- 

2CgHi.,05.CaSO^ -|- 2H.,0.  Krystallwarzen ,  wenig  löslich  in  schwachem  Alkohol. 
Hält  bei  lÖO"  1H,0  zurück  (P.).—  2C6H^,05.Ba0  +  2H„0.  Amorph,  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser  (D.i. 
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Quercitan  CgHjoO^.  Bildung.  Beim  Verseifen  von  salzsaurem  Quercitan  C^HgOgCl 
mit  Baryt  (Pruxier).  —  Nicht  krystalli sirbar.  Löslich  in  Wasser  und  in  absohitem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Monochlorhydrin  C^Hj^ClO^.  Bildung.  Bei  10— 12stüudigem  Erhitzen  von 
Quercit  mit  viel  überschüssiger,  bei  0"  gesättigter  Salzsäure  auf  100"  entsteht  keine 
salzsaure  Quercitverbindung  (H.).  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  bei  mehrtägigem 
Erhitzen  von  Quercit  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  100".  Man  verdunstet  die  Lösung 
bei  gewöhnUcher  Temperatur  im  Vakuum  und  erhält  zunächst  eine  Krystallisation  von 
Quercit.  Die  Mutterlauge  schüttelt  man  mit  Aether  und  erhält  beim  Verdampfen  des- 
selben körnig -krystallinisches  Monochlorhydrin  (Prunier).  —  Schmelzp.:  198  —  202". 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.      Zersetzt   sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol. 

Salzsaures  Quercitan  CgH^ClO.,.  Bildung.  Entsteht  neben  Quercitmonochlor- 
hydrin  (Pruxier).  Die  wässerige  Lösung,  aus  welcher  durch  Aether  das  Monochlor- 
hydrin ausgezogen  wurde,  reinigt  man  durch  Schütteln  mit  Chloroform  und  verdampft 
sie  dann  zur  Trockne.  Den  Rückstand  löst  man  in  absolutem  Alkohol.  —  Zähe  Masse, 
unlöslich  in  Aether,  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Schmeckt  sehr  süfs.  Zerfliefslich. 
Geht  beim  Behandeln  mit  Baryt  in  Quercitan  über. 

Triehlorhydrin  CgH-ClgO.,.  Bildung.  Bei  zwölfstündigem  Erhitzen  von  Quercit 
mit  koncentrirter  Salzsäure'  auf  "120—140"  (Pruxier).  Vom  Produkte  destillirt  man  ^/^ 
ab,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 

Lange,  flache  Nadeln.     Schmelzp.:  15.Ö". 

Pentachlorhydrin  CgH-Clj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Trichlorhydrins  mit 
Salzsäure  (Prunier).  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  102".  Löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

2.  Pinit CßHioOg.  Vorkommen.  Im  Saft  von  Piuus  lambertiana  (Californien).  Sammelt 
sich  in,  durch  die  Wirkung  von  Feuer  gebildeten  ,  Höhlungen  am  Fufse  der  Bäume  an 
(Berthelot,  ä.  eh.  [3]  46,  76).  —  Darstellung.  Die  rohe  Pinitmasse  wird  aus  heifsem 
Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  umkrystallisirt. 

Krystallisirt  sehr  langsam  in  Warzen,  aus  mikroskopischen,  undeutlichen  Krystallen 
bestehend.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  (Unterschied  von  Quercit),  fast  unlöslich  in  absol. 
Alkohol,  etwas  löslich  in  kochendem,  gewöhnlichem  Alkohol.  Fast  so  süfs  wie  Rohrzucker. 
Spec.  Gew.  =  1,.52.  Rechtsdrehend.  Gährt  nicht.  Wird  von  verdünnten  Mineralsäuren 
oder  Alkalien  nicht  angegriffen.  Rauchende  Salzsäure  ist  selbst  bei  100"  ohne  Wirkung. 
Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung. 

CgHj.,05.2PbO.  Käsiger  Niederschlag,  der  beim  Versetzen  von  Pinitlösung  mit  ammo- 
niakalischer  Bleizuckerlösung  entsteht. 

3.  Alkohol  aH^gO,  =  C\ Hl, (OH)^.  Bildung.  Das  Ace tat  dieses  Alkohols C\Hii(C2H30,)5 
erhält  man  '  beim "  Behandeln  des  Tetrabromids  von  Diallylcarbinolacetat  (CgH.Brg),. 
CHcCjHyO.,)  mit  Silberacetat  und  Essigsäure  (Saytzew,  A.  185,  138). 

DasAcetat  ist  ein  dicker  Syrup,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Nicht  flüchtig.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  in  Essigsäure  und 
das  Anhydrid  C.Hi^O^.  Dieses  ist  syrupförmig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  "^in  Aether.     Es  reducirt  nicht  FEHLiXG'sche  Lösung. 


F.   Alkohole  mit  sechs  Atomen  Sauerstoff. 

Sechsatoinige    Alkohole    L;.H,pg. 

Die  Alkohole  C^Hj^Og  nähern  sich  den  Zuckerarteu  CgHi^O,,  und  C,,H,,0,,.  Ihr  all- 
gemeines Verhalten' entspricht  dem  des  Pinits  und  Quercits.  Es  sind  feste,  krystallisir- 
bare,  nicht  flüchtige  Körper,  mehr  oder  weniger  leicht  in  Wasser  löslich.  Sie  sind  sehr 
beständig  und  vertragen  eine  Hitze  von  200"  ohne  sich  zu  zersetzen.  Sie  gähren  nicht 
mit  Hefe,  reduciren  nicht  alkalische  Kupferoxydlösung,  bräunen  sich  nicht  beim  Erhitzen 
mit  wässerigen  Alkalien  und  werden  von  verdünnten  Mineralsäuren  nicht  verändert.  Es 
sind  vier  isomere  Alkohole  CgHglOH)«  möglich: 

1.  CH,(OH).(CH.OH),.CH,.OH 

.^'  C(OHKCH,.OH), 

"■  C(OH)lCH,.OH)., 
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3.  (0HjC(CH,.0H)2.CH(0H).CH(0H).CH,.0H 
4.  CH,(OH).CH(OH).C  <^^^q jj^.CH(OH).CH,.OH. 

1.  Mannit  CH.,(0H).(CH.0H)4.CH,.0H.  Vorkommen.  Ziemlich  verbreitet  im  Pflanzen- 
reiche; von  Proust  180ö  (A.  eh.  [1]  57,  143)  entdeckt.  Am  meisten  in  der  Manna,  dem 
eingedickten  Safte  der  Manna-Esche  (Fraxinus  ornus  L.),  der  durch  Einschnitte  in  den 
Baum  erhalten  wird.  [Die  Manna,  welche  den  Juden,  nach  ihrer  Auswanderung  aus 
Aegpvten,  als  Brot  diente,  fliesst  (nach  Ehrenberg  1823)  aus  den  Zweigen  von  Tammarix 
gallica  var.  mannifera  Ehrenb.  (2.  B.  Moses,  16,  V.  14,  21,  31;  4.  B.  Moses,  11,  V.  7). 
Sie  enthält,  nach  Mitscherlich,  einen  schleimigen  Zucker,  aber  keinen  Mannit.  Die 
den  Juden  vom  Himmel  gefallene  Manna  rührt  von  der  Manuaflechte  (Sphaerothallia 
esculenta  Nees  ab  Esenb.)  her.  Dieselbe  wächst  in  Kleinasien ,  Persien ,  Nordafrika  etc. 
und  wird  von  den  Winden  weit  fortgeführt.  Bei  massiger  Anhäufung  derselben  entsteht 
ein  Mannaregen.     Die  Flechte  ist  essbar.J 

Mannit  findet  sich  im  Sellerie  (Apium  graveolens  L.)  (Payen,  A.  12,  60);  in  Canella 
alba  (Meyer,  Reiche,  A.  47,  234);  in  Lamiuaria  saccharina  u.  a.  Seegräsern  (Stenhouse, 
A.  51,  349);  in  Pilzen  (Knop,  Schnedermanx,  A.  49,  293;  Döppixg,  Schlossberger, 
A.  52,  117;  MÜNTZ,  A.  eh.  [5]  8,  56);  in  den  Wurzeln  von  Aconitum  Napellus  (Smith, 
J.  1850,  535);  in  den  Blättern  (Eoussin,  J.  1851,  550)  und  Zweigspitzen  (Ludwig, /.  1857, 
503)  von  Syringa  vulgaris;  in  den  Oliven  (LuCA,  J.  1861,  740;  1862,  505).  Agaricus  inte- 
ger enthält  19—20%  der  Trockensubstanz  an  Mannit  (Thörner,  B.  12,  1635).  —  Im 
Harn  bei  übermäfsiger  Wasserzufuhr  (Straüss,  Külz,  Fr.  16,  135).  Im  Hundeharn  bei 
Fütterung  mit  Roggenbrot;  (das  Brot  enthält  bereits  Mannit)  (Jaffe,  H.  7,  297).  — 
Bildung.  Bei  der  Milchsäuregährung  des  Zuckers  (Liebig,  J.  1874/78,  466),  namentlich 
wenn  man  die  Flüssigkeit  sauer  werden  lässt  (Pasteur,  J.  1857,  511).  Bei  der  schlei- 
migen Gährung  des  Zuckers,  wobei  100  Thle.  Zucker  51,1  Thl.  Mannit  und  45,5  Thle. 
Gummi  liefern  (Pasteur,  J.  1861,  728).  Bei  der  Reduktion  von  invertirtem  Rohrzucker 
(LiNNEMANN,  A.  123,  136),  Glukose  (Bouchardat,  Bl.  16,  38)  und  Lävulose  (Kruse- 
mann, B.  9,  1465)  durch  Natriumamalgam.  —  Darstellung.  Man  kocht  den  ge- 
trockneten Schwamm  Agaricus  integer  wiederholt  mit  Alkohol  aus  (Thörner).  —  Man 
löst  1  Thl.  Manna  in  7,  Thl.  Wasser,  klärt  mit  Eiweifs  und  filtrirt  siedend  heifs.  Der 
ausgeschiedene  Mannit  wird  abgepresst,  mit  kaltem  Wasser  angerührt,  wieder  abgepresst, 
in  6—7  Thln.  heifsem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  (Ruspini, 

A.  65,  203). 

Nadeln  oder  rhombische  Prismen  (Schabus,  J.  1854,  627).  Spec.  Gew.  =  1,521  bei 
13«  (Prunier,  Bl.  28,  556);  =  1,486  (Schröder,  B.  12,  562).  Optisch-inaktiv  oder  sehr 
schwach  linksdrehend  :  [«Jd  =  —  0,25°.  Bei  Gegenwart  von  Borax  wird  Mannit  stark 
rechtsdrehend  (Vignon,  A.  eh.  [5],  2,  440).  In  einer  Lösung,  die  in  100  Thln.  10  Thle. 
Mannit  und  12,8  Thle.  wasserfreien  Borax  enthält,  ist  [«]d  =  +  22Vo".  Bei  einem  Gehalt 
von  8  7o  Mannit  und  8  "/q  NaOH  ist  [«]d  =  —3,4«  (MÜntz,  Aubin,  A.  eh.  [5]  10,  566; 
vgl.  Klein,  Bl.  29,  357).    Schmelzp.:  166«  (Favre,  A.ch.  [3]  11,  76),  164«  (Krusemann, 

B.  9,  1467). 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18«  15,6  Thle.  und  bei  23«  18,5  Thle  Mannit  (Berthelot, 
A.  eh.  [3]  47,  301);  bei  14«  13,0  Thle.  (Krüsemann);  bei  16,5«  16,07  Thle.  (Wanklyn, 
Erlenmeyer,  J.  1862,  480).  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  14«  0,07  Thle;  100 
Thle.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,8985)  bei  15«  1,2  Thle.  (Berthelot);  100  Thle.  Alkohol 
(spec.  Gew.  =0,905)  bei  14«  1,58  Thle.  (Krusemann).     Unlöslich  in  Aether._ 

Sublimirt  bei  längerem  Schmelzen  zum  Theil  unzersetzt.  Bei  200«  verliert  Mannit 
nur  langsam  Wasser  und  geht  dabei  zum  kleineren  Theile  in  Mannitan  über;  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  kann  Mannit  ohne  erhebliche  Zersetzung  sogar  auf  250«  erhitzt 
werden.  Geht  bei  280«  in  Mannitan  C6HJ2O5  über.  Liefert  bei  der  Destillation  mit  Natron 
eine  kleine  Menge  Isomannid  CJA^^f)^.  "Eine  gröfsere  Menge  dieses  Körpers  bildet  sich 
bei  der  Destillation  von  Mannit  im  Vakuum.  —  Von  koncentrirter  Salpetersäure 
wird  Mannit  in  Zuckersäure ,  Oxalsäure  (Backhaus  ,  J.  1860,  522)  und  Traubensäure 
(Carlet,  J.  1861 ,  367)  übergeführt.  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  Nitromannit. 
Platinmohr  oxydirt  den  in  Wasser  gelösten  Mannit  zu  Mannitsäure  CgH^jO. ;  daneben 
entsteht  Mannitose  CgH,.,Oe.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
Ameisensäure  und  Akrolein  (Backhaus).  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^,  in  alka- 
lischer Lösung,  entstehen  Oxalsäure,  wenig  Ameisensäure  und  Weinsäure,  sowie  Glukose  (?) 
(Hecht,  Jwig,  B.  14,  1760)  und  Dioxyisocitronensäure  (Pabst,  J.  1880,  611).  Unter  den 
Öxydationsprodukten  des  Mannits  findet  sich  auch  Zuckersäure  und  wahrscheinlich  Gly- 
kolsäure  (Dafert,  B.  17,  228).  Bei  der  Elektrolyse  von,  mit  verdünnter  H,,S04  ange- 
säuertem, Mannit  entstehen  Ameisensäure,    Oxalsäure,    eine  syrupförmige ,    unbeständige. 
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zweibasisclie  Häure  CgH^Os,  Trioxymethylen  CgHgOg  und  polymeres  Trioxymethylen  (iden- 
tisch mit  Mauuitose?)  (Renard,  A.  eh.  [5]  17,  31(3).  Beim  Schmelzen  mit  Ae'tzkali  wer- 
den dieselben  Produkte  erhalten  (Ameisensäure ,  Essigsäure ,  Propionsäure ,  Oxalsäure, 
Aceton  etc.j  wie  aus  Rohrzucker  (Gottlieb,  ä.  52,  122).  Bei  der  Einwirkung  von  PCl^ 
entsteht  das  nur  mit  Wasserdämi)fen  flüchtige  Mannitotetrachlorhexin  CgH^Cl^.  Es 
ist  liüssie  und  wird  von  HJ  schon  beim  Kochen  reducirt.  C^Hj^O,. -|- GPCl-  =  G,H,.C1, 
+  8HCr-f  OPOCl,  (Bell,  B.  12,  1273).  Mit  PJ,  wird  Methylenjodid  CH.J.,  gebildet 
(BuTLEROW,  Ä.  lil,  24. ).  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoflfsäure  erhält  man  sekundäres 
Hexyljodid.  Reducirt  nicht  alkalische  Kupferlösung.  Reducirt  selbst  l)ei  Siedehitze  nicht 
die  Lösungen  von  HgCl,,  Hg.3(N03).,,  AgNO.,,  AuCl., ;  reducirt  aber  Silberoxyd  oder  Silber- 
acetat  (Hirzel,  ä.  131,  54).  Beim  Erhitzen  von  Manuit  mit  Oxalsäure  entsteht  ein 
Ameisensäureester  des  Mannits  oder  des  Mannitans,  der  aber  leicht  in  Ameisensäure  und 
Mannit  zerfällt.  Durch  Destillation  des  Gemenges  kann  leicht  Ameisensäure  dargestellt 
werden  (Loßix,  Bl.  24,  437).  Erhitzt  man  Mannit  mit  Ameisensäure,  so  entsteht  zu- 
nächst Mannitanformiat  und  dann  ein  dickes  Oel  CgHgO(OH)_, ,  das  im  luftverdünnten 
Räume  bei  150"  siedet  (Henxixger,  B.  7,  264).  —  Mannit  verbindet  sich  mit  Basen 
(namentlich  Erden)  und  mit  Säuren.  Die  Säureester  des  Mannits  sind  sehr  unbeständig. 
Erhitzt  man  [Mannit  mit  (organischen)  Säuren  auf  200"  und  darüber,  so  erhält  man  nur 
Ester  des  Mannitans;  diese  liefern  beim  Verseifen  zunächst  nur  Mannitan.  Mannit 
verhindert  die  Fällung  von  Eisenoxyd  etc.  durch  Alkalien  (H.  Rose).  Liefert  bei  der 
trocknen  Destillation  mit  jS^H^Cl  Mannitin  C,,HgN.,. 

Mannit  wird  von  Hefe  nicht  in  Gährung  versetzt.  Mit  faiüem  Käse  und  Calcium- 
carbonat in  Berührung ,  werden  aber  COj,  Wasserstoff,  Milchsäure  und  viel  Alkohol  ge- 
bildet (Berthelot,  J.  1856,  664).  Bei  der  Gährung  durch  faulende  Testikel  oder  Pankreas 
entsteht  eine  Zuckerart  (CgH^gOg?),  Avelche  der  Alkoholgährung  (durch  Hefe)  fähig  ist 
(Berthelot).  Bei  der  Gährung  durch  Schizomyceten ,  in  Gegenwart  von  CaCO.^  und 
wenig  Ammoniaksulfat,  Phosphaten  etc.  treten  Alkohol,  Normalhntylalkohol  (Firz,  B.  10, 
281)  und  Buttersäure,  neben  Milchsäure ,  wenig  Essigsäure ,  Capronsäure  und  Bernstein- 
säure auf  (Fitz,  B.  11,  43).  In  einer  Gährung,  welche  durch  einen  keulenförmigen  Ba- 
cillus hervorgerufen  wurde,  erhielt  Fitz  {B.  11,  1895)  Alkohol,  Ameisensäure  und  eine 
Spur  Bernsteinsäure.  Bei  der  durch  den  Bacillus  butylicus  bewirkten  Gährung,  in  Gegen- 
wart von  Xährsalzen  und  CaCO.,,  liefern  100  Thle.  Mannit:  10,2  Thle.  Butylalkohol,  35,4 
Thle.  Buttersäure,  0,4  Thle.  Milchsäure  und  0,01  Thl.  Bernsteiusäure  (Fitz,  B.  15,  876). 
Bei  der  Gährung  durch  einen  besonderen  Spaltpilz  aus  Kuhkoth  wurden  Alkohol,  Essig- 
säure, Ameisensäure  und  etwas  Bernsteinsäure  gebildet  (Fitz,  B.  16,  845). 

Mannitan  CeHj.^O^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  3Iannit  auf  200"  oder  bei  an- 
haltendem Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  in  einem  langhalsigen  Kolben  (Berthelot, 
A.  eh.  [3]  47,  306).  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Manuit  (s.  u.  amorphes 
Mannitan).  Beim  Kochen  von  mannitsulfonsaurem  Baryum  mit  Wasser  (Alechix,  2S." 
16,  383).  Das  in  allen  diesen  Reaktionen  gebildete  Mannitan  ist  ein  Gemenge  von  Iso- 
mannid  u.  a.  Körpern  (Mannitäther?)  (Alechix). 

Amorphes  Mannitan.  Entsteht  in  den  soeben  angeführten  Fällen.  —  Halbfeste 
Masse;  fliefst  bei  100"  wie  Oel.  Löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Verflüchtigt  sich  zum  Theil  unzersetzt.  Schwach  rechts  drehend  (Bouchardat, 
A.  eh.  [ö]  6,  102).  Zerfliefst  an  der  Luft.  Geht  bei  längerem  Kochen  ,  schneller  bei 
Gegenwart  von  Alkali  oder  Bleioxyd  ,  in  Mannit  über ,  doch  ist  die  L^mwandlung  eine 
unvollständige. 

ViGNOX  [A.  eh.  [5]  2,  459)  erhitzte  1  Thl.  Mannit  zwei  Stunden  lang  mit  '  ,  Thl. 
koncentrirter  Schwefelsäure  auf  120—125",  sättigte  das  fortwährend  heifs  gehaltene  Ge- 
misch mit  BaCOg  und  zog  das  Produkt  mit  Alkohol  aus.  Er  erhielt  auf  diese  Weise 
ein  zerfliefsliches ,  zähes  Mannitan  A-on  starkem  Drehungsvermögen  nach  rechts.  Es 
löste  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether.  Es  redu- 
cirte  nicht  FEHLixG'sche  Lösung,  wurde  durch  Hefe  nicht  in  Gährung  versetzt  und  ging 
selbst  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Baryt  nicht  in  Mannit 
über.  Von  Salpeterschwefelsäure  wurde  es  in  explosives,  stark  rechts  drehendes,  Nitro- 
mannitan  übergeführt. 

Beim  Erhitzen  von  Manuit  mit  wenig  Wasser  auf  287"^entsteht  nur  amorphes  Man- 
nitan, neben  Mannitäther  (ViGXOX) 


^  rupartige 

(Bouchardat).  —  Monokline°  Tafeln.  Stark  linksdrehend.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol:  Wasser  von  15"  löst  V4  seines  Gewichtes.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  rasch 
in  Mannit  über. 
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Augenscheinlich  erhält  man  dasselbe  krystallisirte  Mannitan  in  kleiner  Menge  durch 
zweistündiges  Erhitzen  von  1  Thl.  Mannit  mit  ^'4  Thl.  Wasser  auf  280°,  neben  Mannit- 
äther  CjoHogOji  (Vignox).  Mau  löst  den  Röhrenmhalt  in  Wasser,  filtrirt,  verdampft 
das  Filtr.ät  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  auf  120".  Derselbe  wird  hierauf  mit 
absolutem  Alkohol  behandelt,  wodurch  Mannit  abgeschieden  wird.  Der  Alkohol  hinter- 
lässt  einen  syruijformigen  Rückstand,  in  welchem  sich,  beim  Stehen,  Krystalle  von  Man- 
nitan bilden,  deren  Abscheidung  man  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  befördert.  — 
Die  Krystalle  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol.  Sie 
sind  stark  linksdrehend. 

]Mannitan  verbindet  sich  beim  Erhitzen  mit  Säuren  und  liefert  zusammengesetzte 
Aether.  Dieselben  Ester ,  und  nicht  Derivate  des  Mannits ,  erhält  mau  beim  Erhitzen 
von  Mannit  mit  (organischen)  Säuren  auf  200".  Diese  Ester  sind  meist  amorph,  lösUch 
in  Aether  und  zerfallen,  beim  Verseifen  durch  Alkalien  oder  Erden,  in  Säuren  (resp.  deren 
Salze)  und  Mannitan,  welches  durch  die  Wirkung  der  Base  theilweise  in  Mannit  übergeht. 

Mannitäther  Ci.,H.,gOn  =  (CgHi30-).,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Mannit 
mit  (V4  Thl.)  Wasser  auf"  280— 287"  (Vigxon,  A.  eh.  [5]  2,  468).  —  Darstellung.  Siehe 
krystaÜisirtes  Mannitan. 

Zähes  Harz.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Linksdrehend. 
Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Bleibt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  mit  Baryt  unverändert.  Giebt  beim  Lösen  in  koncentrirter  Schwefelsäure  dieselbe 
Sulfonsäure  wie  Mannitan.  Geht  beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  auf  295"  vollständig 
in  amorphes  Mannitan  über. 

Mannid.  CgH^gO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  Buttersäure  auf  200 
bis  250"  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  47,  312;  Liebermann,  B.  17,  874). 

Dicker  Syrup,  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol.  Sehr  zerfliefs- 
lieh.  Siedet  nicht  iinzersetzt  bei  297 — 317"  (L.).  Liefert  ein  flüssiges  Acetylderivat.  Geht 
beim  Stehen  an  der  Luft  theilweise  in  Mannit  über.  Verbindet  sich  mit  Benzoesäure  bei 
200"  und  mit  Schwefelsäure  bei  100". 

Isomannid  CgH,pO^  =  0H.CH2.CH.CH.CH.CH.CH„.0H  (?).  Bildung.  Bei  der 
Destillation  von  Mannit  im  Vakuum  (Fauconnier,  Bl.  41,  119).  —  Darstellung.  Man 
kocht  je  200  g  Mannit  mit  2000  g  roher  Salzsäure  24  Stunden  lang  am  Kühler,  lässt 
dann .  erkalten  und  destillirt  die  abfiltrirte  Lösung  aus  dem  Wasserbade  im  Vakuum.  Es 
hinterbleibt  ein  Syrup,  der  nach  vierzehntägigem  Stehen  im  Exsikkator  Krystalle  von  Iso- 
mannid  absetzt.  Man  behandelt  das  Produkt  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol,  welcher  das 
Isomannid  ungelöst  lässt ,  destillirt  das  Filtrat  davon  und  erhitzt  den  Rückstand,  in 
Portionen  von  150 — 200  g  im  Vakuum  ,  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur 
und  der  Verdünnung.  Das  Destillat  wird  filtrirt  und  dann  destillirt.  Sobald  das  Ther- 
mometer auf  150"  gestiegen  ist,  setzt  man  die  Destillation  im  Vakuum  fort.  Das  hierbei 
bei  160 — 190"  Destillirende  Avird  im  Vakuum  fraktionnirt  und  der  bei  176"  (bei  30  mm) 
siedende  Antheil,  nach  dem  Erstarren,  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Grofse,  monokline,  etwas  zerfliefsliche  Krystalle.  Schmelzp. :  87".  Siedet  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  274";  siedet  unzersetzt  bei  176"  bei  30  mm.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  CHCI3  ,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Rechts- 
drehend; für  die  wässerige,  sechsprocentige  Lösung  ist  [«]d  —  91,36";  für  die  dreiprocentige 
alkoholische  Lösung  ist  [«Jd  =  94,66".  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  un- 
verändert. Xatriumamalgam,  Zn-j- verdünnte  H.jSO^,  sowie  POCI3  sind  ohne  Einwirkung. 
Brom  entwickelt,  in  der  Wärme,  HBr.  Verbindet  sich  mit  höchst  koncentrirter  HCl, 
beim  Erhitzen  im  Rohr,  zu  Mannitdichlorhydrin.  MitPClj  entsteht  das  Chlorid  CgHgO^.Clo. 
>ßt  KOH  und  Alkyljodiden  entstehen  Aether  CgHgO^.R.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht 
ein  Mono-  und  dann  ein  Diacetylderivat. 

Chlorid  CgH^Oo.Cla,  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  (1  Thl.)  Isomannid  mit  2  Thln. 
PCI5  (Fauconnier, '£/.  41,  123).  —  Hexagonale  Tafeln,  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.: 
49".  Siedep.:  143"  bei  43  mm.  Sehr  beständig;  wird  von  alkokohschem  Kali  bei  150" 
von  PCI3  bei  125"  nicht  angegrilFen.  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  -\-  HjSO^  sind 
ohne  Wirkung. 

/J-Mannid  CbHjqÜ^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Mannitdichlorhydrin  CgHj.X'lgO^ 
mit  Natriumamalgam  (Siwolobow,  iR".  16,  378). 

Prismen.  Schmelzp.:  119".  »Siedet  im  Vakuum  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  irr 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Verbindung  CjoH,gOj.  Wurde  von  Geuther  (^.  221,  59)  in  einer  käuflichen  Butter- 
säure aufgefunden.  Diese  Säure  enthielt  eine  in  Wasser  leicht  und  eine  in  Wasser 
schwer  lösliche  ^Modifikation  dieser  Verbindung.     Beide  Modifikationen  waren  gummiartig. 
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Verbinclungeu  von  Mannit  mit  Basen.  Ubaldini,  J..  cA.  [3]  57,213;  Hirzel, 
A.  131,  50.  Mannitkalk.  Kalkhydrat  löst  sich  in  wässeriger  Manuitlössung  viel  leichter 
als  in  Wasser  (Tabellen  der  Löslichkeit:  Berthelot,  ä.  eh.  [3]  46,  173  und  J.  1856, 
636).  —  3Ca0.4:C6Hi,Og.  DarsteUuug.  Man  löst  66  g  Ca(OH),  und  200  g  Mannit  in 
600  com  Wasser,  filtrirt  nach  zwei  Tagen  und  fällt  mit  Alkohol  (von  81  " /„).  —  Harziger 
Niederschlag;  ist  bei  100"  wasserfrei  (H.).  Nach  Ubaldixi  kommt  dem  Niederschlag  die 
Formel  CaÜ.C.HjPg  +  2HjO  zu.  Er  verliert  bei  100'^  alles  Wasser  und  wird  durch  CO, 
zerlegt.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  soll  sich  erst  Mannit  und 
dann  die  krvstallinische  Verbindung  Ca0.2CgH,^0p,  ausscheiden.  ■ —  Sr0.2CgH,^08 
+  8H,0  (U.)";  ist  vielmehr  SrO.-4CpHj^Og  (bei  100"')  zusammengesetzt  (H.).  —  BaO. 
2CgH/,0e  (bei  100»)  (H.).  —  CgHgPboOs.  Bildung.  Bei  Fällen  von  Mannit  mit 
ammoniakalischer  Bleizuckerlösung  und  Trocknen  des  Niederschlages  bei  130°  (Favre, 
Berz.  Jahresh.,  25,  557). 

A^erbiri düngen  von  Mannit  mit  Mineralsäuren  (Bouchardat,  ä.  eh.  [5]  6, 
105).  Dichlorhydrin  CgH,oCI,.0^.  Bilduufj.  Bei  10— 15stündigem  Erhitzen  auf  100" 
von  1  Tbl.  3Iannit  mit  15  Thln.  bei  0"  gesättigter  Salzsäure.  Die  Lösung  wird  im  Va- 
kuum, über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk,  verdunstet.  Das  Dichlorhydrin  krystallisirt  erst 
nach  2— 3  Monaten  (-B.,  J..  c/i.  [.5]  6,  114).  Aus  Isomannid  und  höchst  koncentrirter  HCl, 
im  Eohr,  bei  100"  (Fauco'XIER,  Bl.  41,  121). 

Monokline  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  174".  Drehung.svermögen : 
[«]d  =  —  3,75".  Löslich  in  22  Thln.  Wasser  von  14".  Die  Lösung  wird  von  Silberlösung 
nicht  gefallt.  Zersetzt  sich  rasch  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  Bildung  von  Mannitan- 
chlorhydrin.  Unlöslich  in  Alkohol  und  in  kaltem  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam 
in  >i-]\Iannid  CgHj^O^  übergeführt. 

MannitanchlorhydrinCgHijClO^.  Bildung.  Bei  zweistündigem  Kochen  von  1  Thl. 
Mannitdichlorhydrin  mit  100  Thln.  Wasser.  Man  neutralisirt  mit  K^COg,  verdampft  und 
zieht  aus  dem  Eückstande  das  Chlorhydrin  durch  Aether  aus  (Bouchardat,  A.  eh. 
[5]  6,  118). 

Fest.  Kleine  Beimengungen  verhindern  das  Festwerden  aufserordentlich.  In  jedem 
Verhältniss  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  kaltem  Aether.  Stark  rechtsdrehend.  Ver- 
bindet sich  mit  koncentrirter  Salzsäure  bei  100"  zu  Mannitdichlorhydrin.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Mannitan. 

Mannitandichlorhydrin  CgHjQCljOg.  Bildung.  Bei  50 — 60stündigem  Erhitzen 
von  IThl.  Mannit  mit  10 — 15  Thln.  höchst  koncentrirter  Salzsäure  auf  100"  (Berthelot, 
J.  18.56,  66 Ij. 

Krystalle.  Löslich  in  Aether.  Sublimirt  fast  unzersetzt.  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Kalk  ]\Iannitan. 

Mannitdibromhydrin  CgHj^Brg.O^  (Bouchardat,  A.  eh.  [5]  6,  120).  Kleine  Kry- 
stalle. Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  178".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  ,  Alkohol  und 
Aether,  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  rasch  zersetzt  in  HBr 
und  Mannitanbromhydrin,  resp.  Mannitan.  Geht  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  100"  in  3Iannitdi  chlorhydrin  über. 

Mannitanbromhydrin  CgH,jBrO^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Mannitdibrom- 
hydrin mit  Wasser  (Ä,  J..  e/«.  [5]  6, 122).  —  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol,  Aether.     Rechtsdrehend. 

Mannitantetramin  CgH^gN^O  =  CgHgO(NH.,)^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Mannithexanitrat  (TICHANO■\\^TSCH,  J.  1864, 
583).  Die  ausgefällte  schwarze,  halbflüssige  Masse  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und 
aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Mikroskopische  Tafeln.  Unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  heifsem  AVasser.  Entwickelt 
mit  Kali  Ammoniak. 

2.  Dulcit  (Melampyrit).  Vorkommen.  In  einer  aus  Madagaskar  bezogenen  Manna 
von  unbekannter  Abkunft  (Laurent,  A.  76,  358;  80,  345;  Jacquelaix,  ^.80,  345).  Im 
Kraut  von  Melampyrum  nemorosum  L.  (Hünefeld,  A.  24,241;  Eichler,  J.  1856,665; 
Gilmer,  A.  123,  372;  Wanklyn,  Erlenmeyer,  /.  1862,  480).  In  der  Cambialschicht 
der  Zweige  von  Evonymus  europaeus  (Kübel,  J.  1862,  481).  —  Bildung.  Beim  Behan- 
deln von  ^Milchzucker  oder  Galaktose  mit  Natriumamalgam  (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27, 
68).  —  Darstellung.  Die  Manna  von  Madagaskar  ist  fast  reiner  Dulcit.  Es  genügt, 
dieselbe  aus  AVasser  umzukrvstallisiren. 

Monokline  Säulen.  Schmelzp.:  188,5".  Spec.  Gew.  =  1,466  bei  15"  (Eichler). 
Optisch  inaktiv.     100  Thle.AVassex  lösen  bei  15"  3,2  Thle.  (Gilmer),  bei  16,5"  2,94  Thle. 

Beilstein,   Handbuch.    2.  Auü.  19 
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(Wanklyn,  ERLEJfMEYER).  Lösüch  in  1362  Thln.  Weingeist  (spec.  Gew.  =  0,835)  bei 
15°  (E.).  Unlöslich  in  Aether.  Verhält  sich  im  Allgemeinen  ganz  wie  Mannit.  Giebt  bei 
der  Destillation  mit  koncentrirter  JodwasserstofFsäure  sekundäres  Hexyljodid  (Waxklyn, 
Erlenmeyer).  Reducirt  nicht  FEHLiis^G'sche  Lösung,  gährt  nicht  mit  Hefe  u.  s.  w. 
Unterscheidet  sich  von  Maunit  hauiDtsächlich  durch  sein  Verhalten  gegen  Salpetersäure, 
wobei  Schleimsäure  (Laurent)  und  daneben  Traubensäure  (Carlet,  ä.  117,  143)  ent- 
stehen. Giebt  mit  PCI5  etwas  mehr  Mannitotetrachlor hexin  CßHgCl^  als  Mannit 
(Bell,  B.  12, 1274).  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  einigen  Basen.  Die  Säureverbindungen 
bilden  sich  meist  unter  Wasseraustritt,  doch  giebt  Dulcit  mit  einigen  Haloidsäuren  auch 
Additionsprodukte.  Erfolgt  die  Einwirkung  der  Säuren  in  hoher  Temperatur  (200"),  so 
resultireii  nicht  Ester  des  Dulcits,  sondern  solche  des  Dulcitans. 

Dulcitan  CgH^jOa.  Bildung.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Dulcit  auf  200"  (Ber- 
thelot, Chim.  organ.  synth.  2,  209).     Entspricht  völlig  dem  Mannitan. 

Zähflüssiger  Syrup.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem 
Alkohol.  Verflüchtigt  sich  merklich  bei  120".  Geht  beim  Erhitzen  mit  Baryt  auf  160" 
oder  auch  bei  längerem  Stehen  an  feuchter  Luft  zum  Theil  in  Mannit  über.  —  Die  Ester 
des  Dulcitans  entstehen  beim  Erhitzen  von  Dulcit  mit  Säuren  auf  200".  Sie  sind  amorph 
und  liefern  beim  Verseifen  durch  AlkaUen  oder  Erden  Dulcitan. 

Dulcid.  CgHijO^.      Bildung.      Beim    Behandeln  von  Dulcitdichlorhydrin  oder  Dul- 
citanchlorhydrin  mit  Natriumamalgam  (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27,  181). 
Geschmackloses  Gummi,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindungen  des  Dulcits  (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27,  68  u.  145).  CgH^^Og.BaO 
-f-^HjO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dulcit  mit  Barythydrat  und  Wasser  (Laurent). 
—  Vier-  oder  sechsseitige  Säulen.  Verliert  über  Schwefelsäure  37,  HoO  und  ist  bei  140" 
CgHijBaOg  zusammengesetzt  (Gilmer).  —  CgHj^Og.SPbO  (bei  lOÖ"). "  Bildung.  Durch 
Fällen  von  Dulcit  mit  ammoniakalischer  Bleizuckerlösung  (Eichler).  —  CgH^^Og.SCuO 
(bei  100").     Hellblauer  Niederschlag,  wird  beim  Trocknen  grün  (Eichler). 

Chlorwasserstoffdulcit  CgHj^Og.HCl -|- SHgO.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Dulcit 
in  höchst  koncentrirter  Salzsäure  und  Abkühlen  der  Lösung  auf  0"  (Bouchardat,  A.  eh. 
[4]  27,  168). 

Grofse  Krystalle.  Lässt  sich  unzersetzt  aus  koncentrirter  Salzsäure  umkrystallisiren. 
Verwittern  sofort  an  der  Luft.     Zerfällt  durch  Wasser  in  Salzsäure  und  Dulcit. 

Dulcitdichlorhydrin  CgH^gCloO^.  Darstellung.  Man  erhitzt  48  Stunden  lang 
1  Tbl.  Dulcit  oder  besser  Dulcitanchlorhydrin  mit  10 — 22  Thln.  bei  0"  gesättigter  Salzsäure 
auf  100"  (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27,  174). 

Kleine  Tafeln.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt  bei  180"  und  ebenso 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  HCl  und  Dulcitanchlorhydrin.  Giebt  mit  ge- 
sättigter Salzsäure  bei  —  10"  ein  sehr  unbeständiges  Additionsprodukt.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  entsteht  bei  100"  Dulcitamin.  PCI5  erzeugt  öliges  Dulcitantrichlorhydrin 
CgH^ClgO,  (?). 

Dulcitanchlorhydrin  CgH^^ClO^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dulcitdichlorhydrin 
mit  Wasser  (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27,  178).  —  Darstellung.  Die  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Dulcitdichlorhydrin s  wird  im  Wasserbade  verdunstet  und  dann  zur 
Krystallisation  unter  die  Luftpumpe,  über  Schwefelsäure,  gebracht.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  presst  man  ab  und  löst  sie  in  Aether. 

Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  90".  Verliert  bei  290"  Salzsäure  und  Wasser.  In  jedem 
Verhältniss  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Rechtsdrehend.  Verbindet  sich  direkt 
mit  rauchender  Salzsäure  (auch  mit  HBr)  zu  Dulcitdichlorhydrin.  Zerfallt  beim  Kochen 
mit  AVasser,  zum  Theil,  in  Salzsäure  und  Dulcitan.  Durch  wässerige  Alkalien  ist  diese 
Verseifung  eine  vollständige.     Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  bei  100°  Dulcitamin. 

Bromwasserstoffdulcit  CgHj^Og.HBr-)- SHjO.  Darstellung.  Wie  die  Chlorwasser- 
stoffverbindung (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27,  170).  —  Krystalle ,  etwas  beständiger  als 
Chlorwasserstoffdulcit. 

Dulcitdibromhydrin  CgH^^Br^O^.  Bildung.  Aus  1  Tbl.  Dulcit  und  10  Thln. 
BromwasserstoflTsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  bei  100"  (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27,  182). 

Kleine  Tafeln.  Verliert  oberhalb  100"  Bromwasserstoft'.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Bromwasserstoffsäure.  Wird  beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  erst 
in  Dulcitanbromhydrin  und  dann  in  Dulcitan  übergeführt. 

Dulcitanbromhydrin  CgH^^BrO^.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Dulcitdibrom- 
hydrin in  heifsem  Wasser  (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27.  184). 
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Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  143°.  In  jedem  Verhältnisse  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
lind  Aether.  Verbindet  sich  mit  Bromwasserstotfsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  bei  100*^  leicht 
zu  Dulcitdibromhydrin.  IMit  rauchender  Salzsäure  entsteht,  unter  diesen  Umständen,  Dul- 
citdichlorhydrin.  Wird  von  Wasser  oder  wässerigen  Alkalien  bei  100°  in  HBr  und  Dul- 
citan  gespalten. 

Dulcitantetrabromhydrin  C^HgEr^O.  Bildung.  Bei  48 stündigem  Erhitzen  von 
1  Thl.  Dulcit  mit  20  Thln.  Bromwasserstoflsäure  (spec.  Gew.  =  1,85)  auf  100°.  Man  ver- 
dünnt den  Eöhreninhalt  mit  Wasser  und  zieht  das  Produkt  mit  Chloroform  aus  (BorcHAR- 
DAT,  A.  ch.  [4]  27,  186). 

Sehr  dickflüssig.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Wird 
von  Salpeterschwefelsäure  nicht  augegriffen.  Kann  durch  Wasser  oder  Alkalien  nicht  in 
Dulcitan  oder  Dulcit  übergeführt  werden. 

Dulcitchlorbromhydrin  CgHjjBrClO^.  Darstellung.  Man  erhitzt  eine  Stunde 
lang  1  Thl.  Dulcitanchlorhydrin  mit  12  Thln.  gesättigter  Bromwasserstoflsäure  auf  100° 
(BOUCHARDAT,  A.  ck.  [4]  27,  190). 

Krystalle.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  zerfällt 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  HBr  und  Dulcitan.  Geht  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger, 
rauchender  Salzsäure  auf  100°  in  Dulcitdichlorhydrin  über. 

Jodwasserstoffdulcit  CgHj^Og.HJ  +  3  HjO.  Darstellting.  Man  löst  1  Thl.  Dulcit 
in  3  Thln.  JodwasserstofFsäure  (spec.  Gew.  =  2,0)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Bouchar- 
DAT,  A.  eh.  [4]  27,  172). 

Grofse  Krystalle.     Wird  von  Wasser  völlig  zerlegt.     Zersetzt  sich  bei  100°. 

Dulcitamin  CgHjjNOg.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die 
Chlorhydrine  und  Bromhydrine  des  Dulcits  (Bouchardat,  A.  ch.  [4]  27,  197).  —  Dar- 
stellung. Man  erhitzt  sechs  Stunden  lang  1  Thl.  Dulcitanchlorhydrin  mit  10  Thln. 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100°,  verdampft  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit 
absolutem  Alkohol  aus.  Zur  alkoholischen  Lösung  fügt  man  das  doppelte  Volumen  Aether, 
wodurch  salzsaures  Dulcitamin  gefällt  wird. 

Das  freie  Dulcitamin  wird  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Silberoxyd  abgeschieden. 
Es  ist  beinahe  fest,  stark  ^.Ikalisch,  zieht  CO.,  aus  der  Luft  an  und  treibt  das  Ammoniak 
aus  seinen  Salzen  aus.     Die  Salze  krystallisiren  schwer. 

CgHj.NO.,.HCl.  Lange  Nadeln;  fast  in  jedem  Verhältnisse  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Krystallisirt  nur  schwer  aus  diesen  Lösungen.  —  (CgHj5N0g.HCl).,.PtCl^.  Orange- 
gelbe Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

3.  Isodulcit  CgHj^Og.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Quercitrin  (Hlasiwetz,  Pfaundler, 
A.  127,  362),  Xanthorhamnin  (Liebermann,  Hörmann,  A.  196,  323),  Sophorin  und  Ru- 
tin (?)  (P.  Förster,  B.  15,  215)  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Darstellung.  Man 
kocht  Xanthorhamnin  mit  verdünnter  Schwefelsäure ,  filtrirt  vom  Rhamnetin  ab  ,  sättigt 
das  Filtrat  mit  BaCOg  und  verdampft  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup.  Ein 
Theil  des  Isodulcits  krystallisirt  aus.  Die  Mutterlauge  wärmt  man  an  und  setzt  allmählich 
heifsen  absoluten  Alkohol  hinzu,  so  lange  noch  zusammenballende  Flocken  geßillt  werden. 
Man  filtrirt  und  verdunstet  das  Filtrat  zur  Krystallisation  (L.,  H.). 

Grofse  monokline  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  92 — 93°.  Rechtsdrehend  [«]d  = 
+  8,07°  (26,04  g  gelöst  in  100  ccm  Wasser  bei  17°).     100  Thle.  Wasser  lösen  bei 


18° 

19° 

21° 

26° 

30° 

40° 

56,67 

57,11 

60,78 

66,17 

69,97 

108,85 

Thle.  Isodulcit.  Löslich  in  absolutem  Alkohol.  10  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  werden 
von  0,0524  g  Isodulcit  reducirt.  Gährt  nicht  mit  Hefe.  Verliert  bei  100°  IH^O  und 
wandelt  sich  in  amorphes  Isodulcit  an  CgHjoOj  um,  das  beim  Lösen  in  Wasser  wieder 
in  Isodulcit  übergeht.     Wird  von  Salpetersäure  zu  Isodulcitsäure  CgHj^Og  oxydirt. 

Isodulcitnatrium  CgHijOg.Na.,.  Darstellung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  Isodulcit  in  absolutem  Alkohol  mit  Natriumalkoholat  (Lieberisiann  ,  Hamburger, 
B.  12,  1186).  —  Krystallinisches  Pulver.  Eine  alkohoUsche  Isodulcitlösung  giebt  mit 
alkoholischem  Bleizucker  einen  Niederschlag  (L.,  H.). 

4.  Sorbit  CgHj^06  + VjH,0.  Vorkommen.  In  den  Vogelbeeren  (J.  Boussingault, 
A.  ch.  [4]  26,  376).  —  Darstellung.  Der  ausgepresste  Vogelbeersaft  wird  der  Alkohol- 
gährung  überlassen  und  der  erhaltene  Vogelbeerwein  mit  Bleiessig  ausgefällt.  jMan  filtrirt, 
entbleit  das  Filtrat  durch  H^S  und  verdunstet  es  &um  Syrup.     Nach  längerem  Stehen  im 
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verschlossenen  Gefäfs  scheidet  es  Krystalle  aus.  Der  Sorbit  ist  kein  Gährungsprodukt;  er 
ist  sclion  im  ausgepressten  Vogelbeersaft  nachweisbar. 

Krystalle.  Schmilzt  bei  100"  und  im  wasserfreien  Zustande  bei  110 — 111".  Verliert 
das  Krystallwasser  oberhalb  100°.  Inaktiv.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  lös- 
Hch  in  kochendem.  Gährt  nicht  mit  Hefe,  reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Giebt 
mit  Salpetersäure  keine  Schleimsäure. 

5.  Perseit.  Vorkomtnen.  In  den  Früchten  und  Blättern  von  Lauras  persea  L.  (Muntz, 
Marcaxo,  ä.  eh.  [6]  3,  279).  —  Darstellung.  Die  Früchte  (auch  die  Samen)  werden 
zerrieben,  getrocknet  und  wiederholt  mit  Alkohol  von  75 — 80%  ausgekocht.  Die  alko- 
holischen Auszüge  destillirt  man  ab,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  fällt  mit 
Bleiessig.  Die  vom  Niederschlage  abfiltrirte  Lösung  wird  durch  H^S  entbleit  und  zur 
Krystallisation  verdunstet.  Der  auskrystallisirte  Perseit  wird  abgepresst,  erst  aus  Wasser 
und  dann  zweimal  aus  Alkohol  (von  90")  umkiystallisirt. 

Kleine,  sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp. :  183,5 — 184".  100  ccm  der  wässerigen  Lösung 
halten  bei  14"  —6,3  g,  bei  18"  —  6,9,  bei  35"  —  19,3,  bei  46,5"  —  33,  bei  74"  —  44  g  Perseit. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  viel  leichter  in  heifsem.  Die  wässerige  Lösung  ist 
optisch-inaktiv;  eine  vierprocentige ,  mit  Borax  gesättigte  Lösung  ist  rechtsdrehend 
(=  0,55").  Verliert  bei  250"  Wasser  ohne  sich  stark  zu  färben.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  Oxalsäure.  Verdünnte  Mineralsäuren  verändern  den  Perseit  nicht; 
mit  Vitriolöl  entsteht  eine  Sulfonsäure;  mit  Salpeter-Schwefelsäure  ein  explosives  Nitrat. 
Gährt  nicht  mit  Hefe.     Eeducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung. 


V.  Einfaclie  und  gemisclite  Aetlier. 

Als  Aether  bezeichnet  man  die  Verbindungen  der  Alkohole  unter  sich.  CH^.OH-j- 
CH3.OH  =  CH3.O.CH3  -|-  H,0.  Es  sind  also  gewissermafseu  Anhj-dride  der  Alkohole, 
doch  gelingt  es  nur  sehr  schwer  die  Aether  der  einatomigen  Alkohole,  durch  Er- 
hitzen mit  reinem  Wasser,  wieder  in  die  Alkohole  überzuführen.  Dies  erfolgt  viel 
leichter  unter  Anwendung  von  Säuren  (s.  u.).  Werden  durch  den  Sauerstoff  zwei  gleiche 
Alkoholradikale  zusammengehalten,  so  entstehen  die  einfachen  Aether,  bei  verschie- 
denen Radikalen  die  gemischten  Aether.  Die  Aether  der  einatomigen  Alkohole  bilden 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  die  Alkoholjodüre;  bei  der  Einwirkung  von 
Alkyljodiden  (Williamsox,  A.  77,  38)  oder  überhaupt  Ester  unorganischer  Säuren 
(Beilstein,  A.  112,  121)  auf  Natriumalkoholate  imd  beim  Erhitzen  der  Alkohole  mit 
koncentrirter  Schwefelsäure.  Im  letzteren  Falle  ist  die  Reaktion  eine  kontinuirliche  und 
verläuft  nach  den  Gleichungen:  1.  CoH^.OH  +  H^SO^  =  C,H5.HS0^  +  H,0.  Die  ge- 
bildete Aetherschwefelsäure  wird  aber,  in  höherer  Temperatur,  von  dem  Alkohol  zersetzt. 
2.  C.Hg.HSO^-f  C.Hj.OH  =  (C.,H5),0-}-H.,S0^.  Aether  und  Wasser  destilliren  über, 
die  in  Freiheit  gesetzte  Schwefelsäure  wirkt  auf  ein  ferneres  Molekül  Alkohol  u.  s.  f 
(WiLLlAMSON,  A.  eh.  [3]  40,  98).  Theoretisch  könnte  daher  eine  kleine  Menge  Schwefel- 
säure zur  Umwandlung  einer  unbegrenzten  Menge  Alkohol  in  Aether  dienen,  wenn  nicht 
gleichzeitig  die  Schwefelsäure  zum  Theil  zu  SO,  reducirt  würde.  Hat  man  die  Reaktion 
mit  einem  Alkohol  (z.  B.  Aethylalkohol)  begonnen  und  lässt  später  einen  anderen  Alko- 
hol (z.  B.  Isoamylalkohol)  zuflieisen,  so  destillirt  erst  Aethylisoamyläther  über  und  später 
blos  Isoamyläther.  I.  CH^.HSO,  +  CsHi^.OH  =  aH^.O.C^Hi,  +  H^SO,.  IL  2C^B.^^. 
OH  +  H,SO,  =  C^Hij.H'SO,  +  H^O  +  CsHj^.OH  =  C^H.i.O.CsH,!  +  H^O  +  H^SO,. 

Aether  tertiärer  Alkohole  sind  nicht  bekannt.  Es  existiren  nur  Aether  von 
primären  und  sekundären  Alkoholen. 

Die  einfachen  und  gemischten  Aether  sind  Flüssigkeiten,  leichter  als  Wasser  imd 
darin  wenig  oder  gar  nicht  löslich.  Sie  sind  von  grofser  Beständigkeit:  Ammoniak, 
Alkalien  und  verdünnte  Säuren,  sowie  PoOj  sind  ohne  Einwirkung.  Ebenso  PCI5  in  der 
Kälte.  Natrium  entwickelt  keinen  Wasserstoff,  wenn  die  Aether  rein,  d.  h.  alkohol-  und 
w^asserfrei  sind.  Koncentrirte  Schwefelsäure  verbindet  sich  mit  den  Aethern  zu  Alkyl- 
schwefelsäuren.  Schwefelsäureanhydrid  bildet  Schwefelsäure-  und  Isoäthionsäureester. 
Aether  mit  primären  Radikalen  werden  von  ein-  oder  zweiprocentiger  Schwefelsäure  bei 
150"  nicht  angegriffen.  Aether  mit  sekundären  oder  ungesättigten  Radikalen  zerfallen 
aber,  bei  gleicher  Behandlung,  in  Alkohole  (Eltekow,  B.  10,  1902).  Salpetersäure  und 
Chromsäure  Avirken  oxydirend  und  liefern  dieselben  Oxydationsprodukte,  die  aus  den 
Alkoholen  mit  dem  gleichen  Alkyl  entstehen.     Chlor  wirkt  lebhaft  ein  unter  Bildung  von 
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Substitutionsprodukten.  Bei  0"  spaltet  Jodwasserstoffgas  die  Aether  in  Alkohol  und 
Jodid.  Aus  einem  gemischten  Aether  tritt  das  kohlenstof!ärmere  Radikal  als  Jodid  aus. 
(CgH^OiCHj)  +  HJ  =  CoHgJ  +  CgHj.OH.  Namentlich  bei  CH,, -haltigen  Aethern  erfolgt 
diese  Reaktion  leicht  (Silva,  B.  8,  lib2;  9,  852).  Die  Aether  verbinden  sich  direkt  mit 
einigen  Metallchloriden. 

A.  Derivate  der  Alkohole  mit  einem  Atom  Sauerstoff. 

1.   Derivate   der  Alkohole   CnH^jj^^O. 

1.  Methyläther  CoH^O  ==  (CHgjgO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Holzgeist  mit 
Schwefelsäure  (Dumas,  Peligot,  A.  15,  12;  Kane,  A.  19,  IGG)  oder  mit  Borsäureanhydrid 
(Ebelmen,  A.  57,  328).  —  Darstellung.  1,3  Thl.  Holzgeist  werden  mit  2  Thln.  kon- 
centrirter  H.,SO^  auf  140"  erhitzt.  Man  leitet  das  Gas  in  konc.  H^SO^  (welche  davon 
GOO  Volume'  absorbirt)  und  tropft  in  die  schwefelsaure  Lösung  das  gleiche  Volumen 
"Wasser  (Erlenmeyer,  Kriechbaumer ,  B.  7,  699).  Darstellung  im  Grofsen: 
Tellier,  J.  1877,  1157. 

Gas.  Siedet  bei  —  23,65°  (Regnault,  J.  1863,  70).  Absolute  Siedetemperatur:  129,6° 
(Nadeschdin,  Z\.  15,  [2]  27).  Spec.  Gew.  =  1,617  (gegen  Luftj.  1  Vol.  Wasser  löst  bei 
18°  37  Vol.  Methjdäther  (D.,  P.).  Verbrennungswärme  (für  1  Mol.)  bei  konstantem  Druck 
=  344,2  Cal.,  daher  Bildungswärme  (aus  amorpher  Kohle)  =  56,8  Cal.  (Berthelot,  A.  eh. 
[5]  23,  185).  Verbindet  sich  mit  Salzsäuregas  zu  der  bei  2°  siedenden  Verbindung 
(CH3).,0.HC1  (Friedel,  M  24,  160,  241).     Verhalten  gegen  Chlor:  Reqnault,  A  34,  29. 

Chlormethylätlier  C2H5CIO  =  CH^CLOCHg.  Bildung.  Beim  Zusammenbringen 
von  Chlor  mit  überschüssigem  Methyläther  im  diffusen  Tageslicht  (Friedel,  Bl.  28,  171). 

Siedep. :  59,5°  bei  759  mm.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  in  HCl,  Holzgeist  und  Trioxy- 
methylen  (CHoO)3.  Ammoniak  erzeugt  Hexamethylenamin.  Kaliumacetat  liefert  ein  bei 
117—118°  siedendes  Acetat  CH,(OC2H30)(OCH3),  das  durch  Wasser  und  Alkalien,  wie 
der  Chlormethyläther,  zerlegt  wird. 

Dichlormethyläther  C.,H^CloO  =  (CH.,C1).,0.  Bildung.  Bei  vorsichtigem  Zusam- 
menbringen von  Methyläther  mit  Chlor  im  diffusen  Tageslicht  (Regnaült,  A.  34,  31). 

Siedep.:  105°;  spec.  Gew.  =  1,315  bei  20°.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  HCl,  Trioxymethylen  und  Ameisensäure  (Butlerow,  Z.  1865,  618). 

Tetrachlormethyläther  C,H,C1,0  =  (CHCUj^O.  Siedep.:  130°;  spec.  Gew.  =  1,606 
bei  20°  (Regnaitlt). 

Perchlormetliylätlier  C^ClgO  =  (CCl3)20.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Tetra- 
chlormethyläther mit  Chlor  an  der  Sonne  (Regnault,  A.  34,  33). 

Siedep.:  100°;  spec.  Gew\  =  1,597.  Die  Dampfdichte  =4,67  (Regnaült)  entspricht 
nur  der  halben  Molekularformel.  Es  tritt  also  offenbar  beim  De-stilliren  eine  Spaltung 
ein  (etwa  CgClgO  =  CCl^  -\-  COCl,)  und  erklärt  sich  daraus  der  auffallend  niedere  Siede- 
punkt des  Körpers. 

2.  Derivate  des  Aethylalkohols  CoHgO. 

1.  Aethyläther  (Aether,  Schwefeläther)  C^H,„0=^(C„H-),0.  Bildung.  DerAethyl- 
äther  wurde  zuerst  von  Val.  Cordus  (1540)  aus  Alkohol  und  Vitriolöl  dai'gestellt  (oleum 
vitrioli  dulce).  Frobenius  nannte  ihn  (1730j  Schwefeläther.  Val.  Rose  zeigte,  dass  der 
Aether  keinen  Schwefel  enthält.  Saussure  (Oilbert's  Ann.  [1808]  29,  132;  A.  eh.  [1] 
89,  273)  und  besonders  Dumas  und  P.  Boullay  (J.  eh.  [2]  36,  294)  ermittelten  die  Zu- 
sammensetzung des  Aethers.  Boullay  [Oilbert's  Ann.  [1813]  44,  270)  stellte  Aether  aus 
Alkohol  mit  Phosphorsäure  und  Arsensäure  dar;  Desfosses  [A.  eh.  [2]  16,  72)  benutzte 
dazu  Fluorbor,  Masson  (A.  31,  63)  —  ZnCl,,  Kuhlmann  {A.  33,  97,  192)  —  SuCl,  und 
andere  Metallchloride.  Beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  trockenem  Salmiak  auf  260—400° 
(Berthelot,  A.  83,  110).  Aus  alkoholischem  Kali  oder  Natriumalkoholat  und  Aethyl- 
jodid  (WiLLiAMSON,  A.  77,  38;  81.  77).  Aus  Alkohol  und  HCl,  HBr  oder  HJ  bei  200 
bis  240°;  beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  ZnCU,  SnCl,,  HgCl^,  CaCl., ,  MgSO,  oder 
Chromalaun  auf  300°  entsteht  Aether  (Reynoso,  A.  eh.  [3]  48,  385).  CHj.OH -}- HCl  = 
C.H.Cl  -f  H,0  und  C.HsCl  +  CjH^.OH  =  (C.Hjy.O  -f  HCl.  Auf  der '  gleichen  Ursache 
beruht  die  Einwirkung'  der  Salze j  da  diese  bei  der  hohen  Temperatur  etwas  Säure  ver- 
lieren. Beim  Erhitzen  der  Alkohole  mit  HCl  u.  s.  w. ,  unter  gewöhnlichem  Druck ,  ent- 
stehen höchstens   Spuren  von  Aether,  während   mit  HjjSG^  die  Bildung  von  Aether  eine 
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kontinuirliche  ist.  Es  erklärt  sich  dies  aus  der  Unbeständigkeit  der  Aetherschwefelsäuren 
einerseits  und  ihrer  geringen  Flüchtigkeit  andererseits.  Mit  HCl(HBr,  HJ)  entstehen  aber 
sehr  beständige  Chloride,  die  nur  bei  einer  Temperatur  (mit  den  Alkoholen)  in  Wechsel- 
Avirkung  treten,  welche  weit  höher  liegt  als  der  Siedepunkt  der  Chloride.  Aus  Aethyl- 
bromid  oder  Aethyljodid  und  HgO  (Reynoso).  Aus  Aethyljodid  und  Xatriumoxyd  NalO 
bei  180''  (Greene,  Bl.  29,  458).  —  Darstelhing.  Man  mengt  9  Thle.  koncentrirte  H,SÖ^ 
mit  5  Thln.  Weingeist  (von  90  7o))  erhitzt  zum  Kochen  und  lässt  langsam  Alkohol 
nachfliefsen,  wobei  die  Temperatur  der  siedenden  Mischung  zwischen  130 — 140*'  gehalten 
werden  muss.  (Die  gröfste  Ausbeute  an  Aether  wird  erhalten,  wenn  das  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  Alkohol  auf  140 — 145°  erhitzt  wird.  Oberhalb  dieser  Temperatur 
nimmt  die  Ausbeute  ab;  bei  160"  entweicht  sehr  viel  SO.^  (Norton,  Prescott,  Am. 
6,  24.3)].  Der  überdestillirte  Aether  wird,  zur  Entfernung  von  SOj,  mit  Kalkmilch 
geschüttelt  und  rektificirt.  Die  letzten  Spuren  beigemengten  Wassers  oder  Alkohols  ent- 
fernt man  durch  Aviederholtes  Schütteln  mit  Chlorcalciumlösung  (Lieben  [A.  Spl.  7,  218] 
räth  20—30  Mal  mit  immer  erneuten  kleinen  Mengen  Wasser  zu  schütteln)  und  Destil- 
liren über  Natrium  oder  P2O5. 

Ueber  das  bei  der  Aetherbereitung  im  Grofsen  als  Nebenprodukt  gebildete  „leichte 
Weinöl"  s.  S.  154. 

Siedep.:  34,97«  (Regnault);  spec.  Gew.  =  0,7360  bei  0°;  =0,7185  bei  17,5"  (Hager). 
Siedep.:  34,6"  bei  762  mm;  spec.  Gew.  =  0,6950  bei  34,674"  (R.  Schiff, ^.220,  332).  Reiner 
Aether  erstarrt  bei  —  129"  krystallinisch  und  schmilzt  bei  —  117,4"  (Olszewski,  M.  5, 
128).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt:  a-^  4,521  (R.  Schiff,  J^.  223,  74).  Sein 
Dampf  ist  sehr  schwer  und  fliefst  noch  leichter  als  Kohlensäuregas  an  den  Wänden  der  Ge- 
fäfse  herunter;  er  bildet  mit  Luft  ein  explosives  Gemenge.  Bei  17,5"  lösen  12  Thle.  Wasser 
1  Tbl.  Aether  und  35  Thle.  Aether  1  Thl.  Wasser.  100  Thle.  absoluter  Aether  lösen  bei 
12"  2  Vol.  Wasser  (Napier,  Bl.  29,  122).  Die  Gegenwart  von  Alkohol  im  Aether  erhöht 
diese  Löslichkeit.  Schüttelt  man  Aether  mit  dem  gleichen  Volumen  CS., ,  so  trübt  sich 
das  Gemisch  bei  Anwesenheit  von  Wasser.  Ein  Stückchen  Aetzkali  mit  Aether  über- 
gössen färbt  sich  nach  24  Stunden  gelblich,  und  ebenso  der  Aether  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  (BÖTTGER,  F.  11,  463).  —  Löslichkeit  des  Aethers  in  koncentrirter  Salzsäure: 
Draper,  J.  1877,  76. 

Platinmohr,  Chromsäure  oder  Salpetersäure  oxydiren  den  Aether  zu  Essigsäure;  mit 
Ozon  entsteht  Aethylsuperoxyd.  Bei  der  Oxydation  durch  eine  glühende  Platinspirale 
entsteht  aufserdem  ein  bei  51"  schmelzender,  in  rhombischen  Prismen  krystallisirender 
Körper,  der  von  NHg  zersetzt  wird  unter  Bildung  von  Sauerstoff,  Formaldehyd  und  wenig 
Ameisensäure.  Er  zeigt  einige  Reaktionen  des  Wassersoflfsuperoxyds  (Legler,  A.  217, 
382).  PClg  wirkt  erst  bei  180"  ein.  Mit  koncentrirter  H2SO4  verbindet  sich  der  Aether 
zu  Aethylschwefelsäure.  Beim  Einleiten  von  SO3  in  Aether  entsteht  zunächst  Diäthyl- 
sulfat,  welches  durch  das  überschüssige  SchM'efelsäureanhydrid  zum  Theil  weiter  zerlegt 
vdrd  in  den  Aethylester  der  Aethionsäure  CoHgSjO^  und  in  wenig  Methionsäurediäthyl- 
ester  CH2(S03.C2H5).,.  Aether  mit  Wasser  und  einer  kleinen  Menge  H^SO^  auf  150—180" 
erhitzt,  bildet  Alkohol  (Erlenmeyer,  Z.  1868,  343).  Nach  Lieben  [A.  165,  136)  findet 
Alkoholbildung  aus  Aether  durch  blosse  Einwirkung  von  Wasser  und  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  statt,  jedoch  äufserst  langsam.  Aether,  bei  0"  mit  HJ  gesättigt, 
giebt  mit  Leichtigkeit  C-jH^J  (Silva,  B.  8,  903).  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
in  Aethylen  und  Wasser  (resp.  Wasserstoff")  (Jahn,  M.  1,  675). 

Beim  Einathmen  bewirkt  der  Aether  Gefühllosigkeit.  Hofmann 's  Tropfen  (Spiritus 
aethereus)  sind  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Aether  und  3  Thln.  Weingeist.  —  Der  Aether 
löst  Fette,  Alkaloide  u.  s.  w. 

Additionsprodukte  des  Aethers. 

Hydrat  Q^^Jd -\-2'R^0.  Bildung.  Ensteht  als  fester  Anflug  beim  Filtriren  einer 
ätherischen  Lösung  (Taneet,  Bl.  30,  505).  —  Existirt  nur  unterhalb  —  3,5". 

Aetherbromid  C^HjpO.Brg.  Trocknes  Brom  verbindet  sich,  in  der  Kälte,  mit  Aether 
zu  einem  Oel,  das  unter  0"  in  chromrothen  Blättern  erstarrt.  Diese  sind  C^Hj^O.Brg; 
sie  schmelzen  bei  22" ,  zerfliefsen  an  der  Luft  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  70 — 80"  in  HBr,  C.^Hj.Br,  Bromal  und  ein  bei  175"  siedendes,  in  Wasser  un- 
lösliches Oel  C^HjBrgO,  (Verbindung  von  Aldehyd  und  Bromal)  (Schützenberger, 
A.  167,  86). 

BeCl.2C,HioO.  Grofse  Prismen  (Atterberg,  B.  9,  856).  —  HgBr^.SC^H^oO  (NiCK- 
LES,  J.  1861,  200).  —  AlBrg.C.HjoO  (Nickles).  —  TlClg.C.HjoO.HCl  +  H.,0.  —  2TlBrg. 
3C,H,oO  (Nickles,  J.  1864,  252).  —  TiCl^.C.HjoO.  Krvstallinisch ;  Schmelzp.:  42—45"; 
Siedep.:  118—120".  Zerfällt  rasch  in  TiClg(0C,H5)  (Bedson,  A.  180,  236).  —  SnCl^.C.HjoO 
(Kuhlmann,  A.  33,  106  und  192;  Lewy,  J.  i)r.  36,  146).  —  SnBr^.C^HioO  (Nickles,  J. 
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1861,  200).  —  3PCl5.2C^HioO.  Blättchen.  Löslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  heftig  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  Phosphorsäure  und  Aethylphosphorsäure,  ohne  dass  gleich- 
zeitig Aether  frei  wird.  Entwickelt  beim  Erhitzen  HCl  und  PCI3  (Liebermakx,  Laxds- 
HOFF,  B.  13,  690).  —  VdOClg.C^HioO.  Metallglänzende,  grüne  Krystalle.  Schmilzt  unter 
20".  Wird  durch  Wasser  zersetzt  (Bedson,  ä.  180,  235).  —  SbCl5.C^H,„0.  Schmelzp.: 
66«  (Williams,  B.  9,  1135).  —  SbBrg.C.H^oO;  —  SbBr3.2C,Hi„0  (IS'icklks,  J.  1861,  594). 
—  BiBrg.C^HjoO  +  2HoO.     Sehr  zerfliefsliche  rhombische  Prismen  (Nickles). 

Aethylsuperoxyd  C^HorjOg  =  (CoHsJ^Og.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  trocknem 
Ozon  in  absoluten  Aether  (Berthelöt,  Bl.  36,  72). 

Dicker  Syrup,  der  bei  —  40"  nicht  erstarrt.  Destillirt  beim  Erhitzen  theilweise  über, 
zuletzt  tritt  aber  eine  heftige  Explosion  ein.  Mit  Wasser  mischbar,  zerfällt  aber  dabei 
in  Alkohol  und  Wasserstoflsuperoxyd. 

Substitutionsprodukte  des  Aethers  (Lieben,  ^.  111, 121;  146, 180;  Abeljaxz, 
A.  164,  197;  Jacobsen,  B.  4,  215).  Chlor  wirkt  sehr  heftig  auf  Aether  ein;  man  muss 
mit  Eis  kühlen,  um  Entzündung  zu  vermeiden.  Beim  Arbeiten  im  Dunkeln  verdrängt 
das  Chlor  den  Wasserstoff  nur  in  einer  Aethylgruppe,  und  zwar  in  folgender  Keihe: 

CHHH.CHH.O.CHs- 

2   3  4         15 

o)-Monochloräther  (Aldehydäthylchlorid)  C^H^CIO  =  CHj.CHCl.O.C.H,.  Bil- 
dunq.  Beim  Cliloriren  von  Aether  (Lieben).  Bei  der  Einwirkung  von  (1  Mol.)  PCL  auf 
Diäthylacetal  oder  Methvläthylacetal  (Bachmann,  A.  218,  39).  CH3.CH(OCH3)(OC2H-) 
+  PCI5  =  CH3.CHCI.OC0H5  +  CH3CI4-POCL.  Beim  Sättigen  eines  Gemenges  von 
Aklehvd  und  Alkohol  niit  Salzsäure  (WÜRTZ,  Fkapolli,  A.  108,  226).  CH.,.CHO  + 
C.H-.ÖH  +  HCl  =  CH.Cl.OCHs  +  H.,0. 

Siedep.:  97-98«.  'Zerfällt  mit  koncentrirter  H,SO,  in  HCl,  Aldehyd  und  Alkohol 
(resp.  Aethylschwefelsäure).  Natriumalkoholat  bildet  NaCl  und  Acetal  CH3.CH(OC.,H3),,. 
Wasser  zerlegt  den  Monochloräther  in  HCl,  Aldehyd  und  Alkohol  (Laatsch,  A.  218,  36). 
Ebenso  wirken  Alkohol  und  Alkalien.  Zersetzt  sich  bei  mehrmonatlichem  Aufbewahren 
in   Aethylchlorid  und  eine  bei  75 — 79"  siedende,  chlorhaltige  Flüssigkeit  (Laatsch). 

oj«-Dichloräther  C,HgCl,0  =  CH.,Cl.CHC1.0C2H..  Bildung.  Beim  Chloriren  von 
Aether  (Malaguti,  A.  32,  15;  Lieben).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  aus 
Chloraldehvd  und  Alkohol  (Natterer,  M.  5,  496).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  er- 
wärmtes  Chloracetal   (Natterer).     CH2C1.CH(0C.,HJ,  +  HCl  =  C.HgCl.O  -|-  C.Hj.OH. 

Siedep.:  140—145";  spec.  Gew.  =  1,174  bei  23".  Der  Dampf  von  Dichloräther  kann 
unzersetzt  durch  ein  auf  200"  erhitztes  Eohr  geleitet  werden;  beim  Erhitzen  von  Di- 
chloräther, im  Eohr,  auf  180"  tritt  aber  Verkohlung  ein  unter  Bildung  von  C^HjCl 
(Natterer,  M.  5,  491).  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entstehen  BaCl., ,  Alkohol, 
organische  Säuren  u.  s.  w.  Durch  Ammoniak  werden  Alkohol,  Choraldehyd  und  andere 
Körper  gebildet  (Natterer).  Zerfällt  mit  konc.  HgSO^  in  HCl,  Aethvlschwefelsäure 
und  Chloraldehyd  CH,C1.CH0.  PCI5  bildet  CäH.Cl  und  CH.,C1.CHC1.,  (?)  (Abeljanz). 
Mit  PBr3  entsteht  Aethylbromid  (Lieben,  A.  146,  215).  Mit  Was'ser  auf  115—120"  erhitzt, 
zerfällt  der  Dichloräther  in  HCl  und  Chloraldehydalkoholat  CH,C1.CH(0H).0C,H.,  das 
durch  fernere  Wirkung  des  Wassers  in  Alkohol ,  Chloraldehyd  und  Glykolsäurealdehyd 
CHjiOHj.COH  zerlegt  wird.  Mit  Natriumalkoholat  entsteht  zunächst  Chloracetal 
CHoCl.CH(0C,_,H5).,  und  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Natriumalkoholat,  im  zu- 
geschmolzenen Eohr,  Aethvlglykol acetal  CH.,(OC2H5).CH(OC2H.).,.  Ebenso  wirkt 
Natriummethylat.  Essigsaures  'Silber_  bildet  AgCl  und  CH,Cl.CH(0CjH-)(0.C,H30) 
(Bauer,  A.  134,  170).  Wird  von  Natrium  nicht  angegriflen,  wohl  aber  von  Eisen  oder 
Zink.  JDieses  wirkt  sehr  lebhaft  ein  und  erzeugt  HCl,  CHjCl,  Aethylalkohol ,  Chlor- 
aldehyd C.HaClO,  Chloraldehydalkoholat  CH2C1.CH(0H).ÖC,H.  (?)  und  das  Konden- 
sationsprodukt CgHjgCloOg  (Wislicenus,  A.  226,  263).  In  Gegenwart  von  Wasser  wirkt 
Zink  ebenfalls  sehr  lebhaft  auf  Dichloräther  ein  und  liefert:  Alkohol,  Acetaldehyd,  Aethyl- 
äther  und  Chloracetaldehyd  (Wislicenus,  A.  226,  272). 

Auf  eine  ätherische  Lösung  von  Dichloräther  wirkt  Zinkäthvl  unter  Bildung  von 
Aethylchloräther  CH,C1.CH(C.,H5).0C.,H5  (Siedep.:  141";  spec.  Gew.  =  0,9735  bei  0"). 
Durch  HJ  entstehen  aus  diesem:  CH^J  und  sekundäres  Butyljodid.  Mit  Natriumäthvlat 
liefert  der  Aethylchloräther  Butvlenglykoldiäthyläther  CH,(0C.H.).CH(C.,H-,)-0C^H5 
(Siedep.:  147")  (Lieben,  A.  123,  130;  133,  287).  PBr,  erzeugt '  aus  Aethvlciiloräther: 
CH^Br,  C.,H3(aHä)ClBr  und  C.,H3(C2Hä)Br,  (Lieben,  Ä.  146,  220). 

Üeberschüssiges  Zinkäthyl  'und  Dichloräther  liefern  CH.,(C,H5)CH(C,H5).O.C,H5 
(Siedep.:  131,4"  bei  749,6  mm;  spec.  Gew.  =  0,7865  bei  0")  (Lie'ben,  J..  178,  14).  Dieser 
Körper  zerfällt  mit  HJ  in  C^H^J  und  CgH^gJ,  das  sich  aber  nicht  wie  CH.,(CoH5).CH.(C,H5)J, 
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sondern  wie  CHg.CHJ.C^Hg  verhält  (s.  Hexylalkohol,  S.  248).  Dichloräther  und  Zink- 
methyl geben  Methvlchloräther  CH.Cl.CHlCHgjOaH,  (Siedep.:  117—1180;  gpec.  Gew. 
=  0,9842  bei  0").  PBr3  erzeugt  aus  Methylchloräther: "  CILBr ,  aH3{CH3)ClBr  und 
C2Hg(CH3)Br,  (Lieben,  ä.  146,  225). 

Beim  Behandeln  von  Dichloräther  mit  koncentrirter  Kalilauge  entstehen  Alkohol  und 
zwei  isomere  Produkte  C^Hg CIO.,,  ein  Körper  CgHj^CloOj  und  daneben  wenig  Glykolsäure, 
aber  keine  Essigsäure  (AbeijJAXZ,  ä.  164,  218). 

«-C.HgClO,.  Chloraldehyd-Alkoholat  CH,C1.CH(0H).0C,H5.  Siedet  bei  93— 95" 
und  zerfällt  beim  Destilliren  in  H.,0  und  öliges,    bei  163 — 165'^    siedendes    CgH^gCloOg  == 

r'H'n'cH'^^  Or"H^  '  ^^'^^^^^^  durch  koncentrirte  H,SO^  in  Chloraldehyd  und  Alkohol 
(resp.  Aethylschwefelsäure)  gespalten  Mird.  Es  ist  dies  dasselbe  Kondensationsprodukt, 
welches  direkt  aus  Dichloräther  und  Kalilauge  entsteht. 

^-C^HgClO,.  Oxychloräther  CH,(OH)CHC1.0.C.3H5.  Bildung.  Beim  Chloriren 
von  Aether  (Jacobsen,  B.  4,  217).  —  Siedet  bei  151  — 155"  und  ist  keiner  Kondensation  fähig. 
Durch  koncentrirte  HjSO^  wird  er  in  HCl,  Alkohol  und  Glykolsäurealdehyd  CH.,(OH). 
CHO  gespalten. 

s-o)-Diehloräther  s.  salzsaurer  Aldehyd  CH3.CHCI.OCHCI.CH3. 

(,)«2-Triehlorätlier  C.H.ClaO  =  CHCU.CHCl.OCoHj.  Siedet  nicht  unzersetzt.  Giebt 
mit  Natriumalkoholat  Dichloracetal  CHClo.CHlOC.jHj).,,  das  durch  koncentrirte  HgSO^ 
in  Alkohol  und  Dichloraldehyd  gespalten  wird. 

Trichloräther  aus  Dichloracetal  und  PCI5,  siedet  bei  167 — 168°  (Krey,  J.  1876,  475). 

Setzt  man  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aether  bei  90"  fort,  so  entstehen  Tetra- 
und  Pentachloräther.  Hier  hört  die  Wirkung  des  Chlors  im  Dunkeln  auf,  und  nur  beim 
Arbeiten  im  Sonnenlicht  gelingt  es,  sämmtlicheu  Wasserstoff"  zu  verdrängen. 

o)«3-Tetracliloräther  C^H^Cl^  =  CClg.CHCl.OC.Hj.  Bildung.  Aus  Monochlor- 
äther  und  Chlor,  bei  Gegenwart  von  Jod  (Würtz,  Vogt,  Z.  1871,  679).  Beim  Behandeln 
von  Chloralalkoholat  CCl3.CH(OH)(;OC2H0  mit  PCL  (Henry,  B.  4,  101,  435;  Paternö, 
PiSATi,  J.  1872,  303). 

Siedet  bei  189,7"  (bei  758,7  mm);  spec.  Gew.  =  1,4379  bei  0";  =  1,4182  bei  15,2". 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Eohr,  oder  direkt  mit  koncentrirter  HoSO^  in  Al- 
kohol, HCl  und  Chloral.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  entsteht  Trichloracetal.  Alkoholisches 
Kali  bildet  Trichlorvinyläthyläther  CCljiCCl.OCjHj.  Schwefelwasserstoff,  durch 
Tetrachloräther  (aus  Aether  bereitet)  geleitet,  giebt  zwei  flüchtige  Verbindungen, 
die  sich  durch  Alkohol  trennen  lassen.  Zunächst  krystallisirt  C^HgS.,0  (Nadeln  bei  120 
bis  123"  schmelzend),  in  den  Laugen  bleibt  C^HgCUSO  (Schuppen,  bei  70 — 72"  schmelzend) 
(Malaguti,  A.  32,  29). 

Pentachloräther  C^H^Cl^O.  1.  o),«3-Pentachloräther  CCl3.CCl2.0CoH5.  Entsteht 
auch  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Trichlorvinyläthyläther  (Busch,  B.  11,  445).  —  Oel. 
Siedet  nicht  unzersetzt  bei  190—210".     Spec.  Gew.  =  1,645  (Jacobsen,  B.  4,  217). 

2.  f,)ft3«i-Pentachloräther  CClg.CHCl.OCHj.CHXl  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  PCL  auf  die  Verbindung  von  Chloral  und  salzsaurem  Glykol  CCl3.CH(0H)0CH,. 
CH,C1  (Henry,  B.  7,  763).  —  Siedep. :  235 ;  spec.  Gew.  =  1,577  bei  8". 

Hexaehloräther  C,H,Cl60  =  CHCL.CHC1.0CHCl.CHClo  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  PCL  auf,  mit  HCl  gesättigten,  Dicliloraldehvd  (Paternö,  Pisati,  J.  1871,  508). 
Sied'ep.:  250". 

Oktoehloräther  C^H^ClgO.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Aldehyd  und  Chlor,  im 
Sonnenlicht  (Roth,  B.  8,  1017).  —  Campherartig  riechende  Krystalle;  sublimirbar. 

Perchloräther  C^ClioO  =  (C,Cl5)oO.  Schuppen.  Schmelzp.:  69"  (Regnault,  A.  34, 
27).  Spec.  Gew.  =  1,900  bei  14,5"  (Malaguti,  A.  eh.  [3J  16,  4).  Zerfällt  beim  Sieden: 
C^ClioO  =  CClg  +  CCl3.CO.CL  Wird  durch  alkoholisches  Schwefelkalium  zerlegt:  C^ClioO 
-|-2K,S  =  C^Cl60  (Chioroxäthose  s.  S.  300)  +4KC1  +  S,  (M.). 

Verhalten  des  Perchloräthers:  Malaguti,  /.  1855,  6Ö6. 

o)«-Dibromäther  C^H^Br^O  =  CH.Br.CHBr.OC^Hj.  Bildung.  Aus  Vinyläthyläther 
und  Brom  (WiSLiCENUS,  J..  192,111).  —  Sehr  unbeständige  Flüssigkeit.  Giebt  mit  Natrium- 
alkoholat  Monobromacetal  CH.,Br.CH(OC2H5)2. 

Tetrabromäther  C^HgBr^O  =  (CHgBr.CHBr^.O  (?).  Bilduncj.  Aus  Aethyliden- 
oxychlorid  und  (vier  Atomen)  Brom  bei  lOO"  (Kessel,  B.  10,  1671). 
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Syriip,  raucht  an  der  Luft,  zei'setzt  sich  allmählich  durch  Wasser  oder  beim  Destilliren, 
Mit  Wasser  mrd  HBr,  aber  kein  Aldehyd  gebildet. 

Oktobromäther  C^H^Br^O  =  (CBrg.CHBrXO  (?).  BUdumj.  Beim  aUraähUchen 
Erhitzen  von  Aethylidenoxychlorid  mit  (sechzehn  Atomen)  Brom  auf  100— 210",  neben 
C.,H.,Br4  und  Perbromäther  (Kessel,  B.  10,  1667).  Beim  Destilliren  des  Produktes  geht 
erst  C^H,Br80  (Siedep. :  130-190»),  dann  CH^Br^  (Siedep. :  190—240")  und  zuletzt  C^BrioO 
(Siedep. :'  240—280")  über. 

Dicke  Flüssigkeit.  Siedet  bei  450-470  mm  unzersetzt  bei  132 — 135°.  Unlöslich  in 
Wasser.  Zersetzt  sich  rasch  beim  Erhitzen  mit  Wasser:  es  entsteht  dabei  als  einzige 
flüchtige  Säure  HBr. 

Perbromäther  C^BrjgO.  BilduiKj.  S.  Oktobromäther.  —  Wurde  nicht  rein  erhalten. 
Liefert  mit  H.,0  Tribromessigsäure. 

Trichlordibromäther  C^HjCLjBrjO  =  CCUBr.CClBr.OaH..  Bildung.  Aus  Tri- 
chlorvinyläthyläther  und  Brom  (Busch,  B.  11,  446). 

Flüssig,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  grolsen  Krystallen,  die  bei  -\-  17"  schmelzen. 

«-Jodäthyläther  (Aethvljodhvdrin)  C^H^JO  =  CH.J.CH.,0.C2H..  Bildung. 
Aus  MonoäthylglykolätherüH!C,H,.OC,H5  und  PJg  (Demole,'B.  9,  746).  Durch  Erhitzen 
von  Aethylenjodid  mit  Alkohol  auf  70 — 75"  (Bal'MSTARK,  B.  7,  1172).  —  Senfölartig 
riechende  Flüssigkeit;  Siedep.:  154 — 155". 

s-w-Diamidoäther  C^HjjNjO  =  (CH^.CH.NH^I.O.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Ammoniakgas  in  eine  Lösung  von  Aethylidenoxychlorid  (CH3.CHC1)20  in  absolutem  Aether 
scheidet  sich  das  sehr  unbeständige  Salz  C^Hj2N.,0.2HCl  aus  ,  welches  sehr  leicht  HCl 
verliert  (Hanriot,  A.  eh.  [5]  25,  224). 

2.  Methyläthyläther  C3HgO  =  CH3.0.C.,H5.  Bildung.  Aus  Methyljodid  und  Xatrium- 
alkoholat  oder  C^H^J  und  CHgO.Na  (Williamson,  A.  81,  77).  Bei  der  Einwirkung  von 
Silberoxyd  auf  ein  äquivalentes  Gemenge  von  Methyljodid  und  AeÜiyljodid  (Würtz,  J. 
1856,  563).  Entsteht,  neben  (CH3)oO  und  (C,H5)20,  beim  Erhitzen  eines  äquivalenten 
Gemisches  aus  Methylalkohol  und  Aethylalkohol  mit  Vitriolöl  auf  140"  (Norton,  Pres- 
coTT,  Am.  6,  244). 

Siedep.:  11".     Absolute  Siedetemperatur:  167,7"  (Nadeschdix,  äv.  15  [2]  27). 

Methyl-w-Chloräthyläther  (Aldehyd-Methylchlorid)  C3H.CIO  =  CH3O.CHCI. 
CHg.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  stark  abgekühltes  Gemenge  von  1  Vol. 
Aldehyd  und  IVo  Vol.  Methylalkohol  (Rübencamp,  A.  225,  269). 

Flüssig;  raucht  an  der  Luft.     Siedep.:  72 — 75".     Spec.  Gew.  =  0,996  bei  17". 

3.  Derivate  der  Propylalkohole  CgH^O. 

Propyläther  CyHj^O  =  (C.^H-ljO.  1.  Normalpropyläther.  Bildung.  Aus  Pro- 
pyljodid  und  Kaliumpropylat  (Chancel,  A.  151,  304).  Aus  Propyljodid  und  Ag,,0  oder 
HgO  (Linnemann,  A.  161,  37).  Beim  Erhitzen  von  Propylalkohol  mit  Schwefelsäure  auf 
135"  (Norton,  Prescott,  Am.  6,  243). 

Flüssig.  Siedep.:  90,7"  (i.D.);  spec.  Gew.  ^  0,7443  bei  21,2";  Ausdehnungskoefficient : 
Zander,  A.  214,  163. 

2.  Isopropvläther.  Bildung.  Aus  Isopropyljodid  und  Silberoxyd  (Erlenmeyer, 
A.  126,  306).  —"Siedep.:  68,5—69"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,7247  bei  20,8";  Ausdehnungs- 
koefficient: Zander,  A.  214,  164. 

Methylpropyläther  C^H^oO  =  CHg.O.CgHj .   Siedep. :  49—52"  (Chancel,  ^.151,  305). 

Methyldibrompropyläther  (Methyldibromhydrin)  C^H3Br.,0  =  CH2Br.CHBr. 
CH2.OCH3.     Bildung.     Aus  Methylallyläther  und  Brom  (Henry,  B.' ö,  455). 

Siedep.:  185".  Zerfällt  bei  der  Destillation  über  festem  Natron  in  HBr  und  Methyl - 
bromallyläther  CoH^Br.CH^O.CHg. 

Methylchlorjodpropyläther    (Methvlchlorjodhvdrin)    C^H^CIJO  =  C0H3CIJ. 
CH2.OCH3.     Bildung.     Aus  Methylallyläther  und  Chlorjod  (Silva,  B.  8,  1469)." 
Siedep.:  195—196". 

Aethylpropyläther  CäHj^O  =  C.H^.O.CaH..  Entsteht,  neben  (C.,H.),0,  beim  Er- 
hitzen eines  äquivalenten  Gemisches  aus  Aethylalkohol  und  Propylalkohol  mit  H^SO^ 
(Norton,  Prescott,  A>n.  6,  245). 

Siedep.:  63—64"  bei  748  mm  (Brühl,  A.  200,  177).  Kritische  Temperatur:  233,4" 
(Pawlewski,  B.  16,  2634). 
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Aethylisopropyläther  C.^H-.O.CgHg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  1  Vol.  Isopropvljodid ,  2  Vol.'  Triäthylamin  und  4  Vol.  absoluten  Alkohols  auf  150" 
(Reboul,  ./.  1881,  409).  —  Siedep.:  54°;  spec.  Gew.  =  0,7447  bei  0°  (MARKOWJfiKOW,  A. 
1.38,374).  Siedep. :  47— 48°  (Eeboul).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  einprocentiger  Schwefel- 
säure auf  150°  in  Weingeist  und  Isopropylalkohol  (Eltekow). 

Aethylchlorisopropyläther  (Chloräthylin  des  Propvlenglykols)  CgH^jCIÜ 
=  CH3.CH(OC.,H5).CHX'l.     Bildung.     Aus  Dichloräther  und  Zinkmethyl  s.  S.  296. 

AethyMibrompropyläther  (Aethyldibromhydrin)  CgH^oBr.jO  =  CHjBr.CHBr. 
CH.,.OG,Hä.  Bildung.  Aus  Aethylallyläther  und  Brom  (Maekownikow,  Z.  1865,  554). 
'Siedep!:  193—195°. 

Aethylehlorbrompropyläther  (Aethylchlorbromhydrin)  CäHjoClBrO  =  C3H5 
ClBr.OG,H-.  Bildung.  Aus  Epichlorhydrin  und  Aethylbromid  bei  200°  (Reboul, 
LouRENCO,'^.  119,  238).  —  Siedep.:  186—188°. 

4.  Derivate  der  Butylalkohole  C^H^qO. 

Butyläther  CßHjgO  =  (C^Hg),0.  I.Normaler.  Siedep.:  140,5°  bei  741,5mm; 
spec.  Gew.  =  0,784  bei  0°;  =  0,7685  bei  20°;  =--  0,7555  bei  40°  (Lieben,  Rossi,  A. 
165,   110). 

2.  Isobutyläther.  Bildung.  Aus  Isobutyljodid  und  Kaliumisobutylat  (WÜRTZ, 
A.  eh.  [3]  42,  153).  Entsteht  nicht  beim  Erhitzen  von  Isobutylalkohol  mit  HjSO^  auf 
120—135°  (Nokton,  Pkescott,  Am.  6,  244).  —  Siedep.:  100—104°. 

3.  Sekundärer  [CH(CH3)(C.,H6)]20  entsteht  aus  salzsaurem  Aldehyd  und  Zinkäthyl 
(Kessel,  A.  175,  50). 

Siedep.:  120—121°;  spec.  Gew.  =  0,756  bei  21°.  Giebt,  mit  koncentrirter  HJ  auf 
130°  erhitzt,  sekundäres   C^HgJ. 

Aethylbutyläther  GgHi^O  =  C^Hg.O.CHs.  1-  Aethylnormalbutyläther. 
Siedep.:  91,7°  bei  742,7  mm;  spec.  Gew.  =  0,7694  bei  0°;  =  0,7522  bei  20°;  =  0,7367 
bei  40»  (Lieben,  Rossi,  A.  158,  167). 

2.  Aethyliso butyläther.  Entsteht  nicht  durch  Erhitzen  eines  äquivalenten  Ge- 
misches aus  Äethyl-  und  Isobutylalkohol  mit  H.,SO^   (Norton,  Prescott,  Am.  6,  246). 

Siedep.:  78—80°;  spec.  Gew.  =  0,7507  (Würtz,  A.  93,  117). 

3.  Aethylpseudobutyläther.  Bildung.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
1  Vol.  Pseudobutvlbromid,  P/o  Vol.  Triäthylamin  und  2^'.,  Vol.  absoluten  Alkohols  auf 
100°  (Reboitl,  J.'1881,  409).  —  Siedep.:  68—69°. 

Aethylehlorbutyläther  (Aethylchloräther ,  Chloräthvlin  des  Butylen- 
glykols)  C6Hi3C10  =  C,H5.CH(OC2H5).CH2Cl.  Bildung.  Aus  Dichloräther  und  Zink- 
äthyl s.  S.  295. 

5.  Derivate  der  Amylalkohole  CgH^jO. 

Amyläther  C\oH,oO  =  (C^Hj^oO.'  1.  Isoamyläther.  Entsteht  nicht  beim  Er- 
hitzen von  Isoamylalkohol  mit  H^SÖ^  (Norton,  Prescott,  Am.  6,  244). 

Siedep.:  176°;  spec.  Gew.  =  0,7994  bei  0°  (Würtz,  /.  1856,  564). 

2.  Pentyläther.  Bildung.  Aus  dem  Jodid  des  Methylisopropylcarbinols  undAg.,0 
(WÜRTZ,  A.  129,  366). 

Siedep.:  163°.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  180—200°  in  Amylen  und  Amylen- 
hydrat  (Methylisopropylcarbinol). 

Methylisoamyläther  CßH.^O  =  CHg.O.CjHu .     Siedep. :  92"  (Wjlliamson,  A.  81,  80). 

Aethylamyläther  C^HjeO  =  GjHg.O.CjHjj.  1.  Aethylisoamyläther  (William- 
SON,  J,.  81,  82).  Entsteht  nicht  durch  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches  aus  Aethyl- 
und  Isoamylalkohol  (Guthrie,  A.  105,  37;  Norton,  Prescott,  Am.  6,  246). 

Siedep.:  112°;  spec.  Gew.  =  0,764  bei  18°  (Reboul,  Truchot,  Z.  1867,  439;  Guthrie, 
A.  105,  37). 

2.  Aethylpentyläther.  Bildung.  Aus  Methj4isopropylcarbinol  C^^^.O.C^'S.-^ 
(Reboul,  Truchot,  'Z.  1867,  439). 

Siedep.:  102—103°  bei  742  mm;  spec.  Gew.  =  0,759  bei  21°. 

Propylisoamyläther    CgHi^O  =  CgHj.O.CsH,!.     Siedep.:   125—130°   (Chancel,  ^. 

151,  305). 

6.  Derivate  der  Hexylalkohole  Cgllj^O. 

Sekundärhexyläther  CioH,ßO  =  (CgHj3),0.     Bildung.     Aus  sekundärem  CgHigJ 

(ausMannit)  und  Ag.,0  (Erlenmeyer,  Wanklyn,  J.  1863,  521).  —  Siedep.:  203,5—208,5°. 
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Aethylhexyläther  CgHisO  =  CeHjg.O.CoHs.  1.  Normaler.  Siedep.:  134—137« 
(Lieben,  Janecek,  ä.  187,  139). 

2.  Aus  sekundärem  CßHjgCl  (aus  Petroleum)  und  alkoholischem  Kali  (Reboul,  Tru- 
CHOT,  Ä.  144,  241;  Schorlemmer,  Z.  186ü,  606). 

Siedep.:  132— 133''-,  spec.  Gew.  =  0,776  bei  13°. 

3.  CH2(C2H5).CH(C,H5).O.C.,H5.  Bildung.  Aus  Dichloräther  und  Zinkäthvl  (Liebex, 
Ä.  178,  14).  —  Siedep.:"  131,1"  bei  749,0  mm;  spec.  Gew.  =  0,7865  bei  0";  =='  0,7702  bei 
20°;  =  0,7574  bei  40". 

7.  Derivate  der  Heptylalkohole  CjH,gO. 

Methylheptylätlier  CgH^gO  =  C7H15.O.CH3.    Bildung.     Aus  Methyljodid  und  der 
Natriumverbindung  des  Heptylalkohols  (aus  Eicinusöl)  (Wills,  J.  1853,  510). 
Siedep.:  160,5—161";  spec.  Gew.  =  0,830  bei  16,5". 

Aethylheptyläther  CgH^oO  =  CjHj- .O.G^H^.  1.  Normaler  aus  Heptyljodid 
(Gross,  A.  189,  5). 

Siedep.:  165"  bei  748,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,790  bei  16". 

2.  Bildung.  Aus  Aethyljodid  und  der  Natriumverbinduug  des  Heptylalkohols  (aus 
Eicinusöl)  (Wills,  J.  1853,  509).  —  Siedep.:  177";  spec.  Gew.  =  0,791  bei  16". 

Isoam.ylheptylätlier  CjoH.jgO  =  CjHjs.O.C^H^j^.  Bildung.    Aus  Isoamyljodid  imd 
der  Natriumverbindung  des  Heptylalkohols  (aus  Eicinusöl)  (Wills,  J.  1853,  510). 
Siedep.:  220—221";  spec.  Gew.  -=  0,608  bei  20". 

8.  Derivate  der  Oktylalkohole  CgHigO. 

Normaloktyläther  CigHg^G  =  (CgH,7),0.  Bildung.  Aus  (Heracleum-)Oktylalkohol 
(MÖSLINGER,  A.  185,  56).  —  Siedep.:  280—282";  spec.  Gew.  =  0,8050  bei  17".  ' 

Aethyloktyläther  CjoH,,0  =  C8Hj,.O.aH5.  Siedep.:  182—184";  spec.  Gew.  =  0,794 
bei  17"  (MÖSLINGER,  A.  185,  57). 

9.  Derivate  des  Cetylalkohols  CigHgj^O. 

Cetyläther  Cg.HggO  =  (Ci6H33).,0.  Blätter.  Schmelzp.:  55";  Siedep.:  300"  (Fridau, 
A.  83    22). 

Aethylcetyläther  CigHggO  =  CigH33.0.G,H,-.  Blätter.  Schmelzp.:  20"  (Becker, 
A.  102,  220). 

Isoamylcetyläther  aiH^^O  =  CigH33.0.CäHj,.   Blättchen.   Schmelzp.:  30"  (Becker). 


2.   Derivate  der   Alkohole   C^HjuG. 

1.  Derivate  des  Vinylalkohols  CäH.O  =  CH,:CH.OH. 

Methyldichlorvinyläther  CgH.CLO  =  CH30.CH:CC1.,.  Bildung.  Bei  längerem 
Kochen  von  Trichloräthvlen  mit  Natrium methvlat  (Dexaro,   G.  14,  117). 

Flüssig.  Siedep.:  109—110";  spec.  Gew.  "=  1,2934  bei  0";  =  1,1574  bei  100"_.  Zer- 
setzt sich  an  der  Luft.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  H,SO^  in  Holzgeist  und 
Dichloracetaldehyd. 

Vinyläthylätlier  C^HgO  =  C,H3.0G^H5.  Bildung.  Aus  Monochloracetal  C0H3CI 
(OC0H5).,  und  Natrium  (Wislicexus,  A.  192,  106). 

"Siedep.:  35,5".  In  Wasser  wenig  löslich.  Spec.  Gew.  =  0,7625  bei  14,5"/17,5".  Ver- 
bindet sich  heftig  mit  Chlor  zu  Dichloräther.  Ebenso  wirkt  Brom,  während  Jod, 
selbst  in  sehr  geringer  Menge  angewandt,  wesentlich  polymere  Verbindungen  erzeugt. 
Verdünnte    Schwefelsäure    spaltet  lebhaft  in  Aldehyd   und   Alkohol.      CHg.OCjHs + 

H,o  =  anp  +  C.,H60. 

Chlorvinyläthyläther    C^H,C10  =  CH,:CC1.0C2H5.     Bildung.     Aus    Trichlor- 
äthan  CH3.CCI3   (S.  173)  und  Natriumalkohölat  bei   120"  (Geuther,  Z.  1871,  128). 
Siedep.:  122—123";  spec.  Gew.  =  1,02  bei  22». 

Diehlorvinyläthyläther  C,HgCl.,0  =  CHChCCLOCHs-  Bildung.  Aus  Chlor- 
äthvlenchlorid  CH,C1.CHC1.,  und  Natriumalkohölat  (Geuther,  Brockhoff,  J.  j)''-  [2] 
7, 112).  Aus  Trichloräthvlen  C^HClg  und  alkoholischem  Kali  (Paternö,  Ogli aloro, ä  7, 81 ). 

Siedep.:  128,2"  (kor.);  spec.  Gew.  =--  1,08  bei  10".  Liefert  mit  überschüssigem  Wasser 
auf  180"  erhitzt:  HCl,  C.jHjCl  und  Glykolsäure.  Mit  Natriumalkohölat  wird  äthoxylessig- 
saures  Natrium  gebildet. 
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Trichlorvinyläthyläther  (Trichloräthoxyläthylen)  C^H-ClgO  =  CCl^: 
CCl.OCoH-.  BildHncj.  Aus  Perchloräthj'len  und  Natriumalkoholat  bei  100  —  120" 
(Geuth'er,  Fischer,  /.  18(34,  316j.  Aus  Tetrachloräther  CCl3.CHCl(OC2H5)  (S.  296)  und 
alkoholischem  Kali  (Paternö,  Pisati,  J.  1872,  303). 

Siedep.:  154,8"  bei  755  mm;  spec.  Gew.  =  1,3725  bei  0";  =1,2354  bei  99,9°  (P.,  P.). 
Geht  durch  überschüssiges  Natriumalkoholat  in  Dichloressigsäureester  und  diäthoxylglyoxyl- 
saures  Natrium  über  (Geuther,  Brockhoff).  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor  oder 
Brom  (Busch,  B.  11,  44(3). 

Der  entsprechende  Methyläther  CoClg.OCHg  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoflf  und 
zerfällt  dann  unter  Bildung  von  Oxalsäure  (Henry,  B.  12,  1839). 

Perchlorvinyläther  (Chloroxäthose)  C^ClgO  =  (CCl2:CCl)20.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  16  Thln.  Perchloräther  (€2015)20  mit  einer  Lösung  von  50  Thln.  K2S  in 
200  Thln.  Weingeist  (95 %)   (Malaguti,  A.' eh.  [3]  16,  19). 

Flüssig.  Siedep.:  210°;  spec.  Gew.  =  1,652  bei  21°.  Verbindet  sich  mit  Chlor,  an 
der  Sonne,  zu  Perchloräther  und  ebenso  mit  Brom.  Das  Bromid  C^ClgBr^O  schmilzt 
bei  96°  (M.). 

2.  Derivate  des  Allylalkohols  CgHßO. 

AUyläther  CgHjgO  =  (03115)20.  Bildung.  Aus  Allyljodid  und  Natriumallylalko- 
holat  (Cahours,  Hofmann,  A.  10'2,  290).  Aus  Allvljodid  und  HgO  (Berthelot,  Luca, 
A.  eh.  [3]  48,  291). 

Siedep.:  82°  (C,  H.);  85—87°  (B.,  L.).  Siedep.:  94,3°  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,8046 
bei  18°;  Ausdehnungskoefficient :  Zander,  A.  214,  146. 

Metaceton  CgHjgO  ist  vielleicht  identisch  mit  AUyläther.  Es  entsteht  bei  der 
Destillation  von  (1  Thl.)  Zucker  (Stärke  oder  Gummi)  mit  (3  Thln.)  OaO  (Fremy,  A.  15, 
278;  Gottlieb,  A.  52,  127). 

Siedep. :  84°.  In  Wasser  unlöslich.  Wird  von  Chromsäure  zu  Essig-  und  Propion- 
säure oxydirt.  •  Mit  P^Og  entsteht  Phoron  CgHi^O  (?)  (Lies-Bodart,  J.  1856,  455).  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Natriumdisulfit.  Wird  durch  HJ,  Na,  Br  verharzt  (Benedikt, 
A.  162,  303). 

/3-Bromallyläther  CgHgBrjO  =  (CHBr:OH.OH2)20.  Bildung.  Ist  das  Haupt- 
produkt der  Einwirkung  von  festem  Kali  auf  ,J-Bromallylalkohol,  neben  Propargylalkohol 
(Henry,  B.  6,  729).  —  Flüssig.     Siedep.:  212—215°;  spec.  Gew.  =  1,7  bei  17°. 

Methylallyläther  C^HgO  =  OH3.O.C3H-.  Siedep.:  46°;  spec.  Gew.  =  0,77  bei  11° 
(Henry,  B.  5,  455).  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  Methyldibromhydrin  CH,Br. 
CHBr.CH.,.O0H3  (Siedep. :  185°).  Mit  Chlorjod  entsteht  bei  19"5— 196°  siedendes  Meth'yl- 
chlorjodhydrin  C3H5CIJ.OOH3  (Silva,  B.  8,  1469). 

Methyl  -  a  -  Bromallyläther  C^H, BrO  =  CH„ :  CBr .  OH, .  OCH3.  B  i  l  d  u  n  g.  Aus 
Methyldibromhydrin  (aus  Methylallyläther  und  Brom  S.  297)  und  festem  Natron,  neben 
Methylpropargyläther  (Henry,  B.  5,  455). 

Siedep.:  115—116°;  spec.  Gew.  =  1,35  bei  10°. 

Aethylallyläther  C-HmO  =  C0H5.O.C3H5.    Siedep,:  62,5°  (Berthelot,  Luca,  A.  eh. 

[3]  48,  292);  64°  |  Cahours,  Hofmann,  A.  102,  290);  66—67°  bei  742,9  mm  (Brühl,  A. 
200,  178).  Kritische  Temperatur:  245°  (Pawlewski,  B.  16,  2634).  Wird  von  Natrium- 
amalgam nicht  angegriffen  (Oppenheim,  Z.  1866,  573).  Koncentrirte  Jodwasserstoffsäure 
spaltet  in  C3H5J  und  CoHgJ.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  zweiprocentiger  Schwefelsäure 
zum  gröfsten  Theil  in  Weingeist  und  Allylalkohol  (Eltekow).  Verbindet  sich  mit  Chlor 
zu  Aethyldichlorhydrin  C3H5CI2.OC2H5  (Siedep.:  165°)  und  mit  Brom  zu  Aethyl- 
dibromhydrin  CgHgBro.OCoHs  ^Siedep.":  193 — 195°).  Das  Letztere  wird  durch  Natrium- 
amalgam wieder  in  Aethylallyläther  übergeführt  (Markownikow,  Z.  1865,  554).  Mit 
HCIO  entsteht  Aethylchlorhydrin  C3H-Cl(OH).OC.,H6  (Siedep.:  230°  Henry,  /. 
1872,  331). 

Aethylchlorallyläther  C5H9CIO.  1.  «»-Derivat  CH2:CH.CHC1.0C2H5  =  Akro- 
leinäthylchlorid  s.  Akrolein. 

2.  «-Derivat  CH2:CC1.CH2.0C2H5.  Bildung.  Aus  «-Epidichlorhydrin  CH2:CCr 
CHjCl  und  alkoholischem  Kali  (Friedel,  Silva,  J.  1872,  323).  Aus  Aethyldichlorhydrin 
(Additionsprodukt  von  Chlor  an  Aethylallyläther  s.  oben)  und  Kali  (Henry,  B.  5,  189) 

Siedep.:  110°;  spec.  Gew.  =  1,011  bei  0°,  =  0,995  bei  21,5°. 

3.  ,3-Derivat  CHC1:CH.CH2.0C2H..  Bildung.  Aus  /S-Epidichlorhydrin  und  alko- 
holischem Kali,  neben  etwas  Aethylpropargyläther  (Friedel,  Silva,  J.  1872,  324). 
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Siedep.:  120—125";  spec.  Gew.  =  1,021  bei  0»,  =  0,994  bei  2b".  Verbindet  sich 
mit  Brom  zu  C3H,ClBr,.OC.,H5  (Siedep.:  220"). 

,:(-Aethylbromallyläther  CsH^BrO  =  CHjiCBr.CH^.OCjHs.  Bildunr/.  Aus  Aethyl- 
dibromhydrin  und  Natron  (Henry,'  B.  5,  188).' 

Siedep.:  130—135»;  spec.  Gew.  =  1,26  bei  12°. 

Aethyldibromallyläther  CsHsBr.G  =  CHBr:CBr.CH.,.0C3Hj..  Bildung.  Aus 
Propargyläthyläther  und  Brom  (Liebermaxn,  Kretschmer,  A.  1o8,  234). 

Aethyltrijodallyläther  C5H7  J^G  =  CJ, :  CJ .  CH, . GCjH..  Bildung.  Aus  Aethyl- 
propargyläthersilber  und  ätherischer  Jodlösung  (Liebermann,  A.   135,  285).  —  Gel. 

Aethyldibromjodallyläther  C-H,Br,JG  =  CJBr:CBr.CH,.GC,,H..  Bildung.  Aus 
Aethyljodpropargyläther  und  Brom  (Liebermann,  A.  135,  286).  —  Gelbes  Gel. 

Allylisoamyläther  CgHigG  =  CgHuO.CaHj.  Siedep.:  120"  (Berthelot,  Luca,  A. 
eil.  [3]  48,  292). 

3.  Derivate  der  Alkohole  C^HgG. 

Methylisocrotyläther  CäHjoG  =  (CH3).,.C:CH.GCH3.  Bildung.  Aus  Bromiso- 
butylen  C\HjBr  und  Natriummetliylat  bei  14Ö"  (Eltekow,  B.  10,  705;   Ä".  9,  103). 

Siedep.:  70—74".  Zerfällt  mit  einprocentiger  Schwefelsäure  bei  140"  in  Holzgeist 
und  Isobutyraldehyd. 

Aethylisocrotyläther  CeHj^G  =:=  (CH3).,.C:CH.GC,H3.  Bildung.  Aus  Bromiso- 
butylen  und  C.^H-G.Xa  bei  150"  (ButlerÖw,  Z.  1870,  524).  Aus  Isocrotylchlorid 
(CH3)2:C:CHC1  und  C,H,G.Na  (Scheschukow,  iß*.  16,  495). 

Siedep.:  92 — 94".  Verbindet  sicli  mit  Brom  zu  öligem  CgHj^G.Brj.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  einprocentiger  Schwefelsäure  in  Isobutvraldehyd  und  Weingeist  (Eltekow, 
B.  10,  1902). 

Aethylisopropenylcarbinoläther  CgHjjG  =  CH,  :C(CH3).CH.,.GC.,H5.  Bildung. 
Aus  Isobutenylchlorid  CH,:C(CH3).CH2C1  und  alkoholischem  Kali  oder  Natriumalkoholat 
(Scheschukow,  }K.  16,  505).  —  Flüssig.     Siedep.:  78—85". 

4.  Derivate  der  Alkohole  CäH^gG. 

Aether  des  Valerylenhydrates  (?)  Cj(,H,5.G  =  (C5H9),,G.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Valerylen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  entsteht,  neben  Trivalerylen 
C15H24,  eine  bei  175^177"  siedende,  nach  Pfefferminz-  und  Terpentinöl  riechende  Flüssig- 
keit CioH^gG  (Reboul,  Z.  1867,  174). 

Aethylvaleryläther  C.H.^G  =  (CH3)C(C,H5):CH.GC2H5.  Bildung.  Aus  Brom- 
amylen  (CH3).C(CoH-):CHBr  lind  alkoholischem  Kali  bei  150"  (Eltekow,  /R.  9,  173; 
B.  "lO,  706). 

Sied«p.:  111—114".  Geht  beim  Erhitzen  mit  einprocentiger  Schwefelsäure  auf  130 
bis  140"  iu  Alkohol  und  den  Aldehyd  der  Methyläthylessigsäure  über. 

Aethylbromvaleryläther  CjHj^BrG  =  CjHgBr.GC.jH^.  Bildung.  Aus  Brom- 
amylenbromid  C.,H,,Br3  und  alkoholischem  Kali  (Reboul,  A.  133,  84). 

Siedep.:  177—180";  spec.  Gew.  =  1,23  bei  19°.  Ximmt  direkt  zwei  Atome  Brom 
auf.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  150  —  160"  entsteht  Aethylpentinvl- 
äther  CsH^.GCoHs. 

5.  Derivate  der  Alkohole  CgH^oG. 

1.  Diallyläther  Cj^H^oG  =  (CgHj J.,G.  Bildung.  Aus  Diallylmono-  oder  Dihvdro- 
jodid  (CgHjo.H.T,  CgH;o.2HJ)  und  Ag./G  (WÜrtz,  A.  eh.  [4]  3,  175).  —  Siedep.:  180". 

2.  Hexenyläther  (CgHiJ^G.  Bildung.  Aus  Hexenyljodid  CgHjjJ  und  HgG;  aus 
Katriumhexenylat  C,;H^^G.Nä  und  Hexenyljodid  (Destrem,  A.  eh.  [5]  27,  58).  —  Nach 
Rettig  riechendes  Gel.     Siedep.:   116—118".     Unlöslich  in  Wasser. 

6.  Derivat  der  Alkohole  C^Hj^G. 

Methyl-Dimethylisopropylallylcarbinoläther  CmH,,gG  =  C,,H,7G.CH.,.  Bildung. 
Aus  der  Natriumverbindung  des  Dimethylisopropvlallylcarbinols  und  CH3J  (KoNOXOWicz, 
J.  pr.  [2]  30,  400). 

Flüssig.     Siedep.:  169—172";  spec.  Gew.  ^  0,8027  bei  21,674".     Molekularbrechungs- 

vermögen  ^-^ —  =  81,55.  Nimmt  direkt  (2  Atome)  Brom  auf.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure  und  Isobuttersäure.  Mit  KMnO^  entstehen 
Essigsäure,  Isobuttersäure,  Gxalsäure  und  Methoxylvaleriansäure  CHjG.C^Hg.CGoH. 
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3.   Derivate  der  Alkohole  Cjji^_^_^0. 

1.  Derivate  des  Propargylalkohols  C^H^O. 

Methylpropargyläther  C^HgO  =  C3H3.OCH3.  Bildung.  Aus  Tribromhydrin 
CgHsBrg,  Holzgeist  und  Aetzkali  (Liebermann,  ä.  135,  287).  Durch  Kochen  von  CgHgBrg. 
OCH3  (aus  Methylallyläther  und  Brom)  mit  alkoholischem  Kali  (Henry,  B.  5,  455). 

Siedep.:  61—62°;  spec.  Gew.  =  0,83  bei  12,5°.  Verbindet  sich  direkt  mit  2  Mol. 
ClOH  (Henry,  J.  1881,  513).  Erzeugt  in  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  citronen- 
gelben,  gallertartigen  Niederschlag  CgHjAg.OCHg ,  aus  dem  durch  Behandeln  mit  einer 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 

Methyljodpropargyläther  C^H^JO  =  C3H2J.OCH3  entsteht.  Dieser  bildet  Nadeln, 
die  bis  gegen  -]- 12°  fest  bleiben  (Liebermann)." 

Aethylpropargyläther  CgHgO  =  C3H3 . OCgH^.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Kochen  von  Tribromhydrin  C3H5Br3  oder  Brompropylenbromid  C^HjBr.Br.j  (Lieber- 
mann, Ä.  185,  278),  Trichlorhydriu  (Baeyer,  ä.  138,"  196),  Chlori^ropylenbromid  oder 
Chlordibromhydrin  CgHgClBr,  (Oppenheim,  ä.  Spl.  6,  372),  Epidichlorhydrin  CgH^Clj 
oder  Allylendibromid  CgH^.Bro  (Liebermann,  Kretschmer,  ä.  158,  230)  mit  alkoho- 
lischem Kali.  —  Darstellung.  Man  kocht  Tribromhydrin  mit  stark  überschüssigem 
Aetzkali,  aber  nur  so  viel  Alkohol,  dass  dieser  zur  Lösung  des  Kalis,  in  der  Siedehitze, 
eben  hinreicht.  Hierauf  wird  destillirt  und  der  zuerst  übergehende  Alkohol  mit  AgNOj 
gefällt.  Den  Silberniederschlag  übergiefst  man  mit  NHg,  wäscht  mit  H2O  und  destillirt 
ihn  mit  verdünnter  H^SO^  (L.,  K.).  —  Aethyldibromhydrin  C3H5Br2.OC.jH5  (aus 
Aethylallyläther  und  Brom)  wird  mit  alkoholischem  Aetzkali  gekocht  (Henry,  B.  5,  274). 
Besser  ist  es,  Aethylbromallyläther  CoHjO.CgH^Br  mit  alkoholischem  Kali  zu  behandeln 
(Henry,  Ann.  scient.  Brux.  1878). 

Penetrant  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  80°  (L.,  K.);  81 — 85°  (Henry);  spec.  Gew. 
=  0,83  bei  7°  (Henry).  Etwas  in  Wasser  löslich,  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol, 
Zerfällt  leicht  beim  Erhitzen  mit  einprocentiger  Schwefelsäure  auf  140°  in  Weingeist  und 
Propargylalkohol  (Eltekow,  B.  10,  1903).  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  zu  Aethyl- 
dibromallyläther  C3H3Br.,.OC2H5,  welcher  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  alko- 
holischer Lösung,  wieder  in  C3H3O.C2H5  übergeht. 

Salze:  Liebermann,  Kretschmer,  ä.  158,  237.  —  (C3H2Ag.OC2H5)2.AgN03. 
Darstellung.  Eine  koncentrirte  AgNOg-Lösung  wird  tropfenweise  in  die  alkoholische 
Lösung  des  Aethylpropargyläthers  gegossen.  —  Krystallflitter.  Löslich  in  sehr  viel 
Alkohol.  Geht  durch  Ammoniak  in  die  amorphe  Verbindung  C3H2AgO.C2H5  über. 
—  Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  AgCl  wird  durch  Aethylpropargyläther 
ein  weifser,  käsiger  Niederschlag  (C3H2AgO.C3Hg)2.AgCl  gefällt,  dem  durch  NH3  alles 
AgCl  entzogen  werden  kann.  —  (C3H2O. 0205)2. Cuj.     Amorpher,  gelber  Niederschlag. 

Die  amorphe  Silberverbindung  C3H2Äg.OC2H5  giebt,  beim  Behandeln  mit  einer 
Lösung  von  Jod  in  KJ,  den  bei  niederer  Temperatur  krystallisirenden  Aethyljodpro- 
pargyläther  CgHjJ.OCoH..  Beim  Vermischen  des  Silbersalzes  mit  ätherischer  Jod- 
lösung entsteht  öliger  AethyltrijodaHyläther  C3H2J3.OC2H5  (Liebermann,  A.  135,  284), 

Propargylisoamyläther  CgHj^O  =  CgHg.OCgH^i.  Siedep. :  140°;  spec.  Gew.  =  0,84 
bei  12,8°  (Henry,  Ann.  scient.  Brux.  1878). 

2.  Derivat  des  Pentinylalkohols  CgH^O. 

Aethylpentinyläther  G^H^^O  =  CgHjO.CgHg  entsteht  beim  Behandeln  von  Aethyl- 
bromvaleryläther  CjHgBr.OCjHs  (S.  301)  mit  alkoholischem  Kali  bei  150  —  160° 
(Reboul,  A.  133,  86). 

Flüssig.  Siedep.:  125 — 130°.  Leichter  als  Wasser.  Verbindet  sich  lebhaft  mit  Brom, 
Jod  und  Haloidsäuren. 

3.  Derivate  des  Diallylcarbinols  CjHi2  0. 

Methyläther  C8Hi,0  =  C7Hii.O.CH3.  Siedep.:  135— 136°  bei  763,3  mm;  spec.  Gew. 
=  0,8258  bei  0°;  =  0,8096  bei  20°/0°.  Wird  von  verdünnter  Chamäleonlösung,  in  der 
Kälte,  zu  /3-Methoxylglutarsäure  CH30.CH(CH2.CO.,H),  oxvdirt  (Riabinin,  J.  pr.  [2]  23, 
270;  ^\  11,  395). 

Aethyläther  CgH^gO  =  C.Hjj.O.CoHj.  Siedep.:  143—144°  bei  759  mm;  spec.  Gew. 
=  0,8218  bei  0°;  =  0,8023  bei  20"/0°  (Riabinin).     Nimmt  direkt  vier  Atome  Brom  auf. 


FETTREIHE.  —   B.   AETHER  DER  ALKOHOLE  C^H,n^,0.,.  303 


B.  Derivate  der  Alkohole  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff. 

1.   Derivate   der  Alkohole   CiiH,^_|_,0,,. 

In  den  zweiatomigen  Alkoholen  CqK,^(OH).j  kann  der  Wasserstoff  der  beiden  Hydr- 
oxylgruppen in  derselben  Weise  durch  Alkoholradikale  vertreten  werden,  wie  der  Wasser- 
stoff des  Hydroxyls  in  den  Alkoholen  C^H^n+aO-  ^^^^.n  löst  zunächst  Natrium  in  dem 
Alkohol  CuHjn-i-oÖo  ^uf  "^*i  ^ßtzt  dann  das  Alkyljodid  hinzu.  Je  nachdem  man  ein  oder 
zwei  Atome  Natrium  in  1  Mol.  C^H2n(0H).j  aufgelöst  hat,  erhält  man  einen  Mono-  oder 
Dialkyläther. 

OH.aH,.OH-t-Na+aHsJ=OH.C,H,.ONa+aH5J  +  H  =  OH.C2H,.OaH6  +  NaJ  +  H. 
0H.C;H,.0H  +  Na,  +  2C,H,  J  =  aH,(ONa),  -f  2  C^H^  J+ H^  =  C^H^COC^H^ ),  +  2NaJ+H,. 

Die  Bildung  der  einfachen  Aether  Cn^Ho^O  aus  den  Alkoholen  CnH^^lOH),  erfolgt 
aber  auf  eine  besondere  Weise.  Diese  Aether  (Alkylenosyde)  leiten  sich  von  den 
Glykolen  CnH.,^ .  oO.,  durch  Elimination  von  H.^O  ab.  Eine  direkte  Wasserentziehung 
gelingt  hier  aber  so  wenig,  wie  bei  der  Bildung  der  Aether  (CjiHon_|_i)20  aus  den  Alkoholen 
CnH.,n  i„0.  Aus  Glykol  CoHeO,  und  ZnCl2  entsteht  nicht  Aethyl'enoxyd,  sondern  der 
isomere  Aldehyd  CHg.CHO!!  Man  erhält  die  Alkylenoxyde  beim  Zerlegen  der  Haloid- 
ester  der  Glykole  (halogensubstituirte  Alkohole)  mit  wässerigen  Alkalien.  OH.C^Hj^.Cl 
=  CnHjn-O  -{-  HCl.  Nicht  nur  die  einfach-salzsauren  Glykolester  werden  in  dieser  Weise 
gespalten,  sondern  auch  die  gemischten  Haloidäther,  wie  z.  B.  das  Chloracetin. 
aH.tOaHgO.Cl  +  2K0H  =  aH,.0  +  KCl  +  K.GjHjO^  +  H.O. 

Die  Alkylenoxyde  verbinden  sich  direkt  mit  Wasser  zu  Glykolen  (und  Polyglykolen) 
und    mit  Säuren   zu  Estern  der  Glykole.     Diejenigen  Alkylenoxyde,    welche    ein   tertiär 

(dreimal  an  Kohlenstoff)  gebundenes  Kohlenstoffatom  enthalten,  z.  B.  (CH3)2.CH.C(CH3),, 
verbinden  sich  besonders  leicht,  schon  in  der  Kälte,  mit  Wasser.  Durch  Natriumamalgam 
und  Wasser  gehen  sie  in  Alkohole  CnH.,,j^.,0  über.     CVH^.O  -j-  H,  =  C.,HgO. 

Die  Alkylenoxyde  differiren  in  der  Zusammensetzung  von  den  Glykolen  um  ein  Mol. 
Wasser.  Es  können  aber  auch  mehrere  Moleküle  Glykole  zusammen  nur  1  HoO  verlieren, 
und  dann  entstehen  Polyglvkole:  2C.,H,(OH)2  —  H,0  =  C^HgOg  (Diäthylenglykolj.  — 
3C,H,(0H),  — 2H.,0  =  C5H;^0^  (Triäthylenglykol)  .... 

lieber  Bildung  und  Darstellung  dieser  Polyglykole  s.  S.  269. 

1.  Derivate  des  Aethylenglykols  C^HgOg. 

Monäthyläther  C^Hj^Oa  =  OH.CH2.CH2.OC2H5.  Bildung.  Aus  Natriumglykol 
und  CHgJ  (WÜRTZ,  Ä.  eh.  [3]  55,  429). 

Siedep.:  134»  bei  721,5mm;  spec.  Gew.  =  0,926  bei  13°  (Demole,  B.  9,  745). 

Gechlorter  Aethylglykoläther  OH.CHa.CHCl.OC.Hä  =  Oxychloräther  S.  296. 

Diäthyläther  CgH^^O.,  =  C,H,(0C,H5).,.  Siedep.:  123,5»  bei  758,8mm;  spec.  Gew. 
=  0,7993  bei  0"  (Würtz,  ä.  eh.  [3]  55,  431). 

Aethylenoxyd  G^H^.O  =  ^^'^O.    Bildung.   Aus  Glykolchlorhydrin  C.,H^(0H).C1 

und  Kalilauge  (Würtz,  ä.  110,  125;  Ä.  eh.  [3]  69,  317);  beim  Destilliren  des  Chlor- 
hydrins  über  PbO  oder  ZnO  entsteht  nur  Aldehyd  (Kaschirsky,  B.  10,  1104).  Em 
Gemenge  von  Aethylenbromid  und  Dinatriumglykol  wirkt  nach  der  Gleichung:  2C,,Hj.Br. 
+  C„H,(ONa)„  =  C.,H4(0H), +  2NaBr  +  2C,H3Br  (WiJRXZ).  Chlorhydrin  und  Mono- 
natri'umglykol  bilden  bei  13Ö"  Aethylenoxyd,  Glykol  und  wenig  Diäthylenglykol  (Scheitz, 
Z.  1868 ,  379).  C2H,.(0H).C1  +  C„HjOH)(ONa)  =  C„H,.0  +  C.,H,(OH|.,  +  NaCl.  Aus 
Aethylenjodid  vmd  Silberoxyd  bei  150°;  aus  Aethylenbromid  und  Silberoxyd  bei_  2o0  ; 
aus  Aethylenbromid  oder  Aethylenchlorobroraid  und  Na,0  bei  180°  (Gkkkxe,  J.  1877,  522). 
—  Darstellung.  Rohes  Glykolmonoacetat  (Siedep.:  170—185»)  wird  bei  100»  mit  HCl- 
Gas  gesättigt  und  das  bei  110—150»  übergegangene  Chloracetin  mit  reinem  Kah  m 
einem  gekühlten  Kolben  zerlegt  (Demole,  A.  173,  125). 

Flüssig.  Siedep.:  13,5»  bei  746,5  mm;  spec.  Gew.  =  0,8966  bei  0».  Verbrennungs- 
und Bildungswärme:  Berthelot,  ä.  eh.  [5]  27,  374.  Mit  Wasser  in  jedem  Verhaltniss 
mischbar.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr,  entstehen  Glykol  und  Polyäthylenglykole. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Säuren  (Salzsäure,  Essigsäure)  zu  Estern  des  Glykols;  aus 
Essigsäure   und   überschüssigem  Aethylenoxyd    werden   daneben   die   Essigsäureester  der 
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Polväthylenglykole  gebildet.  Aus  einer  Lösung  von  Chlormagnesium  fällt  Aethvlenoxvd 
Magnesia.  L^aH^.O  +  MgCl  +  2H.0  =  2C,H5C10  +  Mg(HO),.  Ebenso  werden  Thdn- 
erde,  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  aus  ihren  Lösungen  gefällt.  Mit  Wasser  und  Natrium- 
amalgam geht  Aethvlenoxvd  in  Weingeist  über.  Platinmohr  oxydirt  zu  Glykolsäure. 
Mit  PClg  entsteht,  Aethylenchlorid  (Würtz,  A.  ck.  [3]  69,  317  und  855)  Mit  NH.,  ver- 
einigt sich  Aethylenoxyd  zu  Amidoalkohol  u.  s.  w.  Beim  Erwärmen  von  C.,H^.O  mit  einer 
Lösung  von  Natriumdisulflt  auf  100"  entsteht  isäthionsaures  Natrium.  Beim  Erhitzen 
von  Aldehyd  mit  CjH^.O,  im  Eohr,  wird  der  Aldehyd  verharzt  (WtJRTZ,  A.  120,  329). 

Gleiche  Moleküle  Aethylenoxyd  und  Brom  bei  0"  stehen  gelassen,  bilden  Bromhydrin 
C2H^(0H)Br,  Aethylenbromid  u.  a.  Körper  (Demole,  B.  9,  47).  Lässt  man  aber  zwei 
Mol.  CgH^.O  mit  1  Mol.  Brom  im  Kältegemisch  stehen,  so  resultiren  grofse  rubinrothe 
oder  kleine  orangegelbe  Prismen  (G,H.i.O).,.Br.,,  die  bei  65"  schmelzen  und  bei  95°  nicht 
ganz  unzersetzt  sieden.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Durch  H.,S 
oder  besser  beim  Stehen  mit  Quecksilber  wird  ihnen  das  Brom  entzogen  (WÜRTZ,  A.  eh. 
[3]  69,  321),  unter  Bildung  von  Dioxyäthylen. 

GTT   O  PTT 

Dioxyäthylen    G^HgO.,  =  Att' V^ V^tt"     (isomer    mit    Aethylenäthvlidenoxyd).      Bil- 
Ujii.,.(J.L'Jj.,  " 

düng.  Aus  dem  Bromid  des  Aethylenoxyds  G^H^Oj-Br.,  und  Quecksilber,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Man  destillirt  und  rektificirt  über  festem  Aetzkali  (WÜRTZ,  A.  eh. 
[3]  69,  323). 

Flüssig;  erstarrt  in  der  Kälte  kry stall inisch  und  schmilzt  bei  -\-  9°.  Siedep. :  102°; 
spec.  Gew.  =  1,0482  bei  0".  Dampfdichte  =  2,99  (ber.  =  3,05).  Indifferent.  Verbindet 
sich  nicht  mit  NHg.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  120"  entstehen  Spuren  einer 
essigsauren  Verbindung. 

Denselben  Körper  scheint  LoüREi^go  {A.  eh.  [3]  67,  288)  aus  Glykol  und  Aethylen- 
bromid bei  160"  erhalten  zu  haben,  nur  giebt  er  den  Siedepunkt  zu  95"  an. 

Ein  polyraeres  Aethylenoxyd  (C.jH^.Olx  entsteht  bei  mehrmonatlichem  Stehen 
von  Aethylenoxyd  mit  einem  sehr  kleinen  Antheil  geschmolzenen  Ghlorzinks  oder  auch 
Aetzkalis  (WÜRTZ,  B.  10,  90;  Bl.  29,  530).  Dasselbe  bildet  eine  warzige  Krystallmasse, 
die  bei  56"  schmilzt,  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Aether  löst.  FEHLI^'G'sche 
Lösung  wird  davon  nicht  reducirt. 

Chloräthylenoxyd  CoHgGlO.  Bildung.  Bei  20stündigem  Erhitzen  von  Acetvlen- 
chlorojodid  mit  40—50  Vol.'Wasser  auf  200—220"  (Sabanejeav,  A.  216,  268).  GHGhCHJ 
+  H,0  =  G.HgGlO  +  HJ. 

Flüssig.  Siedep.:  70—80°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Reducirt  nicht  kalte,  ammo- 
niakalische  Silberlösung. 

Bromäthylenoxyd  GoHgBrO.  Bildung.  Aus  gebromtem  Glykolbromhydrin 
GHBrj.GHj.OH  und  Aetzkali  (in  raethylalkoholischer  Lösung)  (Demole,  B.  9,  51). 

Flüssig.  Siedep.:  89 — 92".  Löst  sich  in  Wasser.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung. 
Scheint  von  Alkalien  nicht  angegriffen  zu  werden. 

Aus  Aethylenoxyd  und  Brom  erhielt  Würtz  (JL.  eh.  [3]  69,  326)  ein  nicht  unzersetzt 
siedendes  gebromtes  Aethylenoxyd,  das  von  starker  Kalilauge  sofort,  unter  Bildung 
von  Essigsäure,  zerlegt  wurde. 

2.  Derivate  der  Propylenglykole  C^HgO,,. 

Chlorpropylenglykol-Aethyläther  (Aethylchlorhydrin)  GsH^GlO,  =  G0H5G. 
GH(0H).GH2G1('?).  Bildung.  Aus  Epichlorhydrin  und  absolutem  Alkohol  bei  ISO"; 
aus  Aethylglycidäther  GsHsO.j.G.jHg  und  rauchender  Salzsäure  (Reboul,  A.  Spl.  1,  236). 
Aus  Aethylallyläther  und  unterchloriger  Säure  (Henry,  B.  5,  449). 

Siedep.:  183—185";  spec.  Gew.  =  1,117  bei  11"  (H.).  Siedep.:  188"  (R.).  Wird  von 
Aetzkali  in  Aethylglycidäther  GaHjO^.GoHj  übergeführt. 

Chlortrimethylenglykol-Diäthyläther(Diäthylchlorhydrin)C;Hi5G10.,  =  G,H50. 
GH,.GHG1.CH.,.0G2H5.  Bildung.  Aus  Diäthylin  und  PGI3  (Reboul,  LouRENyo,  A. 
119;  237). 

Siedep.:  184";  spec.  Gew.  =  1,005  bei  17".  Wird  von  Natriumalkoholat  in  Triäthylin 
C3H503.(G2H5).,  übergeführt. 

Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Mischung  von  1  Vol.  Akrolein  und  2  Vol. 
absolutem  Alkohol  scheidet  sich  eine  schwere  Oelschicht  GjHjjGlO.,  aus.  Spec.  Gew. 
=  1,03  bei  10,5".  Giebt  mit  Natriumamalgam  Triäthylglycerin  (?)  (Alsberg,  J.  1864, 495). 
Identisch  mit  Diäthylchlorhydrin  (?). 

Chlorpropylenglykol-Isoamyläther  (Isoamylchlorhydrin)  CgH,7C102=C5HjjO. 
CH2.CH(0H)CH2C1(?).     Bildung.     Aus  Epichlorhydrin  CgH'sClO   und  Fuselöl  bei  220"; 
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durch  Schütteln  von  Isoamylglvcidäther  C^H^Oo-CJI^^  mit  rauchender  Salzsäure  (Reboul, 
Ä.  Spl.  1,  234).  —  Siedep.:  235«;  spec.  Gew.  =  1,0  bei  20".      . 

Bromtrimethylenglykoldiätliyläther(Diäthylbromhvdrin)CjH,5lJrO.,  =  C,H.O. 
CH.,.CHBr.CH.,.0C,H5.     Bildung.     Aus  Diäthylin  und  PBr. '(Henry,  Ä  4,  704). ' 
"Siedep.:  U'i5— 205"';  spec.  Gew.  1,258  bei  8". 

Propylenoxyde  OgHg.O.  1.  Gewöhnliches  CHg.CH.CH,.  Bildung.  Aus  Pro- 
pylenchlorhydrin  und  wässerigem  Aetzkali  (Osp:r,  A.  Spl.  1,  255). 

Siedep.:  35°;  spec.  Gew.  =  0,859  bei  0°.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Löst 
sich  in  dem  dreifachen  Volumen  kalten  Wassers,  ohne  sich  damit  zu  verbinden.  Erst 
beim  Erwärmen  erfolgt  Bildung  von  Proi^ylenglykol  (Eltekow,  ifi".  14,  394).  Beim  Er- 
hitzen mit  MgCl., -Lösung  wird  Magnesia  gefällt.  Geht  mit  H.,0  und  Natriumamalgam  in 
Isopropylalkohol  über  (Linnemanx,  A.  140,  178). 

Linksdrehendes  Propylenoxyd:  Le  Bel,  /.  18S1,  512. 

Epichlorhydrin     (salzsaures     Glycid,     Chlorpropylenoxyd)      CaH^CIO  = 

CH.^.CH.CHjCl.  Bildting.  Aus  Glycerin  und  PCI5  oder  beim  Erhitzen  von  Dichlor- 
hvdrin  mit  Salzsäure  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  41,  299).  Beim  Behandeln  von  Dichlorhydrin 
(Reboul,  A.  Spl.  1,  221)  oder  Allylalkoholchlorid  CH.,C1.CHC1.CH.,.0H  (Tollens, 
Münder,  Z.  1871,  252)  mit  Kali.  —  Darsteliiuig.  Man  fügt  zu  550  ccm  Dichlor- 
hydrin allmählich  250  g  gepulvertes  Natron  hinzu.  Die  Masse  erhitzt  sich,  doch  darf 
die  Temperatur  nicht  über  130"  steigen.  Hierauf  wird  destillirt  (Prevost,  J.  pr.  [2]  12, 
160).  Bei  dieser  Reaktion  wird  stets  ein  beträchtlicher  Theil  des  Dichlorhydrins  in 
Glvcerin  übergeführt  (Claus,  B.  10,  557). 

Flüssig.  Siedep.:  117°  (i.  D.)  bei  755,5  mm;  spec.  Gew.  =  1,2040  bei  0",  =  1,1633 
bei  50"  (Darmstädter,  A.  148,  123).  Siedep.:  116,56°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,20313  bei 
0"/4";  Ausdehnungskoefficient:  Thorpe,  Soc.  37,  207.  Siedep.:  115,8—115,9"  bei  758  mm; 
spec.  Gew.  =  1,0593  bei  115,874°  (R.  Schiff,  A.  220,  99).     UnlösUch  in  Wasser. 

Bei  36stündigem  Erhitzen  mit  \.,  Vol.  Wasser  auf  100"  entsteht  Chlorhydrin,  neben 
wenig  Dichlorhydrin  und  Glycerin.  Verbindet  sich  beim  Schütteln  mit  rauchender  Salz- 
säure zu  «-Dichlorhydrin.  Noch  leichter  erfolgt  die  Einwirkung  von  HBr,  und  mit 
rauchender  JodwasserstofFsäure  geht  die  Vereinigung  mit  äufserster  Heftigkeit  vor  sich. 
Silva  (./.  1881,  511)  beobachtete  bei  der  Einwirkung  von  HJ  auf  Ejjichlorhydrin  die 
Bildung  von  Normalpropylchlorid  und  etwas  Propyljodid.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure 
auf  100"  entsteht  Acetochlorhydrin  (Reboul).  Mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  bei 
18()"  Diacetochlorhydrin  und  mit  Silberacetat :  Diacetin.  Epichlorhydrin  und  Acetylchlorid 
verbinden  sich  bei  100"  zu  Acetodichlorhydrin.  Daneben  entstehen  Ester  von  Poly- 
glycerinen  (Truchot,  Z.  1866,  513).  —  Mit  koncentril-ter  Schwefelsäure  giebt  Epichlor- 
hydrin Chlorhydrinschwefelsäure.  Beim  Kochen  mit  Natriumdisulfitlösung  entsteht  Chlor- 
hydrinsulfonsäure,  welche  durch  weiteres  Behandeln  mit  Natriumsulfit  in  Glycerin- 
disulfonsäure  übergeht.  —  Epichlorhydrin  verbindet  sich  mit  unterchloriger  Säure  zu 
Propvlphycitdichlorhydrin  CgHgCUO.^  (Carius,  A.  134,  73).  —  Mit  Brom  entstehen  bei 
100"'Chlörtribromaceton  C^HjClBr^O  und  Chlorbromhydrin  C,,HeClBrO(?).  PCI.,  erzeugt 
Trichlorhydrin,  PBr^  giebt  Chlordibromhydrin.  —  Gleiche  Volume  Alkohol  und  Epichlor- 
hydrin, auf  180"  erhitzt,  bilden  Dichlorhydrin,  Diäthylin,  Aethylchlorhydrin.  Ebenso 
entstehen  mit  Fuselöl  bei  220°  Isoamylchlorhydrin  und  wenig  Dichlorhydrin.  Ej»ichlor- 
hydrin  und  Aethylbromid  erzeugen  bei  200"  Chlorbromäthylin  CjH.iOCHj^Clßr.  — 
Von   Salpetersäure  wird  Epichlorhydrin  in  Chlormilchsäiu-e  übergeführt. 

Natrium  in  eine  ätherische  Ejjichlorhydrinlösung  eingetragen,  liefert  ein  bei  215 — 220" 
siedendes  Gel  CgH^nO,  (LEl'bner,  Müller,  A.  159,  186),  neben  anderen  Produkten 
(Claus,  S.  10,556).  Das  Gel  bildet  mit  Kochsalz  eine  gelbe,  völlig  unlösliche  Verbindung 
CgH|gO,,.2NaCl  (Hanriot,  Bl.  32,  552).  —  Natriumamalgam  reducirt  das  Epichlorhydrin 
zu  Isopropylalkohol  (Buff,  A.  Spl.  5,  251).  Epichlorhydrin  verbindet  sich  mit  Blausäure 
bei  120°  zum  Nitril  einer  Chloroxybuttersäure.  Mit  KCy  entsteht  Epicyanhydrin  (Nitril 
der  Epihydrincarbonsäure),  mit  KCNO  die  Verbindung  C^jH^ClNO, ;  mit  Chloranieisenester 
und  Natriumamalgam  erhält  man  Epihydrincarbonsäureester.  —  Beim  Kochen  mit  Kalium- 
acetat  bildet  sich  Glycidacetat;  beim  Kochen  mit  Natriumacetat  und  Alkohol 
treten  dagegen  Polyglycide  (C3H(.02)ii  (Siedep.:  240—260"),  und  zwar  wesenthch  Di- 
glycid  (Siedep.:  2.50°)  auf  (Richter,  B.  10,  682).  —  Beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
alkoholat  wird  Diäthylin  (Reboul,  A.  Spl.  1,  239),  neben  wenig  Polyglycerinäthyläther 
(LouRENCO,  A.  eil.  [3]  67,  309)  erhalten  (vgl.  Laufer,/.  1876,  343).  —  Koncentrirtes,  wässe- 
riges Ammoniak  liefert  die  Base  CgHi.jClNO.,.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht 
wahrscheinlich  Chorhydrinimid  CioHoiN^CUO^j.  Verhalten  zu  wasserfreiem  Ammoniak: 
Beilstein  ,  ILamlbiich.    2.  Aufl.  20 
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Hanriot,  ä.  eh.  [5]  17,  96.  Triäthylamin  erzeugt  das  Triäthylderivat  des  Glycidamins. 
Mit  AUyljodid  und  Zink  liefert  Epichlorhydrin  Allylchlorpropylalkoliol  CeHj^ClO. 

Epichlorliyd.rinphosphorclilorür  CgH.ClO.PCl,.  Bilchmg.  Beim  Vermischen 
von  Epichlorhydrin  mit  PCI3  (Haneiot,  Bl.  32,  551). 

Flüssig.  Siedep. :  130—140°  bei  100  mm.  Wird  von  kaltem  Wasser  langsam  in 
Epichlorhydrin,  HCl  und  phosphorige  Säure  zerlegt. 

Epichlorhydrin    und    Cyansäure    C^H6C1N02  =  CHjCl.CH O.     Bildu7ig. 

CH,.NH.CO 

Epichlorhydrin  wird  von  AgCyO  nicht  angegriffen.  Kocht  man  aber  1  Thl.  Epichlor- 
hydrin mit  1  Thl.  KCyO  und  10  Thln.  H,0,  so  löst  es  sich,  imd  beim  Verdunsten  der 
Lösung  krystallisirt  die  Verbindung  C^HgClNO.j  =  C3H5CIO.CNHO  (Thomsen,  Ä  11, 
2136).  —  Grofse  Prismen.  Schmelzp. :  106°.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Bleibt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser,  im  Eohr,  auf  150°  unverändert.  Koncentrirte  Salzsäure  spaltet,  unter  diesen 
Umständen,  CO2,  NH3  und  HCl  ab.  Dieselben  Spaltungsprodukte  werden  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Kalilauge  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  170°  entsteht  Carba- 
nilid  CO(NH.C,H.),  u.  a. 

CH2CI.CH O 

Aeetylderivat    C.HgClNO.,  =  G'E.,^.mO^'B.^O).GO.  Bildtmg.  AnaGJlßmO^ 

und  Essigsäureanhydrid  bei  180°  (Thomsen,  B.  11,  2137). 

Krystalle.     Schmelzp.:  79°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser. 

Epibromhydrin  CgHgBrO.  Bildung.  Aus  Dibromhydrin  und  koncentrirter  Kali- 
lauge (Reboul,  A.  Spl.  1,  227).  Bei  der  Destillation  des  Additionsproduktes  von  Brom 
an  Aceton  CgHgBrgO,  neben  Akrolein  (Linkemanis^,  A.  125,  310). 

Siedep.:  138—140°;  spec.  Gew.  =  1,615  bei  14°  (Berthelot,  Luca,  A.  eh.  [3]  48,  311). 
A^'erbindet  sich  mit  rauchender  Salzsäure  zu  demselben  Chlorbromhydrin ,  das  auch  aus 
Epichlorhydrin  und  HBr  entsteht  (R.). 

Epijodhydrin  C3H- JO.  Bildung.  Aus  Epichlorhydrin  und  trockenem  KJ  bei  100° 
(Reboul,  A.  Spl.  1,  227). 

Siedep.:  160—180°;  spec.  Gew.  =  2,03  bei  13°.  Unlöslich  in  AVasser.  Verbindet 
sich  mit  rauchender  Salzsäure,  mit  HBr  und  HJ. 

Epicyanhydrin  C3H5(CN)0  —  s.  Nitril  der  Epihydrincarbonsäure  C-HgOg. 

Base  CgH,,ClNO,  =  0\^jj^cH,.NH.CH,.CH(OH).CH,Cl  (?).  Bildung.  Beim 
Schütteln  von  Epichlorhydrin  mit  starkem,  wässerigem  Ammoniak  (Darmstädter,  A. 
148,  124).  2C3H5CIO _+  2NH3  =  CgHjgClNO^  +  NH.Cl.  Man  verdampft  im  Wasserbade, 
löst  den  Rückstand  in  Salzsäure,  verdampft  und  behandelt  das  Zurückbleibende  mit 
Alkohol,  bis  es  pulvrig  wird.     Das  Pulver  fällt  man  mit  Platinchlorid. 

(C6Hi,ClN02.HCl).3.PtCl^. 

Base  CgH^.jBrNOj.  Bildung.  Fällt,  mit  Bromammonium  gemengt,  beim  Einleiten 
von  Ammoniakgas  in  reines  Dibromhydrin  nieder.  Man  behandelt  den  Niederschlag 
mit  Wasser ,  Alkohol  und  Aether ,  wobei  die  Base  als  ein  amorpher,  imlöslicher  Körper 
zurückbleibt  (Berthelot,  Luca,  /.  1856,  601). 

Chlorhydrinimid  CjgH^jNgClgO^.  Bildung.  Aus  Dichlorhvdrin  und  vierprocentigem 
alkohoUschen  Ammoniak  (Claus,  A.  168,  30).  4C3HgC]2  0  H-'ONHg  =  Ci^H^^NgCl^O^ 
-I-6NH4CI.  Aus  Epichlorhydrin  und  alkoholischem  Ammoniak  (Reboul,  A.  Spl.  1, 
224).  ■ —  Darstellung.  Je  10  g  Dichlorhydrin  und  80  ccm  einer  Lösung  von  Ammoniak 
in  absolutem  Alkohol  (etwa  4  g  NH3  in  100  ccm  der  Lösung)  werden  14  Stunden  lang 
im  Kochsalzbade  erhitzt. 

Amorj^h,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  koncentrirten  Säuren  völlig  unlöslich.  Quillt 
beim  Kochen  mit  Wasser  zu  einer  voluminösen  Gallerte  auf.  Wird  beim  Kochen  mit 
koncentrirten  Säuren  oder  Kalilauge  nicht  verändert.  Bei  der  trocknen  Destillation  des 
Chlorhydrinimids  werden  zwei  flüchtige,  zweisäurige  Basen  gebildet,  die  man  durch  frak- 
tionnirtes  Fällen  mit  Platinchlorid  trennt.  Erst  fällt  das  Salz  Ci8H2gN3.2HCl  -\-  PtCl^  aus. 
Aus  den  Mutterlaugen  krystallisirt  C2oH28N^.2HCl -f  PtCl^  (Claus,  B.  8,  244). 

2.  Normales  Propylenoxyd  CH^.CHj.CH,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorhydrin 
des  normalen  Propylenglykols  und  festem  Kali.  Mit  wässeriger  Kalilauge  entstehen  poly- 
mere  Propylenoxyde  (Siedep.:  über  320°)  (Reboul,  A.  eh.  [5]  14,  495).  —  Siedep.:  50°. 
Mit  Wasser  mischbar. 
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3.  Derivate  der  Butylenglykole  CJI^^O.,. 

Diäthylin  C^H^gO.,  =  C2H5.CH(OC2Hs).CH,.OC,H5  s.  S.  295. 

Butylenoxyde  C^HgO.  1.  Isobutylenoxyd  (CHglj.C  .  CH.,.  Bildung.  Aus  dem 
Chlorhydrin  CJi,,C10  (dargestellt  aus  Isobutyleii  und  HCIÖ)  und  Kali  (Eltekoav, ;R*.  14, 368). 

Flüssig.  Siedep.:  51—52°;  spec.  Gew.  —  0,8311  bei  0".  Verbindet  sich  lebhaft  und 
unter  Wärmeentmckelung  mit  kaltem  Wasser  zu  Isobutylenglykol. 

2.  s-Dimethyläthylenoxyd  CHg.CH.CH.CH,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorhydrin 
C^HgClO  (dargestellt  aus  s-Dimethyläthylen  und  HC'lO)  und  Kali  (Eltekow,  }I:.  14,  371). 

Flüssig.  Siedep.:  56 — 57°;  spec.  Gew.  =  0,8344  bei  0°.  Verbindet  sich,  in  der  Kälte, 
äufserst  langsam  mit  Wasser;  bei  100°  wird  aber  ziemlich  rasch  s-Dimethyläthylenglykol 
gebildet. 

4.  Derivate  der  Amylenglykole  C-Ji^^O^. 

Amylenoxyde  C^H^oO.  1.  Trimethyläthylenoxyd  (CH^X.C  .  ÜH.CHg.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Amylenglykolchlorhydrin  (aus  Trimethyläthylen  und  HClO) 
mit  Kali  (Eltekow,  ifi'.  14,  361). 

Aetherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  75 — 76°;  spec.  Gew.  ^  0,8293  bei  0°.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  NaHSOg.  Geht  sehr  leicht  direkt  Verbindungen  ein.  Vereinigt 
sich,  schon  beim  Schütteln,  mit  Wasser  zu  Amylenglykol. 

2.  Isopropyläthylenoxyd  (CIl3)2.CH.CH.CH2.  Bildung.  Aus  dem  Chlorhydrin 
des  Isopropyläthylenglykols  (CH3)2.CH.CH(OH).CH2(ÖH)  und  Kaü  (Eltekow,  ^C.  14,  364). 

Flüssig.  Siedep.:  82°.  Verbindet  sich  nicht  mit  Wasser  in  der  Kälte;  erst  bei  mehr- 
tägigem Erhitzen  damit  auf  100°  entsteht  Isopropyläthylenglykol.  Verbindet  sich  nicht 
mit  NaHSOg. 

3.  s-Methyläthyläthylenoxyd  CHg.CH.CH.CjH..  Bildung.  Aus  dem  Chlor- 
hydrin CgHj^ClO  (dargestellt  aus  's-Methyläthyläthylen  und  HClO)  und  Kali  (^Eltekow, 
}R\  14,  365).  '  -  ' 

Flüssig.  Siedep. :  80°.  Verbindet  sich  bei  100°  mit  Wasser  zu  s-Methyläthyläthylenglykol. 

5.  Derivate  der  Hexylenglykole  CJI^^O^. 

Hexylenoxyde    CgHi^O.       1.    Methylpropyläthylenoxyd    C3H,  .CH.CH.CH3. 

Bildung.     Aus  dem    Chlorhydrin  CgHjgClO    (aus  /3-Hexylen   und  HClO)    und   koncen- 
trirter    Kalilauge   (Eltekow,  M.  14,  376;  Henry,  ä.  eh.  [5]  29,  553). 

Flüssig.  Siedep.:  109  —  110°  (E.);  spec.  Gew.  =  0,8236  bei  13,8°  (H.).  Verbindet 
sich  mit  Wasser,  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  bei  100°  zu  Hexylenglykol.  Liefert  mit 
Salpeterschwefelsäure  das  Nitrat  C6H^2(NC)3)2. 

^O^ 

2.  Tetramethyläthylenoxyd  (CH3)2.C  .  C(CH3)2.  Bildung.  Beim  Versetzen  von 
Pinakonchlorhydrin  CgHjgClO  mit  festem  Kali  und  wenig  Wasser  (Eltekow,  }L'.  14,  391). 

Flüssig.  Siedep.:  95  —  96°.  Verbindet  sich  lebhaft  und  unter  starker  Wärme- 
entwickelung mit  Wasser  zu  Pinakon.     Verbindet  sich  nicht  mit  XaHS03. 

3.  Normales  HexylenoxydCH3.(CH2)3.CH."^H2  (?).  Bildung.  Aus  dem  Chlor 
hydrin  des  Normalhexylenglykols  und  KHO  (Wüetz,  J^.  eh.  [4]  3,  184).  —  Siedep.:  115°. 

, 'O , 

4.  Hexylenpseudoxyd  CH3.CH.CH2.CH,.CH.CH3(?).  Bildung.  Entsteht,  neben 
dem  isomeren  Dialiylmonohydrat  u.  a.  (S.  215),  aus  Diallyldihydrojodid  und  Ag,0 
(WÜETZ,  A.  eh.  [4]  3,  175).  In  dem  gleichen  Volumen  Ligroin  gelöstes  Diallyl  wird  mit 
koncentrirter  H2SO4  geschüttelt  imd  das  Produkt  mit  H2O  destillirt  (Jekyll,  Z.  1871,  36). 

Flüssig.  Siedep.:  93°;  spec.  Gew.  =  0,8367  bei  0°.'  Schwer  löslich  in  Wasser.  Wird 
von  HjO  und  Natriumamalgam  nicht  angegriffen.  Chromsäuregemisch  oxydirt  zu  COj 
und  Essigsäure.  Mit  rauchender  HJ  entsteht  bei  100"  sekundäres  Hexyljodid.  INIit  kon- 
centrirter HCl  erhitzt,  geht  das  Hexylenpseudoxyd  in  zweifach-chlorwasserstoffsaures 
Diallyl  über.     Ebenso  mit  wasserfreier  Essigsäure  zum  Theil  in  Diallyldiacetat. 

5.  Aus  Diisopropyl.  Bildung.  Zweifach  gebromtes  (oder  gechlortes)  Diisopropyl 
wird  mit  Silberacetat  behandelt  und  der  gebildete  Ester  verseift  (Silva,  Bl.  19,  147). 

Siedep.:  185°. 

20* 
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6.  Derivat  der  Oktylenglykole  CgHigOj. 

Oktylenoxyd  CgHjgÜ.  Bildung.  Aus  Oktvlenchlorhvdrin  und  Aetzkali  bei  180° 
(CLERnroxT,  Z.  1870,  411).  —  Siedep.:  145°;  spec.^Gew.  =  0,831  bei  l.ö°. 

7.  Derivat  der  Dekylenglykole  CjoHo^O.,. 

Diamylenoxyde  Q'^^^K^^O.  1.  Bildung.  Aus  Diamylenglykoldiacetat  und  festem 
Aetzkali  (Bauer,  J.  1862,  450). 

Siedep.:  170 — 180°.  Mit  Wasser  nicht  mischbar.  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung. 

2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher  Theile  (käuflichen)  Amylens  und  Benzoylsuper- 
oxyd  auf  110°,  entsteht  ein  Oel ,  das  durch  konceutrirte  Kalilauge  zerlegt  wird  in  Di- 
amylenoxyd  und  Benzoesäure  (Lippmank,  M.  5,  563). 

Flüssig.  Siedep.:  198—203°.  Dampfdichte  =  5,3  (her.  =  5,4).  Leichter  als  Wasser. 
Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.     Eeducirt  nicht  ammoniakalische  Silberlösung. 

8.  Derivat  des  Cetenglykols  CieH.^O.,. 

Cetenoxyd  CjgH.^.^O.  Bildung.  Aus  Cetenchlorhydrin  und  wässerigem  Kali  (Caeiüs, 
A.  126,  202).  —  Mikroskopische  Nadeln;  schmilzt  unter  30°;  siedet  unter  300°  unzersetzt. 

2.   Derivate   der   Alkohole   CaH.2,,0,,. 

1.  Acetylcarbinoläthyläther  CgH^oO,  =  CHa.CO.CH^.OG.H^.  Bildung.  Aus  Aethyl- 
propargyläther  C3H3.0C.,H-,  Wasser  und  HgBr.,  (Henry,  J.  1881,  506).  —  Flüssig. 
Siedep.:  128°;  spec.  Gew.  =  0,92  bei  18°. 

Vielleicht  ist  der  S.  311  beschriebene  Glycerinäther  CgH^gOg  ein  Aether  des 
Acetylcarbinols.    C.H^oOs  =  2C3HgO,  —  H^O. 

2.  AUylenoxyd  C.^H^O  =  CH3.C  :  GH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Allylen  durch 
eine  wässerige  Lösung  von  Ghromsäureanhydrid  (Berthelot,  Bl.  14,  116). 

Siedep. :  62 — 63°.    Löslich  in  Wasser,  daraus  durch  K0GO3  abscheidbar.    Sehr  beständig. 

C.  Derivate  der  Alkohole  Gi,H,jj^,Og. 

1.  Derivate  des  Methenylalkohols  GH.O«  =  GH(0H)3. 

Die  Aether  des  Methenylalkohols  GH(OH)g  werden  als  Orthoameisensäureäther 
bezeichnet.  Man  erhält  sie  durch  Behandeln  von  Natriumalkoholaten  mit  Ghloroform. 
3G2H50.Na4-CHCl3  =  GH(OG.,H5)3-j-3NaCl.  Ferner  entstehen  sie  sehr  leicht  durch 
mehrstündiges  Zusammenstehen  von  reinem  salzsaurem  Formimidäther  mit  Alkoholen. 
NH:GH.0G.,H5.HG1  +  2GH,.0H  =  (GHgO),,.GH(OC,H-)  +  NH.Gl. 

Die  Orthoameisensäureäther  sind  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  kaum  löslich  in 
Wasser.  Von  Essigsäure  oder  Natriumalkoholat  werden  sie  zerlegt  in  Essigsäure-  und 
Ameisensäureester,  resp.  in  Ameisensäure.  Brom  spaltet  die  Aether,  schon  in  der  Kälte, 
in  Alkylbromid,  Ameisensäure-  und  Kohlensäureester. 

Orthoameisensäuremethyläther    (Methenyltrimethyläther)    G^Hj^Og  = 
GH(0GH.,)3.  Darstellung.  Aus  Holzgeist,  Ghloroform  und  Natrium  (Deutsch,  B.  12,  117). 
Flüssig.     Siedep.:  101—102°;  spec.  Gew.  =  0,974  bei  23°. 

Orthoameisensäureäthyläther  (Methenyltriäthyläther)  G.Hjß03  =  GH(OG2H5)3. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Ghloroform  mit  Natriumalkoholat  (Williamson,  Kay,  A. 
92,  346).  Beim  Versetzen  von  salzsaurem  Formimidäther  mit  Alkohol  (Pinner,  B.  16,  356). 
—  Darstellung.  Natriumalkoholat  wird  durch  Erhitzen  auf  180°  im  WasserstofFstrome  von 
Alkohol  befreit,  dann  mit  wasserfreiem  Aether  Übergossen  und  langsam  Chloroform  zu- 
gegeben. Man  erwärmt  im  Wasserbade,  schüttelt  und  versetzt,  nach  völhgem  Erkalten, 
mit  Wasser.  Die  ätherische  Schicht  wird  abgehoben,  mit  GaGL>  entwässert  und  rektificirt 
(Stapfe,  Z.  1871 ,  186).  —  Man  trägt  allmählich  7  Thle.  Natrium  in  ein  Gemisch  von 
12Thln.  GHGI3,  14Thln.  absoluten  Alkohol  und  etwas  Aether  ein  (Deutsch,  B.  12,  116; 
Wichelhaus,  Ladenburg,  A.  152,  164). 

Flüssig.  Siedep.:  145—146°;  spec.  Gew.  =  0,8964.  Bleibt  bei  —  18°  flüssig.  In 
Wasser  sehr  Avenig  löslich.  Zerlallt  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  oder  Essigsäureanhydrid 
in  Ameisensäure-  und  Essigester  (Sa witsch,  J.  1860,  391).  GH(C.,H50)3  +  2GoH/0.,  = 
GHO.,.G.,H5-|-2G,H3  0.,.G2H5  +  H,0.  Ebenso  erhält  man  beim  Erhitzen  mit  Borsäüre- 
anhydrid  auf  100°:    ameisensaures  Aethyl,   diborsaures  Aethyl  und  Aether   (Bassett,  /. 


Aus 
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1863,  484).  Natriumalkoholat  zerlegt  den  Aether  in  CO,  Alkohol,  Aether  und  Ameisen- 
säure (Bassett,  ä.  132,  54).  2 CH(0aH,)3  +  aH^O.Na  =  CO  +  CjH^.OH  +  3  (C^H.  ),0 
-j-  Na.CHO,  Brom  wirkt ,  schon  in  der  Kälte ,  auf  den  Aether  ein  und  erzeugt  Aethyl- 
bromid,  Ameisensäure-  und  Kohlensäureester  (Ladexburg,  Wichelhaus,  ä.  152,  164). 
2011(00.35  13  +  2Br  =  2C,H,Br  +  CHO,.C,Hg  +  COg.lC.Hs).,  -\-  C.,H-.OH. 

Orthoameisensäuredimethyläthyläther  C^Hj^O.,  ^  OH(OCH3)o.OC2H5.  Darstel- 
lung. Durch  Vermischen  von  salzsaurem  Formimidäthvläther  mit  Holzgeist  (Pinner, 
B.  16,  356).  —  Flüssig.     Siedep.:  115—120«. 

Orthoameisensäurepropyläther    C^Jl.^^0^  =  CH(003Hj)3.     Durstellung.     Aus 
Propvlalkohol,  CHCl,  und  Natrium  (Deutsch,  B.  12,  117). 
Siedep.:  196—198«;  spec.  Gew.  =  0,879  bei  23°. 

Orthoameisensäuredimethylpropyläther  CgHj^Og  =  CH(OCH3)2fOC3H.). 
Siedep.:  150—155°  (Pinner,  B.  16,  1647). 

Orthoameisensäuremethyldipropyläther  OgHjgOg  =  CH(OOH3)(003H.).,. 

Siedep.:  180—182"  (Pinner). 

Orthoameisensäureäthyldipropyläther  CcjH.,q03  =  OH(OC2H5)(OC3Hj)2. 

Siedep.:  185—187"  (Pinner). 

Ortlioameisensäurediäthylpropylätlier  CgHigOg  =  CH(OC2H5)2(OC3H-). 

Siedep.:  165—170"  (Pinner). 

Orthoameisensäureisobutyläther  C,3H2g03  ^  CH(004Hg)3.     Darstellung. 
Isobutylalkohol,  Chloroform  und  Natrium  (Deutsch,  B.  12,  118). 
Siedep.:  220—222";  spec.  Gew.  =  0,861  bei  23". 

Orthoameisensäureäthyldiisobutyläther  CjjH.,^03  =  CH(0C,H.)(0C4Hg)2. 

Siedep.:  207—208"  (Pinner,  B.  16,  1647). 

Orthoameisensäurepropyldiisobutyläther  C10H26O3  =  CH(O03Hj)(OC4Hg),. 
Siedep.:  212—214"  (Pinner). 

Orthoameisensäureisoamylätlier  CigHg^Og  =  CH(OC5H,,)3.  Bildung.  Aus 
Chloroform  und  Natriumisoamylat  (Williamson,  Kay,  A.  92,  328). 

Siedet  nicht  unzersetzt  bei  265 — 267";  spec.  Gew.  =  0,864  bei  23"  (Deutsch,  B.  12, 118). 

Orthoameisensäuredimethylisoamylester  CgH,g03  =  CH(OCH3\,(OC5Hjj). 
Siedep.:  234—240"  (Pinner,  B.  16,  1647). 

Orthoameisensäureäthyldiisoamyläther  CigHggOg  =  CH(OC2H.)(OCgHjj2.    Dar- 
stellung.    Aus  salzsaurem  Formimidäther  und  Isoamylalkohol  (Pinner,  B.  KJ,  356). 
Flüssig.     Siedep.:  255". 

Orthoameisensäurepropyldiisoamylätlier  Cj^HgoOj  =  CH(0C3Hj)(0CäHji)j. 

Siedep.:  254—255"  (Pinner). 

Orthoameisensäuredipropylisoamylätlier  C,.,H,ß03  =  CH(0C3Hj)2(0C-Hj,). 

Siedep.:  222—230"  (Pinner,  B.  16,  1647). 

Orthoameisensäurediisobutylisoamyläther  C^Jl^^fi.^  =  CH(0C^H9)2(0C6Hj,). 
Siedep.:  230—235"  (Pinner). 

Orthoaraeisensäuretriallyläther  C,(,Hig03  =  CH(0C3H5)3.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  16  g  Natrium  in  ein  Gemisch  aus  35  g  Allylalkohol  und  24  g  Chloroform 
(verdünnt  mit  dem  doppelten  Volumen  Ligroin)  (Beilstein,  Wiegand).  Lässt  man 
Chloroform  auf  ein  Gemisch  aus  Allylalkohol  und  koncentrirter  Kalilauge  einwirken,  so 
entstehen  nur  KCl,  CO  und  Ameisensäure  (B.,  W.).  —  Flüssig.     Siedep.:  196 — 205". 


2.  Derivate  des  Aethenylalkohols  C^Yi^O.,  =  CH,.C(0H)3. 

1.  Dreibasiseher  Essigäther  (Aethenyltriäthyläther)  CgH,^0,  =  CH3.C(OC,H5),,. 
Bildung.  Aus  w-Trichloräthan  CH.j.CClg  und  Natriumalkoholat  bei  100—120",  neben 
CaHXUÖC.Hs^  (Geuther,  Z.  1871,  128).     Isomer  mit  Aethylglykolacetal. 

Siedep.':  142";  spec.  Gew.  =  0,94  bei  22".  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
120 — 130"  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Dichloräthenyltriäthyläther  CgH.^ClOs  =  CHOL,. 0(00,115)3.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Perchloräthylen  C^Cl^  mit  Natriumalkoholat  auf  100—120",  neben  anderen 
Produkten  (Geuther,  Fischer,"  J.  1864,  317). 
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Siedep. :  205".  Zerfällt  mit  Wasser  (wahrscheinlicli)  in  Alkohol  und  Dichloressigester 
und  mit  Natriumalkoholat  in  NaCl  und  Diäthylglyoxylsäureester  (Geuther,  Beockhoff, 
J.  1873,  315). 

Aethylglykolacetal  C3H13O3  =  CH^COC.HJ.CHCOaHJ,  s.  Aldehyd  C^H.O,. 

3.  Derivate  des  Glycerins  CgHgOs. 

Glycerin  verbindet  sich  nicht  direkt  mit  Alkoholen.  Die  Salzsäureester  des  Glycerins 
setzen  sich  aber  mit  Natriumalkoholat  um  in  NaCl  und  Glycerinäther.  OH.CHj.CHfOH). 
CH^Cl  +  CoHj.ONa  =  OH.CH,.CH(OH).CH,.OaH,  +  NaCl.  Auch  durch  Behandeln  von 
Glycerin  und  Kali  und  Aethylbromid  sind  Glycerinäther  dargestellt  worden.  OH.CHg. 
CH(OH).CH2.0H  +  2KHO-f2C.,H.Br  =  C2H,O.CH,.CH(OH).CH,.OG,H54-2KBr  +  2H.2(). 

Eine  Reihe  isomerer  Körjjer  entsteht  durch  direkte  Addition  von  Alkoholen  an  Akro- 
lein.  Dieselben  gehören  offenbar  einem  Alkohole  CH3.CH(OH).CH(OH)2  (?)  an,  der  im 
freien  Zustande  nicht  existirt. 

Trimethylglycerinätlier(Trimethylin)C6H,403  =  CH,.CH(OCH3).CH(OCH,),(?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Vol.  Akrolein,  3  Vol.  Holzgeist  und  0,5  Vol.  Essig- 
säure auf  100°  (Alsberg,  J.  1864,  495). 

Siedep.:  148°;  spec.  Gew.  —  0,9483  bei  0°.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
160°  kein  Glycerin,  sondern  etwas  Akrolein,  ist  also  wohl  das  Acetal  eines  Methoxyl- 
propionaldehyds. 

Aethylglycerinäther  (Aethylin)  Q^Tl^^O^==OIL.CTL^.CB.{0'H.).CYi.,.OG^B.^.  Bil- 
dung. Aus  Chlorhydrin  C3H7CIO2  und  Natriumalkoholat  bei  200°  (RebÖul,  A.  Spl.  1, 
239).  —  Siedep.:  225—230°. 

Diäthylglycerinäther  (Diäthylin)  CjHjsO«  =  C2H50.CH2.CH(OH).CH2.0C,H5. 
Bildung.  Aus  Glycerin,  Aethylbromid  und  Kali  bei  100°  (Bekthelot,  A.  92,  303). 
Aus  Dichlorhydrin  CgHgClgO  und  Natriumalkoholat  (Reboul,  A.  Spl.  1,  238). 

Siedep.:  191°;  spec.  Gew.  =  0,92  (B.).  Giebt  mit  PCI5  Chlordiäthylin  (C2H5J2.C3H50,.C1 
(Reboul,  LouRENgo,  A.  119,  237). 

Triäthylglycerinätlier(Triäthylin)C9H2o03  =  G,H50.CH,.CH(OC2H5).CH2.0C2H5. 
Bildung.  Aus  Chlordiäthyün  und  Natriumalkoholat  bei  120°  (Reboul,  LouRENgo,  A. 
119,  238)  oder  aus  Diäthylin,  Natrium  und  Aethyljodid  (R.,  L.).  —   Siedep.:  185°. 

Isotriätliylin(Aethoxylpropiouacetal)C9H2o03=CH3.CH(OC2H5).CH(OG,H5),(?). 
Bildung.  Aus  Akrolein,  Alkohol  und  Essigsäure  bei  100°  (Alsberg,  J.  1864,  495).'  — 
Siedep.:  186°;  spec.  Gew.  =  0,8955  bei  15°. 

Isoamylglycerinäther  CgHjgOg  =  OH.CH2.CH(OH).CH.,.OC5Hii.     Bildung.    Aus 
Isoamylglycidäther  CgHsC.CgHi^  und  Wasser  bei  200°  (Reboul,  /.  1860,  464). 
Siedep.:  260—262°;  spec.  Gew.  =  0,98  bei  20°. 

Diisoamylglycerinäther  CjgH.jgOg  =  C5H,,O.CH2.CH(OH).CH2.0C5Hi,.   Bildung. 
Aus  Dichlorhvdrin  und  Natriumisoamylalkoholat  (Reboul,  A.  Spl.  1,  238). 
Siedep.:  272—274°;  spec.  Gew.  =  0,907  bei  9°. 

Aethylisoamylglycerinäther    CigH2,03  =  C3Hg03(C,H5)(C5H^J.     Bildung.     Aus 
Isoamylchlorhydrin  CgH^j.CgHgOj.Cl  und  Natriumalkoholat  "(Reboul,  A.  Spl.  1,  237)). 
Siedep.:  238—240°;  spec.  Gew.  =  0,92. 

Allylglyeerinäther  (Monoallylin)  CgHj203  =  C3H7O3.C3H5.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxalsäure  und  etwas  Salzsäure.  Entsteht  nicht  bei  An- 
wendung reiner  Oxalsäure  (Tollens,  A.  156,  149).  Nebenprodukt  der  Darstellimg 
von  Allylalkohol. 

Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  240°;  spec.  Gew.  =  1,1160  bei  0°,  =  1,1013  bei  25°. 
Löslich  in  2—3  Vol.  Wasser.     Verbindet  sich  direkt  mit  Brom. 

Triallylglycerinäther  (Triallylin)  Q^^11.2ffy^  ■=  C3H5O3. (03115)3.  Bildung.  Aus 
Allyljodid,  Glycerin   und  Kali  (Berthelot,  Luca,  A.  100,  361).  —  Siedep.:  232°. 

Glycidderivate.     Als   Glycidäther  werden  die  Derivate   des  Glycids  CjHgOj, 

^O^ 
eines  Anhydrids  des  Glycerins  bezeichnet.  Glycid  CHg.CH.CHg.OH  ist  ein  einsäuriger 
Alkohol.  Glycidäther  sind  bis  jetzt  nicht  durch  direkte  Wasserentziehung  aus  den  Glycerin- 
äthern  erhalten  worden.  Man  gewinnt  sie  aus  den  Haloidestern  des  Glycerins  durch 
Behandeln  mit  Kali.  C3H5(OH)Ol2  =  C3H5OIO  +  HCl.  Dafür  nehmen  die  Glycidäther 
leicht  Wasser,  Säuren,  Alkohole  u.  s.  w.  auf,  um  in  Glvcerinäther  überzugehen  (Reboul, 
A.  Spl.  1,  221  oder  A.  eh.  [3]  60,  5). 
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Glyeid  (Oxypropylenoxyd)  CgHgO,  =  0<^^-g.-^jj  Qjj.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  ätherischen  Lösung  von  Glycidacetat  mit  gepulvertem  Aetznatron  (Geger- 
FELDT,  Bl.  23,  160).  Hanriot  {A.  eh.  [5]  \l,  112)  vermochte  auf  diese  Weise  kein  Glycid 
zu  erhalten.  Er  beobachtete  aber  die  Bildung  desselben,  in  kleiner  Menge,  beim  Ein- 
tragen von  1  Tbl.  gepulvertem  Baryumoxyd  BaO  in  ein  Gemisch  von  1  Tbl.  CJlycerin- 
monochlorhydrin  C^H^CIO.,  und  1  Tbl.  absolutem  Aether.  Bei  diesen  Reaktionen  ent- 
steht noch  etwas  Epichlorhydrin  und  eine  in  Aether  unlösliche  Verbindung  von  Glycid 
mit  Baryte?).  Nach  Breslauer  [J.  pr.  [2]  20,  192)  erhält  man  Gljxid  durch  Versetzen 
einer  ätherischen  Lösung  von  Glycidacetat  mit  gepulvertem  Aetznatron,  unter  Abkühlung. 

Flüssig.  Siedep.:  161—163»  (G.),  157—160»  (H.);  spec.  Gew.  =  1,165  bei  0°.  Li 
allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Verbindet  sich  sehr  rasch 
mit  Wasser  zu  Glycerin,  langsamer  mit  Alkohol;  verbindet  sich  sehr  rasch  mit  Glycerin 
zu  Polyglycerinen.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Glycerinestern ;  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure entsteht  Mononitroglycerin  (H.).  Keducirt  aus  ammoniakalischer  Silberlösung, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Silber  (B.). 

Pyroglycid  (Diglycid)  (C3H5O.OH),  s.  S.  312. 

Aethylglycidäther  (Epiäthylin)  CsH^oO,  =  CgHsOj.CHs.  Bildung.  Aus  Chlor- 
äthyhn  C,H-(0H)(0aH5)Cl  und  Kali  (Keboul,  Ä.  eh.  [3]"  60,  57).  —  Darstellung. 
Epichlorhydrin  wird  zehn  Stunden  lang  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  auf  180" 
erhitzt  und  das  Produkt  mit  koncentrirter  Kalilauge  zerlegt  (Reboul). 

Siedep.:  128—129°;  spec.  Gew.  =  0,94  bei  12»  (Henry,  B.  5,  450).  Löslich  iu 
4 — 5  Vol.  kalten  Wassers.     Verbindet  sich  lebhaft  mit  Salzsäure  zu  Chloräthylin. 

Isoamylglycidätlier  CgHigO^  =  CgH^O.j.CgHjj.  Bildung.  Aus  Isoamylchlorhydrin 
und  Kali  (Reboul). 

Siedep.:  188";  spec.  Gew.  =  0,90  bei  20°.  Verbindet  sich  mit  rauchender  Salzsäure 
zu  Isoamylchlorhydrin. 

CH2.O.CH2 

Glycerinäther   CgHioOg  =  CH.O.CH    oder  ch' CO'ch'/^^^^-    -S*^^"«^-      ^"^ 

CH,.O.CH,  '■       ■       ' 

dem  Jodhydrin  CgH^iJOg  uud  Kali  (Berthelot,  Luca,  A.  92,  311).  Beim  Erhitzen  von 
Glycerin  mit  Oxalsäure  (Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Allylalkohol)  (Gegerfeldt, 
B.  4,  919;  Tollens,  Z.  1871,  528).  Bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit  Chlorcalcium 
(Liknemann,  Zotta,  A.  Spl.  8,  254)  oder  besser  mit  2  %  NH^Cl  (Tollens,  Loe,  B.  14, 1947). 
Darstellung  und  Eigenschaften:  Zotta,  A.  174,  90. 

Siedep.:  171—172°  (Z.);  spec.  Gew.  =  1,1453  bei  0»  (Silva,  /.  1881,  511);  =  1,16 
bei  16°  (Z.),  =  1,0907  bei  18°  (G.).  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Wasser,  Alko- 
hol, Aether.  Verbindet  sich  mit  Wasser  bei  100°  zu  Glycerin.  Verbindet  sich  heftig 
mit  Brom  zu  Dibromhydrin.  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung.  Chromsäuregemisch 
oxydirt  zu  Ameisensäure  und  Essigsäure.  Wird  Glycerinäther  mit  verdünnter  Salz- 
säure erwärmt,  so  erlangt  er  die  Fähigkeit  Fehling'scIic  Lösung  zu  reduciren,  sich 
mit  Natronlauge  zu  bräunen  und  mit  Jodlösung  und  Natron  Jodoform  zu  liefern  (Tol- 
lens, Loe).  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  JodwasserstofFgas  bei  0°  in  Glycerin  und  Iso- 
propyljodid. 

Ist  der  Aether  des  Acetylcarbinols  (S.  308). 

Thioglycid  CgHgOS.  Bildung.  Aus  Epichlorhydrin  und  alkoholischem  KHS 
(Reboul,  A.  eh.  [3]  60,  66).  -  Zähe  Flüssigkeit ,  die  nach  3—4  Tagen  erstarrt.  Sehr 
schwach,  aber  unangenehm  riechend.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung.  Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  den 
Salzen  schwerer  Metalle  Niederschläge. 

Dithioglycid  CgHgS^.  Bildung.  Aus  Trithioglycerin  C3H5(SH)3  bei  140°  (Carius, 
A.  124,  241).  —  Amorph,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Spurenweise  löslich  in  sieden- 
dem absolutem  Alkohol. 

Polyglycerine  und  Derivate  derselben.  Gerade  sowie  aus  dem  Glykol,  durch 
Wasseraustritt,  Polyglykole  entstehen,  so  entstehen  durch  Aneinauderlagerung  mehrerer 
Moleküle  Glycerin,  unter  Wasseraustritt,  Polyglycerine.  Sie  entstehen  beim  Erhitzen 
von  Glvcerin  mit  Monochlorhydrin  (LouRENgo,  A.  eh.  [3]  67,  299),  oder  durch  Erhitzen 
von  Ep'ichlorhvdrin  mit  Glyce'rin  oder  Glycerinäthern  (Louren(,o,  Reboul,  A.  119,  233). 
—  Darsielliing.  Glycerin,  mit  ^/g  °/o  seines  Gewichtes  Wasser  versetzt,  wird_  bei  100" 
mit  Salzsäuregas  gesättigt.    Man  fügt  gleichviel  Glycerin  hinzu  und  erhitzt  12—15  Stunden 
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lang  am  Kühler  bei  100°.  Das  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  150 — 275"  Uebergehende 
besteht  aus  Dichlorhydrin,  Diglycerinmonochlorhydrin  und  Diglycerindichlorhydrin.  Man 
setzt  nun  die  Destillation  unter  einem  Druck  von  10  mm  fort  und  gewinnt  bei  220 — 230° 
siedendes  Diglycerin  und  bei  275—285°  siedendes  Triglycerin  (L.). 

Diglycerin  (Pyroglycerin)  C^H^p^.  Zähflüssig.  Siedep.:  220—2.30°  bei  10  mm 
(L.,  Ä.  eh.  [3]  67,  300).  Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser.  Unlöslich 
in  Aether. 

Triäthyldiglyeerinäther  C^^H.^^O^  =  CgIl^^O-.{C.^'ii^)g.  Bildtmg.  Aus  Epichlor- 
hydrin  und  Natrium alkoholat,  neben  Diäthylin  (L.,  A.  eh.  [3]  67,  309). 

Siedep.:  290°.  Spec.  Gew.  =  1,00  bei  14°.  Löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  PCL  eine 
bei  275—285°  siedende  Flüssigkeit  <i\'R^^{C^'R^)^O^.C\  (?). 

DiglycerindiätliylchlGrhydrin  C.oHjiClO^  =  {Q..,'R.X{C;R^).^0^.Q\.  Bildung. 
Aus  Dichlorhydrin  und  Alkohol  bei  200°  (Reboul).  Durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen 
Epichlorhydrin  und  Diäthylin  auf  200°  (L.,  A.  eh.  [3]  67,  308). 

Siedep.:  285".     Sj)ec.  Gew.  =  1,11  bei  17°.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Diglycerindichlorhydrin  CgHjjCUOg  (Siedep.:  230 — 235°)  und  Diglycerinmono- 
chlorhydrin C6H,3C104  (Siedep.:  270°)  entstehen  beim  Erhitzen  des  mit  Salzsäure  ge- 
sättigten Glycerins.  Beide  geben  mit  festem  Kali  auf  100°  erwärmt  Pyroglycid 
C,H^,0,  (L.). 

Diglycerinacetotriehlorhydrin  CgHj^ClgOg  =  CgHjg(C2H30j)O.Cl3.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Triglycerin acetotetrachlorhvdrin,  aus  Epichlorhydrin  und  Acetylchlorid  bei 
30°  (Tkuchot,  A.  140,  245).  —  Siedep.:  190°  bei  20  mm. 

Hemibromhydrin  CgHgBrO  entsteht,  neben  einem  Körper  CßH„Br.,P  und  anderen 
Produkten,  bei  der  Einwirkung  von  PBr,  auf  Glycerin  (Berthelot,  Luca,  A.  104,  72). 
Ersteres  ist  eine  unter  200°  siedende  Flüssigkeit.  —  Den  Körper  CgHgBrjP  erhält  man 
aus  den  bei  240°  nicht  flüchtigen  Antheilen.  Er  krystallisirt  aus  Aether  in  prismatischen 
Krystallen.     Wenig  löslich  in  Aether.     Wässeriges  Kali  wirkt  darauf  bei  100°  nicht  ein. 

Jodhydrin  CgHjjJOg.  Bildung.  Mit  HJ  gesättigtes  Glycerin  wird  40  Stunden 
lang  auf  100°  erhitzt ,  das  Produkt  mit  Kali  behandelt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt 
(Berthelot,  Luca,  A.  92,  311).  —  Syrup.  Sjaec  Gew.  =  1,783;  giebt  mit  Kali 
Glycerinäther. 

Pyroglycid  CgHj.jO^.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Diglycerinmono-  oder  Di- 
chlorhydrin mit  festem  Kali  bei  100°  (Lourek(,'0,  A.  eh.  [3]  67,  303).  Beim  Verseifen 
von  polymerem  Glycidacetat  mit  Aetznatron  (Breslauer,  J.  pr.  [2]  20,  193). 

Siedep.:  245—255°.     In  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar. 

MonothiopyroglycidCgHjjOgS  entsteht  beim  Erwärmen  von  Thioglycerin  CgHgOjS 
auf  125°  (Carius,  A.  124,  241).  —  Amorph,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Spuren- 
weise löslich  in  siedendem  absolutem  Alkohol.  Diese  Lösung  giebt  mit  Metallsalzen 
Fällungen. 

Trithiopyroglyeid  CgHi^OSg.  Bilditng.  Aus  Dithioglycerin  CgügOSg  bei  130° 
(Carius,  A.  124,  241).  —  Gleicht  dem  Monothiopyroglycid. 

Triglycerin  CgH^oO,  =  (C3Hä)g(OH)302.  Bildung.  Siehe  Diglycerin  (Louren^'O, 
A.  eh.  [3]  67,  302).  —  Siedep.:  '275—285°  bei  10  mm.     Sehr  zähflüssig. 

Triglycerintetraäthylin  Cj^üggO;  =  C9HjgO-.(C2H5)^.  Bildung.  Aus  Epichlor- 
hydrin und  Natriumalkoholat  (LouREsrgo,  A.  eh.  [3]  67,  310). 

Siedep.:  250—260°  bei  10  mm.     Spec.  Gew.  =  1,022  bei  74°.     Löslich  in  Wasser. 

Triglyeerinacetotetrachlorhydrin  CjjHigCl^O^  =  C9H^j(C2Hg02)0„.Cl4.  Bildung. 
Aus  Epichlorhydrin  und  Acetylchlorid  bei  100°  (Truchot,  A.  140,  245).  —  Siedep. :  260° 
bei  20  mm. 

Hexaglycerinbromhydrin  Ci^Hj^O-Br.  Bildung.  Aus  Glycerin  und  PBrg  (Ber- 
thelot, Luca).  —  Schwarz,  krystallinisch.  Verflüchtigt  sich  nicht  im  Vakuum  bei  200°. 
Wenig  löslich  in  siedendem  Aether. 

D.   Derivate  der  Alkohole  Cj^H^^^^o,. 

1.  Derivate  des  Alkohols  CH^O^  =  CiOR)^. 

Es  existiren  natürlich  nur  Aether  dieses  Alkohols  ,  welche  als  Orthokohlensäure- 
äther  bezeichnet  werden.     Man  erhält  sie  durch  Behandeln  von  Chlorpikrin  mit  Natrium- 
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alkoholateu.     QNO^lClg  +  4C2H,.ONa  =  qOC^H^),  +  3NaCl  +  Na.NO,.     Ein  Methyl- 
äther CXOCHg)^  existirt  nicht  (Roese,  ä.  205,  254). 

Orthokohlensäureäthyläther  CnHo^O^  =  CiOCjHg)^.  Bildiiny.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorpikrin  auf  Natriumalkoholat  (Basset,  A.  132,  54).  —  Darstellung. 
Man  übergiefst  40  g  Chlorpikrin  mit  800  g  absolutem  Alkohol,  erhitzt  zum  Kochen  und 
trägt,  in  Portionen  von  ^  ,  g,  24  g  Natrium  ein.  Man  destilürt  den  Alkohol  aus  dem 
AVasserbade  ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser. 

Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  158— 159°.  Spec.  Gew.  —  0,925.  Scheidet 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Kaliumcarbonat  ab.  Beim  Erhitzen  mit  Borsäure- 
anhydrid auf  100"  entstehen  Kohlensäureester  und  Borsäureester  B^Oj(C.,H,).,.  Brom  wirkt 
beim  Erwärmen  ein  und  erzeugt  Kohlensäureester ,  Aethylbromid  und  wenig  Bromal 
(Ladenburg,  Wichelhaus,  A.  152,  16G).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Gua- 
nidin  CH.N3. 

Propyläther  CigH^gO,  =  C(0Q.J1,\.  Siedep.:  224,2«  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,911  bei 
8"  (ROESE,  A.  205,  252)." 

Isobutyläther  Ci-HggO^  =  CYOC.Hg)^.  Siedep.:  244,9"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,900 
bei  8»  (RoESE,  A.  205,  253). 

2.  Derivat  des  Aethinalkohols  C.HßO^. 

Glyoxalacetal  (Aethinteträthyläther)  CioH^oO^  =  CH(OC2H5)2.CH(OC2H5).^. 
Bildung.     Aus  Dichloracetal  und  Natriumaikoholat  (Pixxer,  B.  5,  51). 

Flüssig.     Siedep.:  180".     Unlöslich  in  Wasser. 


E.  Derivate  der  Alkohole  c^H^n^^Oe. 

Mannitandiäthyläther  Q^^H^^O.^  =  C,M^^^Oc,{CJl.^^_.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Mannit  mit  Aethylbromid  und  Kali  auf  100"  (BerthelÖt,  A.  eh.  [3]  47,  341).  —  Syrup- 
artig.     Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

Isomannidmethyläther  C-HjoO^  =;  CgHgOg.OCHg.  Bildung.  Aus  Isomannid,  KOH, 
Methyljodid  und  wenig  Wasser  bei"  150"  (Fauconxier,  Bl.  41,  124). 
Krystalle.     Schmelzp.:  44—45".     Siedep.:  174"  bei  24  mm. 

Isomannidäthyläther  CgH^^O^  =  CgHgOg.OGjH..  Bildung.  Wie  der  Methyl- 
äther (Fauconxier).  —  Flüssig.  Siedep.:  165"  bei  17  mm.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
uud  Aether. 


YI.  Ester. 

Die  Alkohole  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  zusammengesetzten  Aethern 
(Estern).  Eine  einbasische  Säure  kann  mit  einem  einatomigen  Alkohol  nur  einen 
(neutralen)  Ester  bilden.  CjHj.OH  +  HCl  =  CoHj.Cl  +  H.,0.  Mit  einem  mehratomigen 
Alkohole  kann  eine  einbasische  Säure  neutrale  und  basische  Ester  liefern. 

0H.C2H,.0H  +  HC1  =  0H.C,H,.C1  +  H,0    OH.C.,H,.OH  +  2HC1  =  C1.C,H,.C1  +  2H,0 
basischer  Ester.  neutraler  Ester. 

Werden  alle  typischen  WasserstofFatome  in  einer  mehrbasischen  Säure  durch 
Alkoholradikale  vertreten,  so  entstehen  neutrale  Ester,  welche  durch  Wasser  leichter  zer- 
setzt werden,  als  die  Ester  einbasischer  Säuren.  Bei  theilweiser  Vertretung  des  Wasserstoffes 
durch  Alkoholradikale  resultiren  Estersäuren,  die  in  Wasser  meist  sehr  löslich  sind 
und  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  gespalten  werden  in  Alkohol  und  die  betreffende 
Säure.  Auch  ihre  Salze  pflegen  sehr  löslich  zu  sein  und  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
zu  zersetzen.  Die  charakteristischen  Reaktionen  der  Mineralsäuren  sind  in  diesen  Ver- 
bindungen für  gewöhnlich  verdeckt:  die  schwefelsauren  Ester  z.  B.  geben,  in  der  Kälte, 
mit  Barytsalzen  keinen  Niederschlag  von  BaSO^  u.  s.  w. 

Die  direkte  Vereinigung  von  Alkohol  und  Säure  erfolgt  nie  vollständig.  Bei  äqui- 
valenten Mengen  Säure  und  Alkohol  wird,  selbst  bei  anhaltendem  Erwärmen,  ein  nicht 
zu  überschreitender  Grenzzustand  erreicht  (Bertheeot,  A.  eh.  [3J  41,  432;  65,  385;  66,  5; 
68,  225).     Es  rührt  dies  von  dem  bei  der  Reaktion  frei  werdenden  "Wasser  her,  das    die 


314  FETTREIHE.  —  VI.  ESTER. 

gebildeten  Ester  wieder  in  Alkohol  und  Säure  spaltet.  Es  empfiehlt  sich  daher,  die  Säure 
im  Status  uascens  einwirken  zu  lassen,  d.  h.  man  destillirt  ein  Gemenge  von  Alkohol, 
eines  Salzes  der  Säure  und  koncentrirter  Schwefelsäure.  Oder:  Man  erhitzt  koncentrirte 
Schwefelsäure  auf  130"  und  lässt  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  Säure  und  Alkohol 
eintropfen.  Es  entsteht  Aetherschwefelsäure ,  welche  sich  bei  130"  mit  der  Säure  in 
einen  zusammengesetzten  Aether  und  freie  Schwefelsäure  umsetzt.  Letztere  bildet  hier- 
auf wieder  Aetherschwefelsäure  u.  s.  w.  Eine  kleine  Menge  Schwefelsäure  vermag  also 
fortwährend  die  Verbindung  von  Alkohol  und  Säure  zu  bewirken.  Für  Weingeist  und 
Essigsäure  hat  man : 

C.H^.OH  +  H^SO,  =  C,,H5.H.S0,  +  H.,0 
C^H^.HSO,  +  aHgO.OH  =  C^HjO.OC.Hj  -f  H^SO,. 

Das  frei  werdende  Wasser  destillirt  mit  dem  zusammengesetzten  Aether  über. 

Andere  Methoden  %ur  Darstellung  xusainmengesetxter  Aether  (besonders 
organischer  Säuren).  1.  Man  destillirt  ein  Salz  der  Säure  mit  ätherschwefelsaurem 
Salz.  aHj.KSO,  +  KCNO  -  CNO.GjH^  -f  K^SO^.  Empfiehlt  sich  zur  Darstellung 
flüchtiger,  durch  Wasser  zersetzbarer  Aether. 

2.  Man  übergiefst  den  Alkohol  mit  dem  Säurechlorid.  G,H30.C1  + C^H-.OH 
=  CjHgO.j.CoHj  -|-  HCl.  Statt  erst  ein  Säurechlorid  darzustellen,  sättigt  man  die  Lösung 
der  Säure  im  Alkohol  mit  Salzsäuregas,  digerirt  einige  Stunden  und  fällt  den  zusammen- 
gesetzten Aether  durch  Wasser.  C^HaCOH  +  HCl  =  CHgOCl  +  H^O  und  CHgO.Cl 
+  C2H5.OH  =  G,H3  02.C.H5  +  HCl  (vgl.  Säurechloride).  "Henry  {B.  10,  2041)' erklärt 
den  Vorgang  durch  die  Gleichungen:  I.  CHg.CO.OH  +  CH^OH  =  CH3.C(0H).,0C,H.; 
IL  CH3.C(0H).,0C.,H,  +  HC1  =  CH3.C(OH)C1.0C,H5  +  H.O;  III.  CH3.C(OH)C1.0C.,H5 
=  CH3.CO.OC2H5  +  HCl.  Berthelot  {A.  eh.  [5]  15,  220)  führt  die  beschleunigende 
Wirkung  der  Salzsäure  (und  anderer  Mineralsäuren)  auf  die  grofse  Wärmemenge  zurück, 
welche  beim  Lösen  der  Salzsäure  in  den  Alkoholen  frei  wird.  Wie  Chlorwasserstoff,  und 
sogar  noch  schneller,  wirkt  Flusssäure,  viel  langsamer,  aber  HBr  und  besonders  HJ 
(Sapper,  A.  211,  208).  Die  gröfste  Menge  des  Esters  wird  in  der  Kälte  gebildet.  Bei 
längerem  Erhitzen  nimmt  diese  Menge  ab,  weil  der  Halogen  Wasserstoff"  zersetzend  aut 
die  Ester  einwirkt,  und  zwar  HJ  am  stärksten  und  HCl  am  schwächsten  (vgl.  organische 
Säuren).  Auf  Alkylchloride  wirken  aber  organische  Säuren  nicht  umsetzend  ein 
(Sapper). 

3.  Man  erhitzt  das  Gemenge  von  Alkohol  und  Säure  mit  Zinnchlorid  SnCl^  auf  100° 
(Girard,  Chapoteaüt,  Z.  1867,  454). 

4.  Aus  Alkyljodiden  und  dem  Silbersalz  der  Säure.  Von  allgemeinster  An- 
wendbarkeit (WÜRTZ,  A.  eh.  [3]  46,  222). 

In  jenen  Fällen,  wo  freier  Alkohol  angewendet  wird  (Darstellung  von  Aethyljodid, 
Essigäther  u.  s.  w.),  erhält  man  mit  Avasserhaltigem  Alkohol  eine  gröfsere  Ausbeute  an 
zusammengesetztem  Aether,  als  mit  absolutem  (Schiff,  Paternö,  B.  7,  592). 

Am  leichtesten  und  glattesten  erfolgt  die  Bildung  zusammengesetzter  Aether  bei  den 
primären  Alkoholen,  während  bei  sekundären  und  namentlich  tertiären  Alkoholen 
(CuHgß  1 ,0)  gleichzeitig  ein  Theil  des  Alkohols  in  Wasser  und  ein  Carbür  (CnHj^)  zerfällt. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  sich  Alkohole  direkt  mit  Säuren  verbinden,  sind  am 
eingehendsten  bei  den  organischen  Säuren  (s.  d.)  untersucht.  Für  die  Mineralsäuren 
gelten  im  Allgemeinen  die  gleichen  Gesetze,  doch  sind  die  Verhältnisse  hier  insofern  kom- 
plicirter  als  bei  höherer  Temperatur  noch  sekundäre  Reaktionen  eintreten.  Die  Älineral- 
säuren  verbinden  sich  nicht  nur  direkt  mit  den  Alkoholen,  sondern  sie  wirken  auch  — 
in  höherer  Temperatur  —  wasserentziehend  auf  die  Alkohole  und  bewirken  dann  die  Bildung 
von  sogenannten  „einfachen  Aethern".  Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  Alko- 
hole und  Mineralsäuren  verbinden,  hängt  ab  von  der  Koncentration  der  Säuren,  der  Tem- 
peratur und  besonders  von  der  Natur  der  Säuren.  HJ  verbindet  sich  viel  leichter  mit 
Alkoholen  als  HBr,  und  HBr  wiederum  leichter  als  HCl.  Aus  den  über  die  Aetherifi- 
kation  von  unorganischen  Säuren  angestellten  Versuchen  ergeben  sich  folgende  Schlüsse 
(ViLLiERS,  A.  eh.  [5]  21,  72). 

Chlorwasserstoff.  In  dem  kalten  Gemische  HCl  +  2 C^HgO  sind  nach  852  Tagen 
erst  44,4  7o  des  Chlorwasserstoffes  in  Verbindung  getreten;  bei  44"  nach  134  Tagen 
71,9  7o!  bei  100"  aber  93  "/q.  Wenig  Wasser  verhindert  die  Bildung  von  Aethylchlorid : 
in  dem  Gemisch  V2HCI -]- C^HgO -|- 2H2O  erfolgt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  keine  Ver- 
einigung; sie  beträgt  bei  lOÖ"  —  68,2  "/J- 

Wendet  man  verschiedene  Alkohole  (im  Verhältniss  HCl -}- 2CnH.,,j  1  .jOx)  an,  so 
ergeben  sich  folgende  Koefficienten  für: 
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Gewöhnl.  Temi).  44"  100" 
(391  Tage)                        (221  Tage)      (96  Tage) 

Aetliylalkohol  30,7  74,3  93,3 

Propvlalkohol  27,0  75,8  97,8 

Isopropvlalkohol  20,9  65,2  96,2 

Isobutvlalkohol  5,9  49,8  87.3 

Isoamylalkohol  13,4  68,2  98,1 

Diinethyläthvlcarbinol  78,5  —  83,7  (nach  30  Minuten) 

Glykol  '  53,2  (330  Tage)  73,3  87,7  (96  Stunden) 

Glycerin  (+  22,07  %  HCl)  —  66,4  85,5  (96  Stunden) 

Brom  wasserstoffsäure  verbindet  sich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  viel  rascher 
mit  absolutem  Aethylalkohol  als  Essigsäure.  Nach  etwa  400  Tagen  ist  der  Grenzwerth 
erreicht;  dieser  beträgt  68  "/o»  tl.  h.  vonlOOThln.  angewandtem  BromwasserstofF  HBr  sind 
dann  68  Thle.  in  Verbindung  getreten  (in  einem  Gemisch  aus  1  Mol.  CjHßO  und  7>  Mol. 
HBr).  Bei  44"  beträgt  die  Grenze  79,6  %  (^i^  i^^  auch  dann  noch  viel  niedriger  als  bei 
den  Gemischen  aus  Alkohol  und  Essigsäure)  und  bei  100" — 88,7  "/g.  Ist  die  Säure  wasser- 
haltig (Y,  Mol.  HBr,  1  Mol.  C^HgO  +  5  Mol.  H^O),  so  findet  gar  keine  Esterbildung 
statt.  —  Die  Zerlegung  der  gebildeten  Verbindung  GjHjBr  (Aethylbromid)  durch  Wasser 
erfolgt,  äufserst  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  weit  rascher  bei  100"  und  führt 
dann  zu  denselben  Grenzwerthen. 

Jodwasserstoffsäure.  In  dem  Gemisch  2G3HgO-l-HJ  erfolgt,  schon  beim  Ein- 
leiten des  Jodwasserstoffes,  die  Bildung  von  Aethyljodid  (33"/o  vom  HJ).  Der  Grenzwerth 
ist  ein  höherer  als  bei  HBr  (71,4  "/^  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  94,2  "/^  bei  100")  und 
wird  weit  rascher  erreicht.  Auch  in  dem  Gemisch  GjHgO -j- Y^HJ -|- 5H,,0  findet  noch 
Bildung  von  Aethyljodid  (4,7  "„)  statt;  sie  beträgt  bei  100"  — 44,8  "/p.  Die  umgekehrte 
Eeaktion  GiHjJ  -|-  H2O  =  G,HgO  -\-  HJ  erfolgt  viel  langsamer  als  beim  Aethylbromid. 

Schwefelsäure  bildet' mit  Alkohol  (1  Mol.  H,SO^  und  1  Mol.  G,HgO)  bei  0"  nur 
äufserst  langsam  Aethylschwefelsäure ,  rascher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  noch 
rascher  in  gelinder  Wärme.  Durch  längeres  Erhitzen  auf  100"  nimmt  aber  die  Menge 
der  gebildeten  Aethylschwefelsäure  ab  (Bildung  von  Aethyläther  [(C^HsJ.jO).  Gegenwart 
von  Wasser  verlangsamt  die  Bildung  der  Verbindung.  Für  das  Gemisch  C.jHgO -[- HoSO^ 
-f-öHoO  beträgt  der  Grenzwerth  übrigens  immer  noch  12,4  "/g  und  ist  erst  bei  10HoO  =  0. 
Im  letzteren  Falle  erfolgt  aber  auch  bei  100"  keine  Vereinigung  (Villiers). 

Die  zusammengesetzten  Aether  sind  meist  flüchtige,  angenehm  riechende  Flüssigkeiten, 
die  leichter  als  Wasser  sind  und  sich  darin  wenig  oder  gar  nicht  lösen.  Sie  lösen  sich 
leicht  in  Alkohol.  Mau  prüft  ihre  Reinheit  durch  Erhitzen  mit  titrirtem  Barytwasser  im 
zugeschmolzenen  Rohr  und  Rücktitriren  des  freien  Baryts  (Bebthelot,  ä.  eh.  [3]  68,  362). 
Die  Ester  sauerstoft'haltiger  Säuren  werden  durch  Alkalien,  und  selbst  Erden,  leicht  in 
ihre  Bestandtheile  gespalten.  Bei  den  Haloi'dsäureestern  gelingt  dies  nur  sehr  viel 
langsamer.  Es  ist  daher  zweckmäfsig,  um  aus  einem  Haloi'dester  den  Alkohol  zu  ge- 
winnen, Ersteren  durch  doppelte  Umsetzung  (mit  Kalium-  oder  Bleiacetat)  in  den  Ester 
einer  Sauerstoffsäure  überzuführen  und  diesen  hierauf  mit  Alkali  zu  zerlegen.  Dafür 
können  die  zusammengesetzten  Aether  —  und  selbst  die  Haloi'dester  —  durch  blofses 
Erhitzen  mit  dem  5 — ^Öfachen  Volumen  Wasser  im  Rohr  zerlegt  werden. 

Wasserfreie  Basen  (CaO  oder  BaO)  zerlegen  bei  150—180"  die  zusammengesetzten 
Aether,  unter  Bildung  von  Salz  und  einem  Alkoholat  (Berthelot,  Fleürieu,  ä.  Spl. 
1,  271). 

2 (GHaO^-GH.)  -f  2 BaO  =  (C2H302).,Ba  -f  (C^Hä-O^^Ba. 

Ammoniak  zerlegt  die  Ester  unorganischer  Säuren  unter  Bildung  von  Alkohol- 
basen und  jene  der  organischen  Säuren  unter  Bildung  von  Säureamiden. 

I.  NOg-GHs  +  NH3  =  C,H..NH.,.HN03. 
II.  G,H3a.G,H5  +  NH3  =  G,H3Ö.NH.,  ^-  G,H,.OH. 

In  höherer  Temperatur  werden  die  zusammengesetzten  Aether  auch  durch  Alkohole 
zerlegt.  Weingeist  und  Amylacetat  liefern  bei  240"  Aethylacetat  und  Amylalkohol ;  Aethylacetat 
und  Amylalkohol  geben  Amylacetat  und  Aethylalkohol;  Aethylbenzoat  und  Amylacetat  geben 
bei  300"  Amvlbenzoat  und  Aethylacetat.  —  Aethyljodid  und  Amylalkohol  geben  Amyl- 
jodid,  neben  Aethylamyläther  (Friedel,  Grafts,  A.  130,  198;  131,  55;  133,  207).  Im 
Allgemeinen  treibt  ein  kohlenstoffreicherer  Alkohol  einen  kohlenstoffarmeren  aus.  Methyl- 
propylcarbonat  giebt  beim  Erhitzen  mit  Propylalkohol  auf  100"  Holzgeist  und  Dipropyl- 
carbonat  (Roese,  ä.  205,  240).  An  den  Salpctrigsäureestern  beobachtete  Bertoxi  (G. 
12,  435;  14,  23)  das  Gegentheü.      Beim  Kochen   äquivalenter  Mengen  von  Isoamylnitrit 
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und  Holzgeist  erfolgte  totale  Umwandlung  in  Methylnitrit  und  Isoamylalkohol.  Beim 
Kochen  von  (1  Mol.)  Isoamylnitrit  mit  1  Mol.  Weingeist  wurden  85  7o  ^'on  diesem  in 
Aethylnitrit  umgewandelt.  Beim  Kochen  jenes  Esters  mit  1  Mol.  Propylalkohol  wurden 
52%  und  mit  (1  Mol.)  Isobutylalkohol  37"/o  vom  benutzten  Alkohol  in  Nitrit  umgewandelt. 

Chlorphosphor  PCI5  wirkt  nur  schwach  auf  zusammengesetzte  Aether. 

Die  Verbindungen  der  Haloidsäuren  mit  einatomigen  Alkoholen  C^H^yjO 
sind  identisch  mit  den  Halo'idsubstitutionsprodukten  der  Kohlenwasserstoffe  und  bereits 
im  Vorhergehenden  beschrieben. 

Fluorwasserstoffsäureester  s.  S.  168. 

Chlorwasserstoffsäureester  der  Alkohole  C^H^^^oO  s-  Chlorderivate  der 
Kohlenwasserstoffe  CjjH.jn  1  ^  (S.  168). 

Chlo r Wassers toffsä'ureester  der  Alkohole  C^H.j^O,  Cj^ll^j^_^0  u.  s.  w.  s.  Chlor- 
derivate der  Kohlenwasserstoffe  CnHo^,  Cj^H.^j^_2  u.  s.  w. 

Ein  zweiatomiger  Alkohol  CnHamlOH),  kann  sich  zweimal  mit  einer  Haloid- 
säure  verbinden.  Der  zweifachsalzsaure  Ester  ist  auch  hier  identisch  mit  dem  Chlor- 
derivate eines  Kohlenwasserstoffes.  Zweifachsalzsaurer  Aethylenglykolester  C1.CH,.CH.,. 
Cl  (=  OH.CHg.CH^.OH  -f  2HC1  —  2H3OJ  ist  identisch  mit  Aethylenchlorid.  Demgemäfs 
sind  diese  neutralen  Haloidsäureester  ebenfalls  bei  den  Chlorderivaten  der  Kohlenwasser- 
stoffe beschrieben  worden.  Verbindet  sich  ein  zweiatomiger  Alkohol  nur  einmal  mit 
einer  Haloidsäure,  so  resultirt  ein  substituirter  einatomiger  Alkohol.  OH.CH^.CHj. 
OH  -j-  HCl  =  CH.,C1.CH,3.0H.  Die  einfachsalzsauren  Ester  der  zweiatomigen  Alkohole 
sind  daher  als  haloidsubstituirte  Alkohole  beschrieben,  s.  S.  253. 

Ein  dreiatomiger  Alkohol  CnH2m^i(OH)3  kann  sich  dreimal  mit  einer  Haloid- 
säure verbinden.  Auch  hier  ist  der  neutrale  Ester  identisch  mit  dem  Haloidsubsti- 
tutionsprodukt  eines  Kohlenwasserstoffes.  Der  zweifach-salzsaure  Ester  repräsentirt  einen 
zweifach-substituirten,  einatomigen  Alkohol.  Der  einfach-salzsaure  Ester  ist  ein  einfach- 
substituirter  zweiatomiger  Alkohol: 

OH.CH,.CH(OH).CH,.OH  +  HCl  =  CH.,C1.CH(0H).CH..0H  +  H,0 
0H.CH„.CH(0H).CH:.0H  +  2HC1=  CH:C1.CH(0H).CH:C1  +  2H,Ö 
0H.CH:.CH(0H).CH;.0H+3HC1=  CHX'l.CHCl.CH^Cl  +  SH^O. 

Die  einfach-haloidwasserstoffsauren  Ester  der  dreiatomigen  Alkohole  sind 
demgemäfs  bei  den  zweiatomigen  Alkoholen  (S.  270)  ,  die  zweifach-haloid wasser- 
stoffsauren Ester  bei  den  Alkoholen  (S.  255),  die  dreifach-haloidwasserstoff- 
sauren  Ester  als  Chlorderivate  von  Kohlen wasserstofien  (S.  .170)  beschrieben.  Salz- 
säureester  des  Erythrits  C^He(OH)^:  Dichlorhydrin  C.HgCl.O,  S.  272,  Tetrachlor- 
hydrin  C^HßCl^  S.  177. 

Salzsäureester  des  Quercits  CeH.^Os  s.  S.  285,  des  Mannits  CßH^^Oß  s.  S.  289, 
des  Dulcits  CJI^fi^  s.  S.  290. 

Bromwasserstoffsäureester  der  Alkohole  C^Ha^^aO»  C^^Hj^O  u.  s.  w.  s.  Brom- 
derivate der  Kohlenwasserstoffe  C^Hgn.^,»  C^uH^^  u.  s.  w. 

Einfach-Bromwasserstoffsäureester"der  zweiatomigen  Alkohole  CjiHjmO 
s.  Bromsubstitutionsprodukte  der  Alkohole  C^H^n^^O  n.  s.  w. 

Zweifach-Bromwasserstoffsäureester  der  zweiatomigen  Alkohole  s.Brom- 
derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2^4.2 .... 

Bromwasserstoffsäureester    der    dreiatomigen    Alkohole    CjjH.jmOg     siehe 

Bromderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C^H^n^j ,    Bromsubstitutionsprodukte    der   ein- 

und  zweiatomigen  Alkohole. 

Bromwasserstoffsäureester  des  Erythrits  s.  S.  272.^ 

Bromwasserstoffsäureester  des  Mannits  und  Dulcits  s.  S.  289,  290. 

Die  Jod  Wasserstoff  Säureester  sind  in  gleicher  Weise  angeordnet  wie  die  Ester 
der  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure. 

Die  Verbindungen  des  Cyanwasserstoffes  mit  den  Alkoholen  sind  iden- 
tisch mit  den  Nitrilen  der  organischen  Säuren  und  als  solche  besonders  beschrieben. 


A.  Ester  der  einbasischen  Säuren. 

1.  Ueberchlorsäureester. 

Ueberehlorsäureäthylester  ClO^.CjHs.      Darstellung.      Durch    Destillation  von 
Baryumperchlorat  mit  ätherschwefelsaurem  Baryum  (KoscOE,  A.  124,  124). 
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Oel.  Zersetzt  sich,  im  trocknen  Zustande,  schon  beim  Uebergiefsen  aus  einem  Geföfs 
in  ein  anderes,  mit  heftiger  Explosion.  Unter  einer  Schicht  Wasser  lässt  es  sich  destilliren 
und  siedet  dann  bei  74". 


2.   Ester  der  salpetrigen  Säure  C^H.,^^jO.NO. 

Die  Ester  der  sal2)etrigen  Säure  sind  isomer  mit  den  Nitroderivaten  der  Koblen- 
■R-asserstofte  (S.  218).  Sie  entstehen,  neben  diesen,  bei  der  Einwirkung  von  Alkyljodiden 
(namentlich  jener  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt)  auf  Silbernitrit.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  Alkohole  entstehen  aber  ausschliefslich  Salpetrigsäureester. 

Die  Salpetrigsäureester  sind  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten  von  aromatischem  Ge- 
ruch, welche  sich  von  den  isomeren  Nitrokörpern  durch  ihren  bedeutend  niedrigeren 
Siedejurnkt  unterscheiden  und  ferner  dadurch,  dass  sie  sich  nicht  mit  Alkalien  verbinden, 
sondern  von  diesen  in  Alkohole  und  Alkalinitrite  zerlegt  werden,  und  dass  sie  beim  Be- 
handeln mit  Zinn  und  Salzsäure  keine  Basen  liefern,  sondern  allen  ihren  Stickstofl'  in  der 
Form  von  XH^  oder  NH^fOH)  ausgeben. 

Verhalten  der  Salpetrigsäureester:   Chapman,  Smith,  Z.  18G8,  172. 

a.  Ester  (Nitrite)  der  Alkohole  C^H.j„  i.,0. 

1.  Methylester  (Methylnitrit)  NO2.CH3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Holzgeist 
mit  Salpetersäure,  in  Gegenwart  von  Kupfer  oder  As.^0.,  (Strecker,  A.  91,  82).  Bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Brucin  (Strecker).  —  Darstellung.  Man  lässt 
1  Mol.  Holzgeist  auf  1  Mol.  Isoamylnitrit  tropfen  (Bertoni,   G.  12,  438). 

Gas.  Verflüssigt  sich  im  Kältegemisch  und  siedet  bei  —  12°.  Spec.  Gew.  =  0,991 
bei  +  15°  (im  flüssigen  Zustande). 

2.  Aethylester  (Aethylnitrit,  Salpetrigäther)  NOg-CaHg.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  und  auch  von  Salpetersäure  auf  Alkohol.  Wurde  zuerst 
von  KuxKEL  1681  beobachtet,  von  Navier  (1742)  nnd  Sebastiaxi  (1746)  wieder  ent- 
deckt. Reindarstellung  und  Analyse:  Dumas,  Boullay,  A.  eh.  [2]  37,  15.  —  Dar- 
stellung. Das  officinelle  Präparat  (Spiritus  aetheris  nitrosi,  Sjjiritus  nitri  dulcis,  als 
Geschmackscorrigens  verwendet)  wird  durch  Destillation  von  Alkohol  mit  Salpetersäure 
bereitet.  Es  ist  von  wechselndem  Gehalte.  Auch  durch  Destillation  von  Alkohol  mit 
Kupfer  und  Sal2:)etersäure  (E.  Kopp)  wird  kaum  ein  reineres  Produkt  gewonnen;  am  besten 
übergiefst  man  500  g  KNG,  mit  1  1  Alkohol  (45%)  ^^^'^  fügt  zu  der  durch  Eis  gekühlten 
Masse  allmählich  ein  Geme'nge  von  500  g  H^SO^,  500  g  H^O  und  500  g  Alkohol  (Feld- 
haus, A.  126,  71). 

Bei  17°  siedende  Flüssigkeit  (Mohr,  J.  1854,  561;  Brown,  J.  1856,  575).  Spec.  Gew. 
=  0,900  bei  15,5»  (,B.).  Wird  durch  H,S  zersetzt  nach  der  Gleichung:  aHsO.NO  +  3H,S 
=  NH3  +  aHgO-|-H20  +  3S  (E.  Kopp,  A.  64,  321).  Salpetrigäther"  bildet  mit  aro- 
matischen Amidoderivaten  Diazoverbindungen. 

3.  Propylester  NOo-CgH,. 

1.  Normalpropylester.  Siedep.:  43—46°.  Spec.  Gew.  =  0,935  bei  21°  (Cahours, 
J.  1874,  333).  Siedep.:  53—60°  bei  736  mm;  spec.  Gew.  =0,9981  bei  0°;  spec.  Zähigkeit: 
Pribram,  Haxdl,  J/.  2,  655. 

2.  Isopropylester.  Siedep.:  45";  spec.  Gew.  =  0,856  bei  0";  0,844  bei  25°  (Silva, 
Bl.  12,  227).  Reagirt  sauer;  bildet  mit  alkoholischem  Natron  ein  Natriumsalz,  das  sich 
mit  Eisenchlorid  blutroth  färbt  und  mit  AgNOy  einen  weifsen  Niederschlag  erzeugt  (Kissel, 
Ä<.  14,  229). 

4.  Butylester  NO^.C.Hg. 

1.  Isobutylester.  Siedep.:  67°;  spec.  Gew.  =  0,89445  bei  0°  (Chapmak  ,  Smith. 
Z.  1869,  433).  Siedep.:  67—75°  bei  757  mm;  spec.  Gew.  =  0,9076  bei  0";  .spec.  Zähig- 
keit: PfiiBRAM,  Handl,  M.  2,  658. 

2.  Trimethylc  arbin  ölest  er.  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig  tertiärem  Nitro- 
butan,  bei  der  Einwirkung  von  tertiärem  Butvljodid  auf  Silberuitrit  (Tscherniak,  A. 
180,  155). 

5.  Isoamylester  N0.,.C3H,j.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  von 
salpetriger  Säure  auf  Isoamylalkohol  (Bal ARD,  j4.  52,  315).  —  Da  rslellung.     Man  leitet 
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HNOj  (aus  Stärke  und  konceutrirter  HNO3  bereitet)  in,  auf  60 — 70"  erwärmten,  Isoamyl- 
alkohol. —  Man  destillirt  die  Lösung  von  26  Thln.  KNO.^  in  15  Thln.  HjO  mit  einem 
Gemisch  aus  30  Thln.  Isoamylalkohol  und  30  Thln.  HjSO^  (Renaed,  J.  1874,  352 ;  Kilger, 
daselbst).  —  Gleiche  Moleküle  Salpeter  und  isoamylschwefelsaures  Kalium  werden  trocken 
destillirt  (Nadlek,  ä.  116,  176). 

Siedet  bei  99"  (Guthrie,  ä.  111,  82);  97—98°  (Chapman  ,  Z.  1867,  734);  94—95° 
spec.  Gew.  =  0,902  (Hilger).  Giebt  mit  Chlor  ein  nicht  unzersetzt  siedendes  Oel 
CsHgCl^NOa;  spec.  Gew.  =  1,233  bei  12«  (Guthrie).  Beim  Erhitzen  mit  Phosphor  bildet 
Isoamyhiitrit  eine  ölige  Säure  CjgHggPNO^  (amylonitrophosphorige  Säure)  vom  spec. 
Gew.  =  1,02  bei  20°  (Guthrie).  —  Mit  Phosphorsäureanhydrid,  das  sehr  heftig  einwirkt, 
soll  ein  Cyanür  CgH^N  entstehen,  welches  mit  Kali  in  NH3,  Essigsäure  und  Propionsäure 
zerfällt  (Champan,  Z.  1866,  569).  Setzt  sich  mit  Holzgeist  sehr  leicht  um  in  Isoamyl- 
alkohol und  Methylnitrit.  Ebenso,  nur  etwas  langsamer,  wirkt  Aethylalkohol  ein,  und 
noch  langsamer  erfolgt  die  Umsetzung  mit  Proi^ylalkohol  (Bertoni,  O.  12,  438).  Ver- 
halten des  Isoamylnitrits  gegen  Na,  ZnCl.^  u.  s.  w.:    Chapman,  Z.  1866,  570;  1868,  172. 

6.  Normaloktylester  NOg.CgHjj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von,  mit  HNO^  gesättigtem, 
Oktylalkohol  auf  100°  (Eichler,  B.  12,  1887). 

Siedep.:  175—177°;  spec.  Gew.  =  0,862  bei  17°. 

b.    Ester   der  Alkohole  C^Hj^O. 
Allylnitrit  NO2.C3H5  (?)  (Brackebusch,  B.  7,  225;  R.  Schiff,  B.  7,  1141). 

c.  Ester  der  Alkohole    CnHjnijOj. 

Isobutylennitrit  C^Hg(N02),  s.  S.  227, 
Amylennitrit  C5Hio(N02)2  s".  S.  227. 

d.  Ester  der  Alkohole  CjjH2ji_|.303. 

Glyeerintrinitrit  CgH.NjOg  =  C3H5(N02)3.  Bildung.  Wurde  bisher  nicht  völlig 
rein  erhalten  durch  anhaltendes  Einleiten  von  trockenem  Salpetrigsäureanhydrid  in 
abgekühltes  Glycerin  (Masson,  B.  16,  1697).  Man  hebt  die  gebildete  Esterschicht  von 
der  wässerigen  Schicht  ab  und  leitet  durch  erstere  trockenen  Wasserstoff,  erst  in  der  Kälte 
und  dann  in  der  Wärme.  Hierbei  destillirt  der  gebildete  Ester  über  und  wird  durch 
Rektifikation  im  Wasserstoffstrome  gereinigt. 

Gelbe  Flüssigkeit.  Siedet  (an  der  Luft)  unter  geringer  Zersetzung  bei  150°;  siedet 
im  Wasserstoffstrome  unzersetzt  bei  150 — 154°.  Spec.  Gew.  =  1,291  bei  10°/15,5°.  Lös- 
lich in  Aether,  CHClg  und  Benzol,  unlöslich  in  CS.,.  Wird  von  absolutem  Alkohol  zer- 
setzt unter  Bildung  von  Aethylnitrit.  Mit  KjCOg  entsteht  KNO,.  Wird  von  Vitriolöl 
heftig  zersetzt.  Schwefelwasserstoff"  wirkt  schnell  reducirend.  Auch  Harnstoff"  wirkt  sehr 
heftig  ein.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  NO  und  Bildung  von  Oxal- 
säure. Mischt  sich  nicht  mit  Wasser,  zersetzt  sich  aber  damit,  namentlich  rasch  beim 
Erwärmen.  Wendet  man  hierbei  viel  Wasser  an,  so  erhält  man  ISTO,  HNO3  und  Glycerin; 
bei  Anwendung  von  wenig  Wasser  resultiren  Glycerinsäure  und  Oxalsäure. 

Dasselbe  Trinitrit  oder  Trinitroi^ropan  (?)  entsteht  aus  Tribromhydrin  CgHjBrg 
vmd  Silbernitrit  (Brackebusch,  B.  6,  1290). 

e.  Ester  der  Alkohole  C^Hg^  1 2O4. 
Diallyltetranitrit  CeH,„(N02)4  s.  S.  227. 

3.   Nitrosylverbindung. 

Diazoäthoxan  C^HioN^O.,  =  C.jHg.O.N.N.OGjHg.  Bildung.  Aus  Nitrosylsilber  Ag.NO 
und  Aethyljodid  (Zorn,  B.  11,  1630).  Bei  der  grofsen  Heftigkeit  der  Reaktion  wendet 
man  nur  je  5  g  AgNO  an,  welche  man  mit  Sand  vei*mischt.  Das  Aethyljodid  ist  durch 
absoluten  Aether  zu  verdünnen. 

Oel.  Leichter  als  Wasser.  Explodirt  mit  gröfster  Heftigkeit  durch  Erwärmimg, 
Schlag  oder  Erschütterung.     Unlöslich  in  Wasser,   Salzsäure,  Natronlauge.     Löslich  in 
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Aether.  Dampfdichte  =  4,02  (ber.  =  4,08).  Alkoholisches  Kali  wirkt  beim  Digeriren 
nicht  ein.  Durch  Zinn  und  Eisessig  tritt  Reduktion  zu  Stickstofl'  und  Alkohol  ein. 
(C,H5)2NyO.,  +  Hj  =  Nj -[" -C.,HßO.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entweicht  ebenfalls 
Stickstoff  unter  Bildung" von  Alkohol  und  Aldehyd.    (C.HsUNjO,  =  N,  +  CjHgO  +  C^H.O. 

4.   Salpetersäureester. 

Da  freie  Salpetersäure  auf  die  Alkohole  oxydirend  einwirkt,  so  können  die  Salpeter- 
säureester nur  unter  gewissen  Bedingungen  erhalten  werden.  Es  gelingt  dies,  wenn  man 
dem  Gemenge  von  Alkohol  und  Salpetersäure  Harnstoff  zusetzt  (Millon,  ä.  47,  373). 
Chapman,  Smith  {Z.  1868,  174)  lassen  die  Alkohole  in  ein,  durch  Eis  gekühltes,  Gemisch 
von  1  Vol.  HNOg  (spec.  Gew.  =  1,36)  und  3  Vol.  koucentrirte  H^SO^  eintropfen.  Cham- 
pion (/.  1874,  315)  behandelt  die  Aetherschwefelsäuren  mit  einem  Gemenge  von  1  Thl. 
HNOg  und  2 — 3  Thln.  H2SO4.  —  Die  Salpetersäureester  der  mehratomigen  Alkohole  er- 
hält man  am  besten  durch  Behandeln  der  Alkohole  mit  einem  Gemenge  von  koncen- 
trirter  Salpetersäure  und  Vitriolöl  (siehe  Nitroglycerin).  Dies  Verfahren  kann  auch  zur 
Darstellung  von  Salpetersäureestern  der  einbasischen  Alkohole  benutzt  werden.  —  Ueber 
den  Siedepunkt  erhitzt,  zersetzen  sich  die  Salpetersäureester  unter  Explosion. 

Verhalten  salpetersaurer  Ester:  Chafmaist,  Shith,  Z.  1809,  431. 

a.   Ester  der  Alkohole  C^H^n  1  jO. 

1.  Methylester  CHgNOg^  CHj.O.NO,.  Bildung.  Aus  Holzgeist, KNO3  und  H^SO^  (Dumas, 
Peligot,  ä.  15,  26).  —  Darstellung.  200  ccm  reiner  Holzgeist  werden  mit  40  g  sal- 
petersaurem Harnstoff  und  150  ccm  reiner  Salpetersäure  (1,31)  bis  auf  V.^  abdestilhrt. 
Zum  Eückstande  giefst  man  170  ccm  CH^O  und  130  ccm  HNO3,  destilUrt  wieder  ab  und 
giebt  endUch  noch  150  ccm  CH^O,  110  ccm  HNO3  und  10  g  salpetersauren  Harnstoff  ziun 
Rückstande  und  destillirt  (C.  Lea,  J.  1862,  387). 

Bei  66"  siedende  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  =  1,182  bei  20°  (Dumas,  Peligot).  Bildet 
mit  festem  Kali  Methyläther  (CH3)20  (Berthelot,  ä.  113,  80).  Salpetersäuremethylester 
wird  in  der  Farbeniudustrie  anstatt  des  Methyljodids  benutzt.  Er  explodirt  durch  Er- 
hitzen imd  durch  Schlag.  Mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Gewicht  Holzgeist  verdünnt, 
explodirt  er  nicht. 

2.  Aethylester  (Salpeteräther)  NO3.C3H5.  Bildung.  Aus  Weingeist  und  Salpeter- 
säure, in  Gegenwart  von  Harnstoff  (MillÖn,  ä.  47,  373).  Beim  Kochen  von  Silbernitrat 
mit  CoHg.J  (oder  CHg.Br)  und  Alkohol  entsteht  kein  Salpeteräther,  sondern  Salpetrig- 
äther und  Aldehyd  '(Bertrand,  Bl.  33,  566).  aHs.NOg  +  C^HgO  =  C^H-.NO,  +  C,H,0 
-|-H.,0.  —  Darstellung.  400  g  reine  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,40,  und  vorher  mit  Vioo 
ihres  Gewichtes  an  salpetersaurem  Harnstoff  aufgekocht)  werden  mit  300  g  absolutem 
Alkohol  und  100  g  salpetersaurem  Harnstoff  zur  Hälfte  abdestillirt.  Man  läfst  dann  ein 
Gemisch  von  400  g  HNO3  und  300  g  Alkohol  in  dem  Mafse  in  die  Retorte  tropfen,  als 
der  Inhalt  abdestilhrt  (Lossen,  ä.  Spl.  6,  220.     Vgl.  Bertoni,  J.  1876,  333). 

Flüssig,  siedet  bei  86,3°  bei  728,4  mm;  spec.  Gew.  =  1,1322  bei  0°;  =  1,1123  bei 
15,5°  (Kopp,  ä.  98,  367).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  Hydroxyl- 
amin  und  andere  Basen  (Lossen).  Schwefelwasserstoff  bildet  Mercaptan:  CHj.NOg  + 
5H,S  =  aHj.SH  +  NH3  -f  3H2O  +  S,  (E.  Kopp,  A.  64,  320). 

"Bei  der  Destillation    von    äthylschwefelsaurem  Calcium    mit  Salpeter   entsteht  kein 
freier  Salpeterester,  sondern  eine  Verbindung  desselben  mit  Aldehyd. 

aiykolchlornitrat  («-Chloräthylester)   C,H^C1N03  =  CH^.Cl.CH^.O.NOo-    Bil- 
dung.    Aus  Glykolchlorhydrin  und  Salpeterschwefelsäure  (Henry,  ä.  eh.  [4]  27,  257). 
Flüssig.     Siedet  unzersetzt  bei  149—150°;    spec.  Gew.  =  1,378  bei  21°. 

Glykolbromonitrat  («-Bromäthylester)  C,H^BrN03=CH2Br.CH2.0.N02  (Henry, 

Ä.  eh.  [4]  27,  258). 

Siedep.:  164—165°;  spec.  Gew.  =  1,735  bei  8°. 

3.  Propylester  NO3.C3H7.  1.  Normalpropylester.  Darstellung.  25  g  Salpeter- 
säure, 15  g  Propylaikohol  imd  272—3  g  Harnstoff  werden  destillirt,  bis  die  Temperatur 
des  Gemisches  95°  zeigt,  dann  giefst  man  ein  Gemenge  gleicher  Volumen  Salpetersäure 
und  Propylaikohol  nach,  erhitzt,  bis  die  Temperatur  des  Gemisches  auf  105"  gestiegen  ist, 
fügt   dann  wieder   gleich  viel    Säure  und  Alkohol  zu   u.  s.  w.     Die  Salpetersäure   (spec. 
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Gew.  =  1,4)    miifs   vor   der   Anwendung   mit    Harnstoff  (6  g  auf   1  1)  aufgekocht   sein 
(Wallach,  Schulze,  B.  14,  421).  —  Siedep. :  110,5". 

2.  Isopropylester.  Siedep.:  101 — 102";  spec.  Gew.  =  1,054  bei  0°;  =  1,036  bei 
19«  (Silva,  A.  154,  256). 

Chlorisopropylester    C,H,C1N03  =  CH3.CH(N03).CH.,C1.     Bildung.      Aus   dem 
Chlorhydrin  CH3.CH,(0H).CH,C1  und  Salpeterschwefelsäure  (Hexry,  A.  eh.  [4]  27,  263). 
Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  157 — 158°;  spec.  Gew.  =  1,28  bei  12". 

Dichlornitrohydrine  CgH^CUNO,.  1.  «,3-Dichlorpropylnitrat  CH.jCl.CHCl. 
CH3.NO3.  Bildung.  Aus  Allylalkoholchlorid  CH,C1.CHC1.CH.'.0H  und  Salpetersäure 
(Henry,  /.  1874,  341).  —  Siedep.:  180";  spec.  Gew:  =  1,3  bei  7". 

2.  s-Dichlorisopropylniträt  CH.,C1.CH(N03).CH,C1.  Bildung.  Aus  Dichlor- 
hydrin  und  Salpeterschwefelsäure  (Henry,  A.  155,  167). 

Siedet  nicht  uuzersetzt  bei  180—190";  spec.  Gew.  =  1,465  bei  10". 

Chlorbromnitrohydrin    (Chlorbrompropylester)    CgHjClßr.NO,.      Bildung. 
Durch  Lösen  von  Bromehlorhydrin  in  Salpeterschwefelsäure  (Henry,  B.  4,  703). 
Spec.  Gew.  =  1,7904  bei  9". 

4.  Isobutylester   NO3.C4H9.     Siedep.:  123";    spec.  Gew.  =  1,0384   bei   0"   (Chapman, 
Smith,  Z.  1869,  433). 

5.  Isoamylester    NOg.CrH^j.     Bildung.     Aus    Isoamylalkohol,    HNO3    und    Harnstoff 
(Rieckher,  J.  1847/48,  699;  P.  Hofmann,  J.  1847/48,  699). 

Siedep.:  147—148";  spec.  Gew.  ^  1,000  bei  7,5"  (Chapman,  Smith,  Z.  1868,  174). 
Siedep.:  130"  (Würtz,  A.  93,  120). 

6.  Cetylester  NO3.C16H33.     Oelige  Flüssigkeit;   erstarrt  bei  10—12";  spec.  Gew.  =  0,91 
(Champion,  Z.  1871,  469). 

b.  Ester  der  Alkohole  C^H.^O. 

Allylnitrat  NO3.C3H..     Bildung.    Allvlbromid  C3H5Br  und  AgNOg   (Henry,  5,  452). 
Siedep.:  106";  spec.  Gew.  =  1,09  bei  10". 

«-Chlorallylnitrat  C3H^C1N03=N03.CH,.CC1:CH,.  Bildung.  Aus  «-Chlorallyljodid 
und  AgNOa  (RoMBURGH,  i?.  1,  238).  —  Flüssig.     Siedep.:  140".     Unlöslich  in  Wasser. 

/3-Bromallylnitrat  C3H^BrN03  =  N03.CHo.CH:CHBr.    Bildung.    Aus  /3-Epidibrom- 
hydrin  CgH^Br,  und  alkoholischem  Silbernitrat  (Henry,  B.  5,  452). 
Siedep.:  140—150";  spec.  Gew.  =  1,5  bei  13". 

c.    Ester  der  Alkohole  C^H2ii_[_2  0.,. 

1.  Ester  des  Aethylenglykols  C^HgO,,. 

Einfach-salpeter saurer  Glykolester  C2H5NO4  =  OH.CH,.CH,.O.NO„.  Bildung. 
Aus  Glykolbromhydrin  und  AgN03  (Henry,  'A.  eh.  [4]  27,  243)'. 

Flüssig;  in  Wasser  löslich;  spec.  Gew.  =  1,31  bei  11". 

Zweifach-salpetersaurer  Glykolester  CjH^N.jOg  =  jSrO3.CH2.CH.,  .NO3.  Bil- 
dung. Glykol  wird  bei  0"  in  Salpeterschwefelsäure  gelöst  (Henry,  A.  eh.  [4]  27,  253). 
Man  nimmt  auf  42  g  Glykol  100  g  rauchende  Salpetersäure  und  200  a:  H.,SO^  (66"  B.) 
(Champion,  Z.  1871,  469). 

Nicht  flüchtige  Flüssigkeit.  Detonirt  durch  den  Schlag.  Spec.  Gew.  =  1,4837  bei  8". 
In  Wasser  unlöslich. 

Aethylennitrat  C^H^K^Os  =  NO.O.CH^.CH.j.ONG.j.  Bildung.  Aethylen  wird 
durch  ein  abgekühltes  Gemisch  von  koncentrirter  H^SOj  und  koncentrirter  HNO3  geleitet 
(Kekule,  B.  2,  329). 

Gel;  spec.  Gew.  =  1,472.  Nicht  flüchtig;  bei  der  Destillation  im  Dampfstrome  wird 
ein  grofser  Tlieil  in  Glykol-  und  Oxalsäure,  NO  und  NHO.,  zersetzt.  Giebt  mit  Natron- 
lauge und  Natriumanialgam :  Glykol  und  NH3.  Bei  der  Reduktion  tritt  aller  Stickstoft 
als  NH3  aus. 

Identisch  mit  zweifach-salpetersaurem  Glykolester? 
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2.  Ester  des  Propylenglykols  CgHgO,. 

Dinitrat  C.jH,,N,Oy  =  CH3.CH(NO,,).CH2.N03.  Bildung.  Man  giefst  tropfenweise 
Propylenoxyd  in  stark  gekühlte,  rauchende  Salpetersäure  und  fallt  mit  koncentrirter 
H.,SO^  (Henry,  A.  eh.  \^  27,  261). 

Bleibt  bei  —  18"  flüssig.     Spec.  Gew.  =  1,335  bei  5".     Unlöslich  in  Wasser. 

Chlordinitrohydrin  C3H,ClN,0y  =  CH„(N03)CH(N03).CH,C1.  Bildung.  Durch 
Lösen  von  Chlorhydrin  in  einem  Gemisch  gleicher  Theile  rauchender  Salpetersäure  luid 
koncentrirter  Schwefelsäure;  durch  Lösen  von  Epichlorhydrin  in  rauchender  Salpetersäure 
bei  0"  (Henry,  A.  155,  165). 

Dickflüssig.     Spec.  Gew.  =  1,5112  bei  9". 

3.  Ester  der  Butylenglykole  C^Hj^Oj. 

Dichlorbutylenglykoldinitrat  s.  Nitroerythrit. 
Dibrombutylenglykoldinitrat  s.  Nitroerythrit. 

d.  Ester  der  Alkohole  G,^.2^^^0^. 

Glycerinmononitrat  C^H^NO.  =  OH.CH.,.CH(OH).CH,.O.NO.,.  Bildung.  Beim 
Vermischen  von  Glycerin  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Tbl.  HNO3,  3  Thle.  H.,0) 
(Hanriot,  A.  eh.  [5]  17,  118). 

Flüssig.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Explodirt 
nicht  durch  den  Schlag. 

Glycerintrinitrat  (Nitroglycerin)  C^H^NgOg  =  N03.CH2.CH(N03).CH2.N03. 
Bildung.  Beim  Lösen  von  Glycerin  in  Salpeterschwefelsäure  (Sobrero,  A.  64,  398; 
Williamson,  A.  92,  305).  —  Darstellung.  Man  löst  100  Thle.  Glycerin  in  3  Thln. 
Schwefelsäure  (66°  B.)  und  trägt  die  Lösung  in  ein  erkaltetes  Gemisch  von  280  Thln. 
Salpetersäure  (48"  B.)  und  300  g  Schwefelsäure  (66°)  ein.  Nach  24  Stunden  hebt  man 
das  Nitroglycerin  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  Soda  und  trocknet  über  Schwefelsäure 
oder  bei  30—40"  (Boutmy,  Faucher,  Bl.  27,  383). 

Blassgelbes  Oel.  Spec.  Gew.  =  1,60  bei  15°  (de  Vry,  J.  1855,  626).  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aether.  In  warmem  Alkohol  ist  es  bedeutend  löslicher  als  in 
kaltem.  Krystallisirt  bei  —  20°  in  langen  Nadeln.  Schmeckt  zuckerig,  brennend  gewürz- 
haft. Giftig;  selbst  der  Dampf  erzeugt  heftige  Kopfschmerzen.  In  reinem  Zustande  be- 
ständig. Schlecht  gewaschenes  Nitroglycerin  zersetzt  sich  freiwillig  unter  Bildung  von 
Oxalsäure,  Glycerinsäure,  HNO2  (Müller,  W.  de  la  Rue,  A.  109,  122).  Explodirt  heftig 
durch  Stofs  oder  Schlag  (de  Vry,  J.  1855,  626),  beim  Erhitzen  auf  257°  (Champion,  Z. 
1871,  351).  Das  krystallisirte  Nitroglycerin  explodirt  durch  Schlag  leichter  als  das  flüssige. 
In  absolutem  Alkohol  oder  Holzgeist  gelöstes  Nitroglycerin  explodirt  nicht.  In  dünner 
Schicht  ausgegossen ,  brennt  es  nur  schwer  und  unvollständig.  Auf  glühendem  Eisen 
verdampft  es  ohne  Geräusch.  Wird  von  Kali  in  Salpeter  und  Glycerin  zerlegt  (William- 
son). Wendet  man  alkoholisches  Kali  an,  so  wird  daneben  Kaliumnitrit  gebildet  (Hess, 
Schwab,  B.  11,  192).  Jodwasserstofl'säure  (spec.  Gew.  —  1,5)  zerlegt  das  Nitroglycerin 
in  Glycerin  und  Stickoxyd  (Mills,  J.  1864,  494). 

Analyse  des  Nitroglycerins:  Ador,  Sauer,  i^r.  17,  153.  —  Bestimmung  von 
Nitroglycerin  iti  Dynamit.  Man  übergiefst  0,35  g  der  Sukstanz  mit  5  ccm  koncen- 
trirter Schwefelsäure  in  einem  besonderen  Apparate,  der  sofort  ganz  mit  Quecksilber  au- 
gefüllt wird.  p]s  bildet  sich  Stickoxyd,  das  man  dem  Volumen  nach  bestimmt  (Hempel, 
Fr.  20,  85;  Hess,  Fr.  22,  128).  Modifikation  des  HEMPEL'schen  Apparates:  Hampe, 
Fr.  23,  575.    Das  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  Bestimnuing  von  ScliiefsbaumwoUe  u.  s.  w. 

Amvendung  xur  Darstellung  von  Sprengstoffen.  Dynamit  ist  mit  Nitro- 
glycerin imprägnirte  Kieseiguhr. 

e.  Ester  der  Alkohole    C^H^^iaO^. 

1.  Derivate  des  Erythrits  C^Hj^O^. 

Nitroerythrit  C^H^N^Oj,  =  N03.CH,.CH(N03)CH(N03).CH,.N(>,.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Erythrit  in  kalt  gehaltene,  rauchende,  Salpetersäure.  Durch  Zugiefseu 
von   gleich  viel   koncentrirter  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung  ausgefällt  (Stenuouse, 

A.  70,  226). 

Beilstkin  ,  Handbuch.    2.  Aufl.  21 
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Grofse  Blätter  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Schmilzt  bei  61".  De- 
tonirt  durch  den  Schlag.  Giebt  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  wieder  Erythrit 
(Stenhouse,  ä.  130,  302). 

Erythritdinitrodichlorhydrin  C^H^CL^N^Oß  =  CH,Cl.CH(N0s)CH(N03).CH,Cl  (?). 
Bildung.  Das  Erythritdichlorhydrin  wird  in  ein  Gemisch  von  1  Thl.  rauchender  Sal- 
petersäure und  2  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  eingetragen  (Champion,  Z.  1871,  349). 
Krystallisirt  aus  Alkohol.     Schmelzp. :  60". 

Erythritdinitrodibromhydrin  C,H„Br,N,0,;  =  CH,Br.CH(N03J.CH(NÜ3).CH2Br(?j. 
Darstellung.     Wie  die  analoge  Chlorverbindung  (Champion,  Z.  1871,  348). 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Unlöslich  in  Wasser.     Schmelzp.:  75°. 

2.  Derivate  der  Alkohole  C„HiP^. 

Dichlorhexinalkoholtetranitrat  s.  S.  323. 
Dibromhexinalkoholtetranitrat  s.  Mannit  S.  323. 
Clilorbroinhexinalkoholtetranitrat  s.  S.  323. 


f.   Ester  der  Alkohole  C^H,„05. 

Quercitpentanitrat  C^H^NgOis  =  CeH,(N03)5.  Darstellung.  Man  trägt  1  Thl. 
Quercit  allmählich  in  ein  Gemisch  von  4  Thln.  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  und 
10  Thln.  Schwefelsäure  ein,  giebt  noch  viel  überschüssige  Salpeterschwefelsäure  hinzu 
und  verdünnt  nach  24  Stunden  mit  Wasser.  Man  reinigt  den  Niederschlag  durch  Lösen 
in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  (Homann,  ä.  190,  288). 

Harz.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol. 
Verpufft  beim  Erhitzen.  Giebt  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Natronlauge  und 
Zinkstaub  allen  Stickstoff  als  Ammoniak  ab. 


g.  Ester  der  Alkohole  C^H,jj^.,Oe. 

1.  Ester  des  Mannits  CeH,^Og. 

Mannitpentanitrat  CyHgNjOig  =  CgHg(N03)50.  Bildung.  Entsteht,  neben  Nitro- 
mannitan,  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Nitromannitlösung 
(Tichanowitsch,  /.  1864,  582).  —  Darstellung.  Man  leitet  trockenes  Ammoniakgas 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Nitromanuit,  giefst  den  Aether  vom  schwarzen,  halbtiüssigen 
Bodensatz  ab  und  verdunstet  die  ätherische  Lösung.  Erst  krystallisirt  das  Pentanitrat, 
das  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  wird  durch 
Wasser  Nitromannitan  gefällt. 

Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  77 — 79".  Rechtsdrehend.  Verpufft  schwach  beim  Er- 
hitzen, stärker  durch  den  Schlag.  Löslich  in  500  Thln.  Wasser  von  60";  in  0,66  Thln. 
Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,81)  bei  12,8";  in  0,76  Thln.  Aether  bei  9".  Giebt  beim  Be- 
handeln mit  Schwefelammonium  Mannit. 

Mannithexanitrat  (Nitromannit)  C,H„NgO,s  =  N03.CH.,(CH.N03)4.CH.,.NOs. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Mannit  mit  Salpeterschwefelsäure  (Domonte,  Menard, 
J.  1847/48,  1145;  Sobreko,  J^.  64,  397).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  in  einer  Reib- 
schale 1  Thl.  feingeriebenen  Mannit  allmählich  mit  5  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,5),  giefst  die  klare  Lösung  in  ein  du"rch  Eis  gekühltes  Glas  und  setzt  10  Thle.  kon- 
centrirte  Schwefelsäure  hinzu.  Nach  einer  Stunde  wird  das  völlig  kalte  Gemisch  auf 
einen  Trichter  gebracht  und,  nach  dem  Abtropfen  der  Säure,  in  einer  Reibschale  erst 
mit  kaltem  Wasser  und  dann  mit  heifser  Sodalösung  gewaschen.  Schliefslich  krystal- 
lisirt man  das  Produkt  aus  Alkohol  um  (Sokolow,  ylC  11,  136;  Strecker,  A.  73,  62). 

Nadeln.  Spec.  Gew.  =  1,604  bei  0"  (Sokoeow).  Schmelzp.:  108"  (Bouchakdat, 
A.  eh.  [5]  6,  125),  112—113"  (Sokolow).  Löst  sich  bei  12,8"  in  34,4  Thln.  Alkohol 
(spec.  Gew.  --  0,81);  bei  9"  in  24,4  Thln.  Aether  (Tichanowitsch,  /.  1864,  582).  Rechts- 
drehend; in  einer  Lösung  von  3  Thln.  Nitromanmt  in  100  Thln.  absolutem  Alkohol  ist 
[<^Jd  = -j- 12,4°  (MiiNTZ,  AuBiN,  A.  eh.  [5]  10,  26^).  Zersetzt  sich  bei,  vorsichtigem  Er- 
hitzen, ruhig.  Verpufft  stark,  wenn  es  auf  glühende  Kohlen  geworfen  wird.  J^xplodirt 
heftig  unter  dem  Hammer.  Entwickelt  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  Salpetersäure. 
Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium  (Dessaignes,  A.  81,  251),  Essigsäure  und 
Prisen  (Bechamp,  A.  eh.  [3J  46,  354)  oder  von  Jodwasserstoffsäure  (Miles,  J.  1864,  584) 
zu  Mannit  reducirt. 
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Mannitaiicetranitrat  CyligN^Oia  =  C6Hg(N0.5)^0.  Bildung  und  Darstellung 
siehe  Maniiitpentiinitrat  (Tichanowitsch,  J.  1864,  583).  —  Syrup,  dünnflüssig  bei  40". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Detonirt  durch  den  Schlag 
stärker  als  Nitromannit.  Giebt  bei  längerer  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  syrup- 
fbrmiges  IMannitan  C^Hj^Oj. 

Nitrodichlorhydrin  CeHsCl.N.O,,,  =  CeHgClCNOg),.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Mannitdichlorhydrin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Bouchardat,  A.  eh.  |5]  G,  126). 

Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  145".  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  wenig  löslich  in  Eisessig.     Schwach  rechtsdrehend. 

]SritrodibromhydrinCyH,Br,N^Oi,=C6HgBr.,(N03)4.  Schmelzp.:  148".  Noch  weniger 
löslich  als  das  Nitrodichlorhydrin  (BoucHAßDAT,  A.  eh.  [5]  6,  127). 

2.  Ester  des  Dulcits  C^H^^Og. 

Dulcithexanitrat  (Nitrodulcit)  C,.HgN„0i8  =  CeH8(N03)u.  Darstellung.  Man 
löst  1  Till.  Dulcit  in  5  Thln.  Salpetersäure  und  setzt  10  Thle.  konc.  Schwefelsäure  hinzu 
(Bechamp,  J.  1860,  522).  —  Man  reibt  Dulcit  mit  Schwefelsäure,  bis  zu  völliger  Lösung 
an  und  fügt  dann  Salpeterschwefelsäure  [1  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  und 
2  Thle.  Schwefelsäure]  hinzu  (Champion,  Bl.  22,  179). 

Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85,5"  (B.).  Zersetzt  sich  rasch  bei  30—45"  unter 
Entwickelung  von  Salpetersäure  und  Bildung  von  Nitrodulcitan  CeHg(N03)4  (?),  das 
bei  120 — 130"  schmilzt  und  in  Alkohol  weniger  löslich  ist  als  Nitrodulcit. 

Duleitnitrodichlorhydrin  CeH„Cl,,N,0,,  =  C^H^CljCNOg)^.  Darstellung.  Durch 
Lösen  von  1  Thl.  Dulcitdichlorhydrin  in  2*/.,  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  Hinzu- 
fügen der  doppelten  Menge  Schwefelsäure  (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27,  192). 

Blättchen  oder  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  108".  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen 
mit  Alkohol. 

Dulcitnitrodibromhydrin  CgHsBr^N^Oj,  =  CeHgBr2(N03)4.  Bildung.  Aus  Dulcit- 
dibromhydrin  und  Salpeterschwefelsäure  (Bouchardat,  Ä.  eh.  [4]  27,  193). 

Krystalle.     Schmelzp.:  100".     Verpufft  nur  sehr  schwer  auf  dem  Ambos. 
Duleitnitrochlorbromhydrin  C6H,ClBrN40,,=C6H8ClBr(N03)4.  Krystalle.  Schmelzp.: 
115"  (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27,  194). 

3.  Ester  des  Isodulcits  CgH^^Og. 

Nitroisoduicitan  CgH^NgOu  =  C!eH3(N 03)30.,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Isodulcit  in  Salpeterschwefelsäure  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  A.  127,  364). 

Amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Explodirt  schwach 
unter  dem  Hammer.     Schmilzt  unter  100". 


B.  Ester  mehrbasischer  Säuren. 

1.  Ester  der  unterschwefligen  Säure. 

Die  Natriumsalze  der  alkylunterschwcfligen  Säure  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Alkyljodiden  auf  Natriumhyposulfit.  Die  Reaktion  gelingt  mit  Methyljodid,  Aethyljodid, 
Propyljodid,  Isobutyljodid  und  Isoamyljudid.  Sie  gelingt  nicht  mit  CH(.'l., ,  CHJ3,  CCl^, 
Aethylidenchlorid,  Propylbromid,  Isopropyljodid  und  Allyljodid  (SPRiNci,  JjEdROS,  B.  15, 
1938).  —  Die  Natriumsalze  krystallisiren  sehr  gut;  sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol.  Beim  Erhitzen  zerfallen  sie  in  Alkyldisnlfide,  SO.,  und  Glaubersalz.  2C^H,„  1  ,.S. 
S03Na  =  (CuH,„^J.,S._,  +  Na,S.,Og  =  (C„H.,;^4.J.,S  +  SO.,  +  Na^SO,,. 

1.  Methylunterschweflige  Säure  CH,S,03  =  CH3.S.SO3H.  Das  Natrium  salz  krystal- 
lisirt  gut  (Spring,  Legrosi. 

2.  Aethyluntersch  wellige  Säure  C.,H,.S.,  03  =  C.,H-,S.SO.,.OH.  Bildung.  Das  Natron - 
salz  entsteht  beim  Kochen  von  C.,H..ßr  mit  einer'Lösung  von  Na,S.,03  (Bunte,  B.  7,  646). 
Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gemenge  von  Mercaptan  und  Na.jSOa  (Spring,  B. 
7,  1162).     Aus  Aehylsulfid  und   koncentrirter  H.SO,  (?)  (Smith,  J.  1869,  352). 

Das  Natronsalz  bildet  sechsseitige  Blättclien ;  es  zerfällt,  mit  Salzsäure  gekocht,  in 
Mercaptan  und  Natriumsulfit.  Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  es  Aethyldisulfid  und 
dithionsaures  Natron    (resp.  SO.,  -\-  Na.,SO,).     Es   giebt  mit  HgCl^   einen   weifsen  Nieder- 

21* 


324  FETTREIHE.  —  VI.  ESTER. 

schlag,  der  rasch  m  CjHs.SHgCl  übergeht.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  entsteht 
Mercaptan  und  schwefligsaures  Salz.  Das  Natronsalz  giebt  mit  PCI5  ein  Chlorid 
C.^Hj.S.^OgCl,  das  sich  aber  beim  Erwärmen  zersetzt:  2C.,H,.S2Ü2C1  =  (CoH^jotS, -j- SO,, -)- 
SO.X'l.,  (Spring).  Nach  Ramsay  (B.  8,  764)  soll  bei  dieser  Reaktion  POCI3  und'iCH^l^S.,, 
aber  kein  SO0CI2  auftreten.  —  Ba.lC^HjSgOgJa  +  2H,,Ü.     Rechteckige  Tafeln  (Sä^th). 

3.  Propylunterschweflige  Säure.    C3H7S.S03Na  +  5H20  (Spring,  Legros). 

4.  Isobutylunterschweflige  Säure.    C^HgS.SOsNa  +  HjO  (Spring,  Legros). 

5.  Isoaniylunterschweflige  Säure.  Das  Salz  Na.C^HjjSjO^  +  2H,0  krystallisirt  in 
grofsen  Blättern  (Spring,  Legros). 

2.   Ester   der   seh we-fl igen   Säure. 

Die  neutralen  Ester  der  schwefligen  Säure  S0(0C.,H5).,  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Thionylchlorid  auf  Alkohole  und  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf 
Alkohole. 

SO.CI2  +  2C2H5.OH  =  SO(OC2H6),  +  2  HCl 

S2CI2  +  3CH,.0H  =  SO(OCH3)2  -f  HCl  +  CH3CI  +  H^S. 

Die  neutralen  schwefligsauren  Ester  sind  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  welche 
durch  Alkalien  leicht  in  Alkohole  und  Alkalisulfite  zerlegt  werden.  Dabei  entstehen,  als 
Zwischenprodukt,  sehr  unbeständige  saure  Ester  (Estersäuren). 

S0(0C,H5),  +  KOH  =  KO.SO.OC.,H,  +  C.Hj.OH. 

Eine  Reihe  isomerer  Verbindungen  leitet  sich  von  den  schwefligsauren  Salzen 
ab,  durch  Vertretung  der  Metalle  durch  Alkoholradikale.  In  diesen  isomeren  Verbindungen 
ist  ein  Alkoholradikal  direkt  mit  dem  Schwefel  verbunden,  während  in  den  Schweflig- 
säureestern die  Radikale  nur  an  Sauerstoff'  gebunden  sind.  Man  hat  also  z.  B.  das  mit 
dem  obigen  isomere  Salz  C.jHg.SOg.OK.  Diese  Verbindungen  sind  als  Sulfonsäuren 
der  Kohlenwasserstoflfe  später  beschrieben. 

1.  Ester  des  Methylalkohols  CH,0. 

Dimethylester  (Dimethylsulfit)  C^H^SOg  =  S0(0CH3)„.  Darstellung.  Aus 
Holzgeist  und  C1.,S.,  (Carius,  A.  110,  209;  111,  96). 

Bei  121,5»  siedende  Flüssigkeit.     Spec.  Gew.  ==  1,0456  bei  16,274«. 

2.  Ester  des  Aethylalkohols  CgHgO. 

Monoäthylester  (äthylschweflige  Säure)  C^HgSOg  =  OH.SO.OG,H..  Ihr 
Kalinmsalz  KO.SO.OCgHg  erhält  man  beim  Zerlegen  des  schwefligsauren  Diäthylesters 
mit  Kali,  in  der  Kälte  (Warlitz,  A.  143,  75).  Es  krystallisirt  in  Schuppen;  ist  sehr 
unbeständig. 

Beim  Behandeln  des  Schwefligsäurediäthylester  mit  PCI5  entsteht  das  Chlorid  der 
äthylschwefligen  Säure  CLSCOC^Hg.  Es  siedet  bei  122",  zerfällt  mit  Wasser  in 
HCl,  SQ.,  und  Alkohol  und  giebt  mit  PCI5  bei  180"  Thionylchlorid  und  Ä.ethylchlorid 
(MiCHAEEis,  Schumann,  B.  7,  1074).    S0(0C2HjCl  +  PCI5  =  SOCI,  -f  POCI3  +  C.,H,C1. 

Diäthylester  (  Diäthylsulfit)  C^H^.SOg  =  S0(0C.,H-)2.  DarstelluiKj.  Man  lässt 
500  g  Chlorschwefel,  der  auf  60"  erwärmt  ist,  in  180  g  absoluten  Alkohol  tropfen.  Man 
erwärmt  noch  eine  Stunde  bei  60"  und  destillirt.  Das  über  150"  Uebergehende  wird  mit 
etwas  absolutem  Alkohol  versetzt,  längere  Zeit  stehen  gelassen  und  dann  fraktionnirt 
(Warlitz,  A.  143,  74). 

Siedet  bei  161,3";  spec.  Gew.  =  1,1063  bei  0"  (Carius,  J.  pr.  [2]  2,  279).  Verhalten: 
Carius,  A.  110,  221.  Zerfällt  bei  200"  in  SO^  und  (C.,HJ.,0  (Prinz,  A.  223,  374). 
Liefert  mit  PCI,  ein  Chlorid  G^H^CSOCl  (?)  (Michaelis,  Wagner,  B.  7,  1074),  das  bei 
der  Destillation  in  CgHgCl  und  SOj  zerfallt  (Geuther,  A.  224,  223).  Diäthylsulfit  setzt 
sich  mit  SOCI^,  bei  120",  um  in  Sü^  und  C2H5CI  (Geuther). 

3.  Schwefelsäureester. 

Neutrale  Schwefelsäureester  entstehen  1.  beim  Erwärmen  von  Silbersulfat  mit 
Alkyljodiden ;  2.  beider  Einwirkung  von  SOjCLCBehrend,  J./>/-.  [2]  15,25)  auf  Alkohole,  wobei 
zunächst  Chloride  der  Aetherschwefelsäuren  entstehen  (vgl.  Mazurowska,  J.  ;>;•.  [2|  13, 
158)  SO.,.C1.2  -|-  2CH3.OH  =  CH3O.SÜ2.CI  +  CH3.ÜH  +  HCl  -  CH3O.SO.2.OCH3  4-  2 HCl ; 
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3.  durch  Destillation  der  Aetherschwefelsäuren :  2CH3.HSO,  =  80,(CH.,),,4-H,,8(),;  t.  bei 
der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Alkohole.  Die  frühere  üarstellungs- 
weise  —  Einwirkung  von  SO3  auf  die  Aether  (C^H.,„^J.,0  —  giebt  nur  Gemenge  von 
Schwefelsäureestern  und  den  isomeren  Isäthiousäureestern. 

Die  Schwefelsäureester  der  niederen  Alkohole  sind  Flüssigkeiten,  die  im  Vakuum 
unzersetzt  destilliren,  sich  wenig  in  Wasser  lösen  und  von  Wasser  nur  langsam  zerlegt 
werden.  Sie  werden  von  NH.^  und  Alkoholbasen  heftig  angcgriflen.  Lässt  man  auf  den 
Ester  (in  Gegenwart  von  Aether  oder  Benzol)  eine  Amidbase  im  [Teberschuss  einwirken, 
so  entsteht  nur  das  ätherschwefelsaure  Salz  einer  Imidbase;  ist  der  schwefelsaure  Ester 
im  Ueberschuss,  so  entstehen  ätherschwefelsaure  Salze  wesentlich  von  Ammoniumbasen 
(Claesson,  Lundvall,  B.  13,  1701). 

Die  sauren  Schwefelsäureester  (Aethersehwefelsäuren)  stellt  man  durch 
einfaches  Zusammenmischen  der  primären  Alkohole  mit  Vitriolöl  dar.  Sekundäre 
und  tertiäre  Alkohole  liefern  keine  Aetherschwefelsäuren.  Die  Aetherschwefelsäuren  und 
ihre  Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallen  die  Salze, 
und  noch  viel  leichter  die  freien  Säuren,  in  H2SO4  und  Alkohole. 

Die  neutralen  Schwefelsäureester  verbinden  sich  mit  den  Salzen  der  Isäthionsäure. 
Essigsulfon säure  und  Benzoesulfonsäure  zu  ziemlich  beständigen,  gut  krystallisirten 
Additionsprodukten.  Man  erhält  dieselben  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  eines  äqui- 
valenten Gemisches  von  Isäthionsäure  u.  s.  w.  und  Vitriolöl  mit  überschüssigen  Alkoholen 
und  Neutralisiren  der  Lösung  durch  Carbonate.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  zerfallen 
diese  Verbindungen  in  Sulfate  ,  Alkohole  und  Isäthionsäure  u.  s.  w.  [OH.CH^.SO.^Na 
+  (CH,),S0J  +  2H,0  =  NaHSO,  +  2CH3.OH  +  0H.aH4.S0,H.  —  Methylsulfon- 
säure  CH.j.SOyH  (Nithack,  ^. '218,  283)  und  Benzolsulfonsäure  (Engelcke,  A.  218, 
281)  liefern  dergleichen  Additionsprodukte  nicht. 

a.   Ester  der   Alkohole  CnHon^jO. 

1.  Derivate  des  Methylalkohols  CH,0.  „  ,      . 

Methylschwefelsäure  CH.SO,  =  CH^O.SO^.OH.  Bildunrj.  Aus  Holzgeist  und 
ii.SO^  (Dumas,  Peligot,  A.  15,  40)  oder  SO.HCl  (Claesson.  J.  pr.  [2]  19,  240).  — 
Darstellung.  Man  mischt  1  Thl.  Holzgeist  mit  2  Thln.  koncentrirter  H,bX)4,  lasst  ennge 
Stunden  in  der  Wärme  stehen,  verdünnt  mit  Wasser  und  sättigt  mit  BaCO.,. 

Die  freie  Säure  bildet  ein  Gel,  das  bei  —  30°  nicht  erstarrt  (Claessox).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  In  wasserfreiem  Aether  in  allen  Verhaltnissen 
löslich,  mit  wasserhaltigem  bilden  sich  zwei  Schichten.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
H2SG4  und  Dimethylsulfat  (Gl.). 

Salze:  Kane,  ^.  20,  190.  -  K.CH,,.SO,  +  VoH.O.  Zerfliefsliche,  monokline  Tafeln 
(SCHABUS,  J  1854,  552).  Brechungsvermögen:  KÄnÖnnikow,  M.  1(),  24.  —  GaA.,.  Zer- 
fliefsliche Gktaeder.  -  BaÄ2  +  2Hi,0.  MonokUne  Tafeln  (ScHABUS).  Spec.  Gew.  =  2,273 
bei  19,2»  (Glarke,  B.  11,  1506).  Verwittert  leicht  (K.;  Dumas,  Peligot,  A.  l.o,  41).— 
Pb.A^  +  H.O.  Lange,  zerfliefsliche  Prismen.  -  (UrO,).(CH3SOj,  +  H,,G.  Zerflielsliche 
Krystalle  (Peligot,  A.  .56,  231).  . 

Bei  der  Zerlegung  des  Dimethylsulfates  mit  Wasser  soll  eine  bestandigere  Modi- 
fikation der  Methylschwefelsäure  entstehen  (?)  (Church,  J.  1855,  598). 

Chlorid  der  Methylschwefelsäure  G1.S0.,.GCH,.  Bildung.  Man  tröpfelt  ein 
Molekiü  Holzgeist  auf  ein  Molekül  SG.,.C1.,  (Behrend,  /.  pr.  [2]  15,  32).  .     ,,    ,    , 

Heftig  riechendes  Gel ,  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Zerfällt  mit  VV  asser  in  Methyl- 
schwefelsäure und  HCl. 

Dimethylester  (Dimethylsulfat)  C,H„SO,-SG,(OCH,),.  Bildung.  Bei  der 
Destillation  von  Holzgeist  mit  8—10  Thln.  koncentrirter  H.,SG,  (Dumas,  Peligot);  bei 
der  Destillation  von  Methylschwefelsäure  (Claesson,  J. />r.  1 2]  19,  244).  -  Darsiellung. 
Man  destillirt  wasseifreie  Methylschwefelsäure  im  Vakuum  (Claesson,  Lunovall  /j. 
13,  1699).  -  Gel,  siedet  unzersetzt  bei  188°;  spec.  Gew.  =  1,324  bei  22°.  Beim  Ein- 
tropfen des  Aethers  in  überschüssiges,  ätherisches  Ammoniak,  entsteht  methylsehwelel- 
sai^es  Methylamin.  SG.CCH^ ),  +  NH^  =  CH3.SG,.N( CU,)B.,.  Bei  überschüssigem  Seh wefel- 
säuredimethVlester  verläuft  die  Reaktion  wie  bei  Diäthylsulfat. 

2.  Derivate  des  Aethylalkohols  C.,HgO.  ^  tt  r^co  m-r     r  / 

Aethylschwefelsäure  (Aethersch wefelsäure)  C^HgSO^  =  C,H5G.SU2.U±i.  JHii- 
dunq.  Wurde  zuerst  von  Dabit  (CrelVs  Ann.[myi]  1,394)  und  dann  von  Sertuerner 
{Oilberfs  Ann.  60,  53;  64,  67)   1818—1820    beobachtet.     Wurde   genauer  untersucht  von 
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Heeren,  f.  7,  193;  Hennel,  P.  9,  12;  14,  273;  Serullas,  P.  15,  20;  Liebig,  Wöhler, 
P.  22,  487;  Magnus,  ä.  (3,  152;  Liebig,  A.  9,  17,  32;  13,  32,  38;  Marchand,  A.  12,  24S; 
13,  28;  Dumas,  Boullay,  P.  12,  99.  —  Bei  der  Absoriition  von  Aethylen  durch  Schwefel- 
säure (Hennel,  P.  14,  282;  Berthelot,  A.  eh.  [3]  43,  385).  Beim  Erwärmen  von  Aether 
(CaHjj.jO  mit  koucentrirter  H^SO^  (Hennel;  Magnus,  P.  27,  38(3).  Bei  der  Einwirkung 
von  Chlorschwefel  auf  Alkohol  (Heusser,  A.  151,  249).  Aus  SO^HCl  und  Alkohol  in 
der  Kälte;  erhitzt  sich  das  Geraisch,  so  entsteht  viel  Aethylschwefelsäurechlorid  C.,H-0.S0.,C1 
(Claesson,  J.  pr.  [2]  19,  245).  —  Darstellung.  Man  mengt  gleiche  Theile  absoluten 
Weingeist  und  konceutrirte  H^SO^  und  lässt  das  Gemisch  vier  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade  stehen  (Berthelot,  Bl.  19,  295).  Hierbei  gehen  höchstens  59  7o  der  ange- 
wandten H,S04  in  Aethylschwefelsäure  über  (Berthelot).  Bei  Anwendung  von  drei 
Molekülen  Alkohol  auf  ein  Molekül  Schwefelsäure  entstehen  bis  zu  77,4  7p  Aethylschwefel- 
säure (Claesson,  J.  pr.  [2]  19,  246).  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  sättigt  mit  BaCOg, 
PbCOg  oder  CaCO,. 

Die  freie  Säure  erhält  man  aus  dem  Bleisalz  mit  H.3S.  Sie  bildet  einen  in  Wasser 
sehr  leicht  löslichen  Syrup;  spec.  Gew.  —  1,316  bei  16".  Mit  Wasser  gekocht,  zerfällt  sie 
in  Alkohol  und  Schwefelsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  140°  zerfällt  sie  in  HgSO^ 
und  Aether. 

Die  äther  schwefelsau  reu  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  leicht  löslich  (Unter- 
schied von  den  Sulfaten).  Ihre  verdünnte  Lösung  kann  ohne  Zersetzung  gekocht  werden. 
In  koncentrirter  Lösung,  oder  bei  anhaltendem  Kochen,  zerfallen  sie  in  Alkohol,  Sulfat 
und  Schwefelsäure.  Durch  Zusatz  von  freier  Base  oder  Carbonat  kann  diese  Zersetzung 
vermindert  werden.  Bei  der  trocknen  Destillation  geben  die  Salze  ein  „schweres  Weinöl", 
aus  welchem  Wasser  ein  „leichtes  Weinöl"  abscheidet  (s.  S.  154).  —  Verhalten  der  Salze 
zu  Salzsäuregas:  Köhler,  B.  11,  1929. 

Salze:  Marchand,  P.  32,  456;  41,  595.  —  NH^.CjHjSO^  (M.;  Regnault,  A.  25, 
41).  —  Li.C.HsSO^  +  H„0.  —  Na.CHgSO^  +  H„0.  —  K.C.H^.SO,.  Krystalhsirt  in  wasser- 
freien ,  monoklinen  Tafeln;  löst  sich  in  0,8  Thln.  HgO  bei  17"  (Schabus,  J.  1854,  560; 
Marignac,  J.  1855,  608).  Brechungsvermögen:  Kanonnikow,  X\.  16,  124.  —  Mg.A, 
+  4H,0.  —  Ca.A2:^2H„0.  Monokline  Schuppen  (Schabus),  löslich  in  0,8  Thln.  Wasser 
bei  17"  (M.).  —  Sr.Ä.^.  — '  Ba.A^  +  2H.,0.  Monokline  Krystallblätter  (Schabus).  Spec. 
Gew.  =  2,080  bei  21,7"  (Clarke,  B.  l'l,  1506).  Löslich  in  0,92  Thln.  Wasser  von  17" 
(M.).  —  Zn.Ä2  +  2H20.  —  Pb.Aj -|- 2H,0.  Grofse  rhombische  Tafeln;  _—  Pb.A,.PbO. 
Amorph,  löslich  in  0,54 Thln.  Wasser  bei"  17".  —  Mn.A2  +  4H20.  —  CU.A0+4H2O. 

Chlorid,  der  Aethylschwefelsäure  C.,H50.S02.C1.  Bildung.  Aus  Aethylchlorid 
und  SO3  (neben  isomeren  Verbindungen)  (S.  172).  Beim  Eintröpfeln  von  SO.3.CL,  in  Alkohol. 
(Giefst  man  umgekehrt  SO2CI.,  in  Alkohol,  so  entsteht  Diäthylsulfat)  (Behrend,  J.  pr. 
[2]  15,  28).  Aus  äthylschwefelsaurem  Salz  und  PCI5  (Purgold,  B.  6,  505).  Aus  Chlor- 
ameisensäureäthylester mit  rauchender  Schwefelsäure  (Wilm,  B.  6,  505).  Aus  Aethylen 
und  SO3HCI  (MÜLLER,  B.  6,  227),  neben  Aethionsäurechlorid  S04H.(G,Hj.S02Cl. 

Flüssig.  Riecht  stechend  und  die  Augen  heftig  zu  Thränen  reizend.  Siedet  nicht 
unzersetzt  bei  151—154"  (kor.)  (Claesson,  /.  jjr.  [2]  19,  248).  Destillirt  unzersetzt  bei 
93—95"  bei  100  mm  (Müller).  Schwerer  als  Wasser.  Zersetzt  sich  mit  Wasser,  langsam 
in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen,  in  HCl,  H^SO^  und  Alkohol,  ohne  dabei  Aethyl- 
schwefelsäure zu  bilden.  Giefst  man  das  Chlorid  in  Holzgeist  oder  Weingeist,  so  ent- 
weicht Methylchlorid,  resp.  C2H5CI,  und  es  entsteht  Aethylschwefelsäure.  Mit  Isoamyi- 
alkohol  werden  CoH^Cl  und  Isoamylschwefelsäure  gebildet  (M.).  Fügt  man,  umgekehrt, 
absoluten  Alkohol  zum  Chloride,  so  entsteht  Diäthylsulfat  (Cl.). 

Amid  der  Aethylschwefelsäure  (?)  CaHj.SO^.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid 
und  NH3  (Baumstark,  Z.  1867,  567).  —  Sehr  zerfl'iefsliche,  grofse  Tafeln. 

Bromäthylschwefelsäure  CH,Br.CH.,.OSO,.OH  ('?).  Bildung.  Aus  Aethylon- 
bromid  CHjBr.CH.^Br  und  SO3  (WRÖBLEWskY,  ^."1868,  563).  —  Das  Baryumsalz  ist 
wasserfrei.  Es  zersetzt  sich  bei  enthaltendem  Kochen  mit  Wasser,  imter  Abscheidung 
von  BaS04,  ohne  dass  dabei  aber  zugleich  Glykol  gebildet  wird  (Beilstein,  Wieg  and, 
B.  15,  1370).  —  Das  Bleisalz  (C.H^BrSOj.^Pb  +  3H2O  krystallisirt  in  Schuppen  und 
scheidet,  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung,  PbS04  ab. 

Isobromäthylschwefelsäure  (?)  CH^Br.CHjO.SOo.OH.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Aethylenbromid  mit  Silbersulfat  und  Wasser  (Beilstein,  Wiegand,  B.  15,  1369). 
—  Das  Baryumsalz  krystallisirt  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  Es  ist  sehr  un- 
beständig vmd  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  BaSO^,  HBr  und  Glykol. 

Schwefelsäurediäthylester  (Diäthylsulfat)  C4Hn,S04  =  S02(OC,H5)o.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  SO3   in   absoluten  Aether  (Wetherill,  A.  66,  117),  neben  Aethion- 
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siiuiccskM-  und  wenig  Methiunsäiuoestor.  Hei  der  Destillutioii  von  Aetliylschwefelsäurc 
entsteht  nur  wenig  Diäthylsulfat.  Dieses  bildet  sich  auch  beim  l'^^intr()])fehi  von  Alkohol 
in  Aethylsehwefelsäurechlorid  C.jHf^O.SO^Cl  und  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Alkohol  (Claksson,  J.  pr.  [2]'  19,  257).  (Siehe  schweres  Weinöl  S.  154).  Aus  Silber- 
sulfat und  Aethyljodid  (Stempkewsky,  B.  11,  514).  —  Darstellung.  Man  destillirt 
ui()glichst  langsam,  im  Vakuum,  ein  Gemisch  von  1  Vol.  absolutem  Alkohol  und  2  Vol. 
Vitriolöl  (Vii.LiERS,  Bl.  34,  26).  —  Man  mischt  absoluten  Alkohol  mit  rauchender  Schwefel- 
säure, zieht  den  gebildeten  Aether  mit  CHCI3  aus  und  destillirt  das  Produkt  im  Vakuum 
(Claesson,  Lundvall,  B.  13,  1699). 

Flüssig.  Riecht  nach  PfefFermünzöl.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  208"  (i.  D.).  Destillirt 
im  Vakuum  unzersetzt  (Claesson).  Siedep. :  113,5"  bei  31  mm;  HS"  bei  40mm;  120,5" 
l)ei  45  mm  (V.).  Krystallisirt  und  schmilzt  gegen  —  24,5"  (V.).  Spec.  Gew.  =  1,1837 
bei  19"  (Cl.).  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  von  kaltem  Wasser  äufserst  langsam  zersetzt. 
Beim  Kochen  damit  entstehen  Alkohol  und  Aethylschwefelsäurc.  Beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  werden  Aether  und  Aethylschwefelsäurc  gebildet.  Zerfällt  mit  warmem  Baryt- 
wasser sofort  in  Alkohol  und  äthylschwefelsaures  Baryum  (V.).  Leitet  man  Ammoniakgas 
in  eine  Benzollösung  des  Esters,  so  entstehen  äthylschwefelsaure  Salze  von  NHj,  Aethyl- 
amin  und  Teträthyliumoxydhydrat  (Claesson,  Lundvall).  5(C2H3),S04-(- SNH, 
=  N(C„H5),.S0,.C,H,  +  N(aH5)H3.SÜ,.C,H,  -f  3NH,.S0,.aH,.  Mit  Schwefelsäurean- 
hydrid'entstehen  Äethion Säureester  und  Methionsäureester  (R.  Hübner,  A.  223,  208). 

Dibromdiätylsulfat  C4HgBr„S04  =  (CH2Br.CH,)„.S04.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Aethylenbromid  mit  Silbersulfat  und  Benzol  (Beilstein,  Wiegant»,  A.  15,  1369). 

Schweres,  uicht  unzersetzt  siedendes  Oel.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Benzol  und 
Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Bromäthylschwefelsäure  und  endlich  in  HBr, 
H^SO,  und  Gljkol. 

3.  Derivate  der  Propylalkohole  C3H8O. 

Propylschwefelsäure  CgH^SO^  =  CgHj.HSO^  (Chancel,  ./.  1853,  501).  —  K.A. 
Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A^+SH^O  (C.  Schmidt,  Z.  1870,  576). 

Dipropylsulfat  (€3117)280 J?).  Entsteht  aus  Propylalkohol  und  SO3HCI  (Mazu- 
ROWSKA,  J.  pr.  [2]  13,  162).  —  Oel. 

4.  Derivate  der  Butylalkohole  CJl^^ß. 

Butylschwefelsäure  (normale)C4H,oS04=C4H9.HS04.  Baryumsalz  (C^HgSOj^Ba 
+  H^O.  Blättchen  (Lieben,  Rossi,  A.  165,  116).  Spec.  Gew.  =  1,778  bei  21,2"  (Clar'ke, 
B.  11,  1506). 

Isobutylschwefelsäurechlorid  C4H9SO3CI  =  C4H9O.SO2CI.  Bildung.  Aus  Iso- 
butylalkohol  und  S0.,C1.,  (Beitrend,  J.  pr.  [2]  15,  34). 

Flüssig;  giebt  bei  der  Einwirkung  von  Holzgeist  schwefelsauren  Methylisoljutyl- 
ester  S0,,(0C4H,,)(0CH,j)  (?) ,  der  mit  Wasser  in  Holzgeist  und  Isobutylschwefelsäure 
zerfällt.  Ebenso  erhält  man  mit  Aethylalkohol  schwefelsauren  Aethylisobutylester 
SO„(OC4H9)(OC2H5)(?),  der  durch  Wasser  in  Weingeist  und  Isobutylschwefelsäure  zerlegt 
wird  (Behrend).  Es  bleibt  demnach  stets  das  kohlenstoffreicliere  Radikal  bei  der 
Schwefelsäure. 

5.  Derivate  der  Alkohole  C5H,20. 

Isoamylschwefelsäure  C5H12SO4  =  CgHi^.HSO^.  Dünner  Syrup  (Cahours, 
A.  30,  291). 

Salze:  Kekule,  A.  75,  275;  Cahours.  -  NH^.C.H^.SO,.  -  Na.A  +  l'^H^O.  — 
K.A-1- 7,H.,0.  Warzige  Massen.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  in  AVasser.  —  iMg.Aj 
+  4H„0.''  —  Ca.A2-i-2H,0.  Warzen;  hält  1  H.,0  (C).  —  Sr.Ä2  +  21LÜ.  -  Ba.Ä2 + 
2H20.'  Platte  rhombische" Tafeln.  Spec.  Gew.  =  1,623  bei  21,2"  (Clarke,  B.  11,  1506). 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  10"  9,7  Thle.  Salz  (Balbiano,  B.  9,  1437).  —  Zu.Ä,  ±  2H,0.  - 
Hg.Äj^  2H2O.  —  PbÄ.,  ±  H,0.  Kleine  Krystalle.  -  Mn.A^  -f-  4H,0.  -  Ni.Äj  +  ÖH^O. 
-  CuA, +  4H2O.  —  Ag.A. 

Diisoamylsulfat  C,oH,„S04  =  S02(OC5H,,  )„  entsteht  beim  Durchleiten  von  SO.,  durch 
erwärmtes  Isoamylnitrit  (ChÄpman,  B~.  3,  920).  —  Nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit. 

6.  Oktylschwefelsäuren  CgHisSO^  =  CgH,,  .HSO^.  1.  Aus  normalem  Oktylalkohol 
(MösLiNGER,  A.  185,  62).  —  Das  Baryumsalz  bildet  wasserfreie  Blätter,  die  selbst  in 
heifsem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

2.  Aus  Methylhexylcarbinol  (Bouis,  A.  92,  397).  —  K.CgHi^.SO^  +  V2H20.  — 
Ba.Ä,-f3H20. 
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7.  Cetylschwefelsäure  0,61134804  =  CjyHgg.HSO^.  Bildutuj.  Aus  Aethal  und  Vitriol- 
öl  (Dumas,  Peligot,  ^1.  19,  293).  —  Darste/iung :  Heixtz,  J.  1857,  445;  Köhler,  J. 
1850,  579).  —  K.CigHgg.BO^.     Blättchen,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser. 

b.   Ester  der  Alkohole  C^HjjiO. 

1.  Allylschwefelsäure  CsHgSO^  =  C3H5O.SO2.OH.  Bildung.  Aus  Allylalkohol  und 
Vitriolöl  (Cahours,  Hofmann,  A.  102,  293).  —  ßa.A2.     Glänzende  Krystalle. 

2.  Hexenylschwefelsäure  CßHuO.SO^.OH  s.  Hexenylalkohol  C.Hj.O  S.  263. 

c.  Ester  der  Alkohole  C^Hg^ijOa. 

1.  Derivate  des  Aethylenglykols  CgHgO.,. 

Glykolschwefelsäure  C^H^ÖOg  =  0H.CH,,.CH,.0.S0.3.0H.  Bildung.  Aus  Glykol 
(Simpson,  y1.  112,  14(5)  oder  Glykolchlorhydrin  (Oppenheim,  i?.  3,  735)  und  koncentrirter 
Schwefelsäure  bei  150".  —  Das  Baryumsalz  (G,H5S05).jBa  krystallisirt  schwer.  Es  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol.     Zersetzt  sich  etwas  bei  100". 

Chlorid  der  Glykolsehwefelsäure  aH^SO^Cl  =  OH.GH^.O.SO.Cl.  Bildung. 
Aus  Glykol  und  80X%  (Reinhard,  J.  pr.  [2]  17,  342). 

Gelbliche  Flüssigkeit,  nicht  flüchtig,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  kaltem  Wasser 
sehr  langsam  zersetzt,  zerfällt  aber  mit  heifsem  Wasser  leicht  in  Salzsäure  und  Glykol- 
sehwefelsäure, resp.  Glykol  und  Schwefelsäure. 

OTT   O  SO   TTO 

Glykoldischwefelsäure  C^HgS.^Og  =  a,„"^'    '  ^ '"t^^  •    Bildung.    Aus  Glykol  und 

(^M.j.O.SOg .  MO 
Schwefeisäurechlorid  S0.,(0H)C1  bei  0«  (Claesson,  J.  pr.  [2]  20,  2). 

Dicker  Syrup.  Erhitzt  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  und  zerfällt  damit,  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Abscheidung  von  Schwefelsäure.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  tritt  völlige  Spaltung  in  Glykol  und  Schwefelsäure  ein.  —  Die  Salze  sind  in 
Alkohol  unlöslich;  sie  krystallisiren  meistens  nicht  oder  undeutlich. 

K^.GH^S^Os-     Prismen.  —  Ba-C^H^S., 0^  +  2 H^O.     Haarfeine  Nadeln. 

2.  Derivate  der  Propylenglykole  CgHgOg. 

ChlorhydrinschA?p^efelsäure  (Chlorpropylengly  kölsch  we  fei  säure)  CgH^ClSOj 
=  CH2Cl.CH(OHj.CH20.S0.3.0H(?).  Bilduttg.  Aus  Epichlorhydrin  und  Vitriolöl 
(Oppenheim,  B.  3,  736).  —  Dickes  Oel. 

Nitroehlorhydrinschwefelsäure  C^H^NCISO,  =  CH,C1.CH(N0.,).CH2.S04H  (?). 
Bildung.  Durch  Ijösen  von  Chlorhydrinschwefelsäure  in  rauchender  Salpetersäure;  aus 
Epichlorhydrin  und  Salpeterschwefelsäure  (Henry,  B.  4,  703). 

Dicke,  zähe  Flüssigkeit.     Unlöslich  in  Wasser. 

d.  Ester  der  Alkohole  CnH2n^_,0g. 

Derivate  des  Glycerins  CgHgOg. 

Glycerinsehwefelsäure  CgH^SOg  =  0H.CH,.CH(0H).CH,0.S0.3.0H.  Bildung. 
Beim  Lösen  von  1  Tbl.  Glycerin  in  2  Thln.  Vitriolöl  (Pelouze,  A.   19,  211). 

Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt  sich,  beim  Koncentriren,  in  ihre 
Komponenten.     Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  sehr  zersetzbar. 

Ca.(C3HjS0g)i,.  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  (Pelouze, 
A.  20,  48). 

Glycerindischwefelsäure  CgHgSjOg  =  OH.C3H5(HS04)2.  Bildung.  Entsteht  aus 
Glycerintrischwefelsäure  und  Wasser  in  der  Wärme  (Claesson,  J.  pr.  [2]  20,  6). 

Die  Säure  und  ihre  Salze  verhalten  sich  ganz  wie  die  entsprechenden  Derivate  der 
Glycerintrischwefelsäure. 

O-lycerintrischwefelsäure  CgHgSgOi^  =  OH.SO.,.O.CH.,.CH(S04H).CH2.0.SO.,.OH. 
Bildung.  Aus  Glycerin  und  Schwefeisäurechlorid  SÖ.,(0H)C1  bei  0°  (Claesson,  J.  pr. 
[2]  20,  4). 

Sehr  hygroskopische  Krystalle.  Mischt  sich  mit  Wasser  unter  Erhitzung  und  Ab- 
cheidung  von  freier  Schwefelsäure.     Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  völlig  in  Glycerin 
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und  Sclnvefclsäiiie.  Die  Salze  wind  üinorph  und  werden  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  öl-  oder  terpentinartig  gefallt. 

BagCCgHsSaüi..),,.  DarstcHnnrj.  Durch  Sättigen  der  Säure  bei  0"  mit  ßaCOg.  — 
^Vird  beim  Behanäeln  mit  absolutem  Alkohol  pulverig. 

e.  Ester  der  Alkohole  CßH2n^.oO^. 

Derivate  des  Erythrits  C^H^qO^. 

Erythritschwefelsäure  CgHj^SgOi^  =  CyHjjO.XSO^H).,.  Bildnnij.  1  Thl.  Erythrit 
wird  mit  L'O— 30  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  60—70"  erhitzt  (Hesse,  A.  1 17,  329). 

Dreibasische  Säure.  —  Ca3(CsHnS.,Oi4)3  +  6H.,0.  Zerfliefsliches  Pulver.  Etwas  lös- 
lich in  Alkohol.  Schmilzt  bei  lOö**  unter  Abscheidung  von  Gyps.  — -  Ba3(CgH^|S.,()n)2 
4-()H,,0.  Leicht  in  Wasser  lösliches  Pulver.  —  Pb3(C8HnS30iJ, -f  I2H2O.  Zäher  Syrup, 
erstarrt  beim  Uebergiefsen  mit  Alkohol  krystallinisch.  Die  so  gefällten  Krystalle  verlieren 
das  Krystallwasser  über  Schwefelsäure. 

Erythrittetraschwefelsäure  C^HjoS^Ojr,  =  C^HgCHSO^)^.  Bildunr/.  Aus  Erythrit 
und  Schwefelsäurechlorid  (OHjSOoCl  bei  0"  (Claesson,  J.  pr.  [2J  20,  7). 

Sehr  zerfliefsliche ,  kleine  Prismen.  Zerfällt  bei  längerem  Digeriren  mit  Wasser  in 
Erythrit  und  Schwefelsäure.     Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser. 

K^.C4HgS40,e  +  4H.,0.  Sechsseitige  Tafeln.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  bei- 
nahe unlöslich  in  kaltem.  Zersetzt  sich  nicht  bei  100°.  —  Ba,.C4HgS^0jg -f- 4H.,0. 
Krystallinisch.     Unlöslich  in  Wasser  mid  Säuren. 

f.  Ester  der  Alkohole  C^Hg^Oj. 

öuercitschwefelsäure.  Bilduny.  Beim  Erwärmen  von  Quercit  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure  im  Wasserbade  (Scheibler,  B.  ') ,  845).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt 
nicht.  Die  Salze  sind  firnissartig  und  in  der  Wärme  beständig.  Erhitzt  man  das  Baryum- 
salz  mit  Wasser  im  Rohr  auf  120 — 125",  so  fällt  BaSÜ^  aus,  und  aus  der  Lösung  kann 
ein  in  Nadeln  oder  Prismen  krystallisirender  Zucker  (CgH^^Og?)  erhalten  werden,  der  ver- 
schieden von  Quercit  ist. 

g.  Ester  der  Alkohole  C^H^^  igOg. 

1.  Derivate  des  Mannits  CgHi^Og. 

Mannitdischwefelsäure  CgHi^SjOj.,  =  CgH,.,0.j(S04H),.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  Mannit  in  koncentrirter  Schwefelsäure  (Favre,  Berz.  Jaliresb.  25,  560).  —  Die  freie 
Säure  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Schwefelsäure.  Sie 
fällt  nicht  Barvum-  oder  Calciumsalze,  giebt  aber  mit  basischem  Bleiacetat  einen  unlös- 
lichen Niederschlag  CgH,oPb,S.,Oj2.2PbO. 

Mannittrischwefelsäure  CgH^^S-jO^j  =  CgHjj03(S04H)3.  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  Mannit  in  koncentrirter  Schwefelsäure  (Knop,  Schnedermann ,  A.  51,  135). 
Sehr  unbeständig.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Mannit  und  Schwefelsäure. 
In  gleicher  Weise  zersetzen  sich  die  Salze.  —  Na3.CgH,,S3Ü,5.  —  K3.(',;H,jS.5Ü,..  Zer- 
fliefsliches Gummi.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba3(CgHuS30i5),.  Wird  aus  der  wässerigen 
Lösung,  durch  Alkohol,  als  ein  Krystallpulver  gefällt.  —  Pb3(CgHj,S30,5).,.  Amorph,  zer- 
fliefslich. 

Mannittetraschwefelsäure  CgHi^S^Oj^  =  CgH,o02(HSOj4.  Bilduiiy.  Bei 
48stiindigem  Stehen  einer  wässerigen  I^ösung  von  Mannithexaschwefelsäurc  (Claesson, 
J.  pr.  [2]  20,  14).  —  Die  Säure  ist  viel  weniger  rechtsdreheiid  als  Mannithcxaschwefel- 
säure.  Die  Salze  sind  amorph.  —  Baj.CgHjuS^O,;,.  Fällt  aus  der  wässerigen  Lösung, 
auf  Zusatz  von  Alkohol,  ölig  aus  und  wird  bei  wiederholtem  Behandeln  mit  Alkohol 
pulverig. 

Mannithexaschwefelsäure  CgHj^SgO.,^  =  CgHg(HS04)g.  Bildun(j.  Aus  Mannit 
und  Schwefelsäurechlorid  0H.S0,C1  bei  0" '(Claesson,  J.  pr.  [2]  20,  10). 

Flüssig.  Stark  rechtsdrehend.  Die  wässerige  Lösung  giebt,  schon  in  der  Kälte,  einen 
Theil  der  Schwefelsäure  ab  und  hält  dann  ]\Iannittetraschwefelsäure.  —  Die  Salze  sind 
amorph  und  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich.  Sie  werden  durch  Alkohol  ölig  gefällt  und 
nehmen  nur  bei  wiederholtem  Behandeln  mit  Alkohol  feste  Form  an.  -  Ca.,.C,JI^S,;0.,j. 
—  Bag.CgH^SgO,,^ -f-5H20.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  iHig  gefällt. 
Der  Niederschlag  wird  bald  krystallinisch  und  ist  dann  ganz  unlöslich  in  Wasser  und 
Säuren.     Zersetzt  sich  bei  100°. 
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2.  Derivate  des  Dulcits  C,;Hj,Og. 

Dulcittrischwefelsäure  CeHj^SgOu  ==  CeHjj03(S04H).^.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  Diilcit  in  Vitriolöl  (Eichler,  J.  1856,  666).  —  BaalC^Hii'SyOis)^  (bei  40—50").  Leicht 
löslicli,  gnniniiartig.  . 

Duicitanpentasehwefelsäure  C,.Hj.,S50.,,|  =  CeH7(HS04)5.  Bildung.  Aus  Dulcit 
und  Scliwefelsäurechlorid  OH.SOg.CI  (ClÄesson,  J.  ^yr.  [2]  20,  15).  —  Syrup.  Zerfällt 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Schwefelsäure  und  Dulcitau.  —  Ba5(C6H.Ö.02o)2  -\-  6H2O. 
Pulver. 

4.   Selensäureester. 

Aethylselensäure  C„Hj,Se04  =  C„H50.8e02.0H.  Bildung.  Aus  Selensänre  und  Alkohol 
(Fabian,  A.  Spl.  1,  244).  —  Sehr  unbeständig;  von  den  Salzen  ist  das  Strontian- 
salz  am  beständigsten.  Die  Salze  können  mit  äthylschwefelsauren  Salzen  zusammeu- 
krvstallisiren.  -  K.CH^.SeO^.  Schuppen,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Sr.A, 
Tafeln.  —  CU.A5  +  4H2Ö.     Blättcheu. 


5.   Phosphorigsäureester. 

a.    Ester   der    Alkohole    CaH2,i_|_20. 

1.  Derivate  des  Methylalkohols  CH^O. 

Methylphosphorige  Säure  CH5PO3  =  CH30.P(0H)o.  Bildung.  Aus  Holzgeist 
und  PCI3  (Schiff,  A.  103,  164).  —  Fadenziehender  Syrup.  Mischt  sich  schwer  mit 
Aether.  Die  Salze  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser  und  auch  .schon  bei  längerem 
Stehen  ihrer  wässerigen  Lösung  in  Holzgeist  und  Phosphite.     Sie  sind  meist  amorph. 

Ca(CH3.PH03). +  2H2O.  —  Ba.Ä2. 

Trimethylphosphitplatinchlorür    C.,H;PCl203Pt  =  (CH3)3P03.PtCl,,.      Bildung. 
Aus  Holzgeist  und  PClg.PtClj  (Schützenberger,  Bl  18,  101).   —    Orangegelbe  Nadeln. 
2(CH3)3P03.PtCl,>;  —  2(CH3)3P03.PtCl2.2NH3  (Schützenberger,  Bl.  18,  157). 

2.  Derivate  des  Aethylalkohols  CgHgO. 

Aethylphosphorige  Säure  C3H7PO3  =  C.jHjO.PCOH)^.  Darstellung.  Mau  giefst 
tropfenweise  PCI3  in  überschüssigen  Alkohol  (von  36°),  verdunstet  die  Lösung  im  Vakuum 
und  sättigt  mit  BaCOg  (Würtz,  A_.  58,  72).  —  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig.  — 
Ba(C2H5.PH03)2.    Amorph.  —  Pb.A.^.     Glänzende  Flitter,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Chlorid  der  äthylphosphorigen  Säure  C^H^POClj.  Bildung.  Aus  PCI3  und 
ab.solutem  Alkohol  (Menschutkin,  A.  139,  343).  Aus  PCI3  und  Phosphorigsäuretriäthyl- 
ester;  durch  überschüssigen  Phosphorigsäureester  tritt  Zersetzung  in  C^HgCl,  P  und 
(C2HJ3PO,  ein  (Chambon,  J.  1876,  205). 

Flüssig,  siedet  unter  unbedeutender  Zersetzung  bei  117,5"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,30526 
bei  074";  Ausdehnungskoefficient:  Thorpe,  Soc.  37,  346.  Zerfällt  mit  Wasser  in  HCl, 
Alkohol  uiM  H3PO3.  Brom  wirkt  nach  der  Gleichung:  CH.POCL  +  Br..  =  CHgEr + 
POClBr.  Zerfällt  'beim  Erhitzen  auf  165°  in  CHsCi,  P,"  PCI3  und  P^Öj  (Chambon). 
PCI5  "bildet  POCI3,  PCI3  und  C,H,C1   (Geuther,  Hergt,  J.  1876,  206). 

Das  Chlorid  der  diäthylphosphorigen  Säure  (C,,H5),,P0.,C1  —  eine  nicht  unzersetzt 
siedende  Flüssigkeit  —  soll  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  PCI3  auf  zwei  Moleküle 
Alkohol  entstehen.  Es  giebt  mit  Chlor  Aethylchlorid  und  das  Chlorid  der  Aethylphos- 
phorsäure  C^Hj.POX'l.,  (Wichelhaüs,  .4.  Spl.  6,  264). 

Diäthylpyrophosphorige  Säure.  Das  Zinksalz  (C2H.).,P.,0gZn  entsteht  aus  Zink- 
äthyl und  P„05  bei  140°  (Dilling,  Z.  1867,  266).     Vgl.  Triäthylphosphit. 

Triäthylester  (Triäthylphosphit)  C,.H,5P03  =  P(OC2H5)3.  Bildung.  Aus  PCI3 
und  absolutem  Alkohol  oder  Natriumalkoholate  (Kailton,  J..  92,  348).  —  Darstellung. 
Bei  180—200°  entwässertes  Natriumnlkoholat  wird  mit  wasserfreiem  Aether  übergössen 
und  tropfenweise  mit  PCI3  versetzt.  Man  dekantirt,  verjagt  den  Aether  im  Wasserbade 
und  destillirt  im  Oelbade,  indem  fortwährend  trockener  Wasserstoff  durch  die  ßetorte 
geleitet  wird  (Zimmermann,  A.  175,  10). 

Eigenthümlich  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  bei  191°  (bei  188"  im  Wasser- 
stoffstrome); spec.  Gew.  =  1,075  (R.).  Zerfallt  mit  Kalilauge  in  Alkohol  und  phosphorig- 
saures  Salz.     Absorbirt  direkt  Sauerstoff,    dabei   in  Triäthylphosphat  übergehend.     PCI5 
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l)iklet:  P0(0C,H,)C1.,,  PCI,  und  C,H,C1  ((^eutiier,  Hergt,  J.  ]87(),  207).  Brom  wirkt 
ein  unter  Bildung  von  Diäthylpliosphorsäurebromid.  P(CoH.)y03  +  J^^o  =  C^H^Br-j- 
(aH,0).,POBr  (WiCHELHAUS,  A.  Spl.  (i,  269). 

Verhalten  des  Triäthylphosphits :  Zimmermann.  —  Beim  Behandeln  de.s  Triäthyl- 
phosphits  mit  wenig  Baryt  entsteht  das  kry.stallisirte  Barytsalz  der  diäthy Iphospho- 
rigen  Säure  [(CoH5)2PÖ3].3Ba,  und  durch  mehr  Baryt  ein  amorphes  Salz,  wahrscheinlich 
(CjHJPOaBa  (Railton). 

Triäthylphosphitplatinehlorür  (C,H,).,P0.5.PtCl2.  Bildung.  Aus  PCl.,.PtCL, 
(das  beim  Erhitzen  von  Platinschwamm  mit  PCI5  gebildet  wird)  und  absolutem  Alkohol 
(Schützenberger,  Bl.  18,  101). 

Gelbe  Prismen,  Schmelzp.:  83".  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  durch  Silber- 
lösung, erst  beim  Kochen,  alles  Chlor  als  AgCl  gefällt.  Zerfällt  mit  PCL,  in  CHgCl, 
POCI3  und  PCl.j.PtCl,,  (Pomey,  m  35,  420).  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor  und  Brom. 
Die  Lösung  der  Verbindung  in  Aether  absorbirt  C^H^,  CO,  wobei  die  öhgen  Körper 
2[(C.,H5),P03.PtCl.,].C2H,  (s.  S.  143)  und  (C.HJ.POa.PtCVCO  entstehen.  Ebenso  erhält  man 
die  ölige  Verbindung  (CoHgjgPO.^.PtCl.^.PCi, ,  welche  sich  mit  absolutem  Alkohol  umsetzt 
in  Salzsäure  und  2(C2H.)3'P03.PtCl3.  —  Aus  der  ätherischen  Lösung  des  Aethylphosphit- 
platinchlorürs  fällt  Ammoniakgas  farblose  Kry stalle  von  (C2H5)3P03.PtCl.j.2NH3.  — 
Verhalten  von  (C.,H.0)3P.PtCU  gegen  Zink,  Aetzkali :  Schützenberger,  5/.  18, 101  u.  148. 

2[(C.,H,)3P03].PtCi;  Prismen.  —  2[(C.,Hj3P03|.PtCl,.2NH3  (ScH.,  Bl.  18,  158).  — 
2P(OC.,H5)3''.PtCl.,.Br.,.  'Dunkelgelb,  unlöslich  in  Wasser,' löslich  in  Alkohol  (Pomey). 

P( 00,05)3.2 PtCl.     Bildung.     Aus  PCl3.2PtCl,  und  Alkohol   (Cochin,  Bl.  31,  499). 

Geht  beim  Behandeln  mit  Anilin  in  2CeHjN.PtCl2  über. 

TriäthylphospMtplatinchlorid     P(OC.,H5)3.PtCl^.      Darstellung.      Durch     Ein- 
leiten  von  Chlor   in  eine  Lösung  von  P(OC2H5)3.PtCl,,   in  CCl^    (Pomey,  Bl.  85,  421). 
Gelber  Niederschlag;  wird  durch  Feuchtigkeit  sofort  zersetzt. 

Bromid  PiOClHJg.PtClo.Br,.    Darstellung.    Wie  das  Chlorid  (Pomey). 

Rother,  pulveriger  Niederschlag. 

2P(OCoH5)3.PtCl.,Bi:2.    Dunkelgelb.    Unlöslich  in  Wasser,  lösUch  in  Alkohol  (Pomey). 

Perthiopliosphorigsäuretriäthylester  CgHiaPSg  =  P(S.C„H5)3.  Entsteht,  neben 
dem  Chlorid  der  äthylthiophosphorigen  Säure,  aus  PCI3  und  Mercaptan  (Michaelis,  B.  5,  7). 

Flüssig.  Siedep.:  240—280";  spec.  Gew.  =  1,24  bei  12«  (M.).  Zerfällt  mit  Wasser 
iu  H3PO3  und  C.3H5.SH.  Nach  Claesson  (Bl.  25,  185)  ist  dieser  Aether  nicht  flüchtig 
und  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  P  und  (C._,H5),S,. 

Aethylthiophosphorigsäureehlorid  (C,H.-)PSC1.,.  Flüssig.  Siedep.:  172  —  175"; 
spec.  Gew.  =  1,30  bei  12";  zerfällt  mit  Wasse'r  in  HCl",  H3PO3,  CH^.SH  (Michaelis, 
B.  5,  6). 

3.  Isobutylphosphorigsäurechlorid  C4H3.PO.CI2.  Siedep.:  154— 15G";  spec.  Gew.  = 
1,191  bei  0"  (Menschutkin,  A.  139,  347).  " 

4.  Derivate  des  Isoamylalkohols  CgHjoO. 

Diisoamylphosphorige  Säure  C10H03PO3  =  (CsH^J^PHO^  entsteht,  neben  isoamyl- 
phosphoriger  Säure  C^H^j.PH.Og,  bei  der  Einwirkung  von  PCI.,  auf  Fuselöl  (Würtz, 
A.  58,  75).  Erstere  ist  eine  nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  0,967 
bei  19,5".  Sie  löst  sich  kaum  in  verdünnter  Sodalösung  und  wird  dadurch  von  der  iso- 
amylphosphorigen  Säure  getrennt.  -  Letztere  ist  ein  in  Wasser  untersinkendes 
Oel.     Ihre  Salze  zersetzen  sich  leicht  und  krystallisiren  nicht. 

Chlorid  der  isoamylphosphorigen  Säure  CgHjjPOCI.,.  Bildung.  Aus  PCI3 
imd  Fuselöl  (Menschutkin,  A.  139,  348).  —  Siedep.:  173";   spec.  Gew.  =  1,109  bei  0". 

Triisoamylester  (Triisoamylphosphit)  CigH^.jPOy  =  P(0.C5H,,).,.  Bildung. 
Aus  PCI,  und  C^H.iONa  (Railton,  A.  92,  350).  —  Siedet  bei  236"  im  Wasserstoffstrome. 

Triisoamylphosphit  und  Platinchlorür.  (C.Hj^PÜs.PtCL,;  —  (C,H,J..HP03Pt. 
N2H5CI  (Risler,  Bl.  18,  151). 

b.  Ester   der  Alkohole  CqHj^O. 

Tetrajoddiallylphosphit  C,HjJ,P03  =  (CHJ:CJ.CH„),HPO,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Prui)argylalkohol  CyHi.ÖH  mit  Jod  und  rothem  Phosphor  (Henry,  B.  8, 
398;  17,  1133).  —  Lange,  feine,  stechend  riechende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
48—49".     Nicht  flüchtig. 
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6.   Phosphorsäureester. 

a.   Ester  der  Alkohole   CnHon^oO. 

1.  Derivate  des  Methylalkohols  CH^O. 

Monomethylester  ( Methylpbosphorsäure)  CH^PO^  =  CHyO.PO(OH),  eiil.stelit. 
neben  wenig  Dimethylphosphorsäure,  beim  Eintröpfeln  von  Holzgeist  in  POCl^  (Hchiff,  ^1. 
102,  337). 

CH3.PO,.Ca4-2H,30.     Blätter.  —  Ba.Ä  +  2H,,0.     Blätter. 

Dimethylester  (Dimethylphosphorsäure)  G,H,PO,  =  (CH.O).,PO.OH  hildet 
sich  in   vorwiegender  Menge,  wenn  man  POCl.,  in  Holzgeist  giefst  (Schip^f,  A.  102,  334). 

Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup;  ihre  Salze  sind  viel  löslicher  als  jene  der  Methyl- 
phosphorsäure  (Trennung). 

Ca| (CH,).,POJ„  (bei  100")  Drusen.  —  Ba.A.,  (bei  150")  Blättchen,  fast  unlöslich  in 
-Alkohol.  —  Pb.Ä./{bei  150"). 

Trimethylester  (Trimethylphosphat )  C^H^PO,  =  POiOCH,),.  Siedep.:  197,2" 
^(kor.).  Spec.  Gew.  =  1,2378  bei  0".  Ausdehnung:  Vt  =  1 +0,0,10516  .  t  —  0,05l'J105.t- 
+  0,0,13351. t^  (Weger,  A.  221,  89), 

Dithiophosphorsäuredimethylester  C,H_  PO,S.,  =  (GH.,  ),,PHO.,S.,.  B  i  l  d  u  n  r/. 
Siehe  Dithiophosphorsäuretrimethylester.  —  Zähe'  Flüssigkeit,  die  sich  schon  imter  100" 
zersetzt  (Kowalewsky,  A.  119,  306).  Sie  ist  zweibasisch,  ihre  Salze  krystallisiren.  — 
Pb[P02S,(CH3),],  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmilzt  unter  100". 

Dithiophosphorsäuretrimethylester  C.,H9PO.,S2  =  (CH.J.,PO.,So  entsteht,  neben 
((CH3),PHO,S2,  beim  Uebergiefsen  von  1  Tbl.  P^S^  mit  5  Thln.  Holzgeist  (Kowalewsky, 
A-  119,  303),'  Wasser  zieht  die  zweite  Verbindung  aus  und  hinteriässt  den  Dithio- 
5phosphorsäuretrimethylester  als  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel.  Er  giebt  mit  PCI,, 
die  Verbindung  (CH^j^POS^Cl  (?). 

2.  Derivate  des  Aethylalkohols  C^H^O. 

Monoätljylester  ( Aethylphosphorsaufe)  'C.,H,tO^  =  C2H,0.P0(0H).,.  Bil- 
dung. Man  erwärmt  einige  Minuten  lang  ein  Gemisch  gleicher  Theile  Alkohol  (von  95"/„) 
"'ifl^  syrMpdicker  Phosphorsäure  auf  60—80"  verdünnt  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit 
BaCO^  '(Pelouze,  A.  6,  129;  Liebig,  A.  6,  149).  Entsteht  auch  bei  der  Ein^N-irkung  von 
P-jOj  PMf  Aether  oder  absoluten  Alkohol  und  auch  voll  syrupdicker  Phosphorsäure  auf 
Aetb'er  (Vögeli,  /.  1847/48,  694). 

Syrup.     Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Aetlier  (C.,H5).,0,  Alkohol,  C.,H,  u.  s.  w. 

Salze:  Church,  J.  1865,  4?2.  —  Ca.C.,Ei,PO,  +  2H.,0  Blättchen  (P.).  —  Ba.Ä  + 
6H2O.  Kurze  rhombische  Säulen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20"  6,72  Thle.;  bei  40" 
9,36  IMe.;  bei  .50"  7,96  Thle.;  bei  60"  8,08  Thle.;  bei  80"  4,49  Thle.;  bei  100"  2,80  Thle. 
Salz  j(Pelouze).  Krystallisirt  bei  100"  mit  IH.,0,  bei  50—60"  mit  7H.,Ü  (Gh.).  — 
Hg,,A  -|-H,0  (Gh.).  —  Pb.A  wenig  löslich  in  Wasser  (P.).  —  saH-POa.As^Ö..  —  Fe,.Ä3 
-f3H,0;-  FeAl.Ä,  +  3H,0.  -  (UrO,).Ä.  -  Ag.^.Ä  +  H.O.    ' 

Aethylphosphorsäurechlorid  C,  Hg  O.PO.  Gl.,,  Bildung.  Aus  äquivalenten 
Mengen  POGl.,  und  Alkohol;  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Mischung  von  1  Mol. 
PGI3  und  2  Mol.  Alkohol,  nach  den  Gleichungen:  PGl,  +  2G.,H5.0H  =  (G.,H,0).,PG1  + 
:2HG1  und  (CHsOiPGI  +  Gl,  =  (C,H.,0)P0G1.,  +  GoH.Cl  (Wichelhaus,  A.' Spl.  6,  265). 
Aus  POGl,  und  Triäthylphosphat  bei  ÜO"  (Ghambon;  J.  1876,  205).  (G,H5),P0,  -f  2 POGl, 
•-—  3(G,H..O)PO.Glo.  —  In  Wasser  unlösliches  Oel,  siedet  im  Wasserstoffstrome  bei 
167";  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  HGl  und  Aethylphosphorsäure  (Wichelhaus).  Zerfällt 
bei  160"  in  G,H,G1,  POGI3  und  P,0,  (Gh.). 

Diäthylester  (Diäthylphosphorsäure)  G,H.jPO,  =^  PO(OG.,Hr).,.OH  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  P^O.  auf  absoluten  Alkohol,  neben  P0,(G.,H-)3  (Vogeli,  A.  69,  183). 

Die  freie  Säure  zersetzt  sich  beim  Abdamixfen.     Einbasisch.' 

Ga[PO,(G,H, ),,],.  Nadeln.  —  Pb.A,.  Nadehi;  schmilzt  bei  180".  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol. 

^  TT^""  Chlorid  C  H.^PO^Gl  =  (aH,0),PO.Gl  entsteht  aus  1  Mol.  POGI3  und  2  Mol. 
i..,±l,U.  _Ks  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig  (Wichelhaus,  A.  Spl.  6,  264).  Es  entsteht 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Ghlor  auf  Triäthylphosphit. 

^  "?''°'^'^?*^i"^^3Br  =  (G3H50),PO.Br.    Bildung.    Aus  Phosphorigsäufetriäthylester 
und  Brom  (Wichelhaus,  4,  Spl.  6,"  269).  -   Nicht  flüchtig.  ' 
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Triäthylester  (Triäthylphosphophat)  C6H,i;PO^  =  PO(OCjH5)3.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  diäthvlphosphorsaurem  Blei  (Vögeli,  A.  69,  190).  Aus  C^H^J  und  Ag.jPO^ 
(Clermont,  A.  91,"  376).  Aus  POCl^  und  C2H,,.0Na  (Limpkicht,  A.  134,  347).  Aus  P^O^ 
und  absolutem  Alkohol  fCARius,  A.  137,  121). 

Flüssig,  Siedep.:  215";  (203°  im  Wasserstoffstrome,  Wichelhaus,  A.  Spl.  6,  205); 
spec.  Gew.  =  1,072  bei  12".  Zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Diäthyl- 
phosphorsäure. 

Verbindung  mit  Triäthylphosphit  und  Alkohol  Ci.H.eP.Og  =  POlOCHs)^ 
+  P(OC2H-)3  +  C,HuO.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  1  Thi.  PCL,  (vermischt  mit 
dem  gleichen  Volumen  absoluten  Aethers)  in  6  Thle.  (bei  180— 200"j  getrocknetes  Xatrium- 
alkoholat ,  das  mit  absolutem  Aether  übergössen  ist  (Geuthee,  A.  224,  275).  Sobald 
alles  PClg  eingetragen  ist ,  digerirt  man  das  Gemisch  "^  Stunde  lang  auf  dem  Wasser- 
bade, destillirt  dann  —  stets  im  Wasserstotfstrome  —  erst  den  Aether  und  dann  die  ge- 
bildete Verbindung  ab. 

Aetherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  157,5"  (kor.).  Spec.  Gew.  =  0,960  bei  14". 
Zerfällt  beim  Destilliren  allmähbch  in  seine  Komponenten.  Wird  von  Wasser  langsam 
zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge,  im  Eohr,  auf  100"  wird  die  Ver- 
bindung verseift;  die  Lösung  hält  phosphorige  Säure,  aber  fast  gar  keine  Phosphor- 
säure.    Beim  Verseifen  mit  festem  Natron  entsteht  sofort  Phosphorsäure. 

Dimethyläthylester  C^H„PO^  =  P0^(CH.j.,(C,H5).  Bildung.  Aus  dem  Silber- 
salz des  Dimethylesters  und  Aethyljodid  (Weger,  Ä.  221,  90). 

Flüssig.  Siedep.:  203,3"  (kor.j.  Spec.  Gew.  =  1,1752  bei  0".  Ausdehnung:  Vt  =1 
+  0,038681.t  4-  0,0e98786.f^  -\-  0,%Til21.t\ 

Aethylthiophosphorsäure  C.,H,PO,S  =  C„H.O.PS(OH).,  entsteht  aus  PSCl,  und 
Alkohol  (Clof:z,  /.  1847/48,  695;  Chevrier,  Z.  1869,  413).  —  In  Wasser  unlösliches 
und  darin  luitersinkendes  Oel;  lässt  sich  nur  im  Dampfstrome  destillireu.  —  Ba.C^HäPSOj, 
-|-V,H,0  (Cl.). 

Diäthylthiopliosphorsäure  C^H^iPOgS  =  (G.HgOj.^.PS.OH  entsteht,  neben  dithio- 
phosphorsaurem  Triäthylester,  bei  der  P^inwirkung  von  PjSj  auf  Alkohol  (Carius,  J^.  112, 
196).  5C2H5.OH  +  P2S5  =  (C2H-),PH03S  +  (C,H5)3PO,S., _+ 2H2S.  Sie  ist  ein  stark 
sauer  reagirendes,  zähes  Oel.     Ihre  Salze  sind  sehr  beständig. 

Thiophosphorsäuretriäthylester  CgHjjjPOgS  =  (C„H5)3P03S.  Bildung.  Aus 
PSCI3  und  absolutem  Alkohol  (Carius,  A.  119,  291):  aus'PSClg  und  C^Hg.ONa  (Chev- 
rier, Z.  1869,  413);  aus  PSBr^  und  Alkohol  (Michaelis,  B.  5,  4). 

Flüssig;  riecht  nach  Terpentinöl.  In  Wasser  unlöslich;  nur  mit  Wasserdampf 
destillirbar.  Koncentrirte  Schwefelsäure  bildet  Thioderivate  der  Meta-  und  Pyrophosphor- 
ure  (Carius). 

Dithiophosphorsäuretriäthylester  CyHj.PO.,S.^  =  POaSjiCHä)^.  Bikhmg.  Aus 
P0S5  und  Alkohol  (Carius,  A.  112,  197).  —  Mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel.  Durch 
Behandeln  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  entsteht  daraus  das  Kalisalz  der 

Diäthyldithiophosphorsäure  (G,H.r.),,PH0.3S2.  Die  freie  Säure  bildet  eine  zähe, 
stark  saure  Flüssigkeit. 

Perthiophosphorsäuretriäthylester  CgHjgPS^  =  PS(S.C2H5)3  erhält  man  aus 
Mercaptan  (oder  besser  Quecksilbermercaptid)  und  P^Sg  (Carius,  J^.  112,  199).  Beim  Be- 
handeln mit  alkoholischem  KHS  entsteht  daraus  das  Kalisalz  der 

Diäthylperthiophosphorsäure  (C.,H.).,PHS^.  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  gelben 
Prismen  (Carius,  J.  1861,  583). 

Diselenphosphorsäuretriäthylester  Ci^HjrPOoSej  =  (C,H5)3PO.,Se.3  entsteht  aus 
PoSCj,  und  absolutem  Alkohol  (Carius,  A.  124,  57). 

t)ickflüssiges,  schweres  Oel,  das  allmählich  durch  Wasser  zersetzt  wird. 

PyrophosphorsäureteträthylesterCgH2oP.,Oj=P20j(C,,H5)^.  Bildung.  Aus  C.HgJ 
und  pyrophosphorsauremSilber(CLERMONT,^.  91,"  375). —  Nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  1,172  bei  17". 

Dithiopyrophosphorsäureteträthylester  (CHrJ^PaOjS,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  koncentrirter  H..SO^  auf  Thiophosphorsäuretriäthviestef  (Carius,  J.  1861,  585). 
2(C,H5)3P03S-l-2H,SO,  =  (C.,H,),P,05S„-|-2C,Hr,.HSÜ,  +  H.,0.  -  Nicht  unzersetzt 
siedendes  Oel,  in  Was.ser  ziemlich  löslich.     Giebt  mit  alkoholischem  Kali  (C.,H5).,KP.j05S.j. 

Trithiopyrophosphorsäureteträthylester  C^H,,oP,,O^S3  =  (a.H.),P,0^S.,  entsteht 
aus  P.SgBrj  und  absolutem  Alkohol  (Michaelis,  B.  5,  8). 
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Pentathiopyrophosphorsäureteträthyiester  CgH.jgP.OgSj  =  (CjEgj^RjOgSs  bildet 
bei  71,2°  schmelzende  Krystalle,  die  leicht  in  Dithiodiäthylphosphorsäure  fC.,"H5)2PH02S2 
übergehen  (C^eius,  J.  1861,  586). 

Metaphosphorsäureäthylester  C.jHj.PO.,  erhielt  Camus  (J.  1861,  586),  als  unter 
100"  siedende  Flüssigkeit,  bei  der  Einwirkung  von  C^H^J  auf  Bleimetaphosphat.  —  Er 
geht,  durch  Wasser,  in  Aethylphosphorsäure  über. 

Thiometaphosphorsäureäthylester  C.,H..PO.,S  entsteht  bei  anhaltendem  Behandeln 
von  (Cl.H^l.^PO.jS  mit  koncentrirter  H^SO^  (Carius,  J.  1861,  586). 

3.  Derivate  des  Isoamylalkohols  CJl^^O. 

Monoäthylester  (Isoamylphosphörsäure)  CJ1^^V0^  =  (Q^Yi^fi)?0(OB:%.  Bil- 
dung.    Aus  Fuselöl  und  syrupdicker  HgPO^  (Guthrie,  A.  99,  57). 

Die  Säure  krystallisirt;  ihre  Sajze  sind  meist  schwer  löslich. 

Ba.CgHjj.PO^  Schuppen.  —  Pb.A.  Pulveriger  Niederschlag.  —  Cu.A  (bei  100").  —  Ag.^.A. 
Niederschlag. 

Diisoamylphosphorsäure  C\„H,„PO^=  (CgHjiO),PO.OH.  Bildunt/.  Aus  Fuselöl 
und  Bromphosphor  (Kraut,  A.  118,  1Ö2).  -  Ca.[PO,(ClHi;).,].,.  Lange  Nadeln.  100  Thle. 
H,0  lösen  bei  18«  1,605  Thle.  und  bei  100°  nur  0,873  Thle.  des  Salzes.  —  AgPO,(C.H„).,. 
Nadeln;  -  AgPO,(C.H^.),.HPO,(.C,H,J.,. 

Isoaraylthiophosphorsäure  (CjHjJPH.^OgS  entsteht  aus  Isoamylalkohol  und  PSCI3 
(Chevrier,  Z.  1869,  413). 

Thlophosphorsäuretriisoamylester  CijHggPO.^S  =  (CjHjjjgPOjS.  Bildung.  Aus 
PSCl.j  und  Natriumisoamylat  (Chevrier,  Z.  1869,  413).  —  Flüssig,  destillirt  unzersetzt 
im  Dampfstrome;  spec.  Gew.  —  0,849  bei  12°. 

Diisoamyldithiophosphorsäure  CjgH.igPOjSo  =  (C5Hjj),2PHOoS.2  entsteht ,  neben 
perthiophosphorsaurem  Triisoamylester,  bei  der  Einwirkung  von  P0B5  auf  Isoamylalkohol 
(Kowalewsky,  A.  119,  31  Ij.  —  Die  Säure  ist  ein  Syrup.  Ihre  Salze  sind  alle  löslich 
und  schmelzen  unter  100°. 

Pb[(C,Hi,).,PO.,S.,].,.     Monokline  Prismen  oder  Täfelchen.     Schmelzp.:  70°. 

Perthiophosphorsäuretriisoamylester  Cj^H^gFS^  =  (CjHjJgPS^.  Bildung. 
Siehe  Diisoamyldithiophosphorsäure.  —  Gelb,  dickflüssig.  Zersetzt  sich  oberhalb  100" 
unter  Bildung  Von  Isoamylsulfid  (Kowaleavsky,  A.  119,  310). 

b.    Ester   der   Alkohole   CiiH.,,j_|_,0.,. 

Derivate  des  Glycerins  C.HgOg. 

Glycerinphosphorsäure  CgH^POg  =  0H.CH.,.CH(0H).CH.30.P0(0H).,.  Vor- 
kommen. In  kleiner  Menge  im  normalen  Menschenharn  (Sotnitschewsky,  H.  4,  214). 
—  Bildung.  Aus  Glycerin  und  Phosphorsäure  oder  Phosphorsäureanhydrid  (Pelouze, 
J.  pr.  36,  257).     Beim  Kochen  von  Lecithin  oder  Kephalin  mit  Barytwasser. 

Die  freie  Säure  zersetzt  sich  beim  Koncentriren  unter  Abgabe  von  Phosphorsäure. 
Zweibasisch. 

Salze:  Thudichum,  Kingzett,  J.  1876,  557.  —  Ca.CgHjPOf..  Blättchen.  Löst  sich 
viel  reichlicher  in  kaltem  als  in  kochendem  Wasser  (P.).  —  Ca(C.5HgP0,;).,.  —  Ba.CgHjPO,,. 
Krystallisirt  auch  mit  1  H^O.  —  Pb.GjH.PÜy.     Niederschlag;   unlöslich   in  Wasser. 

DiäthylglycerinphosphorsäureC?):   Hundeshagen,  J.  pr.  [2]  28,  253. 

Lecithin   (Protagon)   C3H5<^J^|,q|^-j^^^'^C,H, . N(CH3)3 . OH.       Vorkommen. 

Sehr  verbreitet  in  Thieren  und  Pflanzen.  Im  Eidotter  (Gobley,  J.  1851,  589),  in  der 
Schweinsgalle  (Strecker,  A.  123,  359),  im  Gehirn  (Liebreich,  A.  1.34,  29),  in  der 
Retina  des  Ochsenauges  (zu  2—3%)  (Cahn,  H.  5,  215),  in  der  Bierhefe  (Hoppe-Seyler, 
H.  2,  427 ;  3,  378),  im  Blut  (Hermann,  J.  1866,  743),  in  den  Maiskörnern,  Erbsen,  Weizen- 
kleber, Weinhefe  (Hoppe,  J.  1866,  698,  744),  im  Caviar  u.  s.  w.  In  der  Milch  und  daher 
auch  in  der  Butter  (Bouchardat,  Quevenne;  Tolmatschow,  Hoppe,  med. -ehem.  Unters. 
2,  272).  Schmidt-Mülheim  (/.  Th.  1883, 166)  fand  in  der  Milch  0,004%  und  in  der  Butter 
0,15—0,17%  Lecithin.  —  Darstellung.  Aus  Gehirn.  Von  Blut  und  Häuten  be- 
freites, fein  zerriebenes  Gehirn  wird  mit  Aether  erschöpft,  das  Ungelöste  mit  absolutem 
Alkohol  bei  40"  ausgezogen  und  der  Auszug  auf  0°  abgekühlt.  Man  filtrirt  den  Nietler- 
schlag von  Lecithin  und  Cerebrin  ab,  wäscht  mit  wenig  kaltem,  absolutem  Alkoliol 
und  zieht  mit  Aether  Lecithin    aus.     Der  ätherische  Auszug  wird  verdunstet,  der  Rück- 


FETTREIHE.  —  B.  ARSENIGSÄUREESTER.  335 

stand  bei  40"  getrocknet,  in  wenig  absolutem  Weingeist  gelöst  und  auf — 7  bis  — 10" 
abgekühlt,  wobei  Distearinlecithin  sich  ausscheidet,  während  Dioleinlecithin  gelöst  bleibt 
(DiAKONOW).  —  Aus  Eidotter.  Eidotter  wird  mit  Aether  ausgezogen,  der  Rückstand 
mit  Wasser  geschüttelt  und  dann  mit  absolutem  Weingeist  bei  40 — 4;")"  behandelt.  Die 
Lösung  wird  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  der  Rückstand  wiederholt  mit  absolutem 
Alkohol  ausgezogen  und  die  Lösung  durch  Kochsalz  und  Eis  abgekühlt  (Diakonow, 
J.   1868,  730). 

Die  Lecithine  sind  wachsartige,  sehr  hygroskopische  Körper,  in  Wasser  schleimig 
(juellend,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  oder  Oelen  leicht  löslich.  Sie  zerfallen  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  in  Glycerin phosphorsäure ,  Cholin  und  Stearinsäure  (resp.  Oel- 
säure  oder  Palmitinsäure). 

C,,H3„NP03  +  3H,0  =  2C,,H,30.,  +  C,H,PO,  +  C,H,,NO., 
Distearinlecithin  Stearinsäure      Glycerin-  Cholin. 

phosphorsäure 

C,,H,„NP03  +  3H,0  =  2C,,H3A  +  C^HoPO«  +  C,H,,NO, 
Dioleinlecithin  Oelsäure. 

Beim  Schütteln  einer  ätherischen  Lecithinlösung  mit  schwefelsaurem  Wasser  geht 
schwefelsaures  Cholin  in  die  wässerige  Schicht,  während  im  Aether  freie  Distearin- 
glycerinphosphorsäure  C3H5(CigH350,>)2(P04H,)  (u.  s.  w.)  gelöst  bleibt,  deren  Kalium- 
salz krystallisirt. 

Strecker  {A.  148,  80)  behandelte  Eidotter  mit  einer  Mischung  von  Aether  und 
Alkohol,  destillirte  den  Aether  ab,  gab  zum  Rückstand  Weingeist  und  fällte  die,  vom  aus- 
geschiedenen Oele  abfiltrirte,  Lösung  mit  alkoholischem,  salzsaurem  Platiuchlorid.  Es  fiel 
gelbliches  Lecithinchloroplatinat  nieder,  das  durch  wiederholtes  Lösen  in  Aether  und  Fällen 
mit  Alkohol  gereinigt  wurde.  Durch  Zerlegen  des  Platinsalzes  mit  H.,S  wurde  salzsaures 
Lecithin  gewonnen,  das  beim  Verdunsten  als  eine  wachsartige  Masse  zurückbheb. 
Silberoxyd  setzte  aus  dem  salzsaurem  Salze  das  Lecithin  in  Freiheit,  das  sich  als  sehr 
unbeständig  erwies  (ebenso  seine  Verbindungen)  und  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in 
Oelsäure,  Palmitinsäure  mit  wenig  Stearinsäure,  Glycerinphosphorsäure  und  Cholin  zerfiel. 
Zusammensetzung :  C^.jHg^PNOg. 

(C^.,Hs3PNOs.Cl)./.PtCl4,  gelber,  flockiger  Niederschlag;  leicht  löslich  in  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoft",  Benzol;  daraus  durch  Weingeist  fällbar.  Die  ätherische 
Lösung  zersetzt  sich  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Lecithin  wird  aus  ätherisch- 
alkoholischer Lösung  durch  alkoholische  Chlorcadmiumlösung  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag ist  in  Aether  und  Alkohol  wenig  löslich,  löst  sich  aber  in  salzsäurehaltigem 
Weingeist. 

Protagon  Cj^uHgogN^POgg.  Gamgee  und  Blaxkenhorn  {B.  12,  1229)  stellen 
Protagon  dar  durch  anhaltendes  und  wiederholtes  Digeriren  von  frischem  (von  Blut  und 
Häuten  möglichst  befreitem)  und  zerkleinertem  Gehirn  mit  Alkohol  (von  857n)  bei  45". 
Die  alkoholischen  Auszüge  werden  auf  0"  abgekühlt  und  dem  Ausgeschiedenen  durch 
kalten  Aether  Choesterin  u.  a.  Körper  entzogen.  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Lösen 
in  Alkohol  bei  45"  und  Abkühlen.  —  Scheidet  sich  bei  langsamem  Abkühlen  nadeiförmig 
ab;  bei  raschem  Abkühlen  amorph,  granulirt.  Bräunt  sich,  nach  dem  Trocknen  über 
PoO^,  bei  150"  und  beginnt  bei  200"  zu  schmelzen.  Wird  bei  längerem  Kochen  mit 
Aether  zersetzt.     Ueber  Protagon  s.  Balmstark,  H.  9,  1G8. 

Cephalin  C,.,H,yPNO,3.  Vorkommen.  Im  Gehirn  (Thudichum,  B.  9,  950).  —  Zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Baryt  in  Glycerinphosphorsäure  und  Basen. 

7.  Arsenigsäureester. 

1.  Trimethylester  (Trimethylarsenit)  C.HyAsOj  =  As(ÜCH,).,.  Bilduny.  Wieder 
Triäthylester  (Crafts,  Bl.  14,  104).  —  Siedep.:  128—129";  spec.  Gew.  =  1,428  bei  9,(374". 

2.  Triäthylester  C,H„AsO,  =  As(OC.,H,),.  Bilduny.  Aus  C..H,J  und  Silberarsen it; 
aus  AsCl,  (aber  nicht  As J3)  ■  und  C„H'.ONa;  durch  Erhitzen  von  Kieselsäureester  mit 
A.s.,0,  auf  200".     Entsteht  nicht  aus  AsCly  oder  As,0,  und  Alkohol  (Crafts,  Bl.  14,  99). 

Siedet  bei  1G5— 166";  spec.  Gew.  ^  1,224  bei  Ö"'4".  Wird  durch  Wasser  sofort  ge- 
])alten;  eine  Aethersäure  entsteht  dabei  nicht.     Verbindet  sich  mit  AsCl,  und  AsBr^. 

3.  Triisoamylester  C,.H,,As03  ^  As(OC,H,j)3.  Siedet  unter  tluilweiser  Zersetzung 
bei  288"  (Crafts,  Bl.  U,  105). 
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8.  Arsensäureester. 

1.  Trimethylester  (Trimethylarseniat)  CgHgAsO^  =  AsOlOCHJ^.  Bildung.  Aus 
CH..J  und  Ag.AsÜ^  (Grafts,  Bl.  14,  101.  —  Siedep.:  213—215",  spec.  Gew.  =  1,5591 
bei  14,5». 

2.  Triäthylester  C,,H,,,AsO,  =  AsOfOC.,H,)3.  Siedep.:  235—238»;  spec.  Gew.  =  1,32G4 
bei  0".     Zerfällt  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Arsensäure  (Grafts,  Bl.  14,  99). 

p]ine  Aethylarsensäure  wird  nicht  gebildet  (Grafts;  Schiff,  A.  111,  370). 

3.  Triisoamylester  GigHggAsO^  =  AsOCOGgllj Jj.  Siedet  selbst  im  Vakuum  uicht  un- 
zersetzt  (Grafts,  Bl.  14,  101). 

9.    Borsäureester. 

(Schiff,  A.  Spl.  5,  154). 

Die  Borsäureester  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Chlorbor  auf  die  Alkohole 
(Ebelmen,  BouQUET,  A.  60,  251);  bei  der  Destillation  von  Borax  mit  ätherschwefelsaurem 
Salz  (Rose,  J.  1865,  574);  beim  Erhitzen  von  Kieselsäureestern  mit  B.^Oy  (Ebelmen,  A. 
57),  319).  Man  stellt  sie  dar  durch  Erhitzen  der  Alkohole  mit  B.,0.,  im  Digestor.  Der 
gebildete  Ester  wird  abdestillirt,  durch  koncentrirte  HgSO^  von  freiem  Alkohol  befreit  und 
rektificirt  (Schiff). 

Die  Ester  sind  flüssig,  brennen  mit  grüner  Flamme  und  werden  durch  Wasser  sofort 
in  Borsäure  und  Alkohol  zerlegt.  Mit  B.^Og  erhitzt,  gehen  sie  in  Estersäuren  über, 
welche  aber  beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  wieder  neutrale  (dreibasische)  Ester  bilden. 
Wendet  man  in  letzterem  Falle  verschiedene  Alkohole  an ,   so  entstehen  gemischte  Ester. 

Borsaures  Silber  und  Aethyljodid  geben  keinen  Borsäureester  (Nason,  J..  104,  125). 

a.    Ester  der'_  Alkohole   G,iHjnr.,0. 

1.  Derivate  des  Methylalkohols  GH^O. 

Trimethylester  (Trimethylborat)  G3H9BO.,  =  B(OGH3)3.  (Vgl.  Ebelmen,  Bou- 
QUET.)     Siedep.:  65";  spec.  Gew.  =  0,940  bei  0"'( Schiff).     Giebt  beim  Erhitzen  mit  B^O^: 

Monomethylborat  BO.^.GHg.  Dickflüssig,  zersetzt  sich  bei  IGO"  unter  Abscheidung 
von  (GH^igBOg.  Beim  Erhitzen  bis  auf  250"  bleibt  (GH3)B305,  eine  zähe  Masse,  die  beim 
Erkalten  glasig  erstarrt. 

2.  Derivate  des  Aethylalkohols  G,HeO. 

Triäthylester  (Triäthylborat)  GeH.sBOg  =  B(0G.,H-)3.  Siedep.:  120";  .spec.  Gew. 
=  0,887  bei  0";  =-  0,861  bei  26,5".  Liefert  mit  PGl,:  PÖCI3,  G^HßCl  und  B,0.,  (Schiff, 
vi.  Spl.  5,  216).     Giebt  mit  B.^Oj  erhitzt: 

Monäthylborat  BO2.G2H5  eine  syrupöse  Flüssigkeit,  die  auch  beim  Erhitzen  von 
BjO.,  mit  Alkohol  entsteht.  Sie  siedet  nicht  unzersetzt,  zieht  begierig  Wasser  an  und  ver- 
bindet sich  mit  Alkohol  sofort  zu  Triäthylborat :  3G.,H5.BO„  +  3G.,H5':OH  =  2B(G.,H5),B03 
H-B(tI0)3.  Bei  200"  zerfällt  Monoätliylborat  in"  Triäthylborat  und  Aethyltriborat: 
4G3H5.BO.,  =  (G._,H5)3B03  -|-  G2H5.B3O5.  Dieses  ist  eine  dem  arabischen  Gummi  ähnliche 
Substanz,  die  sich  bei  300"  nicht  zersetzt;  sie  zerfällt  mit  W^asser  in  Alkohol  und  Bor.säure 
und  giebt,  mit  absolutem  Alkohol  gekocht,  Triäthylborat. 

Methyldiäthylborat  G5Hj.,B03  =  B03(GH3)(C2H5),.  Bildung.  Aus  BC.GHg  und 
absolutem  Alkohol  bei  100".  —  Siedep.:  100"— 105";  spec.  Gew.  =0,904  bei  O'". 

3.  Derivate  der  Propylalkohole  G3HgO. 

Tripropylester  G,H,iB03  =  B(O.G3H,)3.  Siedep.:  172—175";  spec.  Gew.  =  0,867 
bei  16"  (Gahours,  J.  1874,  498). 

Triisopropylester  B03(G3Hj)3.     Siedep.:  140"  (kor.)  (Gouncler,  J.  pr.  [2]  18,  389). 

4.  Derivat  der  Alkohole  C^HjoO. 

Triisobutylester  GjoHajBOg  =  B(0.G^H,,)3.-  Bildung.  Aus  Isobutylalkohol  und 
B2O3  bei  160—170"  (Gouncler,  J.  pr.  [2]  18,  382).  —  Siedep.:  212".  Wird  von  NH3 
nicht  angegrirten  ,  auch  uicht  von  Anilin  bei  200".  P^S^  wirkt  beim  Erwärmen  sehr 
heftig  ein  nnd  liefert  ein  nicht  flüchtiges  Gel  (G^HyS)3B  (?),  das  mit  W^asser  in  Borsäure 
und  Isobutylmercaptan  zerfällt. 
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5.  Derivate  des  Isoamylalkohols  C^Hi.O. 

Triisoamylester  C^.H.yBO^  =  BfOäH,,),.  Siedep.:  254«;  spec.  Gew.  =  0,872  bei 
0"  (Schiff). 

Monoisoamylborat  BO.CCsH^j.     Dickes  Oel;  spec.  Gew.  =  0,971  bei  0"  (SCH.). 

Diäthylisoamylborat  69^.1603  =  BO^lCäHjJCCHJ,.  Siedep.:  173—175";  spec. 
Gew.  =  0,S."),S  bei  2()'*  (Sch.). 

Aethyldiisoamylborat  C^,U.,.BOs  =  BO.,{C^Hi^),(C,H;).  Siedep.:  210—215":  spec. 
Gew.  =  0,876  bei  0"  (Sch.). 

6.  Tri-  (sek.-)  Oktylborat  B03(C8H„)3  (?).    (Councler,  J.  pr.  [2]  18,  390). 

7.  Monocetylborat  BO.,(C\eH33).     Schmilzt  bei  58«  (Schiff,  A.  Spl.  5,  198). 

b.    Derivat  der  Alkohole   C^HjßO. 

Triallylborat  C^Hj-BO^  =  B(0C3HJ3.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  1  Theil  6,03 
mit  ::;— 4  Thln.  Allyllalkohol  auf  130«  (Councler,  J.  pr.  [2]  18,  376). 

Siedep.:  168 — 175«.  Nimmt  (in  CCl^  gelöst)  direkt  sechs  Atome  Brom  auf.  Die 
Verbindung  (CjHjBrJgBOg  ist  dickflüssig,  zersetzt  sich  bei  120«  und  zerfällt  mit  Wasser 
in  Borsäure  und  Dibrompropylalkohol  (CgH^BrO-OH.  —  Aus  Allylborat  und  Zinkäthyl 
entsteht  Borglyceryl  C3H5B  (unreines  Boräthyl?)  (Councler). 

c.  Derivat  der  Alkohole  CiiH,^^_,0.,. 

Triäthylenmonoborat  CgHj.BOe  =  B(0.CH,.CH.,.0H)3.  Bildunq.  Aus  Glykol  und 
BCl,,  (Councler,  J.  pr.  [2]  18,  392). 

Mikroskopische  Blättchen.  Schmelzp. :  101,7".  Fast  unlöslich  in  absolutem  Aether; 
löslich  in  CHCI3.     Wird  von  Wasser  in  Glykol  und  Borsäure  gespalten. 

d.  Derivat  der  Alkohole  CiiH2n^203- 

CH.,.0\ 
Borsäiireglycerinester(Glycerinborat)C3H5BO.j=CH.O  — B.      Bildung.      Beim    Er- 

CH,.0/ 
hitzen  von  Glycerin  mit  Borsäureanhydrid  (Schiff,  Bechi,  J^.  1866,147;  vgl.  Councler, 
J.  pr.  [2|  18,  380). 

Glasige,  gelbe  Masse.  Sehr  hygroskopisch.  Wird  durch  Avarmes  Wasser  leicht  zer- 
setzt.    Alkohol  ist  bei  100"  ohne  Wirkung. 

e.   Derivat   der   Alkohole  Cj,H.,^_|_.,Oß. 

Mannitborsäure  C,  Hj^Og.B^Og.  Bildting.  Bei  7— 8stündigem  Erhitzen  von  3  Thln. 
Borsäure  mit  4  Thln  Mannit  auf  140—150"  (Klein,  Bl.  29,  363).  Man  löst  das  Produkt  in 
Wasser  und  lässt  mit  BaCOg  kalt  stehen.  Beim  Verdunsten  des  Filtrates  .scheidet  sich 
erst  Baryumborat  aus ,  dann  wird  durch  Alkohol  mannitborsaurer  Baryt  gelallt.  — 
(Cj.Hi3B.,0,,),.Ba  (bei  100").  Krystallpulver,"  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Giebt 
man  zur  wässerigen  Lösung  Mannit  und  dann  CaCOg,  so  fällt,  auf  Znsatz  von  Alkohol, 
ein  Salz  (C,H„0„.B,03).,.(CgHi.,Oc)2Ca.Ba  aus. 

10.  Kieselsäureester. 

(Friedel,  Grafts,  A.  eh.  |4|  9,  5.) 

Man  erhält  dieselben  durch  Sättigen  der  Alkohole  mit  Chlorsilicium  (Ebet-men,  A. 
57,  331).  Sie  entstehen  ferner  beim  Behandeln  der  Natriumalkoholate  mit  Fluorsilicium 
(Klippert,  B.  8,  713).  Jodsilicium  verbindet  sich  bei  100"  mit  Aether  (C.jHJjO  —  aber 
nicht  mit  Alkohol  —  zu  Teträthylsilikat  (Frikdkl,  B.  5,  327) 

Bei  der  Einwirkung  von  AVasser  auf  neutrale  Kieselsäureester  entstehen  saure  Ester. 
Durch  Chlorsilicium  werden  Aetherchloride  gebildet,  die  sich  mit  Alkoholen  in  HCl  und 
vierbasische  Kieselsäureester  umsetzen.  Durch  Zinkäthyl  und  Natriinn  wird  den  Kiesel- 
säureestern Sauerstotf  entzogen  (s.  Sibciumalkyle). 

Beilstein,   Huudliucli.    2.  Aud.  22 
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1.  Derivate  des  Methylalkohols  CH^O. 

Tetramethylester  (Tetramethylsilikat)  C^H,.,SiO^  =  SiCOCHg)^.  Siedep.:  120 
bis  ]22'>;  spec.  Gew.  =   1,0580  bei  0«  (Fr.,  Cr.). 

Hexamethyldisilikat  C,;HjgSi.,0.  =  Si^OlOCH^lg.  Entsteht,  neben  dem  vierbasischen 
Ester,  aus  SiCl^  und  Holzgeist  (Fr.,  Cr.).  —  Siedep.:  201  —  202,5";  spec.  Gew.  = 
1,1441   bei  0^ 

Monoehlorhydrin  CjH^^ClSiO^  =  ClSi(0CH.j)3.  Bildung.  Entsteht  nach  der  Glei- 
chung: 3SiO^(CH,), +  SiCi4  =  4(CH.j3SiO,Cl,  beim  Erliitzen  von  (3  Mol.)  Tetramethyl- 
silikat mit  (1  MoLj  SiCl^  auf  150°  (Fr.,  Cr.). 

Aetherisch  riechende  Flüssigkeit;  raucht  an  der  Luft.  Siedep.:  llSjö";  spec.  Gew. 
=  1,1954  bei  0". 

Diehlorhydrin  C.,HcCl.,SiO,  =  Cl.SKOCHa).,.  Bildunq.  (CH3),SiO,  +  SiCl, 
=  2(C!H,),SiO.,Cl,  (Fr.,'Cr.).'-  Siedep.:  98— 103»;' spec.  Gew.  =  1,2595. 

Trichlorhydrin  Cl3.Si.OCH3.  Bildung.  Drei  Moleküle  (CH.,).,SiO.,Cl.,  Averden  mit 
einem  Molekül  SiCl^  auf  220"  erhitzt  (Fr.,  Cr.).  —  Siedep. :  82—86": 

2.  Derivate  des  Aethylakohols  CgHßO. 

Teträthylsilikat  C^H^^SiÜ,  =  Si(OC,H5)4.  Siedep.:  105";  spec.  Gew.  =  0,933  bei 
20"  (P'r.,  Cr.).  Bildungswärme:  Ogier,  5/.  32,  118.  Wird  durch  Wasser  langsam  zer.setzt, 
unter  Absclieidung  von  Kieselsäure. 

Diäthylsilikat  C^HjoSiOg  =  0Si(0C,H5),.  Flüssig,  siedet  bei  3G0";  spec.  Gew. 
=  1,079  bei  24",  und 

Hexaäthyldisilikat  Cj.,H3uSi.,0,  =  Si.,0(OC.,H,)g  (Siedep.:  235—237")  entstehen, 
neben  dem  vierbasischen  Ester,  aus  SiCl,  und  Alkohol  (Fr.,  Cr.).  Der  Hexaäthylester 
entsteht  auch  aus  SioOClg  und  Alkohol  (Frieden,  Ladenburg,  yl.  147,  3(J2).  Wird  seine 
ätherische  Lösung  mit  Ammoniakgas  gesättigt,  so  entstehen:  (C.,H5)5Si.,Oe(NH2),  ein  im 
Vakuum  bei  280"  siedendes  Oel,  und  (C2H.)^Si.,06(NH.,).,  (Troost,  HAiiTEFEUii3l.E,  A.  eh. 
[r>J  7,  472). 

Ein  mit  dem  Diäthylsilikat  polymerer  Körper  [(C.jHj^jSiOg]^  entsteht  aus  dem 
Oxychlorid  Si^O^Clg  und  absolutem  Alkohol  (Troost,  HaÜtefeuille).  Es  ist  eine  bei 
270—290"  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  1,071  bei  0";  Dampfdichte  ==  19,54  bei  350". 
Mit  Ammouiakgas,  in  ätherischer  Lösung,  erhält  man  daraus  (C.,H.)-Si^Ojj(NH.,)  und 
(C,H,),Si,0,,(NH,),. 

Chlorhydrine.  1.  CeHj^ClSiOa  =  Cl.Si(OC.3Hj3.  Entsteht  aus  dem  neutralen  Ester 
—  aufser  durch  Erhitzen  mit  SiCl^  —  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  oderAcetyl- 
chlorid  (Fr.,  Cr.).     -   Siedep.:  155—157". 

2.  C^Hj^Cl^SiO.,  =  (C,H5),SiO.,Cl,.     Siedep.:  136—138";  spec.  Gew.  =  1,144  bei  0". 

3.  (C,H5)SiOCl3.     Siedep.:  104";  spec.  Gew.  =  1,241  bei  0". 

Gemischte  Ester.  Bildung.  Aus  den  Chlorhydrinen  und  Alkoholen  (Friedel, 
Grafts). 

Methyltriäthylsilikat  C^Hj^SiO,  =  CH,O.Si(OC.,H5)3.  Siedep.:  155—157";  spec. 
Gew.  ==  0,989  bei  0". 

Dimethyldiäthylsilikat  C„H„SiO,  =  (CH30),.Si(0C,H,),,.     Siedep.:  143—147". 

Trimethyläthylsilikat  C^Hj^SiO^  =  (C^30),.Si.0C.,H,.  Siedep.:  133—135";  spec. 
Gew.  =  1,023  bei  0». 

3.  Tetrapropylsilikat  C.^H.gSiO^  =  Si(0C3H,),.  Siedep. :  225-227";  spec.  Gew.  =  0,915 
bei  18"  (C AHOURS,  J.  1874,  497).  Beim  Erhitzen  des  Esters  mit  Chlorsilicium  auf  IGO" 
entstehen:  (CgHjjgSiOgCl;  Siedep.:  208—210";  spec.  Gew.  -=  0,980;  -  (C3Hj),SiO,Cl.,; 
Siedep.:  185—188";  spec.  Gew.  =  1,028. 

4.  Tetraisobutylsilikat C^eH3^SiO^  =  Si(0C,H3),.  Siedep.:  25fi-2(i0";  spec. Gew.  =  0,953 
bei  15"  (Cahours,  J.  1874,  349). 

5.  Derivate  des  Isoamylalkohols  QJl^^O. 

Tetraisoamylsilikat  C.,oH,,SiO^  =  SKOCsH,,),.  Siedep.:  322—325";  spec.  Gew. 
=  0,868  bei  20"  (P^belmen).  " 

Dimethyldiisoamylsilikat  C,,,H,8SiOi  =  (CrH^Oj^.SilOC.H,,),.  Siedep.:  225—235" 
(Friehüi,,  CJra1''t,s). 
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Aethyltriisoamylsilikat  C.JIa.SiO^  =  C.,H50.Si(üCiiH,,)3.    Siedep.:  280—285»;  spec. 
Gew.  =  0,1)13  bei  0°  (Friedel,  Grafts). 


Siedep.:    24.'3-2r.O"; 


Diäthyldiisoamylsilikat  G,,H,.,SiÜ,  =  (C,H,0),.Si(OCsH,, ),. 
spec.  Gew.  ^  0,915  bei  0"  (FriedelJ  Craftsj. 

TriäthylLsoamylsilikat  C,,H,cSiO^  =  (C.,HjO).,.Si.0C-Hi,.  Siedep.:  21G— 225" 
(Friedkk,  Cka fts). 

11.   Titansäureester. 

(Demar^ay,  J.  1875,  462.) 

Die  VeibindniigTi(OG^Hf,).,Gl.,.G,HoiO  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  einem  Mole- 
kül TiCl^  auf  vier  Moleküle  absoluten  Alkohol.  Sie  bildet  bei  105  110"  schmelzende 
Krystalle  ,  welche  durch  Wasser  zei-setzt  werden.  Behandelt  man  sie  mit  Natriumalko- 
holat,  so  erhält  man  den  uidieständigen  Titansäure-Teträthylester  CyB^^TiO^ 
=  'ri(GG,H^)^,  welcher  in  langen  Nadeln  krystallisirt  und  mit  Wasser  sofort  Titansäure 
abscheidet. 

Aethyltitantrichlorid  C.H.O.TiClg  erhält  man  beim  Destillireu  von  TiGl^  mit 
Aether  (G.,J-1j.,0(P^riedel,  Grafts,  BL  14,  98).  —  Der  Körper  krvstallisirt,  schmilzt  bei 
715—78"  und  "siedet  bei  ISfi— 188"  (kor.)  (Bedson,  A.  180,  235). 

Hei  der  Einwirkung  von  TiPCÜ,,  oder  TiPGl.O  auf  Alkohole  entstehen  die  Verbin- 
dungen ((JH^Oj/riCl.PH^Oj ,  (G.,Hj,O)3.TiGl.Pli.j0^.  Es  sind  gummiartige  Massen,  die 
durch  Wasser  in  HCl  und  (G,Hj_Ö)./riO.PH.j()^  u.  s.  w.  zerfallen.  Die  letztere  Verbiu- 
ihing  ist  unl<)slich  in  Wasser  und  Äether,  aber  löslich  in  Alkohol  (Wehrlin,  Giraud, 
Bl.  30,  248). 

Zirkonchlorid  setzt  sich  mit  Alkohol  um  in  Aethvlchlorid  und  Zirkouerde  (Horn- 
berger, A.  181,  235). 

12.    W  o  1  f  r  a  m  s  ä  u  r  e  e  s  t  e  r. 

Bei  der  Einwirkung  von  Wolframoxychlorid  WoÜCl^  auf  absoluten  Alkohol  erhält 
man  ein  weifses,  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  unlösliches,  amorphes  Pulver  2W0O3. 
C.,HyO  (Maia-,  A.  139,  240).  —  Wolframsaures  Silber  liefert  mit  Aethyljodid  AgJ, 
((XHj,),0  und  W0O3  (GÖSSMANN,  A.  101,  218j. 


VIl.  Scliwefelderivate  der  KohlenwaHöerstüffe 

und  Alkohole. 

A.  Mercaptane  (Thioalkohole). 

Die  Mercaptane  sind  Thioalkohole  ,  d.  h.  Alkohole,  in  denen  der  Sauerstofl"  durch 
Schwefel  vertreten  ist.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  Alkoholeu  durch  einen  mehr 
sauren  Charakter,  verbinden  sich  leicht  mit  Metalloxyden  (z.  B.  mit  HgO:  eorpiis  iiier- 
curio  aptum).  Doch  gehen  sie  auch  Veibindungcn  mit  (organischen)  Säuren  ein.  Die 
Mercaptane  sieden  niedriger  als  die  entsprechenden  Alkohole  und  haben  einen  duri'h- 
driugenden,  unangenehmen  Geruch.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  Alkoholen  durch  ihr 
Verhalten  gegen  koncentrirte  Schwefel-  und  Salpetersäure.  Mit  Ersterer  entsehen  keine 
den  Aetherschwefelsäuren  analoge  Verbinilungen,  sondern  die  Mercaptane  werden  oxvdirt. 
2C2H,.SH -f-H,,SO^  =  (C,H-;)„S„-f- SO,, -f  211,0  (Erlknmever,  Lisenko,  J.  18(il, '59CI|. 
Salpetersäure,  selbst  überschüssige  und  rauchende,  oxvdirt  nur  den  Schwefel,  wodurch 
Sulfonsäuren  entstehen:  C.H-.SH -|- 0„  =  CoH-.SO,.OH.  Die  Chloride  dieser  Sulfon- 
säureu  werden  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Mercaptanen  reducirt  (VooT,  ^L  119,  152). 

C,H5.S0,C1  +  GH  =  C,H,.SH  -f  2H,0  +  HCl. 

Man  eriiält  die  Mercaptane  durch  Behandeln  der  Alkohole  mit  P..S5  (Kekule,  J.  90, 
311).  Zu  ihrer  Darstellung  lässt  man  ein  Alkyljodid  auf  KHS  einwirken  oder 
destillirt  eine  Lösung  von  äthersclnvefelsaurem  Salz  mit  einer  Lösung  von  KSH.  —  Die 
Metallverbindungen  der  Mercaptane  erhält  m.in  direkt  aus  den  Merc!i))taiien  und  Mclall- 
oxyden.      1  >ie  (^uecksilberverbindungcn    lassen    sich   meistens   durch    l'mkrystallisiren    aus 

9V* 
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Alkohol  reinigen.  Oder  man  fällt  das  Mercaptan  mit  einer  alkoholischen  Lösung  eines 
Metallsalzes  (Bleiacetat  u.  s.  w.).  Doch  geht  hierbei  zuweilen  ein  Theil  dej  Säure  des 
Metallsalzes  in  den  Niederschlag  eia  [z.  B.  mit  HgCL,j. 

1.   Derivate   der   Alkohole   CnH.>,j^.,0. 

1.  Derivate  des  Methylalkohols  CH^O. 

Methylmercaptan  CH,S  =.  CH3.SH.     Siedep. :  20»  (Gregory,  A.  15,  239). 

Perehlormethylmercaptan  CCl^S  =  CCL.8C1.  Bildung.  Mau  leitet  Chlor  in, 
mit  wenig  (V500)  J*^^  versetzten  Schwefelkohlenstott",  zerstört  den  gebildeten  Chlorschwefel 
mit  Wasser  und  destillirt  (Rat'hke,  ä.  167,  195). 

Hellgelbe,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  146,5 — 148°  (kor.);  spec.  Gew. 
=  1,712  bei  12,870°.  Zerfällt  beim  Erhitzen,  im  Rohr  auf  200",  in  CCl^  und  Chlor- 
schwefel. Beim  Erhitzen  mit  Silber  auf  160"  entsteht  CSCl.,.  Mit  Wasser  auf  160"  er- 
hitzt, zerfällt  es  in  CO.^,  HCl  und  Schwefel;  ebenso,  und  zwar  sehr  leicht,  durch  Alkalien. 
Mit  NH^  entsteht  aufserdem  Khodanammonium.  Durch  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =1,2) 
wird  es  inTrichlormethylsulfonsäurechlorid  übergeführt.  Bei  der  Einwirkung  von  Kalium - 
Sulfit  entsteht  ein  trisulfonsaures  Salz  C(SH)(S03K)3.  Liefert  mit  Anilin  das  Anilid  CCI3S. 
NH.CgHg  (s.  Aniünj. 

2.  Derivate  des  Aethylalkohols  C.,HgO. 

Aethylmercaptan  CjHgS  =  C.2H5.SH.  Bildung.  Aus  äthylschwefelsaurem  Baryum 
und  Ba(SH)2  (Zeise,  ^1.  11,  1).  Aus  KHS  und  CHjCl  (Begnault,  ä.  34,  25).  Beim 
Erhitzen  von,  mit  SO.,  gesättigtem,  absolutem  Alkohol  im  Rohre  entstehen  Mercaptan, 
Aethylschwefelsäure  (Endemann,  ä.  140,  336)  und  daneben  Aether  (C._,H5)._,0  und  freie 
Schwefelsäure.  "Wird  auf  200"  erhitzt,  so  scheidet  sich  noch  Schwefel  ab  (Pagliani,  ä  1 1 , 
155).  —  Darstellung.  Kalilauge  von  1,3  spec.  Gew.  wird  mit  H.,S  gesättigt  und  dann 
mit  dem  gleichen  Volumen  einer  gleich  starken  Lösung  von  äthylschwefelsaurem  Kalk 
aus  dem  Wasserbade  destillirt  (Liebig,  JL.  11,  14).  Es  enthält  dann  noch  (C.,Hj).,S  beige- 
mengt (Claesson, /.  ^r.  [2]  15,  193).  Man  bereitet  daraus  C.,HjSNa,  verdunstet  dessen 
alkoholische  Lösimg  zur  Trockne ,  löst  den  Rückstand  in  H.3Ö  ,  entfernt  durch  Benzol 
das  (C.Hjl.S  und  versetzt  mit  verdünnter  H,SO^  (Claesson). 

Durchdringend  lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  36,2" ;  spec.  Gew.  =  0,83907 
bei  20"/4"  (Nasini,  B.  15,  2882).  Molekularrefraktion:  Nasini.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser.  Krystallisirt  beim  Verdunsten  am  Glasstab  (durch  Bildung  des  Hydrates?). 
Brom  wirkt  nach  der  Gleichung:  G.H^.SH-f  3Br  =  G,H-Br  +  HBr-f  BrS  (Friedel, 
Ladenburg,  A.  145,  189).  Eine  alkoholische  Lösung  von  FeCl^  Avird  durch  Mercaptan 
gebläut  (Rathke,  A,  161,  148).  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  —  1,23  oxydirt  zu  Thio- 
äthylsulfonsäureäthylester;  stärkere  Salpetersäure  erzeugt  Aethylsulfonsäure.  Natrium- 
mercaptid  wird  von  Thionylchlorid  zum  Theil  verkolht;  zugleich  entsteht  Aethyldisulfid 
(Prinz,  A.  223,  377). 

Verbindungen:  Claesson,  J.pr.  [2]  15,  193.  —  CoH^S-)- 18H,0  entsteht  bei  nie- 
derer Temperatur.  In  H^O  xmd  CjHg.SH  unlösliche  Krystalle.  —  C.,Hg.SNa  erhält  man 
durch  Lösen  von  Natrium  in  einem  Gemisch  von  Mercaptan  und  reinem  Aether  oder  aus 
C.,Hr,.SH  und  ClHg.ONa.  —  Undeutlich  krystallisirte  Masse,  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich; verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  alles  Mercaptan.  Oxydirt  sich  an  trockner  Luft 
zu  äthylsulfinsaurem  Natrium.  —  ZniCH^S).,.  —  Cd(G,H5S)o.  —  Hg(C„H5S)...  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  76—77"  (Otto"  B.  13,  1290';  15,  "125).  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  Löslich  in  12— 15  Thln.  kochendem  Alkohol  (Liebig,  A.  11,  17).  Wird 
von  Salpetersäure  glatt  in  das  Sulfonsäuresalz  (C.,HäSOy).,Hg.HgO  übergeführt.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  190"  glatt  in  Quecksilber  und  Aethyldisulfid  (Otto,  B. 
13,  1289).  —  C.jHjS.HgCl.  Darstellung :  Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Mercaptan- 
lösung  mit  HgCL,.  —  Blättchen  (Debus,  A.  72,  18);  —  Verbindung  mit  Jodoform 
2Hg(C.,H5S).,.CHJ,'.  Nadeln.  Schmelzp.:  85,5"  (Jackson,  Oppenheim,  B.  8,  1033).  — 
CjHßS.Tl.  Gelber  Niederschlag,  leicht  zersetzbar  durch  Säuren.  —  CHgS.TiCl^;  — 
2C2HeS.TiCl^  (Demar(;ay,  Bl.  20, 132).  —  Sn(C.,H5S)^.  Dickes  Oel;  scheidet  beim  Kochen 
mit  Wasser  Ännoxyd  ab ;  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Zinn  und  Aethyldisulfid. 

—  Pb(C,H,S),.  Gelber  Niederschlag.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  190"  in 
PbS  und  Aethylsulfid  (Otto).  —  PlCäHsS)^  =  Thiophosphorigsäuretriäthylester  (S.  331). 

—  As(CoH.S)3.  Darstellung :  Aus  AsClg  imd  CH^SNa. — ^  Widrig  riechendes  Oel.  Zer- 
fällt bei\ler  Destillation  in  Arsen  und  (G^H^l^S,."  -  SbCla.C.HgS.  Oel.  ^  Bi(C,H5S),. 
Lange,  gelbe  Nadeln.      Schmelzp.:  79".      Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,    schwerer  in 
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Aether.  —  Fe|C.,H-S).,.  Eiseiioxvdsalze  werden  durch  Mevcaplau  leiclil'  und  vollständig 
reducirt.  —  CoiäH^S").,.  —  NicaHfiS).,.  —  Pt(aH,S).,.  Hellgelber  Niederschlag  (ZiasEj. 
-  C.H.H.Au  (Z.K 

Äethyleisennitrososulfid  C.,HnS.Fe(NO),,.  Bildttng.  Man  übergiefst  die  alko- 
holische Lösung  des  Salzes  Fe(NO),SK  mit  viel  C..H- J,  destillirt  das  überschüssige  Aethyl- 
jodid  rasch  ab,  wäscht  den  Rückstand  nach  einander  mit  Wasser  und  wässerigem  Alkohol 
und  krystallisirt  ihn  dann  aus  Benzol  um  (Pavel,  B.  15,  2607). 

Schwarze,  glänzende,  monokline  Krystalle.  Schmelzp. :  78".  Verpufft  bei  stärkerem 
Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  leicht  mit 
rothgelber  Farbe  in  CS.,,  GHCL ,  C.,H-,J  und  Benzol.  Wird  von  Kulilauge,  Salz-  oder 
Schwefelsäure  nicht  angegriften.  Salpetersäure  wirkt  lebhaft  oxydirend  ein  und  erzeugt 
Aethylsullbnsäure,  Diäthylsulfon  u.  s.  w. 

Dichlormercaptan  (?)  C.,H,CloS  =  0H.,C1.CH„.SC1  (?).  Bildung.  Aus  Aethvieii 
aH,  und  SCI,  (ClTTHRiE,  A.  113,  275). 

Senfölartig  riechendes  Gel,  unlöslich  in  HjO,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich 
in  oO  Vol.  siedendem  Aether;  spec.  Gew.  •=  1,408  bei  13".     Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

3.  Propylmercaptane  C.jHgS  =  G^H^.SH.  1.  Normalpropylmercaptan.  Siedep.: 
(37— (i8"  (KoEMER,  B.  6,  7841.  —  Hg(C.,HjS),.     Blättchen.     Schmelzp.:  ö8". 

2.  Isopropylmercaptan.  Siedep.:  57—60°  (Claus,  B.  5,  659;  8,  532).  Giebt 
mit  Chromsäure  C^HgS  luid  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Isopropylsulfonsäiire 
C^H^.SO^H. 

4.  Butylmercaptane  CjHj„S  -=  C^Hs-SH.  l.  Normalbutylmercaptan.  Siedep.: 
97-98";   spec.  Gew.  -=  0,858  bei  0"  (Saytzew,  Gkabowsky,  A.  171,  251 ;  175,  351). 

2.  Isobutylmercaptan.  Siedep.:  88";  spec.  Gew.  =  0,848  bei  11,5"  (Httmann,  J.. 
95,  256).  Spec.  Gew.  ^  0,83573  bei  20"/4"  (Nasini,  B.  15,  2882).  Molekularbrechungs- 
vermögen :  Nasini. 

3.  Sekundärbutylmercaptan  (C.,H,)CH(CH3).SH.  Siedep.:  84—85";  spec.  Gew. 
=  0,8299  bei  17".  —  "(C^HgS).,Hg  biUlet  bei  189""*  schmelzende  Schuppen  (Reymann, 
B.  7,  1287). 

5.  Isoamylmercaptan  C^Hi.,S  =  C5Hi,.SH.  Bildung.  Aus  C5H,i.S04.K  und  KHS 
(Krutzsch,  .4.  52,  317).  Aus'CjHjiCl  und  KHS  (Balard,  A.  52,  313).  —  Siedep.:  120,1" 
(kor.);  spec.  Gew.  =  0,8548  bei  0"  (Kopp,  A.  95,  346).  Siedep.:  116,6—118"  (kor.)  bei  763  mm; 
spec.  Gew.  =  0,83475  bei  20"/4";   Molekularbrechuugsvermögen :  Nasini,  B.  15,  2883. 

6.  Hexylmercaptane  CgH,^S  =  CgHj.j.SH.  1.  Normalhexylmercaptan(?).  Aus  ge- 
chlortem (Steinöl-)Hexan  und  KHS  (Pelouze,  Cahours,  A.  124,^291).  —  Siedep. :  145— 148". 

2.  Sekundärhexylmercaptan  (C4Hg).CH(CH3).SH.  Aus  sekundärem  Hexyl- 
jodid  (aus  Mannit)  mit  KHS  (Erlenmeyer,  Wanklyn,  A.  135,  150).  —  Siedep.:  142" 
(kor.);  spec.  Gew.  =  0,8856  bei  0".  —  (CgHiäSj.Hg.     Flüssig;  spec.  Gew.  --=  1,6502  bei  0". 

7.  Cetylmercaptan  C^BHsg.SH.    Krystallisirt;  schmilzt  bei  50,5"  (Fridau,  A.  83,  18). 

8.  Myricylmercaptan  C.^„Hg.,S=-C.,„H,.i.SH.  Amorphes,  gelbhches  Pulver.  Schmelzp.: 
04,5"  (PiEVERLiNG,  A.  183,  349). 

2.    Derivate   der   Alkohole   C„ ll,„0. 

Allylmercaptan  C^H.S  =  CH,:CH.CH.,.SH.  Flüssig.  Siedep. :  90" (Hofmann,  Cahours, 
.4.  102,  292).  -  C.jH,.SHgCl.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  kochendem,  absolutem 
Alkohol)  (Gerlich,  1. 178,88).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Fängt 
bei  100"  an  sich  zu  zersetzen. 

3.   Derivate   der  Alkohole   C„H,^^,0,,    (T  hiogly  ko  le). 

Der  Sauerstoff'  in  den  Glykolen  kann  theilweise  oder  ganz  durch  Schwefel  ersetzt 
werden.  Man  erhält  die  Monothioglykole  aus  den  Chlorhydrinen  C„H,n^,C10  und  KHS 
und  die  Dithiogly kole  aus  den  Bromiden  C^H^^Br.,  und  KHS.  I.  ÜH.CH^.CH.Cl 
+  KHS  =  OH.CH,.'CH,.SH  +  KCl.    -    II.  Br.CH;.CH:.Br  -j-  2KHS  =  SH.CH,.CH,.SH 
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-j-  2KBr.  Die.se'  Körper  liaben  vieles  mit  den  Merciqjtaiieii  der  eiaatomigen  Alkoliole  ge- 
mein. Sie  verbinden  sich,  wie  diese,  leicht  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  nnd 
nehmen  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  auf  jede  SH-Gruppe  drei  Atome  Sauerstoff 
auf.  OH.CH.,.CH.,.SH  +  O^  =  OH.CH.,.CH...SO.,.OH.  -  SH.CH..CH,.SH  +  O,  -  SO,H. 

ch,.ch,.so;h.  "  '     '.     '       . 

In  den  Monothioglykolen  kauu  natürlich  nur  e  i  n  Atom  Wasser.stoff  leicht  durch 
(schwere)  Metalle  vertreten  werden,  in  den  Thioglykolen  alle  beide. 

20H.CH2.CH.,.SH  -|-  HgO  =  (OH.CH,.CH.,.S),Hg+  H^O 
CHj.SH  ^        CH.,.S\  „      .    TT /-v 

CH.,SH  +  "^^  =  CH,.S/^g  +  ^^^- 

Durch  Natrium  (oder  Kalium)  werden  in  den  Mono-  oder  Dithioglykolen  alle  beide 
Wasserstoffatome  leicht  ausgetrieben. 

1.  Thiomethylenglykol  UH^S.,  =  CH2(SH)._,.     Existirt  nicht  im  freien  Zustande. 

Den  Diäthyläther  CgHjoS.,  =  CHj.lSC.jH-l.,  gewinnt  man  beim  Behandeln  von 
Natriummercaptid  mit  Methylenjodid  (ClaessÖn,  J.  pr.  [2]  15,  176). 

Uebelriechende  Flüssigkeit;  Siedep. :  184";  spec.  Gew.  =  0,987  bei  20".  Wird  von 
Salpetersäure  zu  Aethylsulfonsäure  C^H^.SOg.OH  oxydirt. 

2.  Thioäthylenglykole. 

1.  Thioäthylenglykol  (Aethyleumonosulfhydrat)  G^H^OS  =  OH.CH,.CHj.SH. 
Bildung.  Aethylenchlorhydrin  OH.CH.j.GHo.CI  wird  '/^  Stunde  lang  mit  alkoholischem 
KHS  gekocht.  Man  filtrirt  vom  KCl  ab,  übersättigt  das  Filtrat  mit  verdünnter  HCl  luid 
verdunstet  bei  30—40"  (Carius,  ä.  124,  258). 

Flüssig;  in  Wasser  wenig  löslich,  sehr  leicht  in  Alkolud.  Die  Salze  sind  in  Alkohol 
ziemlich  löslich.     Von  Salpetersäure  wird  das  Sulfhydrat  zu  Isäthionsäure  oxydirt. 

Hg(C,HgO.S),^.  Krystallisirt  aus  starkem  Alkohol,  worin  es  ziemlich  löslich  ist,  in 
Nadeln. 

2.  Oxyäthylsulfid  C,H,„0.,S  =  S(CH,.CH.,.ÜHJ2.  BHdun<j.  Wird  das  Produkt  der 
Einwirkung  von  KHS  auf  Aethylenchlorhydrin,  nach  dem  Ansäuern  mit  HCl,  zur  Ent- 
fernung des  Alkohols  gekocht,  so  zersetzt  sich  das  Monosulfhydrat  unter  Abgabe  von 
H,S  und  hinterlässt  festes  Oxyäthylsulfid.  2C,3H,(OH)(SH)  =  C*H,oO,_,S  +  H„S  (Carius, 
A.  124,262).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln.  Schmilzt  unter  60". 
Löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Metall- 
salzen Fällungen.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  C^HmSO- (?j,  eine  zweibasische 
Säure,  deren  Ba-  und  Pb-Salz  undeutlich  krystallisiren. 

3.  Dithioäthylenglykol  (Aethylendisulfhydrat,  Aethylenmercaptan  )  C^H^S, 
=  C.jH4(SH)2.  BildiDKj.  Aus  Aethylenchlorid  (oder  -bromid  ,  Wkrnkr,  J.  I862J  424) 
und  alkoholischem  KHS  (LöAViG,  Weidmann,  A.  36,  322). 

Flüssig.     Siedep.:  146";  spec.  Gew.  ==  1,123  bei  2.3,5".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Alkalien.     Wird  von  HNO3  zu  Disulfoätholsäure  CHsSoO^  oxydirt. 
F^CjH^.S,).     Hellgelb.  —  Cu(C.,H4.S,,).     Chromgrün. 

Dimethyläther  ( Dimethvläthvlensulfid)  C,Hj(,S.,  =  C.,H^(S.CH,\.  Bildung. 
Aus   C,H,.Br,  +  CHgS.Na  (Ewerlöf,^  i^.  4,  716).  —  Siedep.:   183". 

Diäthyläther  ( Aethylendiäthylsulfid)  C^H^^S,  =  C.,H^(S.C,H5),.  Siedep.:  210 
bis  213"  (EwERLÖr,  B.  4,  717).  Geht  bei  der  Oxydation  zunächst  in  clas  Oxyd  C^Hj^SaC, 
und  dann  in  das  Oxyd  CgH^^S^O^  über. 

Aethylendiäthylsulfoxyd  C^^Hi^S^O,  =  (C„H5S0).,.CJI^.  Bildung.  Bei  der  p:in- 
wirkung  von  Salpetersäure  auf  Aethylendiäthylsulfid  (Ewerlöf,  B.  4,  717;  Beckmann, 
J.  pr.  |2]  17,  469).  —  Krystallschuppen ;  Schmelzp:  170";  wird  von  Reduktionsmitteln  leicht 
zu  Aethylendiäthylsulfid  reducirt. 

(C2H-.SO)2.C2H4.HN03.  Syrup.  Verliert  bei  langem  Stehen  über  Kalk  alle  Sal- 
petersäure (Beckmann,  J.  pr.  [2J  17,  474). 

Aethylendiäthylsulfon  C„H,^S.,04  =  (C,H- .SO,;),,.C,,H,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Aethylendiäthylsulfid  mit  kalter  Chamäleon lösuiig  (Beckmann,  Jqw.  [2]  17, 
469).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln.  Schmelzp.:  136,5".  Siedet  unzer- 
setzl.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  leicht  in  heilsem.  Reduktions- 
mittel und  PCI5  sind  ohne  Wirkung  auf  das  Sulfon. 

Ein  Bromid  (C.Hjl^S.C.^H^.Br.^  entsteht  in  sehr  kleiner  Menge,  neben  anderen  Salzen, 
bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid   auf  Aethylsulfid   (Dehn,  A.  Spl.  4,  102).     Das 
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entsprechen  de  Nitrat  bildet  mit  AgNO.  ein  in   Blüttclien  krystiillisirendes,  in  H^O  schwer 
lösliches  Doppelsalz.  —  (CjHj,)jS.C2H4.Cl2.PtCl^.     Gelber,  unlöslicher  Niederschlag. 

Diisoamyläther  (  Aethylendiisoani ylsulfid  )  <'|,H.;,;S.,  =(C5H,,S).,.C.,H^.  8iedep. : 
245—255"  (KwERLÖF,  ß.  4,  71(3).  Giebt  mit  Salpetersäure  Aethylendiisoamvlsulf- 
oxyd  (C5H,,!SÜ),,.C,,H4  —  Tafeln;  in  H.,<)  schwer  löslich,     öchmelzp.:  145—150"." 


4.   Derivate   der  Alkohole   CuHjn^aO,. 

Thioglycerine:  Carius,  A.  124,  221. 

Monothioglycerin  (\,HgO,S  =  ()H.CH.,.GH(OH).CH„.SH.  Bildunr/.  Monochlor- 
hydrin  wird  mit  einer  Lösung  von  (2  Mol.)  Kaliunisulfhydrat  in  dem  dofipelten  Gewichte 
Alkohol  eine  halbe  8tunde  lang  gekocht.  Man  fällt  mit  Salzsäure  und  verdunstet  bei 
höchstens  50". 

Sehr  zähflüssig.  Spec.  Gew.  =  1,295  bei  14,4".  In  allen  Verhältnissen  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether ,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Verdünnte  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Glycerinsulfonsäure.  Zersetzt  sich  vollständig  bei  125"  unter  Abgabe  von 
Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  CgHj.jO^S  (?).  —  Ein  Atom  Wasserstoff  wird  leicht 
durch  (schwere)  Metalle  vertreten. 

HgiG,H,0„S),,.  Weifses  Pulver.  Schmilzt  bei  50—60".  —  Pb(C3HjO,S),,.  Gelber 
Niederschlag.     Erweicht  bei  etwa  80". 

Dithioglycerin  C^H^OS,  =  CH..(SH).CH(0H).CH2(SH).  Bildn.n,j.  Aus  Dichlor- 
hydrin  und  (4  Mol.)  KHS  (Carius).  —  "Zähflüssig.  Spec.  Gew.  =  1,342  bei  14,4".  Sehr  leicht 
löslich  in  absolutem  Alkohol.  Unlöslich  in  Aether,  kaum  löslich  in  Wasser.  Leicht  löslich 
in  Kalilauge  und  daraus  durch  Kohlensäure  fällbar.  Zerfällt  bei  130"  in  Schwefel  Wasser- 
stoff und  G,;H,.,OS...  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Pyroglycerintrisulfonsäiue 
CeHj.,S.^Üjfl.     Enthält  zwei  durch  schwere  Metalle  vertretbare  Wasserstoffatome. 

Hg.a,H„OS,.     Weifs,  schmilzt  gegen  90".  —  Pb.C^HeOS^.     Gelbes  Pulver. 

Trithioglyeerin  C^IIgSg  =  C3Hg(SH)^.  Bildtinrj.  Ans  Trichlorhydrin  und  alko- 
holischem KHS  (Carius).  —  Spec.  Gew.  =  1,391  bei  14,4".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
absolutem  Alkohol,  daraus  durch  Aether  und  Wasser  fällbar.  Zerfallt  bei  140"  in 
Schwefelwasserstoff  luid  Dithioglycid  CgH^S^.  Enthält  drei  durch  schwere  Metalle  ver- 
tretbare Wasserstoff  atome. 

PbglC^H.S,,),.     Gelb.  —  CUalGjHsSj.,.     Schmutzig  blaugrün.  —  Agy.C3Hj,S3.    Gelblich. 


B.  Sulfide. 

Die  vVlkylsulfide  sind  Verbindungen  von  Alkoholradikalen  mit  Schwefel.  Sie  gehen 
hervor  durch  Vertretung  des  Sauerstoffes  in  einfachen  oder  gemischten  Aethern  durch 
Schwefel.  Man  stellt  sie  dar  durch  Destillation  der  Alkyljodide  u.  s.  w.  oder  der  äther- 
schwefelsauren Salze  mit  Schwefelkaliumlösung.  T.  2CH3J -|- K.,S  =  (CH.5)„S -|- 2KJ.  — 
IL  2G,H5.KSO,  +  K,S  =  (C,H,).,S -f  2K,S0,.  Hierbei  entsteheii  aber  auch  Mercaptane, 
und  zwar  um  so  mehr,  je  gröfser  die  zugesetzte  Was.sermenge  ist,  weil  ein  TJieil  des  Alkali- 
sulfids, durch  Wasser,  in  freies  Alkali  luid  Sulfhydrat  zerlegt  wird.  Aus  dem  gleichen  (Trunde 
werden  bei  der  Darstellung  von  Mercaplanen  gleichzeitig  Sulfide  erhalten,  namentlich  bei 
Anwendung  schwächerer  Basen  (Na.,S  statt  K..S).  lA'itet  man  während  der  Destillation 
H„S  ein,  so  wird  weniger  Sulfid  gebildet.  Durch  Destillation  mit  Lösungen  von  Aetzkali 
und  ätherschwefelsaurem  Salz  wird  dem  Sulfid  alles  Mercaptan  entzogen.  CHj.SH-j-KHO 
=  G,H,.SK  +  H.,0  und  C,H,  .SK  -f-  G.H-.SOJv  =  (CHgl^S  +  K.SO^  (ClÄesson,  J.  pr.  |2J 
15,  218j. 

Die  Sulfide  sind  flüssig,  flüchtig,  indifferent.  Da  sie  keinen  freien  Wasserstoff  (in  der 
Form  von  SH)  enthalten,  so  verbinden  sie  sich  nicht  mit  Metalloxyden,  und  Natrium  ist 
ohne  Wirkung  auf  sie.  Sie  verbinden  sich  aber  mit  einigen  Metallchloriden,  wie  HgCl.^. 
Durch  Salpetersäure  werden  sie  in  indifferente  Sulfoxyde  und  dann  in  Sulfone  über- 
geführt, indem  ein  und  hierauf  zwei  Atome  Sauerstoff"  sich  an  ein  Atom  Sc;hwefel  anlagern. 
Durch  Reduktionsmittel  (Zu  und  HCl)  gehen  die  Sulfoxyde  (aber  nicht  die  Sulfone) 
wieder  in  Sulfide  über.  Die  Sulfone  entstehen  auch  durch  Behandeln  von  Sultinsäure- 
salzen  mit  Alkyljodiden.  C,,H,.SO.,Na  +  G.H^J  =  C.Hg.SO^.C^H^  (Otto,  B.  13,  1274). 
Sie  entstehen     ferner  bei   der  trockenen  Destillation  von  Sidfonsäuren  (CnH.,n_iO,)2SO,. 
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Aus  Sulfodiessigsäure  entsteht  Dimethylsulfon.  (C02H.CH,),.S0,  =  (CHj,SO,  +  L'CÜ,. 
Alkyljodide  lugerii  .sich  direkt  an  die  Svdfide  an  und  bilden  Jodide  starker  Basen.  Diese 
Jodide  liefern  mit  Silberoxyd  die  freien  Basen.  Letztere,  sowie  deren  Salze,  sind  nicht 
uuzersetzt  flüchtig  (Oefele).  —  Chlor  wirkt  auf  die  Sulfide  substituirend  ein.  Brom 
(2  Atome)  verbindet  sich  direkt  mit  den  Sulfiden. 

1.   Sulfide    C^H,„+,S  =  (C^H,„+,).3S. 

1.  Methylsulfid  CH.S  =  (CH3).,S.  Bildung.  Aus  K^S  und  CH3CI  (Eegnault,  .1.  84, 
26).  —  Siedep.:  37,1—37,5"  bei  754,7  mm  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  453);  spec.  Gew.  =  0,845 
bei  21°  (Eegnault).  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  krystallisirtem  Bromid  (CH3),S.Br., 
(Cahours,  ä.  135,  355).  -  (CH3),S.HgCl.,.  —  2(CH3).,S.PtCl,  (Lom,  Ä.  87,  371).  — 
(CH3),S.HgJ2.     Gelbe  Krystalle,  die  bei  87»  schmelzen  (LoiR,  Ä.  107,  234). 

Chlor  bildet  die  öligen  Substitutionsprodukte  (CH2C1)2S,  (;CHC1,)2S  und  (CClg^.S, 
von  denen  nur  das  letzte  unzersetzt  bei  150—160"  siedet  (RiCHE,  Ä.  eh.  [3]  43,  283). 

Koncentrirte  Salpetersäure  oxydirt  das  Methylsulfid  zu  salpetersaurem  Methyl- 
sulfoxyd (CHgljSO.HNOg  (zerfliefsliche  Nadeln),  aus  denen  durch  Baryumcarbonat  das 
freie  Oxyd  als  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Oel  erhalten  wird ,  das  beim  Abkühlen  er- 
starrt (Saytzew,  ä.  144,  148).  Dieses  Oxyd  verbindet  sich  direkt  mit  Salpetersäure  und 
wird  durch  Zn  und  HgSO^  zu  Methylsulfid  reducirt. 

Dimethylsulfon  C2HeS02  =  (CH8),S0,.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Methyl- 
sulfid mit  rauchender  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  (Saytzew  ,  A.  144,  148). 
Sulfodiessigsäure  (COoH.CHjljSOg  zerfällt  bei  200"  in  CO.,  und  Dimethylsulfon  (Loven, 
B.  17,  2819).  —  Prismen,  schmilzt  bei  109"  und  .siedet  bei  238"  ohne  Zersetzung.  Mole- 
kularbrechnngsvermögen  =  32,36  (ber.  =  32,3)  (Kanonnikow,  M'.  15,  451). 

Trimethylsulfin Verbindungen  (0113)38. R.  Methylsulfid  verbindet  sich,  schon  in 
der  Kälte,  mit  Methyljodid  zu  Trimethylsulfin  Jodid  8(0113)3  J ,  das  in  Prismen 
krystallisirt  (Cahours,  ä.  135,  355).  Durch  Silberoxyd  wird  daraus  die  stark  alkalische, 
ölige  Base  (0113)38.011  erhalten.  Auch  beim  Erhitzen  von  Methylsulfid  mit  Aethylen- 
bromid,  Methylenjodid ,  HJ  oder  HBr  entstehen  Trimethylsulfinsalze  (Cahours,  A.  135, 
355 ;  Salze:  A.  eh.  [5]  10, 13).  3 {GB..^\^  -f  C.H^.Br,  =  2S(CH3),Br  +  C2H4.S.  Eben.so  beim 
Erhitzen  von  (2  Mol.)  OH3J  mit  (1  Mol.)  Schwefel  auf  160—190"  (Klinger,  B.  10,  1880) 
und  von  frisch  gefälltem,  trocknem  Arsentrisulfid  mit  OH3J  auf  100"  (Klinger,  B.  15,  881). 

—  Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  sind  ungemein  zerfliefslich.  —  [(0113)380112. 
PtOl^.  Kombinationen  von  Würfel  und  Oktaeder  (Klinger).  —  (0133)3 SOI. AuCl^. 
Dicke  Säulen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Dichlorojodid  (OH3)3S.Cl2J.  Bildung. 
Man  leitet  Ohlorgas  über  das  Dibromojodid ;  entsteht  auch  beim  Uebergiefsen  von  Tri- 
methylsulfinchlorid  mit  Ohlorjod  (Dobbin,  Masson,  /.  pr.  [2]  31,  41).  —  Kleine,  gelbe 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  103—104".  In  der  alkoholischen 
Lösung  bewirkt  PtCl^  einen  Niederschlag  von  [(CHg)3S.Cl]2.Pt01^.  Liefert  mit  wässerigem 
Ammoniak  Jod.stickstoff ,  während  mit  trocknem  Ammoniakgas  eine  Verbindung 
(OH3)38.0l2J.2NH3  entsteht.  —  Dibromojodid  (CHg^gS.Br.J.  Darstellung.  Man  lässt 
Bromdämpfe,  in  der  Kälte,  auf  Trimethylsulfinjodid  einwirken  (_Dobbin  und  Masson,  J. 
pr.  [2]  31,  37).  —  Orangerothe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  94—95".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  wird  durch  PtOl^  das  Trimethylsulfinsalz  [(CH3)3S.Cl]2.Pt01^  gefällt.  Chlor 
erzeugt  das  Dichlorojodid  (CHg)3S.Ol2J.  Mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht  ein  explo- 
siver Körper  (JodstickstoflF).  Leitet  man  trocknes  Ammoniakgas  über  die  Krystalle,  so 
entsteht  die  Verbindung  (OH3)3S.Br2J.2NH3.  Dieselbe  ist  apfelgrün,  amorph,  nicht 
explosiv.  Schmelz. :  75 — 80".  Verliert  an  trockner  Luft  rasch  Ammoniak.  —  Chlorbromo- 
jodid  (OH3)38.01BrJ.  Bildung.  Aus  Trimethylsulfinbromid  und  Chlorjod  (Dobbin, 
Masson,  J.pr.  [2]  31,  42).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  87". 

—  Trimethylsulfinsulfhydrat  (0113)38.118 +  H2O.  Bildung.  Aus  dem  Oxyd  und 
HgS  (Broavn,  Blaikie,  J.  pr.  [2]  23,  395).  —  Verhält  sich  wie  die  Alkalisulf hydrate. 
Löst  Trimethylsulfinoxd  und  bildet  das  Sulfid  ([CH3]3S)2S  ,  das  sich  beim  Eindampfen 
seiner  wässerigen  Lösung  in  MethylsuLfid  umsetzt.  (8[CH3]3)28  =  3(0113)28.  —  Tri- 
methylsulfin Sulfid  löst  Schwefelantimon  und  Schwefel;  Letzteren  unter  Bildung  von 
[S(CHg)3]2S5.  Es  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  Hyposulfit  [(OH3)3S|2.S2  03  +H2O. 
Bildung:  Bei  der  Oxydation  einer  wässerigen  Lösung  von  Trimethylsulfinpolysulfid  an 
der  Luft  (Brown,  Blaikie).  —  Rechtwinkelige  Prismen.  Sehr  hygroskopisch.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  liefert  bei  135"  Dimethylsulfid  (0Hg),8  und  Methylhy- 
posulfit:   [(CH3)38J2S203  =  (0H3)2S  +  (OH3)3.S.O.SO.,.SOH3    (Bl.,    Br.).      Das    letztere 
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Salz  oxydirt  sich  allmählich  zu  (Sulfat;  e«  entfärbt  nicht  Jodlösuiig.  —  Das  Sull'it 
krystallisirt  gut;  es  entwickelt  bei  175"  Methylsulfid  und  hiuterlässt  eine  krystallinische 
Masse  (CH^LS.SOa.CH^  (?).  -  [fCH,),,S].,S.O«  +  H.,0.  Würfel,  unlösUch  in  Alkohol. 
ZerfiiUt' gegen  220«  nach  der  Gleichung:"  [(CH3),S],.S,0,  =  (CH;),8.SO,.CH3 +(CH3),S 
(Bl.,  Br.).  —  Trimethylsulfinchromat  und  -jodat  explodiren  bei  140"  (Bkowk, 
Blaikie). 

DasAcetat  ist  nicht  krystallisirbar  und  zerfällt  bei  100"  in  Methylsulfid  und  Methyl- 
acetat;  ebenso  verhält  sich  das  Benzoat  (Bl.,  Br.).  —  Das  Oxalat  \Ü{CB.^).J^.G,,0^-\- 
H,0  bildet  hygroskopische  Blätter.  Es  zerfällt  bei  140"  in  Methylsulfid  und  Oxalsäure- 
dimethylester:  [S(CH3)3],C,0,  =  2(CH3),S  +  (CH3).3.G,0^. 

Methyldisulfid  CHgSa  =  (CH3).,S2.  Bildung.  Ganz  wie  bei  Aethyldisultid  (siehe 
S.  34(3).  —  Siedep.:  116—118"  (CahÖurs,  ä.  61,  92);  bei  112,1"  bei  743,8  mm  (Pierre, 
Ä.  80,  128);  spec.  Gew.  =  1,06358  bei  0";  =  1,046  bei  18".  Verbindet  sich  mit  Chlor 
zu  (CH3).^S.,C1.,,  das  gelbe,  rhombische  Krystallblätter  bildet.  Durch  überschüssiges  Chlor 
entsteht  Pe'rchlormethylsulfid  (CCl3).,S  (Eiche,  A.  92,  356).  Verdünnte  Salpetersäure  führt 
das  IMethyldisulfid  in  Methylthiosulfönsäuremethylester  (CH3}.,S.,0.>  über  (Lukaschewicz). 

PerchlormethyltrisulfidC2Cl6S3  =  (CCl3)2S3  entsteht,  neben  Perchlormethylmercaptan 
CCI3.SCI,  beim  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in,  mit  Jod  versetzten,  Schwefelkohleustofl 
(Rathke,  ä.  167,  209).  —  Platte  Prismen,  schmilzt  bei  57,4".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
CS,,  und  in  warmem  Alkohol.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  in  CSClg,  ClS,  CCl^S  und 
etwas  CCl^. 

Perbrommethyltrisulfid  (Carbotrithiohexabromid)  CoBr^Sg  =  (CBrg^.Sg.  5*7- 
dan<j.  Bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Brom  auf  Schwefelkohlenstoff  (Hell,  Urech, 
B.  15,  275;  16,  1147).  CS. -f  4Br  =  CS.,Br,  und  2CS,Br,  =  C.Br.S.  +  SBr^.  —  Dar- 
stellumj.  Man  lässt  ein 'Gemisch  von'(l  Mol.)  CS^  und  (4  Atomen)  trocknen  Broms 
6—7  Tage  lang  stehen  ,  destillirt  das  Produkt  in  gelinder  Wärme  und  löst  den  öligen 
Rückstand  in  Alkohol  (H.,  TJ.,  B.  15,  987). 

Kleine,  wasserhelle,  stark  glänzende,  flache  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Aether).  Schmilzt 
bei  125"  unter  Rothfärbung ;  verkohlt  in  höherer  Temperatur.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  100  Thle.  siedender  Alkohol  lösen  5,5  Thle. 
100  Thle.  Aether  lösen  bei  0"  2,35  Thle.  und  beim  Kochen  4,05  Thle.;  etwas  leichter  lös- 
lich in  Benzol,  CHCI3,  Ligroin  und  besonders  leicht  in  CS.,  und  Brom.  Löst  sich  un- 
zersetzt  in  kochendem  Vitriolöl.  Zersetzt  sich  sehr  langsam  beim  Kochen  mit  Alkohol, 
wirkt  aber  auf  Phenole  leicht  ein.  Verdünnte  Alkalien  sind,  in  der  Kälte,  ohne  Ein- 
wirkung. Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Natronlauge  wird  Natriumpolysulfid  gebildet: 
C.Br.Sj  -l-  12NaOH  ==  Na,S,  -f  6NaBr  +  2Na,C03  -|-  6H,0.  Ebenso  wirkt  Aetzbaryt.  Auch 
bei  längerem  Kochen  mit  PbO  und  Wasser  entstehen  PbS,  PbBr.,  u.  s.  w.  Bei  längerem 
Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser,  im  Rohr,  werden  CO,,  COS,  HBr  und  H,SO^  gebildet. 

Perbrommethyltrisulfid  zerfällt  beim  Erhitzen  theilweise  in  CBr^,  CS,>Br^,  Bromschwefel 
und  kleine  Mengen  eines  indifterenten,  blauen  Körpers  Ci,Br^S^-[- 2H.,0.  Dieser  blaue 
Körper  ist  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löst  sich  aber  mit  blauer  Farbe 
in  Vitriolöl  und  Phenol  (H.,  U.,  B.  16,  1144).  lOCBr.Sa  =  CBr,  +  10(UBr, -f  6SBr, 
+  CgBr,S,. 

2.  Aethylsulfid  C^Hi^S  =  (C.,H6),S.  Bildung.  Aus  K,S  und  CH^Cl  (Regnault,  .4. 
34,  24;  vgl.  Döbereester,  A.  i,  172).  Aus  Zinkäthyl  und  Thionylchlorid  SOCl,  (Gaxthe, 
^.143,266).  Bei  der  Destillation  von  Quecksilbermercaptid:  (C.,HjS).,Hg  =  (C2H.).,S 
4-HgS. 

Unangenehm  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  91";  spec.  Gew. 
=  0,8367  bei  0"  (Pierre,  J.  1851,  51);  Siedep.:  91,9"  bei  7.54,7  mm  (Beckmann,  J.  pr. 
|2]  17,  451).  Siedep.:  92,2—93"  (kor.)  bei  754  mm;  spec.  Gew.  =  0,83676  bei  20"4"; 
Molekularrefraktion:  Nasini,  Ä  15,2882.  Liefert  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes 
Rohr  Thiophen  C^H^S.  —  Aus  einer  alkoholischen  Sublimatlösung  wird  durch  Aethyl- 
sulfid die  Verbindung  (C,H5),S.HgCl,,  krystaliinisch  gefällt.  Sie  krystallisirt  aus  Aether  in 
monoklinen  Prismen  und  schiaiilzt  bei  90".  —  (CHjloS.HgJ.,.  Gelbe,  bei  HO"  schmelzende 
Krystalle  (LoiR,  A.  107,  234).  —  (C.,H5),S.TiCl,;'2(C.;H5),S.TiCl,  (Demar(;ay,  Bl.  20,  132). 

Platosäthylsulfinsalze  (Blomstrand,  J.  p-.  |2]  27,  190).  2(C.,H,),S.PtCl,.  Wird 
durch  Schütteln  Von  Aethylsulfid  mit  (genau  2  Mol.)  Kaliumplatinchlorür  erhalten.  -  Hoch- 
gelbe, kurze  Prismen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwieriger  in  Aether,  leicht  in  CS,,,  äufserst  leicht  in  CHCI3.  Schmelzp.:  81".  Schüttelt 
man  das  Salz  mit  Wasser  und  Aethylsulfid,  so  scheidet  sich,  beim  Stehen  der  wässerigen 
Flüssigkeit,  ein  isomeres  {ß-)  Salz,    2(C.,Hj.,S.PtClo  ab,    das   in    blassgelben,   grofsen, 
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diiiiiien  Tafeln  kry.stallisirt  und  bei  10(i"  .schaülzt.  —  2(0,115)28  +  PtSO^ -f  7H,,0.  Grofse 
Kry.stalle,  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

Verbindung  2(C.,H,)2S.PtCl^.  Gelbe  Nadein.  Schmelzp.:  108"  (Loiß,  ^1.  eh.  [3] 
39,  441). 

Chlor  wirkt  auf  Aethylsulfid  ein  unter  Bildung  von:  1.  (CHgCl/US  hellgelbe  Flüssig- 
keit, Siedep.:  167—172";  spec.  Gew.  =  1,547  bei  12»;  —  2.  (C^H^CWS,  flüssig;  Siedep.: 
189—192";  spec.  Gew.  =  1,219  bei  13,5";  —  3.  (aHCl.l^S,  flüssig,'  Siedep.:  217—222".  — 
Durch  weiteres  Chloriren,  im  direkten  Sonnenlicht ,  entstehen  C.,Clß  und  wahrscheinlich 
(C,C1.-).,S  (Eiche,  A.  92,  358).  —  Das  Hexachloräthylsulfid  (032013)28  entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Tetrachloräthyldisulfid  (0,113012)282  ,  welches  man 
aus  C,H^  und  C\.ß^  erhält  (Guthrie,  A.  116,  241). 

Brom  verbindet  sich  mit  Aethylsulfid  zu  (CgH-l.SBr,,  das  gelbroth,  krystallinisch  ist 
und  sich  leicht  zersetzt.  Durch  KJ  erhält  man  daraus  das  Jodid  (CjHjX.SJ,  als  schwarze 
Flüssigkeit.     Zinkäthyl  führt  das  Jodid  wieder  in  Aethylsulfid  über  (Rathke,  ^l.  152,  21  1). 

Sali^etersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,2  oxydirt  das  Aethylsulfid  zu  Aethylsulfoxyd 
(CHgijSO.  Dies  ist  eine  dicke,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte 
erstarrt  und  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann.  Durch  Zn  und  H.,SOj  wird 
das  Oxyd  zu  Aethylsulfid  reducirt  (Saytzew,  ^1.  144,  153).  Liefert  mit  trocknem  Chlor 
Aethylchlorid  und  gechlorte  Aethylsulfinsäuren.  Leitet  man  Chlor  in  eine  wässerige 
Lösung  des  Oxydes,  so  entstehen  sofort  HCl,"  Aethylchlorid  und  Aethylsulfonsäurechlorid 
(Spring,  Winssinger,  B.  15,  447). 

(0,H5),S0.HN0.„  Syrup  (Beckmann;  J.  pr.  [2]  17,  473). 

Durch  rauchende  Salpetersäure  geht  Aethylsulfid  in  Diäthylsulfon  C4H,„S0, 
=  (Oi.H-),SO.j  über.  Dasselbe  entsteht  auch  aus  Bleiäthyl  und  SO,  (Frankland", 
Lawrance,  B.  12,  846)  und  bei  der  trockenen  Destillation  der  f.-Sulfodipropionsäure  |CO„H. 
CH(CH3)]2.SÜ,  (LovEN,  B.  17,  2823).  —  Es  bildet  rhombische  Tafeln,  schmilzt  bei '70^ 
und  siedet  unzersetzt  bei  248".  Löst  sich  in  6,4  Thln.  Wasser  bei  16"  Molekularbrechungs- 
vermögen  =  47,53  (her.  =  47,5)  (Kanonnikow,  M.  15,  451).  Von  rCl^  oder  Zinkäthyl  wird 
es  nicht  angegriften  (Oefele,  A.  132,  88).  Beim  Erhitzen  mit  Jodtrichlorid  auf  150"  ent- 
stehen Chloräthylsulfon  C4H,,C1.S02  ,  Trichloräthan  ,  Tetrachloräthan  und,  bei  über- 
.schüssigem  Jodtrichlorid ,  Perchloräthan  CjClg  und  Sulfurylchlorid  SO,. Ol,  (Spring, 
Winssinger,  B.  15,  446).     Freies  Chlor  ist  ohne  Wirkung  auf  Aethylsulfon. 

Triäthylsulfinjodid  CfjHjjSJ  =  S(C2H5)3J  entsteht  leicht  beim  Kochen  von  (CjM^I^S 
mit  Aethyljodid  und  Wasser  (Oefele,  A.  132,  82).  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  HJ  auf  Aethylsulfid  (2|  CaH^^^S  +  HJ  =  S(C,H5)3J  +  CH^.SH) ,  oder  von 
HJ  auf  Mercaptan  (3C,H5.SH  +  H J  =  SlCH^lgJ  +  2H2S) ,  und  von  Aethvljodid  auf 
Mercaptan  [C,H..SH  +  2C,H.J  =- S(C2H,)3J  +  HJ]  (Cahours,  A.  135,  352;  136,  151). 

Das  Jodid  krystallisirt  in  rhombischen  Blättern.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
zerfällt  beim  Destilliren  in  (GjH./lgS  und  C.Hr.J.  Zinkäthyl  ist  ohne  Wirkung  auf  das 
Jodid.  —  Durch  Silberoxyd  erhält  man  daraus  das  freie  Triäthylsulfinoxydhydrat 
C,;H,,.SO  =  S(C,H,;).,.OH  in  sehr  zerfliefslichen  Krystallen.  Dies  ist  eine  starke  Base, 
bläut  Lackmus,  zieht  begierig  Kohlensäure  an,  treibt  Ammoniak  aus  und  fällt  Metall- 
oxyde.    I")ie  Salze  krystallisiren  schwer  und  sind  zerfliefslich. 

Salze:  Dehn,  A.  Spl.  4,  90.  —  Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  PtCl^  die  Verbindung 
(S[C.,H'5].j.Cl),.PtCl^  in  dunkelrothgelben ,  monoklinen  Prismen,  die  sich  bei  20,7"  in  30 
Thln.  Wasser  lösen.  —  S(0,H-)HC1.4HgCl,.  Löslich  in  65,8  Thln.  Wasser  bei  20",  in 
8  Thln.  bei  80".  —  S(C,H,)3J.HgJ,.  —  S(C2H5)3J.T1J3  (Jörgensen,  J.  pr.  [2J  6,82).  — 
3S(C,HJ.,.J  -|-  2BiJ.,.  Orangegelber  ,  mikrokrystallinischer  Niederschlag.  Verliert  Tri- 
äthylsuifiinjodid  beim  Waschen  mit  Weingeist  (Kraut,  ^1.  210,  321).  —  S(C„H5)3J 
-|- BiJ...  Tiothe  Nadeln;  unzersetzt  löslich  in  kochendem  Weingeist  (Kraut);  — 
2S(C,H,).,J  _j_  HBiJ, -|- 9H.,0.  Karminrother,  mikrokrystaUinischer  Niederschlag,  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol.  Beständig  (Kraut).  —  S(0,H5)3.N03.AgN03.  —  Das  Cyanid 
S(C.,H.,)3CN  erhält  man  aus  dem  Jodid  und  AgCy.  Es  krystallisirt  ui  Nadeln  und  zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Natron  in  (C,H5).,S,  NH3  und  Propionsäure  (Gauhe,  Z.  1868,  622). 

Aethyldisulfid  C,H,„S,  =  (C,H,)2S,.  BildurKj.  Durch  Destillation  von  äthyl- 
schwefelsaurem Kali  mit  Kahnmdisulfiid  und  Wasser  (Zeise,  A.  11,  1;  MoRlN,  A.  32,  267; 
Löwig,  Kopp,  A.  35,  345;  Cahours,  A.  61,  98).  Durch  Versetzen  einer  wässerigen 
Natriummercaptidlösung  mit  etwas  weniger  als  der  theoretischen  Menge  Jod  (Kekule, 
LiNNEMANN,  J..  123,  279).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Natrium- 
mercaptid  (H.  Böttger,  A.  223,  348).  2C,H,.SNa  +  S,  =  (C,H,.8),, -f- Na,S.  Aus  Mer- 
captan und  koucentrirter  H,S04  (Erlenmeyer,  Lisenko,  J.  1861,  590).  2C,H..SH -j- 
H2SO,  -  (C,H6)2S,  -f  SO2  -f  2H,0.  Aus  Thialdehyd  (CaH.Sjg  und  HJ  (Siedep.':  127")  bei 
160"  (BÖTTINGER,  iy.    11,  2206). 
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Kiiublauchartiif  riecliciules  Gel.  Sietlep.:  152,8  — 153,4"  (kor.)  bei  730  nim;  spcc.  Oow. 
-0,99267  bei  20"/4«;  Mulekularrefraktioii :  Nawi.m,  B.  15,  2882.  In  Wasser  selir  wenig 
löslich.  Giebt  mit  verdünnter  HXG,j  Aethylthiosulfonsänreäthylester  C.,H5i^G.,.f^('.,H... 
Mit  Aetlivljodid  liefert  Aetliyldisulfid  Triäthvlsnltin Jodid.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Schwefel  auf  150— ISO^Aethyläisulfid  und  höhere  Sulfide.  Wird  von  SCI,  ÖOCl,,  Sü;,HCl 
und  SG.jCl.,  total  verkohlt  (Böttger). 

Dichloräthyldisulfid  CHgCL^S,  =  (CH,C1.CH,)2S.,  entsteht  aus  Aethylen  C.,H^  und 
Chlorschwefel  (SCI)  bei  100"  (Guthrie,  A.  119,  91;  121,  108).  ~  Blassgelbes  Gel  vom 
spec.  Gew.  =  1,346  bei  19",  dem  durch  alkoholisches  Kali  alles  Chlor  entzogen  wird,  in- 
dem (CH2[OH].CH.3).,S.,  entsteht,  eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Durch  Chlor 
geht  das  Dichloräthyldisulfid  in  Hexachloräthylsulfid  (C.,H.,Cl3)2S  über. 

Tetrachloräthyldisulfid  C^HuCl^S.,  =  (C.,H3Cl2)2S2  erhält  man  beim  Durchleiten 
von  Aethylen  durch  siedenden  Chlorschwefel  (SCl)  (Guthrie,  A.  116,  234). 

Blassgelbes  Gel,  spec  .Gew.  =  1,599  bei  11";  nicht  mizersetzt  flüchtig.  In  Wasser  un- 
löslich, giebt  mit  Chlor:  (CoH^Clgl^S. 

AethyltetrasulfidC^H,„S4  =  (CgHgjoS^  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  S.,Clo  auf 
Mercaptan ,  beide  in  CSg  gelöst  (Claesson  ,  J.  pr.  [2j  15,  214).  2C.,H..SH'-|- S^Cl,, 
=  (C.,H5)2S4  -)-  2HC1.  Es  ist  ein  widrig  riechendes  Gel ,  das  bei  der  Destillation  ,  im 
Dampfstrome,  in  Trisulfid  und  Schwefel  zerfällt.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  150" 
geht  es  in  Pentasulüd  (C2H5)2S5  über,  das  eine  zähe  Masse  bildet. 

Methyläthylsulfid  G,H,S  =-  CHg.S.C.H-.  Siedep. :  65—66"  (Krüger,  J.  pr.  [2J  14, 
206);  spec.  CJew.  =  0,837  bei  20"  (CLAESsb>r).  Giebt  bei  der  Gxvdatiou  öliges  (CHg) 
(CjHgjSO.  ^    fCH3.S.C.,H,)2.HgJ,.     Gelbes  Kry.stallpulver  (Linnemann,  A.  120,  64). 

Methyläthylsulfon  CgH^SO,  =  (CH.j.C.HJSG..  Bildun(j.  Beim  Oxydiren  des 
Sulfids  (CHg.C,H,)S  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  KMnO^  (Beckmann,  J.  pr. 
[2J  17,  455).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  36".  Siedet  unzersetzt.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Aether,  äufserst  leicht  in  CgHg  und  CHCI3. 

Methyldiäthylsulfinjodid  C5Hi.SJ=  (C,,HJ.,.CH.,.SJ  bildet  sich  durch  Erwärmen 
auf  100"^  von  (a,H,)2S  mit  CH3J  und"  ',',  Vol."  H.Ö  (Krüger,  J.  jir.  [2]  14,  195).  —  Es 
ist  ein  Syrup.  "Auch  die  anderen  Salze  der  Base  krystallisiren  schwer ,  leichter  die 
Doppelsalze.  —  Das  Chloroplatinat  krvstallisirt  regulär;  es  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  214".  -  (C,H5).,CH3.SCl.AuCl3.  Lange,  gelbe  Nadeln,  die  bei  192"  schmelzen.  - 
(C2H-)2CH3.SC1.6HgCI,.    Hexagonale  Krystalle,  Schmelzp.:  198".  —  (C2H5)2CH3.SCN.HgJ2. 

Das  isomere  Aethylmethyläthylsulfinjodid  (C2H5)(CH3)S.C..H-J  entsteht  aus 
JMethyläthylsulfid  und  CH^J  (Krüger,  J.pr.  |2]  14,  207).  —  Es  kry'stallisirt  in  äufserst 
zerfliefslichen  Nadeln.  —  Das  Chloroplatinat  schmilzt  bei  186";  es  krystallisirt  mouo- 
klin  und  geht  durch  längeres  Digeriren  seiner  wässerigen  Lösung  in  die  isomere  Verbin- 
dung des  Methyldiäthylsulfins  über.  —  Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  178".  — 
(C2H5)(SCH3)(C,HJC1.2HgCl2.  Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.;  112".  —  (C..Hj(CH,S) 
(C2H-)CN.HgJ2.'    Schmelzp.:  98". 

Erhitzt  man  CH3J  und  (C2HJ2S  auf  120°,  statt  auf  100",  so  erhält  man  kein 
Methyldiäthvlsulfinjodid,  sondern  Trimethyl- und  Triäthvlsulfinjodid.  2(C.,H-)..S  +  3CH3.F 
=  (CH.,),SJ  +  (C2H5)3SJ-f  CjH-J.  Aethyljodid  wirkt  selbst  bei  150"  auf  (CH.,)3SJ  nicht 
ein,  aber  Methyljodid  und  (C2H-)3SJ  setzen  sich  leicht  um:  (('„HOsSJ  -f-  3CH3J  =(CH.,).,SJ 
4-  iC^Yl.J  (Krüger,  J.  pr.  [2]  14,  205). 

3.  Propylsulfide    CeH^^S  =  (CgH^^.S.       1.    NormalpropyUulfid    (CHg.CH^.CH.Y.S. 

Siedep.:  130—135";    spec.  Gew.  =  0,814  bei  17"  (Cauours,  J.  1873,  517).   —   S(C3H,)3J 
(Cahours,  A.  eh.  [5]  10,  47). 

Pi'opylsulfoxyd  CgHjjSO  =  (C3Hjl,S0.  Beim  Einleiteji  von  Chlor  in  eine  wässerige 
Lösung  von  Propylsulfoxyd  entstehen:  PropylsuHbnsäure,  C'hlorpropyJsulfonsäure,  Dii>ropyl- 
sulfon  und  die  Fluoride 'C3H5CI3  und  C3H.jCl^  (Si'RING,  Win.ssinger,  B.  WS,  329). 

Dipropylsulfon  CgH^^SO.,  =  (C3H;),S02.  Bilduuff.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  wässerige  Lösung  des  Ox"yds  (C.^H."),SÖ  (Spring,  Winssinger).  —  Krvstalle  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  29—30". 

Propyldisulfid  CgH^.Sj  =  (C3Hj)2S2.    Siedep.:  192,5"  (Spring,  Legros,  B.  15,  1940). 

2.  Isopropylsulfid  [(CH3)2.CH]2S.  Siedep.:  120,5"  bei  763,1  mm  (Beckmann,  ,/. 
pr.  [2J  17,459).  Wird  von  Salpetersäure  zu  Isopropylsulfousäure,  Oxalsäure  und  Schwefel- 
säure oxydirt  (Claus,  B.  8,  533).     Mit  Chamäleonlösung  erhält  man  Isopro pylsulfon 
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(C3H7)._,SO.,,  das  kry.sUilli)iisch  ist,  bei  3tl"  schuiilzt  und  sicli  in  Wasser  äulserst  leicht  löst 
(Beckmann,  .7.  pr.  [2]  17,  460). 

Isopropyldisulfid  CyHi^S,  =  (C3Hj).3  8,,.  Siedep.:  174,5"  (Spring,  Legros,^.  15, 1Ü4Ü). 

4.  Butylsulfide  C.H.gS  =  (C.Hgi.S.  1.  Normalbutylsulfid  [CH3(CH,,)J,S.  Siedep.: 
182";  spec.  Clew.  =  0,8523  bei  0"  (Saytzew,  A.  171,  253j.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew. 
=  1,3  führt  es  in  das  Oxyd  (C^HgjjSO  über,  welches  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  32" 
schmilzt.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  das  Sulfon  (CjHyl.SO,  —  Krystallplatten, 
Schmelzp.:  43,5"  (Grabowsky,  A.  175,  348). 

2.  Isobutylsulfid  [(CH;),.CH.CH,].,S.  Siedep.:  172-173"  bei  747  mm;  (Gra- 
bowsky, Saytzew,  A.  171,  254);  Siedep.:  170,5"  bei  752  mm;  spec.  Gew.  =  0,8363  bei 
10"  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  445). 

Isobutylsulfoxyd  CgHjySO  =  (C^H.J.SO  entsteht  durch  Oxydation  des  Isobutylsullids 
mit  koncentrirter  HNOg  (Beckmann,  J.  ;«-.  [2]  17,  446).  —  Schmelzp.:  68,5".  In  warmem 
NVasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  —  (C^Hyl.SO.HNOg.  Syrup.  —  Chamäleonlösung 
oxydirt  das  Sulfoxyd  zu 

Isobutylsulfon  Cj^Hj^SO.,  =  (C4H9)2SO.,.  Flüssig,  erstarrt  im  Kältegemisch  und 
schmilzt  dann  bei  -f-  17".  Spec.  Gew.  =  1,0056  bei  18".  Siedet  unzersetzt  bei  265".  Sehr 
beständig  (Beckmann,  /.  pr.  [2]  17,  448). 

Disulfid  C,H„S.,  =  (C,H9),S,.     Siedep.:  220"  (Spring,  Legros,  B.  15,  1940). 

3.  Sekundärbutylsulfid  [CH3.CH.C2H5l.3S.  Siedep.:  165";  spec.  Gew.  =  0,8317 
bei  23".     Verbindet  sich  mit  CH^J  zu  (C4H9)2.CH3.SJ  (Reymann,  B.  7,  1288). 

5.  Isoamylsulfid  C^^H^-^S  =  (C^H^J^S.  Siedep.:  216"  (Balard,  A.  52,  312).  Siedep.: 
214,2—215"  (kor.)  bei  754  mm;  spec.  Gew.  =  0,84314  bei  20"/4";  Molekularrefraktion: 
Nasini,  B.  15,  2883.  —  Giebt  mit  rauchender  Salpetersäure  das 

Sulfoxyd  C,oH,.,SO  =  (C,H„).,SO.  Nadeln.  Schmelzp.:  37—38";  in  H.O  unlöslich 
(Saytzew,  A.  139,  354).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chlor,  in  Gegenwart  von  Wasser: 
Isoamylsulfonsäure  und  deren  Chlorid,  Chlorisoamylsulfonsäure,  Isoamylsulfon,  Isovalerian- 
säure  sowie  deren  Chlorid  und  Anhydrid,  Chlorisovaleriansäure ,  sowie  C5H9CI3,  C5H8C1.J 
u.  a.  (Spring,  Winssinger,  B.  17,  539). 

Isoamylsulfon  CioH..,,SO.,  =  (CsH^Jj^O.,.  Bildung.  Beim  Oxydiren  des  Isoamyl- 
sulfoxydes(C5H,,)2SO  mit . "Chamäleonlösung.  Rauchende  Salpetersäure  oxydirt  das  Sulf- 
oxvd,  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100",  direkt  zu  Isoamylsulfonsäure,  ohne 
das  Sulfon  (CgHjJ.^SO.,  zu  bilden  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  441). 

Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  31".  Siedet  unzersetzt- bei  295".  Wenig  löslich  in  Wasser 
und  Alkalien,  sehr  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Sehr  beständig.  PClj ,  sowie  Reduktions- 
mittel (HJ,  Zn  und  H^SO^  u.  s.  w.)  sind  ohne  Wirkung.  Beim  Erhitzen  mit  Jodtrichlorid 
auf  130"  entstehen  (.Jhlorisoamylsulfon  C5Hii.S0.3.C,HioCl  (bei  330"  siedende  Flüssig- 
keit), Dichlorisoamylsulfon  CmHgoCl.SO.,  (nicht  destillirbar) ,  gechlortes  Pentan  und 
SO.,.C1.3  (Spring,  Winssinger,  B.  17,  538). 

Isoamyldisulfid  C^oH,.S.,  =  (CsHiJ^S,.  Siedep. :  250"  (Spring,  Legros,  B.  15, 1940). 
Spec.  Gew.  =  0,918  bei  19"  (Henry,  J. '1847/48,  699). 

(C5H,,C1)„.S.,  s.  Amylen  S.  147. 

Aethylisoamylsulfid  C.HigS  =  CoH5.S.C,Hi,.  Siedep.:  158—159";  spec.  Gew. 
=  0,852  bei  0"  (Saytzew,  A.  139,  361;  144,  145).  Giebt  mit  rauchender  HNO^  das 
Sulfoxyd  (CsH,^.C.,H5)S0,  ein  dickes,  nicht  unzer.setzt  siedendes  Oel ;  erstarrt  im  Kälte- 
gemisch (Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  449).  —  Mit  CH3J  auf  100"  erhitzt,  liefert  das 
Aethylisoamylsulfid  nur  Trimethylsulfinjodid.  (CH^.CgHijS  +  3CH3J  =  S(CH3)3J  + 
C.,H3J  +  C-H,,J. 

AethylisoamylsulfonC7Hj,SO,  ^(C.Hi^.CHJSO.,.  BildiuKj.  Aus  dem  Sulfoxyd 
(CjHii.C.H.jSO  und  KMnO,  (Beckmann,  J.  'pr.  |2]  17,  450).  —  Dicke  Flüssigkeit. 
Erstarrt  "im"  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  +  13,5";  spec.  Gew.  =  1,0315  bei  18". 
Siedep.:  270". 

6.  Hexylsulfid  Ci.,H,6S  =  (C,Hi3)2S.  Aus  CeH^.^.Cl  (aus  Petroleum)  und  K,S  (Pelouze, 
Cahours,  A.  124,  "29i).  —  Flüssig,  Siedep.:  230". 

7.  OktylsiÜMCjyH3,S  =  (CsH,/)3S.  Aus  Heracleumalkohol  (Möslinger,  A.  185,  59).— 
Siedet  nicht  unzersetzt  über  310"^     Spec.  Gew.  =  0,8419  bei  17". 

8.  Cetylsulfid  C^.Hy.S  =  (C^gH33)_,S.     Blättchen,    Schmelzp.:    57,5"  (Fridau,  A.  83,  16). 
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2.   Sulfide   (\H,„S. 

1.  Methylensulfid  (CH^.Sjg  siehe  Ameisensäurealdehyd. 

2.  Aethylensulfid  C.,H,.S. 

Versetzt  man  Aethylenbroraid  mit  alkoholischem  Schwefelkalium,  so  fällt  nach  ktirzer 
Zeit  ein  voluminöser,  amorpher,  bromhaltiger  Niederschlag  aus.  Derselbe  ist  in  Alko- 
hol, Aether,  CS.,  fast  unlöslich  imd  geht  beim  Erhitzen,  für  sich  oder  mit  CS.,,  auf  l(iO" 
über  in 

Diäthylendisulfid  C.H.S.,  =  I??^"-"^"^,^-    (Grafts,  ä.  124,  110;  128,  220j.     Dieses 

Cll.j.Si.Cxlj 

entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Aethylentrithiocarbonat  C.,H^.CS.j  oder  von  Aethylen- 

quecksilbermercaptid  C.,H^.S.,Hg  mit  Äethylenbromid  auf  150"  '(HusEiviAXN,  Ä.  126,  '280). 

Man  destillirt  im  Wasserstoffstrome  und  krystallisirt  das  Destillat  aus  Weingeist  um. 

Krystallisirt  aus  Weingeist  in  Nadeln  oder  Blättchen;  aus  Aether  in  dicken,  mono- 
klinen  Prismen.  Schmelzp.:  111—112";  Siedep.:  199—200";  Dampfdichte  ==  4,28  (her. 
=  4,16)  (H.).  Sublimirt  schon  bei  gewöhnhcher  Temperatur.  Löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  besonders  in  CS,.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  und  einigen  Salzen,  aber  nicht 
mit  NH.J.     Von  HNÖ3  wird  es  zu  Diäthylensulfoxyd  C^H^S.^Oj  oxydirt. 

Verbindungen:  Husemann.  —  C^HgS.,.HgCL,.  Fällt  beim  Vermischen  alkoholischer 
Lösungen  von  HgCl,  tmd  Diäthylendisulfid  als  krystallinischer  Niederschlag  aus.  In 
Wasser  unlöslich.  —  C^H^S^.HgJ,.  Mikroskopische  Tafeln  des  rhombischen  Systems.  — 
CjHj,S.,.PtCl^.  Hellorangefarbenes,  amorphes  Pulver.  —  C^Hj^S.,.2AtiCl3.  Zinnoberrother, 
amorpher  Niederschlag.  —  SC^H^S.,  .4AgN0;j.     Kleine,  monokline  Krystalle. 

Bromid  C^HgSg.Br^.  Darstellung.  Die  Lösung  des  Diäthylendisulfids  in  CS., 
wird  mit  trockenem  Brom  gefällt  (Husemann,  ä.  120,  287). 

Citronengelber,  amorpher  Körper.  Sehr  unbeständig.  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft 
und  sogar  mit  absolutem  Alkohol  beim  Kochen.     Schmilzt  bei  96"  unter  Zersetzung. 

Jodid  C^HgS.,.J^.  Eisenschwarze,  monokline  Nadeln;  Schmelzp.:  132 — 133".  Unlös- 
lich in  H„0.     Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  (Husemank,  A.  126,  289). 

Oxyd  C^HyS.,.0.,.  Bildunfj.  Bei  der  Zersetzung  des  Chlorids  oder  Bromids  mit 
H.,0;  aus  Diäthylendisulfid  und  rauchender  Salpetersätire  (Grafts,  A.  125,  123;  HrsE- 
MÄNX,  A.  126,  290). 

Rhomboeder.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  in  Weingeist.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  wässerige  Lösung 
fällt  das  zweifach  gechlorte  Oxyd  G^H„C1.,S.,0.,  aus.  Es  ist  ein  Krystallpulver ,  das 
sich  beim  Erhitzen  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen.  Es  löst  sich  sehr  schwer  in  Weingeist, 
etwas  besser  in  Wasser. 

Dioxyd  (Diäthylendisulfou)  C^HyS.,04.  Bildung.  Diäthylendisulfid  ^^^rd 
V2  Stunde  lang  mit  rauchender  HNO3  auf  15Ö"  erhitzt  (Grafts,  A.  125,  124).  —  Krystal- 
lisirt aus  sehr  koucentrirter  Salpetersäure  in  kleinen  Krystallen.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  gewöhnlicher  Salpetersätire.     Löslich  in  Kalilauge. 

Diäthylensulfobromid  C^H„Br.,S  =  C.,H^S.C.,H^Br.,.  Bildung.  Gleiche  Moleküle 
Aethylsulfid  und  Äethylenbromid  werden  mit  dem  halben  bis  gleichen  Volumen  Wasser 
auf  124—130"  erhitzt.  Es  bildet  sich  Aethylbromid,  das  man  abdestillirt.  Wird  die  rück- 
ständige wässerige  Flüssigkeit  filtrirt,  so  bleibt  Diäthylendisulfid  G^Hj^.S.,  auf  dem 
Filter.  Das  Filtrat  hält  Bromide,  welche  durch  Ag.,0  und  HCl  in  Chloride  übergeführt 
werden.  Die  heifse  Lösung  derselben  versetzt  man  mit  PtCl^;  es  fällt  zunächst  (C.,H^.Sj 
(C.jH^.GI.,)(PtGlJ  nieder  tmd  hierauf  Aethylendiäthylsulfinplatinchlorid  G.H^. 
(G.,H5).jSCl.,.PtCl^.  Diese  beiden  Salze  werden  nur  in  geringer  Menge  erhalten.  Das 
Hauptprodukt,  Triäthylsulfinchlorid ,  wird  durch  PtCl^  erst  beim  Erkalten  ausgescliieden 
(Dehn,  A.  Spl.  4,  83).  Es  finden  demnach  hauptsächUch  folgende  Reaktionen  statt: 
I.  S(C.,H,).,  4-  G.,H,.Br.,  =  C..H,.S  -f  2C.,H,Br  luid  IL  SiCH^).,  -f  CH^Br  =  S(G.,H,)3Br. 
—  Daneben  entstehen  Additionsprodiikte :  CH^S.G.Hj.Br.^  und  C.^Hj,S.(G.,H5.Br).,  = 
G,H,Br._,.(G.,H,)„S  (S.  342). 

3.  Propylensulfid  G,H,S. 

Bildung.  Aus  Propylenbromid  und  alkoholischem  Na.S  (Husemann,  A.  120, 
296).  —  Amorphes  Pulver;  geht  nicht,  beim  Erwärmen,  in  eine  polymere  Form  über. 

4.  Amylensulfid  C-Hj,.S. 

Bildung.  Amylenchlorosulfid  (G,H^,G1S).,  (S.  1  IT)  wird  mit  Alkohol  und  Zink  ge- 
kocht (Guthrie,  A.  121,  115). 


350  FETTREIHE.  —  VIT.  SCHWEFELDERIVATE. 

Flüssig.  Siedep.:  200";  spec.  Gew.  =  0,907  bei  13".  —  (ClH^.Sy^O,  (C-H,„S.Cv).„ 
(C,H^,S.CyS).,  u.  s.  w.  S.  147. 

Lässt  man  1  Vol.  Zinkäthyl  und  2  Vol.  CS,  sehr  allmählicli ,  erst  bei  0",  dann  bei 
15— 20*,  50—60"  und  zuletzt  bei  100"  auf  einander  einwirken,  so  entsteht  eine  feste, 
braune  Masse  CsHmS^Zn  =  Zn(C.,H5)., -)- CS2  (Grabowsky,  ä.  138,  165).  Sie  ist  un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien.  Mit  Säuren  entwickelt  sie  H.^S  und  ein  Oel  C^Hj^S. 
Dasselbe  entsteht  auch  bei  der  trockenen  Destillation  der  Zinkverbindung.  Es  siedet  bei 
130 — 150".  Danipfdichte  =  3,2  (ber.  =  3,5).  Mit  einer  alkoholischen  Subliniatlösung 
giebt  es  Blättchen  CjH^uS.HgClo.HgS.  Alkoholisches  Silbernitrat  erzeugt  mikroskopische 
Nadeln  von  C^H.^O.Ag^O.AgNÖg. 

3.  Sulfide   C„Hon_2S. 

1.  Allylsulfid  (Knoblauchöl)  C^Hj^S  =  (C.5H5),S.  Vorkommen.  Im  Knoblauch 
(Alliuni  sativum),  in  den  Blättern  von  Alliaria  officinalis,  und  mit  Senfol  gemengt  im  Kraut 
und  Samen  von  Thlaspi  arvense  (Wertheim,  ä.  51,  289;  55,  297).  Im  Kraut  und  Samen 
von  Iberis  amara,  im  Samen  von  Capsella  Bursa  Pastoris  u.  a.  (PiiESS,  A.  58,  36).  Das 
Knoblauchöl  scheint  in  den  J'flanzen  meist  infolge  eines  Gährungsprocesses  aus  einer 
komplicirteren  Substanz  zu  entstehen,  etwa  wie  das  Senföl  aus  my ronsaurem  Kalium. 
Die  Samen  von  Thlaspi  arvense  z.  B.  sind  geruchlos.  Erhitzt  man  sie,  vor  der  Destil- 
lation mit  Wasser,  auf  100",  oder  behandelt  man  sie  mit  Weingeist,  so  geht  kein  Oel 
über.  Verschiedene  Cruciferen  [Samen  von  Brassica  napus,  C*ochlearia  draba,  Lepidium- 
arten  (Kresse),  Rettig  (Raphanus  sativus)]  liefern  schwefelhaltige  Oele  (P^ES.s).  Das  Oel 
der  Asa  foetida  verhält  sich  ganz  wie  Knoblauchöl.  Wird  die  (iuecksilberverl^indung 
desselben  mit  Rhodankalium  destillirt,  so  geht  Senföl  über  (Hlasiwetz,  ä.  71,  23).  — 
Bildung.  Aus  Senföl  (Allylrhodanid)  vxnd  K^S  bei  100"  (Wertheim,  A.  55,  297). 
Aus  Allyljodid  und  K,S  (Hofmann,  Oahours,  ä.  102,  291). 

Flüssig.     Siedep.:  140".     Riecht  stark  nach  Knoblauch.     In  Wasser  wenig  löslich. 

2AgN03.CßH,(,S.  Fällt  beim  Mischen  von  Allylsulfid  mit  alkoholischem  Silbernitrat 
nieder.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Weingeist,  reichlicher  in  heifsem  und 
daraus  in  Nadeln  krystaüisirend.  Ammoniak  scheidet  daraus  Allylsulfid  ab  (Li'DWio, 
A.  139,  121).  —  Auch  mit  PtCl^,  alkoholischer  Sublimatlösung  u.  s.  w.  liefert  das  Kuoblanch- 
öl  Niederschläge. 

Triallylsulfinjodid  CyHj.SJ  =  S(C,.H6)3J  (?).  Bildung.  Aus  Allvlsulfid  und  CH3J 
(Cahours,  Z.  1865,  438). 

Allyltrisulfid  C^HioSg  =  (C3H5),,S3  (?).  Blldnng.  Durch  Schütteln  eines  Gemenges 
von  1  Tbl.  OS.,  und  2  Thln.  Aethyljodid  mit  Natriumamalgam  (LöwiG,  Scholz,  J.  1860,  397). 

Gelbe,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  188";  spec.  Gew.  =  1,012  bei  15". 
Unlöslich  in  Wasser.  In  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  mischbar.  Giebt  mit  alkoho- 
lischem Sublimat  einen  weifsen  Niederschlag  0„H,„S3.6Hg01.,. 

2.  Hexenylsulfid  0,.,H.,.,S  =  (C,H„).,S  s.  Hexenylalkohol  0,.Hj„0  S.  263. 

4.  Sulfide  0„H2„__,S. 

/-(TT r'TT/9 

1.  Thiophen  C^H  S  =  •■  ■;       .     Vorkonunen.      In    kleiner    Menge    (zu    0,5",,)    im 

Steinkohlenbenzol  (V.  Meyer,  B.  10,  1471).  —  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge, 
neben  H„S,  Kohle  und  CS.,,  beim  Einleiten  von  Aethylen  oder  Acetylen  in  siedenden 
Scliwefel  (V.  Meyer,  Sandmeyer,  B.  16,  2176).  Beim  Durchleiten  von  Aethylsulfid  chirch 
ein  glühendes  Rohr  (Keküle,  B.  18,  217;  Caem,  B.  18,  217).  Beim  Ueberleiten  von 
Aethylen,  Leuchtgas  oder  Ligroindämpfe  über  erhitzten  Pyrit  (Nahnsen,  B.  18,  217). 
Heim  Kochen  von  Crotonsaure,  Buttersäure  (aber  nicht  Isobuttersäure)  oder  Paraldehyd 
mit  Schwefelphosphor;  aus  Aether  und  Schwefelphosphor  bei  300"  (Nahnsen).  —  Dar- 
slellicng.  Man  schüttelt  10  Vol.  reinstes  Theerölbenzol  vier  Stunden  lang  mit  1  Vol. 
Vitriolöl,  hebt  daini  die  Benzolschicht  ab  und  sättigt  die  Säure  mit  PbC03.  Die  erhaltenen 
l>leisalze  der  Thiophensulfonsäureu  destillirt  man  mit  einer  äquivalenten  Menge  Salmiak, 
verdünnt  das  übergegangene  Destillat  mit  dem  hundertfachen  Volumen  Ligroin  (vorher 
durch  Schütteln  mit  rauchender  Schwefelsäure  gereinigt)  und  schüttelt  es  ein  bis  zwei 
Stunden  lang  mit  Vitriolöl  (10  Vol.  auf  1  Vol.  Destillat).  Mnn  verdünnt  daini  die  Säure- 
schicht sofort  mit   VV^ asser,  neutralisirt    mit  PbC03   und   destillirt  das  gebildete    Bleisalz 
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mit  der  äquivalenten  Menge  Salmiak.  Das  Destillat  wirrl  rektificirt  (M.j.  Schüttelt  man 
Benzol  (zwei  Stunden  lang)  mit  kleinen  Mengen  Vitriolöl  (z.  B.  4  Thle.  auf  UH)  Tide. 
Benzol),  so  wird  zwar  nicht  alles  Thiophen  ausgezogen,  dafür  aber  kein  Benzol  und  man 
erhält  beim  Absättigen  mit  Blei  ein  Bleisalz,  aus  welchem  durch  Destillation  mit  NH/'l 
sofort  reines  Thiophen  erhalten  werden  kann  (V.  Meykr,  B.   17,  2(J4"J). 

Schwach  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  84"  (kor.).  Erstarrt  nicht  bei  — 20".  Sjiec. 
(Jew.  =  1,0()2  bei  23".  Dampfdiclite  =  3,0  (ber.  =  2,9).  Bleibt  beim  Kochen  mit  Natrium 
unverändert.  Wird  von  Salpetersäure  heftig  oxydirt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Methyl- 
jodid.  Liefert  beim  Schütteln  mit  Isatin  und  Vitriolöl  einen  blauen  Farbstoil'  ilndo- 
})henin)  (Nachweis  von  Thiophen).  Dieselbe  Reaktion  zeigen  die  meisten  Thiophendeiivate, 
doch  tritt  bei  diesen  die  Blaufärbung  erst  in  der  Wärme  ein.  Thiophen  geht  ganz  ähn- 
liche Kondensationen  ein  wie  Benzol.  So  liefert  es  mit  Chloral  und  Vitriolöl  das  Deri  vat 
CC1.^.CH(C^H.5S).,.  Mit  Benzoylchlorid  und  Chloralunünium  entsteht  Thienyl})henylketon 
C^H.tS.CO.OuHs.  Mit  Benzoylameisensäure  und  Vitriolöl  entsteht  die  Verbin  düng  Cj.JT.SO.,, 
welche  sich  in  CHCL  mit  carmoisinrother,  in  VitriolT)!  mit  tiefviolettrother  Farbe  löst.  Beim 
Erwärmen  wird  die  Lösung  in  Vitriolöl  blau.  Ueberhaupt  giebt  Thiophen  mit  (H.,SO| 
und)  Körpern,  welche  die  Gruppe  R.CO.CO.Rj  enthalten,  gefärbte  Kondensationprodukte. 
Liefert  mit  Brom  Snbstitutionsprodukte ;  löst  sich  imter  tief  brauner  Färbung  in  Vitriolöl 
dabei  eine  Sulfonsäure  bildend,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  Tlnophen  regenerirt. 
Bei  längerer  Berührung  mit  Vitriolöl  zersetzt  sich  das  Thiophen  unter  Entwickelung  von 
H.,vS,  dann  von  SO.,  und  Bildung  eines  amorphen,  unlr)slichen  Niederschlages.  Beim 
Durchleiten  von  Thiophen  durch  eine  glühende  Rr)hre  entsteht  Dithienyl  CgH|.S.,.  Ein 
Atom  Wasserstoff  kann  aus  dem  Thiophen  überhaupt  leicht  eliminirt  werden.  So  enl- 
steht  aus  Thiophen,  Benzylalkohoi  CuHg.CH.,.OH  und  VitrioliH  der  Körper  Cj.H-.C'H.,.C'^H.,S. 

(«-?)Chlorthiophen  C^H3ClS=S<r  ^tt' ^,-u- (?).     Bildung).     Beim    Einleiten    von   Chlor 

in  abgekühltes  Thiophen  (Weitz,  B.  17,  794). 

Flüssig.     Siedep.:  L30".     Indifferent.     Giebt  die  Indophenim-eaktion. 

Diehlorthiophen  C^HjCl.jS  =  S\|-,,,,V-,tt  (')•    Bildung  und  Verhalten  wie  bei  Chlor- 

thiophen  (Weitz,  B.  17,  795).   —    Siedep.:  170". 

Tetraehlorthiophen  CjCl^S.  Bildung.  Beim  Enileiten  von  überschüssigem  Chlor 
in  Dibromthiophen.  Das  Produkt  wird  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  dann  mit  Wasser 
gewaschen  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  ätherische  Ij(">sung  und 
fraktionnirt  den  Rückstand  (Weitz,  B.  17,  790).  —  Lange,  atlasglänzende  Spiefse  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp. :  3(3". 

Bromthiophen  C^H^BrS.  Darstellun;/.  Man  übergiefst  abgekühltes  Thiophen 
mit  Brom,  versetzt  das  Produkt  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Natnm,  kocht 
ihn  hierauf  mit  alkoholischer  Kalilauge  und   rektificirt  endlich  (V.  Meyek,  />'.   Ki,  1-J72|. 

Nach  Brombenzol  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  149 — If)!".  Spec.  Gew.  =  l,(j.")l.' 
bei  23".  Entwickelt  mit  Vitriolöl  HBr.  Giebt  mit  Isatin  und  VitrioliU  eine  blaue 
Färbung.     Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  nicht  verändert. 

/riT>  ../"(TT 

Dibromthiophen  C^H.jBr.S  =  Sx"  „„  '  •      (?).  Darstellung.  Wie  bei  Bromthiophen 

(V.  Meyek).  —  Nach  Brombenzol  riechendes  Oel.  Siedep.:  210,5 — 211"  (kor.).  Spec.  Gew.  = 
2,147  bei  23".  Wird  durch  Natriumamalgam  oder  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung nicht  verändert.  Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  sehr  langsam  eine  tiefblaue 
Färbung. 

Tetrabromthiophen  C^Br^S.  Darstellung.  Dibromthiophen  und  überschüssiges 
Brom  bleiben  24  Stunden  lang,  in  der  Kälte,  stehen.  Mau  verdampft  das  freie  Brom, 
trocknet  den  Rückstand  auf  Thonplatten  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (V.  Meyek, 
Kreis,  B.  IG,  2172). 

Zolllange,  stark  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112".  Siedet  fast  un- 
zersetzt  bei  326"  (kor.). 

Jodthiophen  C^HgJS.  Darstellung.  Man  trägt,  ohne  abzukühlen,  HgO  in  ein 
Gemisch  von  50g  rohem  Thiophen  und  75  g  Jod  ein,  bis  alles  Jod  gelöst  ist,  filtrirt 
dann  ab  und  wäscht  das  Jodquecksilber  mit  Aether.  Filtrat  und  die  ätherischen  Flüssig- 
keiten werden  zusammen  verdunstet  und  der  Rückstand  fraktionnirt  (V.  Mkvek,  Khi:is, 
B.  17,  1559).  —  Oel.     Siedep.:  182".     Gleicht  ganz  dem  Jodbenzol. 

Dijoclthiophen  C\H.,J.,S.     Darsirliioiq.     Wie   bei   Monojodthiophen.  Krystalle. 

Schmelzp.:  40,5"  (Dyson,"  7}.  17,  1558). 
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Nitrothiophen  C^HgS.NO.,.  Bildung.  Man  leitet  einige  Stunden  lang  Luft  erst  durch 
Thiophen  (8  cem)  und  dann  durch  (25  ccm)  rauchende  Salpetersäure,  fallt  dann  mit  Wasser 
und  schüttelt  das  Ganze  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Wasser  und 
ganz  verdünnter  Natronlauge  gewaschen,  dann  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
destillirt.  Hierbei  verflüchtigt  sich  erst  Mononitro-  und  dann  Dinitrothiophen.  Das 
Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  das  in  den  Aether  übergegangene  Nitrothio- 
phen  durch  Destillation  gereinigt  (V.  Meyer,  Stadler,  B.  17,  2648). 

Gleicht  in  Ansehen  und  Geruch  ganz  dem  p-Nitrotoluol.  Schmelzp.  •  44";  Siedep. :  224 
bis  225"  (kor.).  Unlöslich  in  Alkalien.  Färbt  sich  am  Lichte  allmählich  roth.  Löst  sich 
leicht  in  rauchender  Schwefelsäure,  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure,  die  sich  auf  Zusatz 
von  Schwefelammouium  fuchsinroth  färbt  (M.,  St.,  B.  17,  2779).  Nitrothiophen  wird  von 
Reduktionsmitteln  heftig  angegriffen,  ohne  dabei  Amidothiophen  zu  liefern. 

Dinitrothiophen  G^HoS.N^O^.  Bildung.  Siehe  Mononitrothiophen  (V.  Meyer, 
Stadler,  B.  17,  2649). 

1.  «-Derivat.  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  52";  Siedep.:  290".  Etwas 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  Die  alkoholische  Lö- 
sung wird  durch  einen  Tropfen  Kalilösung  dunkelroth  gefärbt;  überschüssiges  Kali  hebt 
die  Färbung  auf  (M.,  St.,  B.  17,  2780). 

2.  /i-Derivat.  Bildung.  Entsteht  neben  dem  «-Derivat  (M.,  St.,  Ä  17,  2649).  — 
Nadeln.    Schmelzj). :  75 — 76".    Mit  Wasserdämpfen  etwas  leichter  flüchtig  als  das  «-Derivat. 

Dibromdinitrothiophen  C^BrgNjO^S  =  C^Br.,(N0.,)2S.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln 
von  Salpetersäure  in  ein  Gemisch  aus  1  Vol.  Bromthiophen  und  Vitriolöl  5  Vol.  (Kreis,  ä  17, 
2047).—  Gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzi>.:  134".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol). 

Jodnitrothiophen  C4H.,J(N0.j)S.  Bildung.  Bei  allmählichem  Zutröpfelu  von  Sal- 
petersäure zu  Jod  thiophen  (Kreis,  B.  17,  2073). 

Citronengelbe,  diamantglänzende  Prisme»  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  74". 

Thiophensulfinsäure  CjH^S.,0.,  =  C^HyS.SC.H-  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Thiophensulfochlorid  mit  Ziukstaub  (Weitz,  B.  17,  800).  Man 
wäscht  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Wasser,  kocht  ihn  dann  mit  Soda,  engt  die 
Sodalösung  stark  ein,  übersättigt  sie  mit  H^SO^  und  zieht  mit  Aether  aus. 

Gelbliches  Oel,  das  im  Vakuum  über  H.,S04,  zu  Nadeln  erstarrt.  Schmelzp.:  67". 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sehr  unbeständig.  Giebt  die  Tndopheninreaktion. 

Ba.A.,  +  2H.,0.  Blätterige  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.A., +  3H,0. 
Blättchen.     Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Thiophensulfonsäuren  C^H^S^Og  =  C^HjS.SO.H.     1.  «-Säure  S<^cH^(S/^^' 

Darstellung.     Siehe  Thiophen  (V.  Meyer,  Kreis,  B.  16,  2172). 

Zerfliefsliche  Krystallmasse.  Liefert  bei  der  Destillation  Thiophen.  Beim  Glüheu 
des  Kaliumsalzes  mit  KCN  oder  gelbem  Blutlaugensalz  resultirt  das  Nitril  der  Thiophen- 
säure  CIH^SO.,. 

Salze:  Weitz,  B.  17,  796.  —  Na.A  +  H.,0.  Atlasglänzende  Blättchen.  —  Ca.A.,. 
ßlättchen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ao-)-3H,0.    Warzen.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Pb.A.3 -j~  t[.,0.     Kaum    krystallinisch.     Leicht   löslich   in  Wasser.  —  Ag.A-}-3H„0. 
Blättchen.     Sehr  unbeständig. 

Aethylester  CyHgS.Og  =  C^HgS^Oa.CHj.  Bildung.  Aus  dem  Säurechlorid  und 
Natriumalkoholat  (Weitz",  B.  17,  799).'  —  GelbUches  Oel. 

Chlorid   C^HgS.SCCl.     Darstellung.     Aus   dem  Natriumsalz  und  PCl^   (M.,  K.). 

—  Gelbes  Oel.     Wird    von    kaltem  Wasser    kaum    angegrifien.     Siedet    unter  Zersetzung 
oberhalb  200"  (Weitz,  B.  17,  798). 

Bei  längerem  Stehen  des  Chlorids  schied  sich  einmal  eine  kleine  Menge  eines  iso- 
meren (?)  Chlorids  ab,  das  bei  28"  schmolz  imd  unzersetzt  siedete  (Weitz). 

Amid  C^H5NS.,0,  =  C^H3S.S0,,.NH.,.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  142" 
(Langer,  B.  17,  1568).     Gleicht  ganz  dem  Benzolsulfamid  (Meyer,  Kreis,  ä  16,  21 73). 

Ag.C^H^NS,0.^.  Perlmutterglänzende  Schuppen,  erhalten  durch  Fällen  einer  alko- 
holischen Lösung  des  Amids  mit  AgNO^  und  NH3  (Weitz,  B.  17,  799). 

2.  /3-Säure  S\^        '-^    ^     ' (!).   Bildung.   Beim  Behandeln  von  Dibrom-«-Thiophen- 

sulfonsäure  mit  Natriumamalgam  (Langer,  B.  17,  1567). 

Chlorid  C^HgS.O.Cl  =  C^H.S.SO.X-l.  Grofse  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  43" 
(Langer,  B.  17,  1568).  Kleine  Mengen  destilliren  unzersetzt.  Unlöslich  in  Ligroin, 
leicht  löslich  in  Aether. 
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Amid  C^HäS^NO,  =  C^HgS.SOj.NHj.  Glänzende  Täfelchen  (aus  Wasser).  Schinelzp.: 
148°  (Langer,  B.  17,  15(38).  Beim"  Erhitzen  des  Amids  mit  Yitriolöl  und  etwas  Isatin 
entsteht  eine  tiefblaue  Lösung. 

/CRr  •  P  SO  TT 

Dibromthiophensulfonsäure   C4H,Br,S,03  =  S\  p„  'a,J1.    ^     (2).  Bild un ff.  Beim 

Vermischen  gleicher  Volume  Dibromthioi^hen  und  Pyroschwefelsäure  (Länger,  B.  17,  1566). 
Wird    durch  Natriumamalgam    sehr  leicht    in    ,5-Thiophensulfonsäure    umgewandelt. 
—    Pb.Äo -j-5^ ., H2O.     Kleine,   glänzende  Krystalle.      Ziemlich  leicht  löslich  in  helfsem 
Wasser. 

Dibromthiophendisulfonsaure  C^HaBrabgOg  =  te<   „„  -CSOH   •         Bzldunff. 

Das  Anhydrid  entsteht  beim  Vermischen  von  1  Vol.  Dibromthiopheu  mit  4  Vol.  Pyro- 
schwefelsäure (Laxger,  B.  17,  1569).  Man  giefst  die  Lösung  nach  einigen  jMinuten  in 
Wasser,  wäscht  den  erhalteneu  Niederschlag  mit  Wasser,  löst  ihn  dann  in  warmem  Benzol 
und  fällt  mit  Ligro'in.  Die  Salze  entstehen  durch  Kochen  des  Anhydrids  mit  Alkalien 
oder  Erden.  —  Ba-C^Br^SgOg  -|-  H,0.  Atlasglänzende  Spiefse.  Schwer  löslich  in 
Wasser. 

Anhydrid  C^Br.SgOä.  Blättchen.  Bräunt  sich  oberhalb  150°  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  oberhalb  200°^ (Laxger).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  etwas  weniger  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  langsam 
verändert,  etwas  schneller  durch  Alkalien. 

Dithienyl  CgHgS.,  =  C^HgS.C^H^S.  Bildunff.  Beim  Durchleiten  von  Thiophen 
durch  ein  schwach  glühendes  Eohr  (Nahnsen,  B.  17,  789).  —  Darstellunff.  Man 
destillirt  das  Rohprodukt  mit  Wasserdämpfen  Nahnsex,  B.  17,  2197).  —  Atlasglänzende 
Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  83".  Siedep.:  266'' (kor.).  Die  Lösung 
in  Vitriolöl  ist  im  auffallenden  Licht  tiefgrtin  ,  im  durchscheinenden  Licht  rothbraun. 
Wird  aus  dieser  Lösung,  durch  Wasser,  unverändert  gefällt.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl 
und  Isatin  entsteht  eine  violettblaue  Lösung. 

Perbromdithienyl  CgBrgS.,.  Bildunff.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  einer  eis- 
essigsauren Lösung  von  Dithienyl  mit  überschüssigem  Brom  (Nahxsex,  B.  17,  2198). 
Man  kocht  das  Produkt  mit  Alkohol  aus  und  krystaUisirt  es  dann  aus  Benzol  um.  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  255".  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol 
und  kaltem  Benzol,  leicht  in  kochendem  Benzol. 

Dithienylsulfonsäure  CgHgSgOg  =  CgH^S.j.SOsH.  Bildunff.  Bei  einstüudigem  Er- 
wärmen von  1  Tbl.  Dithienyl  mit  20  Thln.  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  (Nahxsex,  B. 
17,  2197).  —  Beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  mit  NH^Cl  wird  Dithienyl  regenerirt.  — 
Ba.Ao  (bei  170°).     KrystaUinische  Masse. 

Phenylthienylketon  Ci,Hg80  =  C4H3S.CO.C6H5.  Bildunff.  Beim  Behandeln  eines 
Gemisches  aus  20  g  rohem  Thiophen  und  25  g  Benzoylchlorid  mit  2  g  AlCL  (Comey, 
B.  17,  790).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  destillirt  und  das  Destillat  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. 

Lange  Nadeln  (aus  wässerigem  Weingeist).  Schmelzp.:  55°.  Siedep.:  300".  LTnlös- 
lich  in  Wasser,  leicht  löshch  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Isatin  und 
Vitriolöl,  in  der  Wärme,  eine  blaue  Färbung.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Thio- 
phen und  Benzoesäure  (resp.  CO.,  und  Benzol). 

Phenylthienylacetoxim  CuHgNSO  =  C4H3S.C(N.OH).C6H5.  Bildunff.  Bei  mehr- 
tägigem Erwärmen  einer  koncentrirten  alkohoüscheu  Lösung  von  Phenylthionylketon  mit 
salzsaurem  Hvdroxylamin  und  Soda  (Comey,  B.  17,  791). 

Glänzende  Prisiaien.  Schmelzp. :  91—92".  Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  \-iolette 
Färbung. 

2.  Methylthiophen.  1.  Thiotolen  C,HgS  =  CH3.C4H3S.  Vorkommen.  In  kleiner  Menge 
im  Toluol  aus  Steinkohlentheer  iV.  Meyer,  B.  16,  2970).  —  Darstellunff.  Man  be- 
handelt das  Toluol  zunächst  mit  Schwefelsäure,  ganz  wie  bei  der  Darstellung  von  Thiophen. 
und  versetzt  100  Thle.  des  aus  der  Sulfonsäure  isolirten  Thiotolens  mit  37  g  Jod  und 
dann  allmählich  mit  40  g  gelbem  Quecksilberoxyd.  Man  giefst  vom  HgJ.,  ab ,  zieht  das 
HsjJ.,  mit  Aether  aus  und  verdunstet  alle  Lösungen.  Je  22  g  des  erhaltenen  Rückstandes 
(Jodthiotolen)  werden,  in  Alkohol  gelöst,  mit  10  g  Natrium  behandelt  und  die  Lösung 
mit  Wasser  gefällt  (V.  Meyer,  Kreis,  Ä  17,  788).  —  Man  schüttelt  Steinkohleutheertoluol 
mit  Vitriolöl,  versetzt  dann  5  Thle.  des  Vitriolöls  mit  1  Tbl.  Wasser  und  leitet  Wasser- 
dampf ein  (K.  Schulze,  B.  17,  2853). 
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Flüssig.     Siedep.:  113»  (kor.).     Spec.  Gew.  =  1,0194  bei  18". 

Dibromthiotolen  CgH.Br^S.     Flüssig.     Siedep.:  227—229"  (V.  Meyer,  5.  16,  2970). 

Tribromthiotolen  C^HjBr^S.  Darstelhtng.  Aus  Thiotolen  und  überschüssigem 
Brom,  in  der  Kälte  (Meyer,  Kreis,  B.  17,  787).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  74". 

2.    Methyl thiophen      B  i  l  d  u  n  cj.      Aus    Jodthiophen  ,    Methyljodid     und    Natrium 
(V.  Meyer,  Kreis,  B.  17,  1562).   —    Darstellung.     Wie  bei  Aethylthiophen. 

Flüssig.     Siedep.:  110—112",     Identisch  mit  Thiotolen? 

3.  Sulfide  CgHgS.  1.  Aethylthiophen  C^HgS.CoHä.  Bildung.  Zu  einer  Lösung  von 
20  g  Jodthiophen  in  absolutem  Alkohol  fügt  man  10,4  g  Aethylbromid  und  10  g  Natriiun, 
destillirt,  nach  beendeter  Wirkung,  den  Aether  ab  und  fraktionnirt  den  Rückstand 
(V.  Meyer,  Kreis,  B.  17,  1560). 

Flüssig.  Siedep.:  132—134"  (kor.).  Spec.  Gew.  =  0,990  bei  24".  Verhält  sich  me 
Thiophen. 

2.  Thioxen  C4H.,S(CH3),  (?).      Vorkommen.     Findet  sich  im  Steinkohlentheerxylol 
und   wird   daraus   gewonnen    wie   Thiotolen   aus  Toluol   (K.  Schulze,  ä  17,  2853). 

Siedep.:  138". 

4.  Propylthiophen  C^HioS  =  C^HgS.CgH^.  Bildung.  Aus  25  g  Jodthiophen,  20  g 
Propvlbromid  und  10  g  Natrium  (V.  ]\Ieyer,  Kreis,  B.  17,  1561). 

Flüssig.     Siedep. :  157,5—159,5"  (kor.).     Spec.  Gew.  =  0,974  bei  16". 

5.  Butylthioplien  CgHj.,S  =  C^HgS.C^Hg.  Bildung.  Aus  Jodthiophen,  Normalbutyl- 
bromid  und  Natrium  (Meyer,  Kreis,  B.  17,  1561). 

Flüssig.     Siedep.:  181—182°  (kor.).     Spec.  Gew.  ==  0,957  bei  19". 


5.   Disulfide   Cj^H.^^.S.,. 

Es  giebt  zwei  Reihen  isomerer  Disulfide  Cj^H^n  10^2  •  solche  mit  einwerthigen  und 
solche  mit  zweiwert h igen  Alkoholradikalen.  In  den  ersteren  sind  die  Schwefelatome 
unter  sich  verbunden,  in  den  letzteren  nicht. 

CH3.S  CH,.S.CH3 

CH3.S  CH,.S.CH3 

Dimethyldisulfid  Dithioglykoldimethyläther. 

Disulfide  der  ersten  Reihe  (C^H2n+l)2S2  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Alkyljodiden  auf  Kaliumdisulfid.  Dieselben  werden  ebenfalls  gebildet  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  auf  Natriummercaptide  (Kekule,  Linnemann,  ä.  123,  273).  2G,H5.SNa-j- Jj 
=  2NaJ  + (C,Hg).,S,,.  Durch  Reduktionsmittel  gehen  sie  in  Monosulfide  über.  Salpeter- 
säure erzeugt  aus  denselben  zunächst  Aether  einer  Thiosulfonsäure  und  dann  eine  Sulfon- 
säure:  (C.HJ^S^  +  0^  =  (C,H,),.S,0,  (=  aH,SO.,.S.C,Hä)  und  (€'.35)282  +  H^O  +  O5  = 
2C„H5.S03H  (LuKASCHEWicz,  Z.  1868,  641). 

Die  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  bei  den  Sulfiden  C^H^nJ-oS  beschrieben 
(S.  345). 

Disulfide  der  zweiten  Reihe  CnH2ii(S.CjjH2n^] lo  sind  nichts  anderes  als  die 
Aether  der  Dithioglykole  CiiH2n(SH)2.  Man  erhält  sie  durch  Behandeln  der  Natriumsalze 
der  Dithioglykole  mit  Alkyljodiden.'  Die  betreffenden  Verbindungen  sind  bei  den  Thio- 
glykolen  C^Hju+iSo  abgehandelt  (S.  342). 

6.  Trisulfide  CaH2n+28.r 

1.  Sulfide  C.CleSa,  C2Br6S3  s.  S.  345. 

2.  Orthothioameisensäuretriäthyläther  (Trisulfäthylmethan)  €711,^83=011(802115)3. 
Bildung.  Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Natriummercaptid  mit  Chloroform 
(Gabriel, -B.  10,  186;  Claessox,  J".  pr.  [2]  15,  176).  —  Hellgelbe  Flüssigkeit  von  wider- 
lichem Knoblauchgeruch.  Lässt  sich  nur  mit  Wasserdämpfen  überdestilliren.  Zerfällt 
mit  rauchender  Salzsäure  in  Ameisensäure  und  Mercaptan.  Wird  von  Salpetersäure  zu 
Aethylsulfonsäure  oxydirt. 
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7.   Poly Sulfide   C,iH,^Sx. 

Thioglycid  CaHgOS  s.  S.  311. 
Dithioglycid  C^Uß^  s.  S.  311. 
Thiopyroglycid  CeH^oOgS  s.  S.  312. 
Trithiopyroglyeid  CgHjjOS.,  s.  S.  312, 

8.   Polysulfide. 

Tetrasulfid  CaH,oS^  s.  Schwefelkohlenstoff  CS.,. 
Tetrasulfid  CjoHgoS^  s.  Schwefelkohlenstoff. 
Hexasulfid  Cj^HgoSg  s.  Schwefelkohlenstoff. 


C.  Sulfinsäuren. 

1.  Sulfinsäuren  CnH,j,+,SO,  =  (C^H.^^^j.SO.OH. 

Diese  Säuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  SO,  (oder  von  SO3)  auf  Zinkalkvle 
(HoBSOX,  ^.  102,  72;  106,287).  Zn(CHg).,  +  2S0.,  =  (CHg.SOoXZn.  Oder:  2Zn^CH;i2 
+  2SO3  =  (CH^SOoloZn -|-Zn(0CH3),.  Leichter  werden  sie  e'rhalten  durch  Behandeln 
emer  alkoholischen  Lösung  der  Sulfonsäurechloride  mit  Zinkstaub  (Schiller,  Otto,  B. 
9,  1584).     2C2Hö-SOXl  +  2Zn  =  (C2H-.SO,,),Zn  +  ZnCI,. 

Die  freien  Säuren  sind  wenig  beständig.  Durch  Oxydation  gehen  sie  leicht  in  Sul- 
fonsäuren  C^Hj^^^SOg  über;  schon  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  ihre 
Salze  entstehen  SÜlfonsäurederivate :  CjH^.SOgXa-j- 2Br  ^  CjHj.SOoBr-l- XaBr.  Durch 
Behandeln  ihrer  Alkalisalze  mit  Alkyljodiden  entstehen  Sulfone.  C.,H..SO.,.Na -[- C,H5J 
=  (C.,H,),SO„  +  XaJ. 

1.  Methansulfinsäure   (Methylsulfinsäure)  CH^SOo  =  CHg.SO.H.    Bildung.    Aus 

Zinkmethyl  und  SO,  (HoBSOX,  Ä.  106,  287).  —  Die  freie  Säure  reagirt  stark  sauer;  ihre 
wässerige  Lösung  zersetzt  sich  sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  _ 

Mg(CH3S0,),+H,,0  (bei  100").  —  Ca.A_2  (bei  100°).  Amorph.  —  Ba.Ä,  (bei  100"). 
Würfel.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Zn.A,.  Amorph;  sehr  leicht 
löslich  in  "Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Triehlormetliansulfinsäure  CCI3.SÜ0H  entsteht  beim  Durchleiten  von  H^S  durch 
eine  alkoholische  Lösune  von  Trichlormethansulfonsäurechlorid  (Low,  Z.  1869,  82  u.  624). 
CClj.SOX'l  -f  H,S  =  CCL.SOjH  -f  HCl  +  S.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  NH^ 
oder  wenig  KCN  auf  Trichlormethansulfochlorid  (Low).  Bei  der  Einwirkung  von  Kalium- 
sulfid  auf  jenes  Chlorid  (Rathke,  A.  161,  149).  CClg.SCCl  +  K,SO..  +  H.,0  =  CClg.SO^H 
+  K2S0,-[-HCl. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  Nadeln.  Sie  ist  wenig  beständig,  ebenso  ihre  Salze. 
Das  Kalisalz  verwandelt  sich,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  W^asser,  in  dichlorsulfonsaures 
Salz:  CCl3.SO,K  +  H,0  =  CHCl2.S03K-j-HCl.  Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure  bilden 
mit  Trichlormethansultinsäure  oder  deren  Salzen  Chlorid,  Bromid  oder  Nitrit  der  Trichlor- 
methansulfonsäure.     CClg.SO^H  +  Cl,  =  CClg.SOX'l  +  HCl. 

Diehloroxymethansulfinsäure  OH.CCla.SO,!!  s.  S.  364. 

2.  Aetjiansulfinsäure  (Aethvlsulfinsäure)  CH^SO.,  =  C.,H,.SO.,H.  Bildung.  Aus 
Zinkäthyl  und  SO,  (WlsCHix*  A.  139,  364;  vgl.'HoBSÖx,  A.  102,  76).  Das  Natriumsalz 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  Natriummercaptid  C.Hg.SNa  durch  trockenen  Sauerstoff 
(Claessox,  /.  pr.  ['ij  15,  199). 

Die  fi-eie  Säure  ist  syrupartig.  Sie  liefert  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  H,SOj, 
Aethylsulfon  und  Aethansulfonsäure  (Claessox,  J.  pr.  [2]  15,  222).  Nach  Zuckschwekdt 
entstehen  hierbei  Aethansulfonsäure  und  die  Verbindung  CgHj^NSgOj.  Durch  P>- 
hitzen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Chloressigsäureäthylester  erhält 
man  den  Aethylsulfonessigester  C,H5S0,.CH,.C0.,.C,H.. 

Na.C,H-SO,.  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  wasserfrei  (C.).  —  Ba(C,H.S0j.> 
(bei  100°).    Krystallrinden.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  Zn.Ä, 
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-|-H.,0  Schuppen  (aus  Alkohol).  —  Pb.Äj.  Bildujig.  Aus  Bleiteträthyl  PbfCHj)^  und 
SO.j  (Fkankland,  Lawrance,  Z>.  12,  846).  —  Cu.A.. -)- xH,0.  Blassgrüne,  krystalÜnische 
Krusten.  Zerfliefslich.  Verliert  im  Vakuum,  über  H.^SO^,  alles  Krystallwasser  (Wischix). — 
Ag.A.     Blättchen.     Ziemlich  schwer  in  Wasser  löslich  (W.). 

Beim  Behandeln  der  Aethansulfinsäure  mit  HXO,  (spec.  Gew.  =  1,4)  entsteht,  neben 
Aethansulfonsäure,  die  Verbindung  CgHjgNSaO^  =]S'0(C.jH5.SO.,)3.  Dieselbe  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Tafeln  oder  Blättern,  schmilzt  bei  81,5",  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  im  zugeschmolzenen  Rohr,  zerfällt  sie  in  NHg,  H.,S04  und 
Aethansulfonsäure:  beim  Erhitzen  mit  PClj,  im  Rohr,  entsteht  C.,H4Cl.S0j.Cl  (ZuCK- 
SCHWERDT,  A.  174,  308). 

3.  Isobutansuifinsäure  (Isobutylsulfinsäure)  C^HioSO.,  =  (CH.,),.CH.CH,.SO,H. 
Bildtoiy.  Aus  Isobutansulfonsäurechlorid  und  Zinkstaub  (Pal'LY,  B.  10,  942).  ■ —  Die 
Säure  ist  flüssig. —  Das  Zink  salz  ZnfC^HgSOo),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien 
Blättchen.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  oder  Weingeist ,  reichlich  in  heifsem. 
Durch  nascirenden  Wasserstoft'  geht  die  Säure  leicht  in  Isobutylmercaptan  C^Hg.SH  über. 

2.  Disiilfinsäure  CjiH,n+.,S,0,  =  CnH,^(SO,H).,. 

Amylendisulfinsäure  CjH^.^S.O,  =  (G>H5)2C.(SO,H)5. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  (2  Mol.)  Zinkäthyl  auf  eine  ätherische  Lösung 
von  (1  Mol.)  Trichlormethansulfonsäurechlorid  (Ilse,  A.  147, 145).  2CCl3.SO.,Cl  +  2Zn(C,H.). 
-  C(C.,H.),,.(S0.3),Zn  +  ZnCl.,  +  2 aH^Cl  +  CGI,.  Der  freiwerdende  Chlörkohleustoff  zer- 
legt weitere  2  Mol.  Zn(C.,H5).j.  Das  Produkt  der  Einwirkung  zersetzt  man  mit  Baryt, 
fällt  den  gelösten  Baryt  mit  "H.jSO^  und  die  Salzsäure  durch  Ag.,COg  aus. 

Die  freie  Säure  ist  ein  dicker,  nicht  flüchtiger  Syrup. 

Kj.CgHjgSoO^-f- 2H.,0.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Ziemlich  leicht  löslich  hi 
Alkohol.  —  Ba.A  +  2H.,0.  Schuppen;  löslich  in  6— 8  Thln.  kaltem  und  3— 4  Thln. 
kochendem  Wasser.  In  absolutem^  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich.  Zersetzt  sich  im 
trockenen  Zustande  bei  100°. —  Zn.A -|-4H.,0.  Blättchen;  leicht  löslich  in  Wasser  und 
kochendem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Pb.A.  Blättchen;  schwer  löslich 
in  Alkohol. 

D.  Sulfonsäuren. 

1.    Sulfonsäuren   CnH.^^jSOg  =  C^R,^^j.SO,.OH. 

Die  Sulfonsäuren  C„H,ji_|_^.SO.,.OH  leiten  sich  vom  sechs  wer  thigen  Schwefel  ab. 
Die  Ester  dieser  Säuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  Silbersulfit. 
Sie  sieden  erheblich  höher  als  die  isomeren  Schwefligsäureester.  Bei  der  Einwirkung  von 
Alkalien  auf  die  Sulfonsäureester  löst  sich  nur  ein  Alkoholrest  los,  und  es  werden  die 
Salze  der  sehr  beständigen  Sulfonsäuren  gebildet.  G.Hs.SO.^.OG.Hä  +  KOH --=  C.^H,. 
OH  -\-  G^Hg.SOo.OK.  Letztere  erhält  man  auch  beim  anhaltenden  Kochen  von  Alkyl- 
jodiden mit  Alkalisulfiten  (KSO3K+ G^H-J  =  G.;,H5.S03K-|- KJ)  und  bei  der  Oxydation 
der  Mercaptane  C„H2n_|_,.SH  Sulfide,  (CnH3^^,).,S  und  der  Rhodanide  GiiH.,,^_|_j.SCN  mit 
Salpetersäure.  G^H.ju^^.SH  -|-  O.,  =  C^H.,„_j_^.bÖ3H.  Diese  Säuren  Averden  durch  kochende 
koncentrirte  Salpetersäure  nicht  verändert.  Beim  Behandeln  ihrer  Salze  mit  PCI-  resul- 
tiren  Chloride  GnH2Q_1_j.SO.2Cl,  die  ölig  sind,  unzersetzt  sieden  und  durch  Wasser  nur 
sehr  langsam  in  HCl  und  Sulfonsäuren  zerlegt  werden.  Lebhafter  wirken  auf  die  Chloride 
Alkohole  ein,  unter  Bildung  von  Sulfonsäureestern.  Durch  Behandeln  mit  Zn -1- ILSO^ 
werden  die  Chloride  in  Mercai^tane  umgewandelt.  C.,H-.S0.,C1-|- 6H  =  CjH^.SH -|- HCl 
4-2H2O. 

1.  Methansulfonsäure  (Methylsulfonsäure)  CH4SO3  =  CH3.SO3H.  Bildunfj.  Durch 
Behandeln  von  Trichlormethansulfonsäure  mit  Natriumamalgam  (Kolbe,  A.  54,  174).  Bei 
der  Einwirkung  von  koncentrirter  Salpetersäure  auf  Methylrhodanid  (Muspratt,  A.  65, 
261)  oder  Methyldisulfid  (Muspratt,  /.  1850,  453).  Beim  Erhitzen  von  Methyljodid  mit 
Natriumsulfitlösung  auf  120"  entsteht  das  Doppelsalz  4CH3S03Na.]S'aJ  (Collmann,  A. 
148,  105).  —  Svrup,  zersetzt  sich  oberhalb  130'\  —  Das  Kalisalz  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen mit  festem  Kali  nach  der  Gleichung:  GH3.SO3K  +  3K0H  =  H^  +K2CO3  +  K.SOg 
(Berthelot,  J.  1869,  336).  —  Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
wenig  in  kaltem  Alkohol. 
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NH^.Ä.  Dünne,  rhombische  Blätter  (aus  absol.  Alkohol)  (GowAX,  J.p*.  [2|  30,  281). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Li.A  +  H,0.  Sehr  hygrosko- 
pische Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Nithack,  A.  218,  284).  —  4CH3.SOgXa  +  ^'aJ 
(CoLLMANN). —  K.A  (bei  100").     Seideglänzende  Fasern  (aus  Alkohol  von  90  "/(,)  (Kolbe)  ; 

—  CHs^SO.,K  +  CH3.S0.,H  (bei  100°).     Grofse,  zerfliefsliche,  vierseitige  Prismen  (Kolbe)). 

—  Mg.A,,  -j-  lOH^O.  Flache,  rhombische  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert 
überH.,S04  SH.,ü(Nithack).  —  Ca.A.,.  Ehombische  Säulen.  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  20" 
in  1,4  Thl.  Wasser  (Nithack).  —  Sr.Aj-j^HoO.  Rhombische  Säulen.  1  Thl.  Salz  löst  sich 
bei  22°  in  1,2  Thl.  Wasser  (N.}.  —  Ba.A,,  +  H,,0  (HIuspeatt).  Hält  IVoH.O  (C).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb.A.,  +  H,Ö.  Rhombische  Pri.smen  (M.), 
Blättchen  (C).  —  Cu.A,  +  SHoO.     Rhombische  Tafeln  (M. ;  C).  —  Ag.A.  Blättchen  (K.). 

Chlorid  CH^.SOoCl.  Darstellung.  Aus  Methan sulfonsäure  und  PCI- (Carius,  ^4. 
114,  142).  —  Flüssig.  Siedep.:  150—1.53"  (C);  160°  (Nithack).  Spec.  Gew.  =  l,.'jl 
(GowAX,  J.  p/-.  [2]  30,  281).  Wird  von  JCl.,  oder  S0.,C1.,,  selbst  bei  200°,  nicht  angegriffen. 
Auch  H,S  und  KCN  wirken  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Chlorids  nicht  ein  (Gowan). 

Amid  CH-NSOj  =  CHg.SOo.NH.,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in 
eine  Lösung  des  Chlorids  CHg-SOXl"  in  absolutem  Alkohol  (Gowan,  J.  pr.  [2]  30r281). 
Man  zieht  das  gebildete  Amid,  aus  dem  Niederschlage,  durch  ein  Gemisch  A^on  Alkohol 
und  Benzol  aus.  —  Lange,  gestreifte  Prismen  (aus  alkoholhaltigem  Benzol). 

Chlormethansulfonsäure  CH3CISO3  =  CH.,C1.S03H  entsteht  beim  Behandeln  von 
Trichlormethansulfonsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  oder  mit  elektrolytischem  Wasser- 
stoff, in  saurer  Losung  (Kolbe,  A.  54,  168).  —  Stark  saurer  Syrup.  Die  Salze  krystalli- 
siren.  Während  in  saurer  Lösung  die  Reduktion  der  Trichlormethansulfonsäure  bei  der 
Bildung  des  Monochlorderivates  stehen  bleibt,  erhält  man  in  neutraler  oder  alkalischer 
Lösung  (beim  Behandeln  mit  Natrium amalgam)  Methansulfonsäure. 

CH.,C1S03.K  (bei  100°).  Nadeln,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Pb.A,  -f  H^O. 
Nadeln. 

Dichlormethansulfonsäure  CH.X'USOg  =  CHCU.SOgH.  Bildung.  Das  Zinksalz 
entsteht  beim  Auflösen  von  Zink  in  Trichlormethansulfonsäure  (Kolbe,  A.  54,  164).  Das 
Kalium  salz  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  einer  Lösung  von  Kalium- 
sulfit auf  180°  (Streckek,  A.  148,  92).  —  Kleine  zerfliefsliche  Prismen.  —  CHClo.SOjK. 
Kleine  Schuppen,  fast  unlöslich  in  kaltem  absolutem  Alkohol.  —  Ag.A.    Kleine  Krystalle. 

Chlorid  CHCl.,.SOoCl.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Trichlormethansulfbnchlorid 
CCI3.SO0CI  mit  SOj,  HÖS  (?),  SnClo  u.  s.w.  (Kolbe).  AVird  leichter  rein  erhalten  durch 
Behandeln  von  Dichlorräethansulfonsäure  mit  PCI5  (GOWAX,  J.pr.  [2]  30,  399).  —  Scharf 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  170—180°;  spec.  Gew.  =  1,71  (G.).  Wird  von  JCI3  bei 
130°  nicht  verändert,  bei  230°  entweicht  SO.,.  Beim  Einleiten  von  H.^S  (oder  SO,)  in  eine 
alkoholische  Lösung  des  Chlorids  entsteht  Dichlormethansulfinsäure  (?)  (G.). 

Amid  CH3CI2NSO,  =  CHCU.SOj.NH,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak- 
gas in  eine  Lösung  von  Dichlormethansulfochlorid  in  Benzol  -\-  Alkohol  (GowAX, /.  pr.  [2] 
30,  301).  —  Syrup,  der  bei  langem  Stehen  über  H,SO^,  in  sehr  zerfliefslichen,  dünnen, 
langen  Prismen  krystallisirt. 

Trichlormethansulfonsäure  CHCL3SO, -f  H,0  =  CCI3.SO3H -j- H,0.  Bildung. 
Man  erhält  das  Kaliumsalz  durch  Digeriren  des  Chlorides  CCla-SOoCl  (s.  u.)  mit  Kalilauge 
(Kolbe,  .1.  54,  157).  Um  die  freie  Säure  darzustellen,  kocht  man  das  Chlorid  mit  Aetz- 
baryt  und  wenig  Wasser,  fällt  den  gelösten  Baryt  durch  H„SO^  aus,  entfernt  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  durch  PbCOg  und  das  gelöste  Blei  durch  H,S  ((^oWAX,  /.  pr. 
[2]  30,  284).  —  Aeufserst  zerfliefsliche,  kleine  Prismen.  Schmilzt  bei  130°  im  Krystall- 
wasser.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Starke  Säure;  sehr  beständig.  AVird  durch  Kochen  mit 
koncentrirter  Salpetersäure ,  Königswasser  oder  CrO.,  nicht  verändert.  Nur  Reduktions- 
mittel wirken  leicht  ein  und  bewirken  eine  Elimination  des  Chlors.  So  löst  sich  Zink  in 
einer  -»vässerigen  Lösung  der  Säure  unter  Bildung  von  Dichlormethansulfonsäuresalz, 
während  mit  Eisenfeile  nur  Trichlormethansulfonsäuresalz  entsteht.  Beim  Erhitzen  des 
Kaliumsalzes  mit  Kaliumsulfitlösung  auf  100"  entsteht  dichlormethansulfonsaures  Kalium; 
erhitzt  man  auf  120  —  130",  so  wird  methandisulfonsaures  Salz  CH,,(S03K),  gebildet 
(Rathke,  A.  161,  151). 

CCL.SO3K  -f  H,0.  Dünne  Tafeln  ,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfiillt  erst 
oberhalb  300°  glatt:"  CCI3.SO3K  =  KCl  +  COCl..r|- SO,.  —  Ba.Ä,  +  H,0  (bei  l<iü°). 
Blättchen  oder  Tafeln.  —  Pb.A,  +  2H2O.  -  Fe.Ä,  +  5H,0.  Wird  durch  Auflösen  von 
Eisenfeile  in  einer  wässerigen  Lösung  der  Säure  in  langen,  hellgrünen,  ihirchsichtigen 
Prismen  erhalten  (GoWAN,  J.  pr.  [2]  30^  285).  Verliert  über  H,SO,  1  INfol.  Wasser. 
—  Cu.A,-{-5H,0.     Blaue  Tafeln.  —  Ag.A-|-H,0.     Prismen. 
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Isoamylester  CgHjjClgSO.^  =  CCljSOg.CjHj,.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Isoamylalkohol  (Carius,  ä.  113,  36).  —  Oel.     Zersetzt  sich  bei  150". 

Chlorid  CC1,80.,  =  CCl3.S0.,Cl.  Bildunrj.  Bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Chlor 
auf  CS.,  (Berzelius,  "Marcet,  Gilbert' s  Ann.  48,  161;  Kolbe,  A.  54,  148).  CS., -j- lOCl 
+  2H.,Ö  =  CCl3.S0.,Cl  +  4HC1  +  SCI,.  Lässt  sich  nicht  darstellen  durch  Behandeln 
von  Trichlormethansulfonsäure  oder  deren  Kaliumsalz  mit  PCL  (GowAX,  J.  2>r.  [2^  30, 
2S7j.  —  Darstellung.  300  g  K.,Cr.,0,  werden  mit  .500g  HCl,  200  g  HNO3  und30gCS., 
Übergossen.  Die  anfangs  gekühlte  Mischung  bleibt  8  Tage  lang  stehen,  dann  giebt  man 
Was.ser  hinzu  und  filtrirt  (Loem',  Z.  1869,  82).  oNIan  krystallisirt  es  aus  trocknem  Benzol 
um  (GowA^r). 

Campherartige  Krystalle.  Schmelzp. :  135°;  sublimirt  unzersetzt.  Siedep. :  170". 
Zerfällt  beim  Destilliren  mit  koncentrirter  H.^SO^  nach  der  Gleichung:  CCl.j.SO.X'l-j- H.,^) 
=  C0.C1., +  S0,,  4-2HC1.  Unlöslich  in  Wässer;  löslich  in  Alkohol,  Aether' und  CS.,. 
Wird  von  Wasser  nur  lanasam  zersetzt,  rascher  durch  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Wein- 
geist zerfällt  CCl3.S0.,Cl  in  CCl,  +  SO.,  (Carius,  A.  111,  10.5).  Zerfällt  beim  Erhitzen, 
im  Eohr,  auf  200°  nach  den  Gleichungen:  CClj.SÜ.Cl  =  CCl,  +  SO,  und  =  CO.Cl., 
SO.Cl,  (XÖLTIXG,  Bl.  37,  393).  Liefert,  in  Alkohol  gelöst,  beim  Behandeln  mit  H.,S  oder 
mit  KCX  Trichlormethansulfinsäure  und  dann  Dichloroxymethansulfinsäure  0H.CC1.,.S0.,H 
(Low,  Z.  1869,  82).  Auf  eine  Lösung  des  Chlorids  in  Benzol  ist  aber  trockner  Schwefel- 
wasserstoff ohne  Einwirkung  (GoWAN).  Bei  der  Einwirkung:  von  Ammoniak  entsteht  tri- 
chlormethansulfinsaures  Salz.  3CCl3.S0.,Cl  -f-  8NH3  =  3CiCl3.S0.,.NH,  +  3NH,C1  +  N.,. 
Auch  bei  der  Einwirkung  von  Methylamin  würd  Stickstoff  entwickelt  (GowAX).  Bei  der 
Einwirkung  von  Anilin  auf  das,  in  Alkohol  oder  Benzol  gelöste,  Chlorid  wird  Trichlor- 
methansulfoanilid  CCl^.SC.NH.Ci^Hs  gebildet.  Versetzt  man  aber  eine  Lösung  des  Chlorids 
in  absol.  Aether  mit  Anilin,  so  erhält  man  salzsaures  Anilin  und  ein  Schwefelsäuredoppel- 
salz von  Anilin  uud  Chloranilin  (Gow'AX,  J.  ^Jr.  [2]  30,  291).  Bei  der  Einwirkung  von 
Dimethylanilin  entstehen  Isotetramethyldiamidobenzophenou  C0[CeH^.K(CHg)Jj  und  Te- 
tramethyldiamidodiphenylmethan  CH.,[C6H^.N(CH3).,].,. 

Bromid.  CCl.j.SOoBr.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Trichlormethan- 
sulfinsäure (LoEW,  Z.  1689,  82).     CClg.SO.^H  -j-  Br,  =  CCl3.S0.,Br  +  HBr. 

Leichter  zersetzbar  als  das  Chlorid.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  110°  in 
SO.,  und  Bromchloroform  (LoEW,  Z.  1869,  624).     CClg.SO.Br  =  SO,  +  CClgBr. 

Nitrit  CClglS'SOj,  =  CCl3.SO,(N0„)  entsteht  aus  Trichlormethansulfinsäure  uud  Sal- 
petersäure (LoEW,  Z.  1869,  83).'  CCVSO^H +  N03H=  CClg.SO.fNO.,) +  H,,0.  Es  ist 
fest,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  von  heftigem 
Geruch.     Liefert  mit  Zn-|-HCl:  Ammoniak  und  Methylmercaptan. 

2.  Aethansulfonsänre  (Aethylsulfon säure)  C.,HgS03  =  C.jHj.SOo.OH.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Mercaptan  CHj.SH  (LöwiG,  Weidmann,  P.  49,  329;  Kopp,  .4.  35, 
346),  Aethylrhodanid  (Muspratt,'^.  65,  258),  Aethyldisulfid  (MrsPRAXT,  A.  76,  289)  mit 
HNO3.     Aus  Aethyljodid  und  Kaliumsulfit  (Strecker,  148,  90;  Grabe,  A.  146,  37). 

Die  freie  Säure  bildet  eine  zerfliefsliche,  krystallinische  Masse,  die  .sehr  beständig 
ist.  Wird  von  freiem  Chlor  nicht  angegriften.  Beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Jodtrichlorid 
auf  150°  entsteht  Dichloräthansulfonsäure.  Wendet  man  überschüssiges  Jodchlorid  an,  so 
erhält  man  Perchloräthan  (Spring,  Winssixger,  J5.  15,  445).  C2H5.SO3H +  4JCI3  =  0,01^ 
-|- CISO3H -j- 5HC1-J- -iJ-  Das  Kalisalz,  mit  festem  Kali  erhitzt,  zersetzt  sich  nach  der 
Gleichung:  C.2H3SO3K  +  KHO  ==  C.,H,  +  K.ßO.,  -|-  H.,0  (Berthelot). 

Na.CHj.SOs  bei  100"  (Kopp).  ■ —  Beim  Erhitzen  von  C^H^J  mit  einer  koncentrirten 
Lösung  von''Na.,S03  auf  140"  erhält  man  das  1  Salz  4C.,Hj.S03Na  -]- NaJ  (Bender,  A. 
148,  iiij).  -  C.,H;.SÖ3K  -f  H.,0.  Blätter  (L.,  W.;  K.).  —  Ca.Ä.,'  (bei  100")  (K.j.  —  Ba.A, 
-f- H.,0.  Tafeln  oder  Prismen  (K. ;  M.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlö.slich  in  absolutem 
Alkohol.  —  Zn.A., -f7H„0  (L.,  W.).  —  Hg.A., -^  HgO.  Unlöslich  (Claesson,/.  i)r.  [2] 
1 5,  206).  —  Pb.Ä.,  +  H,0.'    Blättchen  (M.).  —  Cu.A,  -\-  5 H.,0  (L.,  W. ;  M.).  —  Ag.Ä  (L.,  W. ). 

Methylester  C3H,S03  =  C.,H-.S0.,.0CH3.  Bildung.  Aus  C.,H,.S0.,C1  und  NaO.CH„ 

(Carius,  J.  1870,  728).  —  Bei  i97',5— 200,5"  siedende  Flüssigkeit. 

Aethylester  C^HioS03  =  G.Hä.SOo.OC.Hä.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  Aethan- 
sulfonsäure  und  Natriumaikoholat  (CariusJ  J.  1870,  726).  Aus  Aethyljodid  und  Silber- 
sulfit (KURBATOW,  A.  173,  7). 

Flüssig,  Siedep.:  213,4°  (kor.),  spec.  Gew.  =  1,1712  bei  0°;  spec.  Gew.  =  1,14517  bei 
20"/4°;  Molekularrefraktion:   Nasini,  B.  15,  2884. 

Aethansulfonsäurechlorid  C.,H..S0.,C1.  Bildung.  Durch  Zusammenreiben  von 
äthansulfonsaurem  Natrium  mit  PCI- (Gerhardt,  Chancel,  ./.  1852,  434).     Beim  Einleiten 
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von  Chlor  in  eine  wässerige  Lösung  von  Aethyloxvsulfid  (Spring,  Winssinger,  B.  15, 
447j.     (C,H5),S0  +  Cl,  -f  H.,0  =  aH^.SO.Cl  +  C,H.C1  -]-  2 HCl. 

Bei  177,5''  (kor.)  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  1,357  bei  22,5°  (Carius,  J.  1870, 
727).  Siedep.:  171'' (Otto,  Ä  15, 122).  Liefert  mit  Natriumalkoholaten  Ester  derAethan- 
sulfonsäure.  PCI5  wirkt  nach  der  Gleichung:  CHj.SO.Cl  +  PCL  =C.,H-C1  +  S0C1.,-|-P0C1, 
(Carius,  A.  114,  142). 

Amid  CoH.NSO.,  =  C,Hg.SO.,.NHo.  Bildnnfj.  Aus  dem  Chlorid  mit  NH3  (James, 
J.  j;r.  [2]  26,  384).  —  Glänzende,  lange  Prismen  (aus  Aetherj.  Schmelzp. :  58".  Löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Chloräthansulfonsäuren  C^H^ClSOa  =  CH3.CHC1.S0,.0H.  1.  «-Säure.  Das 
Natriumsalz  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chloräthyliden  CH3.CHCI.,  mit 
Natriumsultitlösung  auf  140".  —  Dasselbe  bildet  in  Alkohol  lösliche,  beständige  Blättchen 
(BrNTE,  A.  170,  317;  Kind,  Z.  1869,  165;  vrgl.  Stadel,  Z.  1868,  272). 

,J-Säure  CH,C1.CH.,S03H.  BildiDig.  Siehe  das  Chlorid  dieser  Säure  (s.  unten). 
Bei  der  Oxydation  von  Aethylenchlororhodanid  CHjCl.CH.j.SCX  durch  rauchende  Sal- 
petersäure (James,  J.  pr.  [2]  20,  353). 

AeuTserst  zerfliefsliche  Krystalle.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser.  Beim 
Erhitzen  mit  Ammoniak,  im  Rohr,  auf  100°  entsteht  Taurin  CH2(XH,).CH.,.S03H. 

Salze:  James,  J.  pr.  [2]  26,  382;  R.  Hübner^  A.  223,  213.  —  NH,.Ä  Grofse  monc- 
kline  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser  (H.).  —  Xa.A  +  H,0.  Feine,  atlasglänzende,  zer- 
fliefsliche Täfelchen_(H.).  —  Mg.A.,  4--iH,0.  Sehr  leicht  in  Wasser  lösliche  Krystall- 
masse  £H.).  —  Ca.A„ -j- 2H.,0.  Kleinkrvstallinische  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser  (H.i. 
-  Sr.A.,-f2H.,0.  'Nadeln  (J.).  —  Ba.A, -f  2H.,0.  Glänzende  Nadeln  (James,  J.  ^jr. 
[2]  20,  354).  Krystallisirt  mit  IH.,0  in  monoklinen  Tafeln,  die  sich  leicht  in  Wasser 
lösen  (H.).  —  Zn.A,  4- 6H„0.  Blättchen.  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
(J.l.  Krvstallisirt  mit  4H.,Ö  in  gi-ofsen ,  zerfliefsHchen  Tafeln  (H.).  —  Pb.A,  4- 2H,.0. 
Säulen  (H.).  —  Mn.Ä.,  -f  4H,0.  Sehr  leicht  lösliche  Kryställchen  (H.).  —  Fe.A.^  -f  4H.;0. 
Blassgrüne,  kleine  Krystalle  (H.).  —  Cu.A, -|- 4H.,0.  Blaue,  ^'iereckige,  trikline  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (J.).  Krystallisirt  mit  3H.,0  in  blass- 
blauen, monoklinen  Tafeln  (H.j.  —  Ag.A.    Grofse,  rhombische  Prismen  (Kolbe,  J..  122,  41). 

Chlorid  C,H,C1,S0,  =  CH,,Cl.CH.j.SO.,Cl.  Bildung.  Aus  Aethylchlorid  und  SO,, 
lieben  isomeren  "\"erbindungen  (Purgold  ,  B.  6 ,  502).  Bei  der  Einwirkung  von  PCL 
auf  isäthiousaure  Salze  (Kolbe,^.  122,  38)  oder  auf  Aethylendisulfonsäurechlorid  (Königs, 
B.  7,  1 163).  CH.( SO,Clj.CH.,(,SO.,Cl)  +  PCl^  =  CH.,C1.CH,.S0„C1  +  SOCL,  +  POCI3.  Aus 
chloräthansulfonsaurem  Kalium  und  PCI5  (James,  J.  j)r.  [2]  26,  383). 

Senfölartig  riechendes  Oel.  Siedep.:  200°  (Kolbe):  125 — 127°  bei  30mm  (Königs). 
Wird  von  Wasser,  in  der  Kälte,  äufserst  langsam  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  absolutem 
Alkohol  entsteht  kein  Chloräthausulfonsäureester.  PCL  wirkt  bei  200°  langsam  ein  und 
bildet  Aethylenchlorid  (Königs). 

Diehloräthansulfonsäure  CoH^CLiSOg  =  CjHgClo.SO^H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Aethansulfonsäure  mit  Jodtrichlorid  auf  150°  (Spring,  Winssinger,  B.  15,  446). 

Liefert,  beim  Behandeln  mit  Baryt,  das  Baryumsalz  der  Chlorisäthionsäure  OH.C.H^Cl. 
SO3H.  Beim  Neutralisiren  mit  AgoCOg  erhält  man  ebenfalls  Chlorisäthionsäuresalz  und 
daneben  äthansulfonsaures  Silber.     Mit  NH3  entsteht,  bei  100°,  Chlortauriu. 

3.  Propansulfonsäuren  (Propylsulfonsäuren)  C^HgSOa. 

1.  rc-Propansulfonsäure  CHg.CH^.CHj.SOaH.  Freies  Chlor  wirkt  auf  Propansulfon- 
säure  nicht  ein.  Beim  Erhitzen  von  3  Mol.  Propaiisulfousäure  mit  2  Mol.  JCI3  auf  150 — 160° 
entstehen  Chlorpropansulfonsäure,  Trichlorpropan  CHg.CHj.CCl,  (?)  und  SO3.HCI.  Wendet 
man  auf  1  Mol.  Propansulfonsäure  6  Mol.  JCI3  an,  so  entsteht  bei  150 — 160°  erst  Chlor- 
propansulfonsäure und  dann  CCl^  und  C^Clg  (Spring,  Winssinger,  B.  16,  327). 

Chlorpropansulfonsäure  CgHgCl.SOaH.     Wurde  bis  jetzt  nicht  für  sich  isolirt. 

Säure.  C.,H,.C1.S03H  +  C3H,.S0,,H.  Bildung.  Bei  P,  tägigem  Erhitzen  von 
1  Mol.  «-Propansulfonsäure  mit  6  Mol.  JCl,  auf  150 — 160°  (Spring,  Winssinger,  B. 
16,  328).  —  C,H,SO„.Ba.C3H„ClS03  +  %H,Ö. 

Säure  CgH.Cl.SO^H  +  SCgH-.SOgH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  3  Mol.  «-Pro- 
pansulfonsäure mit  2  Mol,  JCL'  auf  150—160°  (Spring,  Winssinger).  —  Krvstalle.  - 
Ba,(C3H,ClS0,)(C,H,  SO3  )„. 

2.  ^^-Propansulfonsäure  (Isopropylsulfonsäure)  (CHglj.CH.SOo.OH.  Bil- 
dung.   Aus  Isopropylmercaptan  und  Salpetersäure  (Claus,  B.  5,  660;' 8,  533). 

Kry  Stallini  seh,  schmilzt  unter  100°.     Die  Salze  sind  äufserst  löslich. 
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4.  Butansulfonsäuren  (ButyLsulfonsäuren)  C^HmSOg.  1.  Normalbutylsulfon- 
säure  C^H,,.y03H.  Bildunf/.  Durch  Oxydation  von  normalem  Butylmercaptan  mit 
HNO3  (Grabowsky,  A.  175,  344). 

Dicker  Syrup,  leicht  löslich  in_  Wasser  und  Alkohol,  viel  schwerer  in  Aether. 

Xa-C^EgSOg.  Tafeln.  —  Ca.Ä. -|- 2H,0.  —  Ba.A„  +  H.,0.  Ziemlich  grofse  Blätter 
(vgl.  AI  71,  253).  —  Pb.Aj.  Blättchen,  schwer  löslich  in  Alkohol;  —  Pb.A^  +  2Pb(OH)2. 
Undeutlich  krystaUinisches  Pulver,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cu.Ä.,  -j-  5HoO.  — 
Ag.A.   Blättchen. 

2.  Isobutylsulfonsäure  C4H9.SO3H.  Bildunfj.  Bei  der  Oxydation  von  Isobutyl- 
mercaptan  mit  Salpetersäure  (Mylius,  B.  5,  978).  —  Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup.  Die 
Salze  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A2.     Nadeln.  —  Ag.A.     Schuppen. 

Chlorid  C^HoSO^.Cl.     Flüssig.  Siedep.:  189— 19P  (Pauly,  B.  10,  942). 

5.  Isopentansulfonsäure  dsoamylsulfonsäure)  CgHi^SOg  =  Cj,Hji.S03H.  BihUing. 
Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Isoamylmercaptan  (Erdmanx,  Gerathewohl, 
J.  pr.  34,  447)  oder  auf  Isoamylrhodanid  (Medlock,  ä.  69,  224). 

Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup,  der  im  Vakuum  körnig-krystallinisch  erstarrt.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  Isopentansulfonsäure,  an  der  Sonne,  entstehen  Chlorisopentan- 
sulfonsäure,  OH.SO.^Cl  und  Isoamylchlorid.  Mit  Jodtrichlorid  entstehen  bei  130": 
Chlorisopentansulfonsäure,  CsHgCl,,,  CjHgCl^  und  0H.S0.,.C1.  Bei  Anwendung  von  über- 
schüssigem Jodtrichlorid  werden  Dichlorisopentansulfonsäure,  Chlorkohlen  Stoffe^  gechlortes 
Pentan  und  OH.SO^Cl  gebildet  (Spring,  Winssinger,  B.  17,  537). 

BalC-H^iSOg).,  (bei  100«).  Blättchen.  Löslich  in  10 Thln.  Wasser  von  19"  (E.,  G.). — 
Cu.Ao.     Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol)  (M.).  —  Ag.A.     Rhombische  Tafeln  (E.,  G.). 

Chlorid  C^Hj^.SO.jCl.     Destillirt  nicht  unzersetzt  (Engelhardt,  J.  1864,  505). 

Chlorisopentansulfonsäure  (Chlorisoamylsulfonsäure)  C5HJ1CISO3  ==  CgHjoCl. 
SO3H.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor,  an  der  Sonne,  in  Isopentansulfonsäure 
oder  beim  Erhitzen  dieser  Säure  mit  ('-  3  Mol.)  Jodtrichlorid,  im  Rohr,  auf  130°  (Spring, 
Winssinger,  B.  17,  537). 

Ba.A2.  KrystaÜisirt  schwer.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Doppel- 
salze mit  isopentansulfonsaurem  Baryum:  Ba(C-H,„ClSO.,),  4- Ba(C.H,.SO.,), 
+  2  H,0.  -  Ba(C5HioCl.S03).,  +  Ba(C,Hi,S03)2  +  BaCl  +  2  H„0. 

6.  Hexansulfonsäure  (Hexylsulfonsäure)  CgHi^SOg  =  CgHig.SOgH.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  ( Petroleum-)  Hexylmercaptan  (Pelouze,  Cahours,  A.  127,  192).  —  Syrup. 

Ba(C6H^3S03)ä  (bei  100").     Schuppen. 


2.    Thiosulfonsäuren   CnHon^.S.O.,  =  CnH,„^^SO.,.SH. 

Die  Alkalisalze  dieser  Säuren  entstehen  durch  Eintragen  der  Sulfonsäurechloride  in 
eine  koncentrirte  Lösung  von  Schwefelkalium,  wobei  zunächst  sulfinsaures  Salz  gebildet  wird. 
C2H5.SO0CI  -|-_K,S  =  C„H,.SO,.K  +  S  -j-  KCl  =  C2H,.S0,.SK  +  KCl.  Durch  Behandeln 
mit  Alkylbromiden  stellt  man  aus  den  Alkalisalzen  die  Ester  dar.  Diese  entstehen  auch 
bei  der  Oxydation  von  Mercaptanen  oder  Alkalidisulfiden  mit  verdünnter  Salpetersäure: 

I.  2C,H5.SH  -f  0  =  (C,H5).,S,  -f  H„0  und 
II.  (C.HJ^S,  -f  O,  =  C2H-.S0;.SC.,H5. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  gehen  die  Ester  in  Sulfonsäuren  über :  CoH-SOj. 
SC,H.  4- 11204-0,,  =  2  CjHg.SOgH,  —  während  sie  durch  Reduktionsmittel  (Zink  und 
Schwefelsäure)  zu  Disulfiden,  resp.  Mercaptanen  reducirt  werden. 

L  Thiomethylsulfonsäuremethylester  (CH3SO),,  =  CH3.S0.,.SCH3.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Methyldisulfid  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2),  die  mit  dem  vier- 
fachen Vol.  Wasser  verdünnt  ist  (Lukaschewicz  ,  Z.  1868,  641).  —  Oel.  Verhält  sich 
ganz  wie  die  analoge  Aethylverbindung.  Geht  durch  verdünnte  HNO3  sehr  leicht  in 
5lethylsulfonsäure  über. 

2.  Thioäthylsulfonsäure.  Das  Natronsalz  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Eiuwirkimg  von 
Aethylsulfonsäurechlorid  auf  Schwefelnatrium.  Es  giebt  mit  PCI5  ein  leicht  zersetzbares 
Chlorid  C^Hj.S.O.Cl  (Spring,  B.  1,  1162). 

Aethylester  (CoH^SOl^  =  C2Hs.SO,,.S.C2H5.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Mer- 
captan  mit  Salpetersäure  (spec.   Gew.  =  1,23)  (Löwig,  Weidmann,  A.  35,  343;  Kopp, 
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daselbst)  oder  von  Aethyldisulfid  mit  verdünnter  HNO.,  (LrKASCHEWiCZ,  Z.  1868,  641). 
Aus  dem  Kaliumsalz  und  Aethylbrumid  ^R.  Otto,  B.  15,  123). 

Höchst  unangenehm,  zwiebehirtig  riechende  Flüssigkeit.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Destillirt  unter  starker  Zersetzung  bei  130 — 140;  spec.  Gew.  ==  1,24.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin  (Trennung  von  Aethyldisulfid  u.  s.  w.).  Wird 
von  starker  Salpetersäure  in  Aethylsulfonsäure  C.,Hr,.S03H  übergeführt.  Beim  Behandeln 
mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,2)  entstehen  Aethyldisulfid,  äthylsulfonsaures  und  äthylsul- 
finsaures  Salz  C.jHj.SOoK  (Pauly,  Otto,  ä  11,  2073).  Wird  von  Zink  und  verdünnter 
HoSO^  zu  Aethyldisulfid  und  dann  zu  Mercaptan  reducirt  (Lukaschewicz).  Zerfällt  beim 
Köchen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  in  äthvlsulfinsaures  Zink  und  Zinkmercaptid.  2C2H.. 
SOo.SCoH,  +  Zu,  =  ( aHj.SO,  )„Zn  -f  (C2H5.S  i,,Zn  (Otto). 

3.  Sulfonsäuren   Cj^Hj^SOj. 

1.  Allylsulfonsäure  C^H^SOa  =  CH,,:CH.CH,.SO,.OH. 

Bildung.  Beim  Kochen  von  Allyljodid  mit  einer  koncentrirten  Lösung  a'Ou  Kalium- 
sulfit entstehen  Doppelsalze  von  Allylsulfonsäuresalz  und  KJ  (Rad,  A.  161,  218). 

2.  Sulfocetensäure  C^gHsoSOj  s.  S.  154. 

4.   Sulfonsäuren   CnH,^_,S03. 

1.  AllylensuLfonsäure  CgH^SO.,  =  CgHg.SOgH  s.  Allylen  S.  157. 

2.  Hydrocamphensulfonsäure  C^oHjsSOa  s.  S.  164. 

5.   Disulfonsäuren   CnH^a^gS^Og  =  CnH^ulSOgH),. 

Die  Disulfonsäuren  entstehen:  1.  beim  Kochen  der  Bromide  C^H.jn.Br.,  mit  Alkali- 
siilfitlösuug;  2.  bei  der  Oxydation  der  Thioglykole  oder  Alkylenrhodanide  CjjHj^fCNSl^ 
mit  Salpetersäure;  3.  bei  der  Einwirkung  von  SO.,  auf  die  Sulfonsäuren  der  Fettsäuren: 
CH,(S03H).C0.,H4-S03  =  CH.,(S0.,H)3 +C0.,  (daher  auch  bei  der  Einwirkung  von  SO3 
auf  Säureamide  oder  Nitrile).     Es  sind  sehr  beständige,  zweibasi.sche  Säuren. 

1.  Methandisulfonsäure  (Methylendisulfonsäure,  Disulfometholsäure,  Methion- 
säure)  CH^S^Oj^^CHjSOgH).,.  'Bilduncj.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkiuig 
von  SO3  auf 'Aether  (Liebig, '.4.  13,  85;  Wetherill  ,  A.  66,  122;  Strecker,  .4.  100, 
199)  oder  auf  Diäthylsulfat  (R.  Hübner,  A.  223,  208).  Bei  der  Oxydation  von  CH.^.CSj 
(HuPEMAXx,  A.  126,  293).  Beim  Erhitzen  von  Sulfoessigsäure,  Acetamid  oder  Acetonitril 
mit  rauchender  Schwefelsäure  (Buckton,  Hofmann,  A,  100,  133).  Aus  Essigsäure  und 
SO3HCI,  neben  Sulfoes-sigsäure  (Baumstark,  A.  140,  82).  Beim  Erhitzen  von  Milchsäure 
mit  rauchender  Schwefelsäure  (Strecker,  ^4.  118,  290).  Aus  Chloroform  und  Kalium- 
sulfitlösung bei  180°  oder  aus  CHJ3  imd  KSOg  bei  150°  (Strecker,  .4.  148,  92).  Beim 
Erhitzen  von  trichlormethansulfonsaurem  Kalium  mit  Kaliumsulfit  und  etwas  Wasser  auf 
120— 130''(Rathke,  J..  161, 152).  —  DarsteUung.  Milchsäure  oder  milchsaures  Calcium 
wird  mit  rauchender  Schwefelsäure  bis  zur  Entwickelung  von  SO,  erhitzt.  ]\Ian  sättigt 
dann  mit  BaC03  (Strecker).  —  Buckton  und  Hofmann  erhitzen  2  Vol.  Acetamid  und 
3  Vol.  rauchender  Schwefelsäure  bis  zum  Entweichen  von  SO.^. 

Sehr  zerfiiefsliche  Krystalln adeln.  Sehr  beständig;  wird  von  Salpetersäure  und  Chlor 
nicht  angegrifi'en. 

Salze:  Buckton,  Hofmann;  Strecker.  —  (NHJj.CHoS^Oe.  Grofse,  rhombische 
Krvstalle;  mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser  (B.,  H).  —  K.,.A.  "  Lange  Nadeln;  löslich  in 
14  Thln.  Wasser  von  22"  (B.,  H.).  —  Ba^A -f  2H2O.  Perlmutterglänzende,  rhombische 
Tafeln.  Zersetzt  sich  über  140".  —  Pb.A  -|-  2H2O.  Grofse,  rhonibische  Prismen ;  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Kochen  mit  Pb(OH).,  in  ein  krystalli- 
sirtes,  schwerlösliches  basisches,  Salz  über  (S.).  —  Cu.A  -f-  5H,0.  Blaue  rhombische  Säulen 
(S.). —  Agj.A.     Dünne  Blätter;  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

Brommethan disulfonsäure  CHjBrSoOg  ==  CHBrtSOsH).,.  Bildung.  Das  Kalium- 
salz entsteht  beim  Kochen  von  CBr(S03K)',.C'H0  (s.  Disulfoessigsäure)  mit  Kaliumcarbonat 
(Rathke,  .4.  161,  161).  CBr(SO.,K).,.CHO  +  KoC03-|-H,,0  =  CHBr(S03K).,  +  KCHO, 
-I-KHCO3.  Man  neutralisirt  mit  E'ssigsäure  und  fällt  mit  Alkohol.  Das  Kaliumsalz 
fallt  dann  in  mikroskopischen,  rhombischen  Tafeln  nieder. 
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Nitronietliandisulfonsäure  CH^NS^Os  =  CH(N0,).(S03H),.  Bildumj.  Man 
erhält  das  Kaliumsalz  beim  Digeriren  von  Chlorpikrin  mit  koncentrirter  Kaliumsulfitlösung 
(Rathke,  A.  löl,  153). 

CHlNOoJ.lSOgK).,.  Mikroskopische  Blättcheu ;  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
leicht  in  heifsem.  Verpufft  erst  bei  stärkerem  Erhitzen.  Giebt  mit  Bleiessig  und  Baryt- 
wasser, aber  nicht  mit  BaCl.,,  Niederschläge.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Kaliumsulfitlösunfr 
auf  ISO",  völlig  in  CH(S03K)3  über  (Rathke,  A.  167,  220). 

2.  Aethandisulfonsäuren  CjHßSoOe. 

1.  «,j- Aethandisulfonsäure  (Aethylendisulfonsäure,  Disulfoätholsäure'i 
S03H.CH.,.CH.,.S03H -|- HjO.  Bildung.  Bbim  Erhitzen  von  Propionamid  oder  -nitril 
mit  rauchender  Schwefelsäure  (Bucktox,  Hofmanx,  ^1.  100,  148).  Bei  der  Oxydation 
von  Aethylenrhodanid  (BrFF,  A.  100,  232)  oder  G^H^-CSg  (Husemanx,  A.  126,  272)  oder 
C.jH^iSH).,  (J.  1862,  425)  mit  rauchender  Sali^etersäure.  Beim  Kochen  von  Aethylenbromid 
mit  Kaliumsulfitlösung  (Bender,  A.  148,  99). 

Sehr  zerflielsliche  Krystallmasse ;  in  Alkohol  leicht  löslich.  Verliert  bei  100°  das 
Krystallwasser.  Schmilzt  wasserfrei  bei  94"  (Husemanx).  —  Die  neutralen  Salze  sind 
meist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol.  Es  gelingt  nur  sehr  schwer,  saure 
Salze  darzustellen.  Beim  Schmelzen  des  Natronsalzes  mit  Aetzkali  entstehen  Acetylen, 
Wasserstoff  und  Sulfite  (Beethelot,  Z.  1869,  682). 

Salze:  Husemann.  —  (NHj.,.C.,H^S.,Og.  Monokline  Prismen.  —  Na.,.Ä  +  2V.2H.,0. 
Orthorhombische  Oktaeder  (Husemamn);'  nach  Bender  und  Güareschi  [G.  9,  88) 
krystallisirt  das  Salz  mit  2H.,0  in  ti'iklinen  Krystallen  ,  die  sich  nicht  sehr  leicht  in 
Wasser  losen.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  in  4269  Thln.  gewöhnlichen  Alkohols 
bei  21°  (G.).  — _  KH.CjH^S.jO,. -)- P  gH^O.  Ist  nur  beim  Verdunsten  in  der  Kähe  zu 
erhalten.  —  K^.A.  Vierseitige,  monokline  Prismen.  Löst  sich  in  2,64  Thln.  Wasser  von 
17°  (GuARESCHi).  —  Mg.A  +  3H.,0.  Monokline  Prismen.  —  Ca.A.  Rhombische  Täfel- 
chen. —  Ba.A.  Krystallisirt,  aus  heifser  Lösung,  wasserfrei  in  feinen,  monoklinen  Prismen. 
Löst  sich  in  21,6  Thln.  Wasser  von  21°  und  in  35,1  Thln.  Wasser  von  17"  (Guareschij. 
Krystallisirt  auch  mit  2H.,0_in  kleinen,  orthorhombischen  Oktaedern ;  schwerer  löslich  als 
das  wasserfreie  Salz.  —  Zn.A -[- 6H.,0.  Monokline  Täfelchen^  —  Hg.A -|-6H.,0.  Mono- 
kline, dünne  Prismen.  —  Hg,.A-fH.,0.  Krusten.  —_Pb.A  +  lVoH,,0.  Blättchen.— 
CU.A-I-4H2O.  Hellblaue,  monokline  Prismen.  —  Ag.,.A.  Dünne,  monokline  Täfelchen; 
sehr  löslich  in  Wasser.  —  Ag.,.C2H_jS.j06-^-AgH.C,H_jS,06  +  I2H2O.     Kugelige  Aggregate 

(HUSEMANN). 

Chlorid  C.,H,S,0,C1.-,  =- C.,H,(S0.,C1).,.  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  (2  Mol.) 
PCI5  (Königs,  B.  7,  1163).  —  Krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln.  Schmilzt  bei  91"  und 
verkohlt  bei  150".  Gegen  kaltes  Wasser  ziemlich  beständig.  Entwickelt  beim  Kochen  mit 
absolutem  Alkohol  C.,H- Gl  und  SO.,.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  (1  Mol.)  PClg  auf  150— 160" 
/3-Chloräthansulfo"nsäurechlofid  GH, Ol. GH.,. SO., Ci  und  mit  (2  Mol.)  PCI5  bei  200" 
Aethylenchlorid  u.  a. 

2.  «.,-Aethandisulfonsätire  (Aethylidendisulfonsäure)  GH3.CH(S03H).,.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Trithioaldehyd  (C.jH^S)3  (Schmelzp.:  45—46")  oder  Thialdin  mit 
Chamäleonlö.sung  (Güareschi,  G.  9,  75;  A.  222,  302).  —  Darstellung.  Man  behandelt 
10  g,  in  Wasser  vertheiltes,  Thialdin  mit  30—35  g  Zinkpermanganat  und  300  g  Wasser. 
Man  filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  Baryt  und  entfernt  nachher  den  gelösten  Baryt 
durch  CO,,.  Die  Lösung  des  erhaltenen  Baryumsalzes  ^\'ird  durch  Alkohol  gefällt  und 
der  Niederschlag,  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  imd  Fällen  mit  Alkohol,  gereinigt. 

Stark  saure,  ölige  Flüssigkeit;  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Sehr  beständig. 
Wird  von  KMnO^,  HNO.,  oder  Chromsäuregemisch  nicht  oxydirt. 

Na.,.C.,H^S.,Oe  4"  H„Ö.  Kleine,  län2:liche,  seideglänzende  Tafeln.  1  Thl.  wasserfreies 
Salz  löst  sich 'bei  24,o°  in  6071  Alkohol  (von  etwa  90%).  —  K.,.A -f  2H.,0.  Dar- 
stellung. Man  vertheilt  10  g  Thialdin  in  Wasser  und  fügt  die  Lösung  von  45  g  KMnO^ 
in  1  1  Wasser  hinzu.  Sobald  Entfärbung  der  Lösung  eingetreten  ist,  filtrirt  man,  kon- 
centrirt  das  Filtrat  und  fällt  es  dann  mit  Alkohol.  Der  Niederschlag  wird  durch  Lösen 
in  Wasser  und  Versetzen  mit  Baryt  vom  Kuliumsulfat  befreit.  Den  überschüssigen  Baryt 
entfernt  man  durch  CO., ;  die  Lösung  wird  dann  koncentrirt,  durch  Essigsäure  neutralisirt 
und  mit  absolutem  Alkohol  gefällt.  Man  reinigt  das  geßillte  Kaliumsalz  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol.  —  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung, 
durch  ab.soluten  Alkohol,  in  langen,  prismatischen,  wasserfreien  Nadeln  gefällt.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Krystallisirt,  bei  langsamem 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung,  mit  2H.,0  in  grol'sen,  durchsichtigen  Prismen.  I  Thl. 
wasserfreies  Salz  löst  sich  in  1,56  Thln.  AV^asser  von  17".  —  Mg.A -}-5H.,0.  —  Ca.A.  — 
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Ba.Ä  +  3H„0.  Glänzende  Tafeln  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  Alkohol.  Wird  das  Salz 
durch  Alkohol  ausgefällt,  so  hält  es  3'  .,H.,0.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  in  S,ri5  Thlu. 
Wasser  von  17^'  und  in  7,G5  Thln.  Wasser  von  22,5".  -  Cd.Ä  +  2H,0.  —  Cu.Ä  4- H,0. 

3.  Propandisulfonsäure  (Propylendisulfonsäure,  Disulfoproinolsäurei  (^HsSjO,; 
=  C.,H|.(SO.,H).,.  Bilduufj.  Aus  Butvramid  und  rauchender  Schwefelsäure  (BucktÖK, 
HoFiiAXX,  '\\..  iOO,  153).  Aus  Buttersäure  und  SO^HCl  bei  140''  (Baumstark,  140,  83). 
Ba.CgHySjOy.  Mikroskopische  Krystalle  (B.,  H.).  —  Pb.A.  Krystallisirt  gut 
(Baumstark). 

6.  Trisulfonsäuren  CuRj^+^SgOg. 

1.  Methantrisulfonsäure  (Methintrisulfousäure)  CH^S^Og  =  CH(S03H),.  BUdumj. 
Beim  Erhitzen  von  methylschwefelsaurem  Kalium  mit  6  Thln.  rauchender  Schwefelsäure 
auf  100"  (Theilkuhl,  J..147,  134).  Aus  nitromethandisulfonsaurem  Kalium  (oder  Chlor- 
l)ikrin)  und  Kaliumsulfitlösung  bei  180"  (Rathke,  A.  167,  219). 

Die  freie  Sänre  bildet  lange  Nadeln.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  abso- 
lutem Alkohol.     Starke  Säure. 

K^.CHS^O;,  +  H,0.  Kleine  Prismen  (R.).  —  Ca3(CHS309).,  -f-  12H,0.  Kurze  Pris- 
men, leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. —  Ba.,.A, -^- 9H,0.  Schwer 
lösliche  Blättchen.  Krystallisirt  unverändert  aus  verdünnter  Salzsäure.  —  Aus  dem 
Calciumsalz  wird  durch  Bleizucker  ein  krystallinisches ,  schwer  lösliches,  basisches 
Bleisalz  gefällt. 

2.  Propantrisulfonsäure  (Glycerintrisulfonsäure)  CgHsS.jO^^GHjiSOalD.CHiSO^Hi. 
CHo.SOgH.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Trichlorhydrin  mit  Kaliumsulfitlösung  (Schaeuf- 
FELEX,  A.  148,  117).  —  Ba3(C3H5S30o).,     Krystallpulver.     In  Wasser  sehr  schwer  löslich. 


7.  Sulfon säuren  der  Alkohole. 

Die  primären  Alkohole  verbinden  sich  direkt  mit  Schwefelsäureanhydrid  zu  sehr 
beständigen  Sulfonsäuren.  CH,.CH,.OH  +  SO^  =  CH,(SO.,.OH).CH,.OH.  Die  Salze 
dieser  Säuren  sind  ebenfalls  sehr  beständig  und  zersetzen  sich  erst  in  hoher  Temperatur. 
Dieselben  Säuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Alkalisulfiten  auf  die  Aether  zwei- 
atomiger Alkohole   (Glykole):    ^j^'^^O -f  KHSO3  =  CH,(S03K).CH,.0H;  -  CH.,C1. 

CH.,.OH  +  K,S03  =  CH.,(S03K).CH,.bH  +  KCl  und  durch  Oxydation  der  halbgeschwefel- 
ten 'Glykole : "  CH,(OH).CH,('SH)  -\-'0^  =  CH,(OH).CH,(SO,H). 

Bei  der  Addition  von  SO3  an  Alkohole,  lagert  sich  die  Schwefelsäure  nicht  an  den 
Best  CH2(0H)  an,  sondern  an  das  mit  diesem  Reste  verbundene  Kohlenstoff atom.  CH3. 
CH2.CH,(0H)  +  SO3  =  CH3.CH(S03H).CH,.OH. 

Durch  weiteres  Behandeln  mit  SO3  kann  man  noch  ein  ferneres  Molekül  SO3  an  die 
Alkoholsulfonsäuren  anlagern:  C,H,(0H)(S03H)  +  SO3  =  C,H3(OH)(S03H),. 

In  der  3Iethylreihe  sind  sogar  Sulfonsäuren  von  Mercaptanen  bekannt.  Die- 
selben entstehen  natürlich  nicht  bei  der  Einwirkung  von  SO3  auf  Mercaptane  (s.  d.). 

1.  Oxymethansulfonsäure  CH^SÜ^  =  0H.CH,.S03H.  Bilduuy.  Aus  Holzgeist  und 
rauchender  Schwefelsäure  (^Max  ]\Iüller,  B.  6,  1031).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  und 
ist  sehr  beständig.     Das  Kali  um  salz  krystallisirt  wasserfrei  in  rhombischen  Krystallen. 

Eine  damit  isomere  Säure  entsteht  nach  Jazukowitzsch  {Z.  1871,  235)  beim^  Er- 
hitzen von  trichlormethansulfonsaurem  Kali  mit  Kalilösung  auf  120":  SCClj.SOgK-l-KiKHO 
=  CH,SO,K,  -f  9KCl-f  2K.,C03  +  2K,SO^  +  7H,,0.-  Das  KaliumsalzCH,SO,K,  ist  in 
Wasser  sehr'  schwer  löslich.  Es  krystallisirt  in  Krusten,  reagirt  neutral  und  giebt  mit 
BaClo  eiaien  Niederschlag  von  BaSO^.  Die  freie  Säure  existirt  nicht,  sie  zerfällt  in  CO. 
H.,SÖ,  ... 

Theoretisch  kann  es  keine  mit  der  Oxymethansulfonsäure  isomere  Säure  geben. 

Schwefelsäureanhydrid  wirkt  sehr  heftig  auf  Holzgeist  ein.  Wahrscheinlich  entsteht 
zunächst  eine  Säure  CH(S03H).,(0.S0..H),  die  aber  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  zer- 
fällt in  H„SO^  und 

Oxymethandisulfonsäure  CH^S.,0.  =  OH.CH.iSOgH),.  Die  Säure  ist  zweibasisch 
und  sehr  beständig  (Müller,  i\  (j,  1032 1.' —  CH.jS.Oj.K.,.  Nadeln.  —  Das  Baryunisalz 
wird  aus  dem  Kalisalz,  durch  Fällen  mit  BaCl.,,  erhalten. 
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Oxymethantrisulfonsäure  CH^SgOjo  =  OH.CfSO.,!!),.  Bildung.  Versetzt  man 
eine  Lösung  von  methyhnercaptantrisulfonsaurem  Kali  mit  Brom,  so  krj^stallisirt  das 
Kaliumsalz  der  Oxymethantrisulfonsäure  CiOHjiSOgK).^  +  H„0  in  Nadeln  aus  (Albrecht, 
A.  161,  139).     C(SH)(S03K),  +  8Br  +  oH,0  =  C(OH)(S03K)3  +  SHBr  +  H,SO,. 

Die  freie  Säure  ist  eine  äufserst  zerfliefsliche  Krj'stallmasse.  Sie  giebt  mit  FeCl^ 
keine  Farbenreaktion. 

(NHjg.CfOHllSOg),,.  Dünne  Tafeln.  —  Das  Kaliumsalz  löst  sich  bei  21"  in  81  Thln. 
Wasser.  Aus  seiner  heifsen  Lösung  wird  durch  BaCU  das  Baryumsalz  [CCOHKSOgloJoBa, 
+8H.,0,in  Blättchen  gefällt.-  2Hg3(CHS,0,,).,.3Hg04-löH,0.  -  2Pb3.Ä,+  Pb(aH3a), 
+  8H;0.  —  4K,.CHS30,o+Pb(CS30io.K3),, +  (jH,0.  Würfel.  -  Ag3.CHS30,„  +  H.Ö". 
Nadeln;   äufserst  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Methylmercaptandisulfonsäure  CH4S3O,.  =  SH.CH(S03H)2  entsteht  beim  Kochen 
der  freien  Methylmercaptantrisulfonsäure  oder  ihres  Bleisalzes  mit  Essigsäure  (Albrecht, 
.1.161,134).  C(SH)(S03H)3  +  H20  =  CH(SH)(S03m,  +  H,SO,.  —  Die  freie  Säure 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  Sie  fällt  Chlorbaryum  und  basisch-essigsaures 
Blei  (Unterschied  von  der  Trisulfonsäure).  —  CH(SH)(SOgK)., -f  »^H^O.  Krystallkrusten. 
—  [CH{S03)2.S],Pb3.  +  8H,0.     Kleine  Nadeln. 

Methylmercaptantrisulfonsäure  CH^S^Og  =  SH.C(S03H)3.  Bildung.  Beim 
anhaltenden  Kochen  von  CS,  mit  einer  Lösung  von  Kaliumsulfit:  CS, -|- SKjSOg  +  HjO 
=  C(SH)(S03K)3 -)-K„S-f-KHO.  Bei  der  Einwirkung  von  CSCl.,  auf  eine  Lösung  von 
K2SO3  (Albrecht,  i.  161 ,  146).  CSCl,  -]- SK.SOg  +  H^O  =  C("SH)(S03K)3  +  2KC1  + 
KHO.  Beim  Eintragen  von  Perchlormethylmercaptan  CCl^S  in  eine  kalt  gehaltene,  kon- 
centrirte  Lösung  von  Kaliumsulfit.  Beim  Umkrystallisiren  des  ausgeschiedenen  Krystall- 
breis  aus  Wasser  erhält  man  grofse  trikline  Krystalle  des  Kaliumsalzes  C(SHXS03K)3 
+  2H,0  (Albrecht,  A.  161,  129).  CSCl,  +  4kjS03  +  H^O  =  C(SH)(S03K)3 -f  4KCi 
-j-KHSO^.  —  Die  freie,  syrupförmige  Säure  ist  leicht  zersetzbar;  sie  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  tiefblaue  Färbung. 

(NH^lg.CHS^Og  -|-  H>0.  Dünne  Blättchen.  —  Das  Kaliumsalz  (s.  oben)  löst  sich  bei 
12"  in  52  Thln.  Wasser.     Die  anderen  Salze  der  Säure  sind  wenig  beständig. 

Diehloroxymethansulfinsäure  CHoCUSOg  =  OH.CCL,.SO.,H.  Das  Kaliumsalz 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  wässeriger  Cyankaliumlösung  auf  Trichlormethylsulfon- 
säurechlorid  (LoEW,  Z.  1868,  518).  CCl3.SO.3Cl  -\-  KCN  +  H,0  =  CCl2(0H)S0,K  +  CNCl 
-f-  HCl.  Entsteht  auch  bei  der  EinAvirkung  einer  Lösung  von  KCN  in  absolutem  Alko- 
hol auf  CClg.SO.Cl  (GowAX,  /.  i»:  [2]  30,  288).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  zer- 
fliefslichen  Nadeln.  Sehr  leicht  zersetzbar.  Liefert  mit  PCI5  ein  flüssiges  Chlorid,  aus 
welchem  durch  Anilin  das  Anilid  OH.CCl.SOo.NH.CgHj  entsteht  (G.). 

CCloH.SOgK.  Rhombische  Tafeln.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  werden  KCl  und  K2SO3  gebildet. 

2.  Isäthionsäure   CH^SO^  =  OH . CH, . CH, . SOgH.     Bild u n g.     Beim   Kochen   von 

Aethionsäure  mit  Wässer  (Magnus,  A.  32,  251).  C,HßS.sO,  +  H,0  =  C.HgSO.  +  H.SO^. 
Bei  der  Einwirkung  von  SÖ3  auf  absoluten  Alkohol,  Äether  (Magnus,  A.  6,  163),  oder  äthyl- 
schwefelsauren Barvt  (Meves,  A.  143,  196).  Beim  Erhitzen  von  Aethylenoxvd  mit  Kalium- 
disulfitlösung  auf  iOO»  (Erlenmeyer,  Darmstädter,  Z  1868,  342).  (CH^^^O -f  HSOgK 
=  CHo(0H).CH,.S03K.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Glykol  mit  Kaliumsulfitlösung 
auf  ISO"  (CoLLMAN,  A.  148,  107).  CH2(0H).CH„C1 +  KSO3K  =  CH2(OH).CH,.S03K + 
KCl.  Bei  der  Oxydation  von  Thioglvkol  mit  Salpetersäure  (€arius,  A.  124,  260). 
CH,(0H).CH5(SH)  +  O3  =  CH2(0H).CH,(S03H).  Beim  Kochen  von  Aethylenbromid 
oder  Aethvlenchlorobromid  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Na.jSOg  (James,  Soc.  43,  43). 
C,H,.Br,  +  Na.,SOg  +  H,0  =  CoH^SO^.Na  +  NaBr  -\-  HBr.  —  Darstellung.  Man  leitet 
bei  0°  und  unter  fortwährendem  Drehen  15  Thle.  SO3  in  13  Thln.  absoluten  Aether, 
giefst  dann  in  viel  Wasser  und  wäscht  die  abgeschiedene  Oelschicbt  des  Diäthylsulfats 
mit  Wasser  bis  zu  neutraler  Reaktion.  Sie  wird  dann  rasch  über  Vitriolöl  im  Vakuum 
getrocknet  und  hierauf  abermals,  in  gleicher  Weise,  mit  SOg  behandelt.  Die  wässerigen 
Flüssigkeiten  werden  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  dann  mit  BaCOg  neutralisirt  imd 
eingedampft.  Erst  krvstallisirt  methionsaures  Barvum  und  dann  isäthionsaures  Baryum 
(B.^HÜBNEK,  A.  223,^211;  vgl.  Liebig,  A.  13,  32;  Stempnewsky,  ÄC  14,  96).  —  Man 
mengt  trockenes  äthylschwefelsaures  Barj^um  mit  dem  gleichen  Gewicht  Schwefelsäure- 
anhydrid ,  verjagt  den  Ueberschuss  des  Anhydrids  durch  Erwärmen  im  Wasserbade 
und  kocht  die  Masse  einige  Stunden  mit  Wasser.  Die  freie  Schwefelsäure  wird  durch 
BaCOg  entfernt,  die  Lösung  mit  K^COg  genau  ausgefallt  und  eingedampft.  Alkohol 
zieht  nun  reines  isäthionsaures  Kalium  aus  (Meves).  —  Man  sättigt  SO3HCI  mit  Aethylen 
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und  zerlegt  das  gebildete  Aethionsäurechlorid  durch  Kochen   mit  Wasser  (Claessox,  J. 
pr.  [2]  19,  254). 

Die  IsäthioDsäure  bildet  einen  stark  sauren  Syrup,  der  beim  Stehen  über  H.,SO^  zu 
einer  strablig-krystallinischen  Masse  erstarrt.  Wird  von  CrO.,  zu  Sulfoessigsäure  oxydirt. 
Isäthionsäure  zeichnet  sich  von  der  isomeren  Aethylschwefelsäure  durch  grolse  Bestäudig- 
keit  aus.  Ihre  Salze  können  ohne  Zersetzung  mit  Wasser  gekocht  werden.  Bei  2(}0" 
verlieren  sie  Wasser  und  gehen  in  diisäthionsaure  Salze  über.  Bei  250"  liefert  das  Baryum- 
salz  aufserdem  sulfoessigsaures  Baryum  (Carl,  B.  14,  65). 

.  Salze:  Regnault,"  J^.  25,  33.  —  Das  Ammoniaksalz  schmilzt  bei  130"  und  geht 
bei  230—240'^  in  diisäthionsaures  Ammoniak  über;  daneben  entsteht  ein  Salz  C^H,,S.,0;. 
IS'H^  (Carl,  5.  12,  1604).  —  C.HäSO^.K.  Rhombische  Säulen  oder  Blättchen,  die  zwischen 
300 — 350°  schmelzen.  Giebt,  mit  Kali  geschmolzen,  Acetylen,  neben  Wasserstoff  mid 
Kaliumsulfit  f Berthelot,  if.  1869,682).  —  (C,H,SO^).,Ba.  Rhombische  Krystalle  (Haus- 
HOFER,  J.  1880,  771).  Blättchen,  in  Wasser  leicht  löslich;  löslich  in  16,4  Thln.  Alkohol 
(von  00  "/o)  bei  14»  (Carl).  Schmelzp.:  320«.  —  (C,,H5SO,),Cu+2H,0.  Grüne  Oktaeder. 
^  Ag.C.HjSO^.     Stark  perlmutterglänzende  Nadeln.     Sehr  hygroskopisch. 

Aethylester  C^Hj^SO,  =  OH.O,H^.S03.C,H5.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  Aethyljodid  (Stempxewsky).  —  Syrup.     Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol. 

Verbi)i(lungen  von  Isäthionsäure salxen  mit  Sehn- ef eis ätireestern 
(Engelcke,  .4.  218,  270).  —  Verbindungen  mit  Dimethylsulfat  Na.C,HjSO^ + 
(CH3)2SO^.  Darstellung.  Man  reibt  100g  Natriumisätliionat  mit  07g  H.,SO^  zusammen  und 
versetzt  das  homogene  Gemisch  mit  überschüssigem,  absolutem  Holzgeist.  Xach  mehrtägigem 
Stehen  Avird  vom  Glaubersalz  abfiltrirt  und  das  Filtrat  verdunstet.  Den  Rückstand  löst 
man  in  möglichst  wenig  Wasser,  neutralisirt  mit  Soda  und  fällt  die  Lösung  mit  absolutem 
Alkohol.  Das  alkoholische  Filtrat  dieses  Niederschlages  destillirt  man  ab,  trocknet  den 
Rückstand  bei  SO"  und  krystallisirt  ihn  endlich  aus  siedendem ,  absolutem  Alkohol  um. 
—  Seideglänzende,  monokline  Tafeln.  Zerfliefst  an  feuchter  Luft.  Das  trockne  Salz  zer- 
setzt sich  nicht  bei  80'\  Zerfiillt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Holzgeist,  Isäthionsäure 
und  Natriuradisulfat.  Wird  durch  Vitriolöl  und  Zusatz  von  Holzgeist  nicht  zerlegt. 
Fällt  man  eine  wässerige  Lösung  des  Salzes  durch  2HFl.SiFl^  und  neutralisirt  die  saure 
Flüssigkeit  durch  Aetzbaryt,  so  resultirt  ein  Salz  2Ba(C2H5SOj.,  +  (CH3).,S0^. 

Verbindungen  mit  Diäthylsulfat.  Na.C3H5S04 -f- (C.,H5)2S04.  Darstellung. 
Wie  die  homologe  Verbindung  mit  Methylsulfat  (E.).  —  Krystalle.  Das  trockene  Salz 
zersetzt  sich  bei  65".  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  analog  der  Methylverbindung. 
Zerfliefst  an  feuchter  Luft.  Das  entsprechende,  sehr  unbeständige  Baryumsalz  liefert 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  das  Salz  2(C.,HjS04).,Ba  -j-  (CHäl^SO^  in  seide- 
glänzenden Krystallen. 

Isäthionsäurechlorid  C.HäSOsCl  =  OH.CH,.CH,.SO.,CL  Bildung.  Ent- 
steht wahrscheinlich,  neben  isomeren  Körpern,  bei  der  Einwirkung  von  SO.,  auf  Aethyl- 
chlorid  oder  von  SO.^HCl  auf  Aethylen  (Purgold,  B.  6,  504|.  —  Von  überschüssigem 
Schwefelsäureanhydrid  oder  SO3.HCI  wird  es  in  Aethionsäurechlorid  S04H.CH.,.CH2.S0.,C1 
übergeführt  (Claessox,  /.  pr.  [2]  19,  253).  —  Einwirkung  von  SO^HCl  auf  Aethylen: 
Baumstark,  Z.  1867,  566. 

Beim  Behandeln  von  isäthionsaurem  Kali  mit  PCI5  entsteht  das  Chlorid  der 
/9-Choräthylsulfonsäure  CHjCl.CHjSOgCl  (S.  359).  Lässt  man  auf  dieses  Chlorid 
Natriumalkoholat  einwirken,  so  resultirt  das  Natronsalz  der  Isäthionäthvläther- 
säure  CH,(0C,H.).CH,.S03Na. 

Isäthionäthyläthersäure  (Aethoxyläthansulfon  säure)  C^HnjSO^  =  C.,HäO. 
CHo.CHo.SO.^.OH.  Bildung.  Das  Natriumsalz  entsteht  aus  /J-Chloräthansulfociüorid 
CHjCl.CHj.SOjCl  und  überschüssigem  Natriumalkoholat  (Buchaxax,  Z.  1867,  700: 
R.  Hübner,  J.."  223,  218).  Man  zerlegt  das  erhaltene  Natronsalz  mit  Alkohol  und  H^SO^. 
kocht  die  Lösung  der  freien  Säure  mit  Wasser  und  neutralisirt  dann  mit  BaC03. 

Dicker  Syrup.  Spec.  Gew.  =  1,359  bei  21".  Krystallisirt  bei  längerem  Stehen.  — 
Verbindung  mit  Aethylschwefelsäure  s.  S.  366. 

Na.A-j- V2H.,0.  Kleine  Säulen.  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  wasserfreien 
Blättchen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen,  und  von  denen  1  Thl.  sich  bei  15"  in 
37  Thln.  absolutem  Alkohol  löst  —  Ba.A.,  -|-  H.,0.  Nadelu.  Aufserordentlich  lösHch  in 
AVasser.  —  Zn.A., -}- 6H,,0.  Kleine  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu.A., 
-j-6Hj0.     Blassgrünblaue  Blättchen. 

Aethylester  CgHj.SO,  =  C.HgSO^.C.H,.  Bildung.  Aus  (9-Chloräthansulfochlorid 
und  2  Mol.  alkoholfreiem  Natriumalkoholat  (R.  Hübxer,  A.  223,  220). 

Flüssig.     Spec.  Gew.  =  1,168  bei  15".     Nicht  destilhrbar. 
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Verbindung  mit  Aetliylschwefelsäure  CßHjgS208  =  G2H-O.C,H^.SO(OH)(^Q^SO 

(OHKOCjHj).  Bildioig.  Beim  Uebergiefsen  des  Natriumsalzes  der  Isäthionäthylätlier- 
säure  (5,6  g)  mit  (7,0  g)  H,SO^  und "^ absolutem  Alkohol  (R.  Hübner,  ä.  223,  224). 
Man  verdunstet  die  liltrirte  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  neutralisirt  mit 
PbCO.,. 

Die  freie  Säure  kann  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  kurze  Zeit,  ohne  sich  zu  zer- 
.setzen,  gekocht  werden,  zerfällt  aber  bei  längerem  Kochen  in  Isäthionäthyläthersäure, 
HjSO^  und  Alkohol.  Die  Salze  sind  in  Wasser  äufserst  löslich.  Im  trockenen  Zustande 
zersetzen  sie  sich  oberhalb  90";  ihre  wässerige  Lösung  kann  aber  unzersetzt  im  Wasser- 
bade verdampft  werden. 

^^'H;),.CpHJ,S,05,.  —  Na^.A  +  H^O  (über  H, SO,  getrocknet).  —  Ba.A-f  H^O  (über 
H^SO,  getrocknet).  Seideglänzende  Schuppen.  —  Zn.A -)- 5  H.,0  (über  H.,SO,  getrocknet). 
—  Pb.Ä.  Feine,  kurze  Nadeln.  —  Cu.A-4-4H,,0  (über  H^SO^  getrocknet).  Blassblaue 
Schuppen. 

Diisäthionsäure  C^Hj^SgOy  =  0(CHo.CH,.S03H),,.  Bildung.  Das  Ammoniaksalz 
entsteht  beim  Erhitzen  von  isäthion saurem  Ammoniak  auf  230 — 240".  Es  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  (von  93 7^)  gereinigt  (Carl,  -B.  12,  1604;  vgl.  Seyberth, 
B.  7,  891).  Das  Baryumsalz  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  isäthionsaurem  Baryum  auf 
190—210"  (Carl,  B.  14,  65).  —  (NHJ2.C,H8S.,0..  Blättchen.  Schmelzp.:  196—198". 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.C^HsSjO/H-' H,0.  Tafeln.  1  Tbl.  löst  sich  in 
979,4  Thln.  Alkohol  (60"/„)  bei  40". 

Säure  C.HioS^O,  =-  SOo/q^^^^^-Iq  jj  (?J.     Bildung.      Das    Ammoniaksalz 

dieser  Säure  entsteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Erhitzen  von  isäthionsaurem  Ammoniak 
auf  230—240"  und  bleibt  in  der  alkoholischen  Mutterlauge,  aus  welcher  das  diisäthion- 
säure Ammoniak  auskrystallisirt  ist  (Carl,  B.  12,  1606).  —  Das  Ammoniaksalz  NH,. 
C^HgSjOj  reagirt  sauer  und  ist  äufserst  hygroskopisch. 

Oxyäthandisulfonsäure  C„HeS,,07  =  OH.CH(S03H).CH,.S03H.  Bildung.  Isäthion- 
saures  Kali  wird  mit  der  dreifachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  auf  100"  erwärmt 
(Meves,  ä.  143,  196).  —  Die  freie  Säure  ist  dickflüssig  und  beständig.  —  CjH^SoO^.K, 
+  ^/2H20  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1868,  271).  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol;  schwärzt  sich  erst  über  300".  —  C,,H,S,Oj.Ba  (bei  100"). 
In  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Aethionsäure  CHgSjOj  =  0H.S0,.0.CH,.CH,.S03H  (isomer  mit  Oxyäthandisulfon- 
säure). Bildung.  Bei  der'Einwirkung  von  SO.,  auf  Aether  oder  absoluten  Alkohol,  neben 
Isäthionsäure ;  aus  Carbylsulfat  und  Wasser  (Maga'US,  P.  27,  378;  47,  514).  Aus  Di- 
äthylsulfat  (C,HJ.,SO,  und  SO.,  (R.  Hübner,  A.  223,  208).  —  Darstellung.  Aus  dem 
Chlorid  (durch  Sättigen  von  SO3HCI  mit  CgH,  bereitet)  und  Wasser. 

Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt,  da  sie  rasch  in  Schwefelsäure  und  Isäthionsäure 
zerfallt.  Die  Salze  sind  beständiger  als  die  Säure;  sie  krvstallisiren  schwer  und  zersetzen 
sich  beim  Kochen.  -  Na,.C,H,S.,0,  + H,0.  -  K,.C,H4S20,  + '/.H.O.  —  Ba.C.,H,S,0,. 
'4H0O.  Löslich  in  10  Thln.  Wasser  bei  20".  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  schon 
durch  wenig  absoluten  Alkohol  gefällt  (Unterschied  von  isäthionsaurem  Baiyt). 

Anhydrid  der  Aethionsäure  (Carbylsulfat)  CgH^SjO^  =  Qjj^'gö     '~   yO.  Bil- 

dnmj.  Durch  direkte  Vereinigung  von  Aethylen  und  Schwefelsäureanhydrid;  aus  SO3 
und  absolutem  Alkohol  (Regnault,  A.  25,  32;  Magnus,  P.  47,  509).  —  Strahlige  Krystalle; 
Schmelzp.:  80".     Zerfliefst  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Aethionsäure. 

Chlorid  C2H3S„06C1  =  S04H.C.,H,.S0.,C1.  Bildtmg.  Entsteht,  neben  Aethyl- 
<chwefelsäurechlorid,  'bei  der  Einwirkung  von  SO.,  auf  CgH-Cl  oder  von  CjH,  auf  SO3HCI 
(Claesson,  J.  pr.  [2]  19,  253).  —  Verflüchtigt  sich  nicht  beim  Erhitzen  im  Vakuum. 

3.  Oxypropansulfonsäure  C3H8SO_,  =  CH.,.CH(S03H).CH20H.  Bildung.  Aus  Propyl- 
alkohol  und  SO3;  durch  Kochen  von  AUylalkohol  mit  Kaliumdisulfitlösung;  aus  sulfo- 
akroleinschwefliger  Säure  (erhalten  durch  Addition  von  Natriumdisulfit  an  Akroleiu)  und 
Natriumamalgam  (Müller,  B.  6,  1442).  C3H40.(S03NaH).>  -f  H..  =  C3H,0(S03Na)  + 
NaHSOg. 

Die  Salze  sind,  aus  wässeriger  Lösung,  nicht  in  Krystallen  zu  erhalten.  Das  Kalium- 
salz krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,   wenn   es  mit  Alkohol  (99"/o)  auf  140"  erhitzt  wird. 

Chlorhydrinsulfonsäure  C3H,C1S0,  -  CH.,C1.CH(0H).CH,(S03H)(?).  Bildung. 
Beim   Erhitzen  gleicher  Moleküle  Epichlorhydrin   und  Natriumdisulfit  auf  100"   (Darm- 
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STÄDTER,  Ä.  148,  126).  —  Syrup.  Zieht  begierig  Feuchtigkeit  an.  Das  Natriumsalz 
geht  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Natriumsulfit  in  glycerindisulfonsaures  Natrium  über 
(Pazschke,  J.  pr.  [2]  1,  94). 

Na.C.HgClSOj -{- 2H,0.  CTrofse  monokline  Krystalle.  Krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  vier-  und  sechsseitigen,  rhombischen  Tafeln  mit  1H„0.  Nach  Pazs>chke 
krvstallisirt  es  stets  mit  V'.H.,0.  -  Ca(C,H,ClSOJ,  +  (3  H,0.  -  BklCgH.ClSO;),  +  H.,0. 
Schiefrhombische  Tafeln.  —  PbiCaHeClSOj,  +  2 H,0.  Dünne  Prismen,  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  —  Ag.C^H.ClSO,  +  SH^O.     Nadeln. 

Glycerindisulfonsäure  QH.S.O,  =  CH,(S03H).CH(OH).CH.,(S03H).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Dichlorhydrin  mit  einer  Lösung  von  Kaliumsulfit  (Schaefffelex,  A. 
148,  111).  Aus  Epichlorhydrin  und  überschüssigem  Natriumsulfit  (T AZSCllKK,  J.pr.  [2]  1, 
86).   —    Syrup. 

Salze  :  Schaeuffelex.  —  KvC.^HeSoO,  -|-  2H.,0.  Rhombische  Oktaeder.  Sehr  leicht 
löslich  in  warmem  Wasser,  weniger  in  kaltem.  —  Ba.CsHgS.jOj -j- 2HjO.  Warzen.  In 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  —  Pb.C3HgS2  07  +  2H,Ö.  Grofse  Krystalle;  in  Wa.sser 
sehr  löslich.  —  Ag.,.C3H„S.,0;.     Warzen.     Unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

4.  Isoamylisäthionsäure  CjHi.SO^  =  C5Hjo(OH).(S03H).  Bildung.  Aus  Fuselöl  (Iso- 
amylalkohol)  und    SO3    (Schwärz,  B.  3,   691).   —   Das   Baryumsalz    BaCCjHjiSOJj 

krystallisirt  und  ist  beständig. 

Eine  isomere  Säure  entsteht  aus  Amyleuchlorhydrin  C5Hio(OH).Cl  und  Na,S03. 
—  Die  Säure  zersetzt  sich  beim  Abdampfen.  Ihr  Barvtsalz  krystallisirt  schlecht,  das 
Kupfersalz  in  Blättern  (Falk,  /.  ^j;-.  [2]  2,  272). 

8.    Sulfonsäure   der  mehratomigen  Alkohole. 

Pyroglycerintrisulfonsäure  CgHj.,S30io.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Di- 
thioglycerin  CjügS^O  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Carius,  ä.  124,  234).  —  Zerfliefs- 
liches' Gummi.  Die  Salze  sind  meist  zerfliefslich.  Das  Barj'umsalz  giebt  mit  überschüs- 
sigem PClj :  Trichlorhydrin ,  SOCl, ,  POCI3  u.  s.  w.  Die  freie  Säure  ^A-ird  von  verdünnter 
Salpetersäure  zu  Schwefelsäure,  Oxalsäure  imd  Glycerinsulfonsäure  oxvdirt. 

Ba-CeHioSsO,«.  —  Pb.CeHi.SgOio.     Mikroskopische  Nadeln.  —  Cu.CgH,oS30,o. 


YIIL  Selen-  und  Tellnrderivate. 
A.  Selenide  und  Telluride. 

Die  Selenverbindungen  entsprechen  den  Mercaptanen  und  Sulfiden.  Vom  Tellur  sind 
nur  den  Letzteren  analoge  Derivate  bekannt.  Beide  Reihen  von  Körpern  sind  in  Bildungs- 
weise und  Verhalten  den  Schwefelverbindungen  analog.  Während  aber  die  Oxyde  der 
Sulfide  indifferent  sind,  zeigen  die  Oxyde  der  Seleuide  und  Telluride  einen  ausgesprochen 
basischen  Charakter.  Die  Selen-  und*  Tellurderivate  nähern  sich  dadurch  den  metall- 
organischen Verbindungen. 

1.  Methylselenid  CHgSe  =  (CH3)2Se.  Darstellung.  Man  destillirt  eine  Lösung 
von  Na,Se  (durch  Eintragen  von  P^Se^"  in  Natronlauge  bereitet)  mit  KlCH-J.SO^  (Jackson, 
^.170,1).  Höchst  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  58,2".  Schwerer  als  Wasser 
und  darin  unlöslich.  Giebt  mit  PtCl^  einen  Niederschlag  von  2(CH3).,Se.PtCl.„  der  aus  Al- 
kohol in  gelben  Blättchen  krystallisirt.  —  Bildet  mit  koncentrirter  HN03:(CH3).,SeO.HN03. 
Prismen,  bei  90,5°  schmelzend.  Die  wässerige  Lösung  des  Nitrats  erzeugt  mit  HCl  einen 
Niederschlag  von  (CHj^^SeCl^  —  blätterige  Krystalle  (aus  Alkohol),  Schmelzp.:  ö0,5".  — 
(CH3),SeBr.,.    Gelbe  Blätter,  Schmelzp.:  82».  —  (CHgl.SeJ,,. 

Trimethylseleninjodid  (CH3)3SeJ  entsteht  aus  Benzyldiselenid  und  CH,,J,  in  der 
Wärme  (Jacksox).  —  ([CH3]3SeCi),,.PtCl,.     Rothe  Oktaeder. 

Methyldiselenid  C.,HeSe„  =  fCH,)oSe.,.  Bildung.  Aus  ICSe,,  und  K(CH3)S0, 
(WöHLER.  Deax,  ^.97',  5;'Rathke;A  152,  211).  —  Röthlichgelbe,  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Löst  sich  in  verdünnter 
HNO3;  die  Lösung  mit  HCl  verdunstet,  giebt  Krystalle  von  (CH3.SeO[OH]Cli,  (?). 
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Selenmereaptan  aH^Se  =  CjHj.SeH.  Bildiinfj.  Aus  KHSe  und  Ca(aH-,.SO^i, 
(WöHLER,  Siemens,  A.  61,  360). 

Flüssig;  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten.  Siedet  \\e\t  unter  100*'.  Schwerer  als 
Wasser  und  darin  unlöslich.     Von  widrigem  Geruch.     Verbindet  sich  lebhaft  mit  HgC>. 

2.  Aethylselenid  C^Hi^Se  =  (C.H^XSe.  Darstellung.  Wie  (CH.,),Se  (Rathke,  .4. 
152,  210).  Das  rohe  Aethylselenid  wird  mit  Aetzkalilösung,  C,H,KSO^  und  etwas  Phos- 
phor destillirt  (Pieverlin'g,  A.  185,  331). 

Siedei).:  108";  riecht  nicht  unangenehm.  In  Wasser  unlöslich.  Die  Lösung  des 
Aethylselenids  in  verdünnter  HNO3  giebt  mit  HCl  einen  Niederschlag  von  flüssigem 
(CHfjjoSeCl,.  Dieses  Chlorid  bildet  mit  wässerigem  NH,  ein  krystallisirtes  Oxvchlorid 
([C,H;],,Se),ÖCl,. 

Aethylselenid  verbindet  sicli  mit  C^H-J  zu  krystallisirtem  Triäthylseleninjodid 
(CoH.)3SeJ  (Pieyerlixgk  Die  daraus  mit  Ag.,0  bereitete  Base  reagirt  stark  alkalisch 
und  bildet  krvstallisirbare  Salze.  —  Ein  in  dünnen  Blättern  krystallisirendes  Doppelsalz 
2(C.,H3)3SeCl.ZnCL,  entsteht  aus  Se(C,H5).,Cl  oder  SeCl^  und  Zn(C.,H-)o  (Rathke,  .4.  152. 
210).     (iC,Hj3SeClj.,PtCl^.     Monokline  K'rystalle  (Schimper,  /.  1877,  3"l5). 

Aethyldiselenid  C^H^^Se,  =(C,H5)2Se,.  BilcUiny.  Aus  K.C,H..SO^  und  K,Se. 
(Kathke,  .4.  152,  212;  vgl.  Jo'y,  A.  86,  85).  —  Höchst  widrig  riechende  röthlichgelbe 
Flüssigkeit.     Siedep.:  186". 

Die  Lösung  desselben  in  verdünnter  HNO3  giebt  mit  HCl  monokline  Krvstalle 
(C,H5),S,05(0H),C1,  =  2C.,H5.SeO(OH)Cl.  (Rathke,  tI.  152,  219,  giebt  die  unAvahrschein- 
liche  Formel  C.,H5.SeO.>H.HCl).  Die  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  werden 
durch  SO.,  zu  Aethyldiselenid  reducirt. 

3.  Methyltellurid  CH^Te  =  (CH3),Te.  Bildunq.  Aus  K,Te  und  (CHg.SOj.Ba 
(Wöhlee,  Dean,  A.  93,  233).  Das  Jodid  (CH3).,TeJ„  entsteht '  sehr  leicht  aus  Tellur 
und  Methyljodid  bei  80"  (DEMARgAY,  Bl.  40,  10(j).' 

Blassgelbes,  höchst  unangenehm  riechendes  Oel.  Siedep.:  82".  Wird  durch  Salpeter- 
säure oxydirt  zu  (CH3).,TeO.HN03.  Aus  der  salpetersauren  Lösung  fällt  Salzsäure 
krvstallisirtes,  bei  97,5"  schmelzendes  (CH3).,TeClo.  —  Salze:  Heerex,  J.  1861,  566.  — 
(CH3),TeO.(CH3),TeBr,.  —  2(CH3),Te.H.,SÖ;.  —  2(CH3),Te.H,C03.  —  (CHai^TeBr,.  Sechs- 
seitige Prismen.     Schmelzp.:  89". 

4.  Aethyltellurid  C,H,,Te  =  (C.,H5).,Te    Bildttng.  Aus  K.,Te  und  KCCHjlSO^  (Wöhlee, 

A.  84,  69;  vgl.  Wöhler,  A.  35,' llf;  Mallet,  A.  79,  223'). 

Rothgelbe,  widerlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  98°  (Heeren,  J.  1861,  565).  In 
Wasser  kaum  löslich;  oxydirt  sich  an  der  Luft.  Salpetersäure  bildet  (C.,H5)2TeO.HNO. . 
das  in  monoklinen  Krystallen  anschiefst.  Koncentrirte  HCl  fällt  aus  der  Lösung  des 
Nitrates  das  ölige  Chlorid  (C.,H-)„TeCU.  Wässeriges  Ammoniak  erzeugt  aus  dem 
Chlorid  das  in  sechsseitigen  Prismen  krystallisirende  Oxychlorid  ([C.,H5]„Te)oCl.,0. 
Letzteres  giebt,  beim  Behandeln  mit  AgoSO^,  ein  krystaUisirtes  Sulfat  ([C.,H3]2Te),,.H2SÖ_i. 
—  Das  freie  Oxyd  entsteht  aus  dem  Chlorid  mit  AgjO.  Es  reagirt  alkalisch,  ist  aber 
sehr  unbeständig.     Durch  SO2  wird  es  leicht  zu  (CoHj).,Te  reducirt.   —    Salze:  Heeren. 

Triäthyltellurjodid  CgHi5TeJ  =  (C.,H5)3TeJ.  Aethyltellurid  verbindet  sich  bei  50"  mit 
C>H,J  (Becker,  J-.  180,  263;  Cahours,' ^. «?/?.  [5]  10,  50). —  Das  Jodid  bildet  monokline 
Tafeln  und  Säulen.  Schmelzp.:  90 — 92".  Die  mit  Ag.,0  dax'aus  erhaltene  Base  ist  alka- 
lisch und  wenig  beständig. 

5.  Isoamyltellurid  C,„H.,.,Te=:(.C.-Hj,),Te.  Rothsrelbe,  übelriechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
198".  —  Derivate:  Woehler,  Dean,  Ä.  97,  1. 


B.  Derivate  der  selenigen  Säure  und  der  Selensäure. 

1.   Derivate   der  selenigen   Säure. 

1.  Methylselinsäure    CH^SeO,  =  CH3.SeO.OH.     Bildung.     Bei   der   Oxydation    von 

Methyldiselenid  iCH3).,Se.,  mit  Salpetersäure  (Wühler,  Dean,  A.  97,  6).  —  Krystalle; 
schmilzt  bei  122°;  zerfliefslich ,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  HCl  eine  krvstal- 
lisirte  Verbindung  CH,..SeO.,H.HCl.  —  Ag.CH.,.SeO„.     Prismen. 
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2.  Aethylseliiisäure  C^HeSeO.,  =  CHä-SeOoH.  Bildung.  Aus  (CHä^Se.,  uud  HNO, 
(Rathke,  A.  152,  216).  —  Die  Yerbindung  CaHs.SeO^H.HCl  bildet  gröfse",  monokline 
Krystalle. 

b.   Derivate  der  Selensäure. 

1.  Diselenometholsäure   CH^SejOg  =  CH,(Se03H)2.    Bildung.    Beim   Erwärmen    von 

Selecyanmethyleu  CH.,(SeCN).,  mit  starker  Salpetersäure  (Proskauer,  B.  7,  12S1).  —  Das 
Bar  y  um  salz  ist  schwer  löslich,  das  Blei-  und  Silber  salz  unlöslich. 

2.  Diselenoätholsäure  C,HgSeoOg  =  CjH^fSeOgH).,.  Bildung.  Bei  anhaltendem 
Kochen  von  Selencyanäthylen  mit  starker  Salpetersäure  (PROSKArER,  B.  7,  1280). 

Sehr  zerfliefslich.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Unbeständig:  scheidet 
leicht  Selen  ab.  —  Ba.CoH^SeoOg.  Löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Das  Blei-  und  Silber- 
salz sind  in  Wasser  unlöslich. 


IX.   Säuren  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff. 
A.  Säuren  c^H^nO.,  (Fettsäuren). 

Der  Säurecharakter  in  den  organischen  Verbindungen  wird  durch  die  Carboxyl- 
gruppe  CO.,H  bedingt,  insofern  der  Wasserstoff  des  Carboxyls  besonders  leicht  durch 
Sietalle  vertreten  werden  kann,  wodurch  Salze  entstehen.  Die  organischen  Säuren,  mit 
geringer  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  (die  Kohlensäure  ausgenommen),  stehen,  in 
was  Salzbildung  anbetrifft  und  auch  anderen  Reaktionen,  den  Mineralsäuren  kaum  nach. 
Ist  in  einer  Säure  ein  Carboxyl  zweimal  vorhanden  (Dicarbonsäuren),  so  hat  man  es 
mit  einer  zweibasischen  Säure  zu  thun,  bei  drei  Carboxylen  mit  einer  dreibasischen 
u.  s.  w.  Eine  Säure  CnH^uO.,  (aufser  der  Ameisensäure)  besteht  demnach  aus  einem 
Alkoholradikal  und  der  Carboxylgruppe. 

CHg.COjH  Essigsäure  =  CH^  +  CO.,. 

Man  kann  sich  die  Säuren  auch  gebildet  denken  durch  Addition  von  CO.,  an  die 
Kohlenwasserstoffe  C^H.,jji.,.  Daraus  folgt  unmittelbar,  dass  die  höheren  Glieder  der 
Eeihe  Cj^H.,,iO.,  Isomerievernältnisse  zeigen  müssen,  ähnlich  denen  der  Alkohole  C^H.,jj^jO. 
Die  Alkohole  entstehen  durch  Austausch  von  H  gegen  OH  in  den  Kohlenwasserstoffen 
und  ebenso  die  Säuren  durch  Austausch  von  H  gegen  CO,,H;  für  eine  Säure  C^H^^O., 
mit  n-Atomen  Kohlenstoff,  sind  demnach  ebenso  viele  Isomere  möglich,  als  es  Alkohole 
CaH.,Q  I  .,0  mit  n-Atomen  Kohlenstoff  giebt.  Die  Isomerie  der  Säuren  CqH.,,jO.,  langt 
also  bei  den  Säuren  mit  vier  Atomen  Kohlenstoff  an.  Säuren  C^H^yO.,  muss  es  vier  geben, 
Säuren  CeHi.^O.,  —8,  Säuren  C-H^^O,  —  17,  Säuren  C^Hj^O,  —  38' u.  s.  w. 


CH3 

CH.,.CO.,H 

CH3 

CH, 

CH, 

CH.CO.,H 

CHg 

CH3 

CH3 

Propan 

Buttersäure 

Isobuttersäure 

Die  Isomerie  der  Säuren  ist  einzig  durch  die  Strucktur  des  mit  dem  Carboxyl  ver- 
bundenen Alkoholradikals  bedingt.  Ist  das  Carboxyl  an  ein  primäres  Alkoholradikal 
E.CH.,.CO.,H  gebunden,  so  kann  man  die  Säure  als  eine  primäre  oder  normale  be- 
zeichnen. Enthält  die  Säure  die  Gruppe  R, .CH.CO.,H,  so  ist  sie  als  sekundäre  und 
bei  R^.C.CO.jH  als  tertiäre  zu  bezeichnen.  Säuren  von  der  Form  R.,.CH(CH2)n.C02H 
werden  als  Isosäuren  bezeichnet.     (CH3).,.CH.C0.,H  —  Isobuttersäure. 

In  den  organischen  Säuren  kann  der  Sauerstoff  des  Carboxyls  ganz  oder  theilweise 
durch  Schwefel  vertreten  werden;  der  Wasserstoff  im  Alkoholradikal  kann  vertreten 
werden  durch:  Cl,  Br,  J,  O,  OH,  SH,  SO3H,  NH,,  NO.,.  Sind  die  Kohlenstoffatome  im 
Alkoholradikal  dichter  gebunden,  so  resultiren  ungesättigte  Säuren. 

CH3.CH.,.C0,H  CH.,:CH.CO,,H 

Propionsäure  Akrylsäure. 

Von  den  Säuren  C^Hj^O.,  finden  sich  sehr  viele  in  der  Natur.  So  kommt  die 
Ameisensäure  frei  in  den  Ameisen  und  den  Brennnesseln  vor,  die  Isovaleriansäiu-e  in  der 

Beilstkin  ,  H.indbuch.    2.  Aufl.  24 


370  FETTREIHE.  —  IX.  SÄUREN  MIT  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOFF. 

Valeriauawurzel.  Am  häufigsten  finden  sich  diese  Säuren  an  Alkohole  gebunden  in 
der  Natur;  z.  B.  die  Essigsäure,  an  Oktylalkohol  gebunden,  im  Heracleiimöl.  Der  ver- 
breitetste  Alkohol  ist  aber  das  Glycerin,  und  mit  Glycerin  verbunden  finden  sich,  be- 
sonders die  Säuren  CjjHo^O,,  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt,  in  den  Fetten,  fetten  Oelen 
und  in  Wachsarten.     Daher  überhaupt  die  Bezeichnung  „Fettsäuren"   für   die  Reihe 

Die  Fettsäuren  sind  die  wasserstoffreichsten  Säuren  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff; 
man  bezeichnet  sie  daher  als  „gesättigte".  Die  Fettsäuren  entstehen:  1.  durch  Oxy- 
dation (mit  Chromsäure  u.  s.  w.)  der  primären  Alkohole.  Hierbei  geht  die  Gruppe 
CH,.OH  in  CO.OH  über.     CH3.CH2.OH  +  O,  =  GI[,.CO,B.  +  H^O. 

2.  Durch  Zerlegung  der  Alkylcyanide  mit  Alkalien  oder  Säuren  (besonders  H^SOJ. 
In  diesem  Falle  entstellt  aus  einem  Alkohole  mit  n  Kohlenstoffatomen  eine  Säure  mit 
n  4-  1  Kohlenstoffatomen:  CHg.CN  +  2H,0  =  CHg.CO.H  -f  NH^. 

3.  Durch  direkte  Vereinigung  von  COo  mit  Natrium-  oder  Kalium alkvlen.  CH3.K 
+  CO,  =  CH,.CO,K. 

4.  Durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  ungesättigte  Säuren.  Dieses  gelingt  bei 
einigen  Säuren  C,iH2jj_.,0,  durch  Behandeln  derselben,  in  wässeriger  Lösung,  mit  Natrium- 
amalgam; allgemeiner  aber  durch  starkes  Erhitzen  von  ungesättigten  ..iuren  mit  über- 
schüssiger Jodwasserstoffsäure.     C.Hg02  -j-  2HJ  =  CgHgJO,  -j-  HJ  =  CgH^^O.^  -f-  J^. 

5.  Aus  den  Hydroxysäuren  C^Hj^Og  durch  Erhitzen  mit  überschüssiger  Jodwasser - 
säure.  CH,.CH(OH).CO,H  -f  2HJ  =  CH,.CHJ.CO,H  -f  HJ  +  H.O  =  CHg.CH^.CO^H 
+  J,  +  H,Ö. 

(3.  fc-Dialkylirte-,j-Oxysäuren  C^Ho^Os  zerfallen  bei  der  Destillation  in  Säuren  CjjHgjjOg 
und  Aldehyd.     CH3.CH(0H).C(C,H,).;.CÖ,H  =  CH3.CHO  +  CH(C2H5).,.CO,H. 

7.  Durch  Behandeln  der  Ketonsäuren  CnH2^_,03  mit  starker  Kalilauge.  CH3.CO. 
CH(CH3).C02.C,H5  -f  2K0H  =  CHg.CO.K  +  CH3.CH,.C0.,K  -f  C.Hg.OH. 

8.  Durch  Erhitzen  von  primären  Nitrocarbüren  C^Hgjj  r  j.NO,  mit  koncentrirter 
Salzsäure  auf  140°  (s.  S.  219).     CH3.CH,.N0,  +  H,0  =  CHa.CaH  +  NH3O. 

9.  Die  zweibasischen  Säuren  CjtI,j^_.-,0^,  in  welchen  beide  Carboxylgruppen  am  selben 
Kohlenstoffatome  haften,  zerfallen  beim  Erhitzen  in  CO.,  und  eine  Säure  CnH^^Oj. 

CH3.CH(C0,H),  =  CO,  +  CH3.CH,.C0,H. 

Aber  auch  mehrere  andere   zweibasischen   Säuren  Ci,H2j^_,0^   erleiden   die  gleiche    | 
Zersetzung,  wenn  man  sie,  mit  etwas  Uranoxyd  versetzt,  an  die  Sonne  stellt.  | 

CO^H.CH^.CH^.CO^H  =  CO,  +  CHg.CHo.CO^H. 

10.  Durch  Anlagerung  von  Kohlenoxyd.  Aetznatron  verbindet  sich  bei  160"^ 
leicht  mit  CO  zu  ameisensaurem  Natrium.  Ebenso  vereinigen  sich  die  Alkoholate  CHgO.Na 
und  CljHg.ONa  mit  CO  zu  Essigsäure,  resp.  Propionsäure.  Ist  dem  Alkoholat  ein  Salz 
beigemengt,  so  resultiren  kohlenstoffreichere  Säuren,  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  CO 
auf  ein  Gemenge  von  CH3.0Na  und  Natriumacetat:  Propionsäure  und  die  Säure  0^11,^0^, 
—  bei  der  Einwirkung  auf  ein  Gemenge  von  C.^Hj.ONa  und  Natriumacetat:  Buttersäure, 
die  Säure  CgHjoOo  und  daneben  noch  ungesättigte  Säuren  und  Ketone  (Geuther,  ä. 
202,  288).  Beim  Üeberleiten  von  CO  über  ein  auf  180"  erhitztes  Gemisch  von  Natrium- 
acetat und  Natriumisoamylat  CsHjjO.Na  entstehen:  freier  Isoamylalkohol,  die  Ketone 
CgH^gO  und  Ci^HjeOs,  Ameisensäure,  Isovaleriansäure ,  Isoönanthsäure,  Oxyäthenyliso- 
önanthsäure  Cji^gOg,  sowie  die  Säuren  C^gHagOj  und  C^^HjgO^  (Poetsch,  ä.  218,  56). 

Die  Säuren  CjjH,„0,  können  wieder  in  Alkohole  übergeführt  werden:  1.  indem 
man  den  Säuren  zunächst  ein  Sauerstoffatom  entzieht  und  den  gebildeten  Aldehyden 
zwei  Atome  Wasserstoff'  zufügt. 

CH3.CO2H      CH3.COH     CH3.CH,.0H 
Essigsäure       Aldehyd         Weingeist. 

2.  Man  stellt  aus  dem  Ammoniaksalz  der  Säure  das  Nitril  dar,  führt  dies  (durch 
Zink  und  Schwefelsäure)  in  eine  Alkoholbase  über  und  zerlegt  letztere  mit  salpetriger 
Säure. 

CH3.C0,.NH4  —  2H,0  =  CH3.CN 
Ammoniumacetat  Acetonitril, 

CH3.CN4-4H  =  CH3.CH.,.NH2  und  CH3.CH,.NH,  + HNO^  =  CH3.CH,.0H  +  N,  +  H,0 
Aethylamin. 

Die  primären  Alkoholbasen  können  viel  leichter  aus  den  nächst  höheren  Säureamiden 
bereitet  werden. 
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3.  Man  lässt  auf  ein  Gemenge  von  Säure  und  Säurechlorid  Xatriumamalgam  einwirken. 

CH.3.CO.CI  +  3CH3.CO.OH  +  4Na  =  CHg.CH^.OH  +  XaCl  +  SCHg.CO.Na 
Acetylchlorid       Essigsäure. 

4.  Durch  Glühen  der  Calciumsalze  stellt  man  aus  den  Säuren  Ketoue  dar  und  be- 
handelt diese  mit  Natriumamalgam,  wodurch  sekundäre  Alkohole  entstehen. 

CafC.H^O,),  =  CgH.O  +  CaCO,  und  CgH.O  +  H,  =  CgH-.OH. 

5.  Beim  Glühen  der  Calciumsalze  der  Säuren  mit  ameisensaurem  Calcium  werden 
die  entsprechenden  Alkohole  (Pagliani)  und  Aldehyde  gebildet  (siehe  Aldehyde). 

6.  Vielleicht  giebt  das  Verhalten  der  Silbersalze  gegen  Jod  ein  JMittel  ab ,  um  all- 
gemein Säuren  in  kohlenstoftarmere  Alkohole  überzuführen   (Birnbaum,  ä.  152,  111). 

2CH,,.CO  Ag  -f  2  J  =  CH3.C0,.CH,  +  2  AgJ  +  CO,  und 
Essigsäuremethviester 
0,.CH3  +  KHO  =  CHj.OH  -f  CH^.CO^K 
Holzgeist. 

In  dcx..  en  CuKj^O,   steigt  der  Siedepunkt   bis  zum  Gliede  CioH.,(,0.> 

ziemlich  re^  specitische  Gewicht  nimmt  dagegen   ab.     Die  Anfangsglieder 

sind  bei  gew>^x^iim;ner  Temperatur  flüssig,  die  höheren  fest,  und  bei  letzteren  steigt  meistens 
der  Schmelzpunkt.  (Ueber  den  Schmelzpunkt  der  normalen  Säuren  CßH.^O,  siehe 
S.  59.)  Die  niederen  Säuren  sind  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischbar;  mit  steigen- 
dem Kohlenstoffgehalte  nimmt  die  Löslichkeit  stetig  ab;  die  höheren  Gheder  sind  in  Wasser 
völlig  unlöslich. 

Beim  Glühen  mit  Natronkalk  oder  BaO  zerfallen  die  Säuren  CnH.,,,0.,  in  CO,  und 
Kohlenwasserstoffe  CjjHjn+o.     CH3.C0,H  =  CO,  +  CH,.  "      ' 

Fettsäuren  mit  mindestens  fünf  Kohlenstoffatomen,  die  ein  tertiär  gebundenes  Wasser- 
stoffatom enthalten,  werden  bei  vierzehntägigem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  der- 
artig oxydirt,  dass  das  Wasserstoffatom  am  tertiären  Kohlenstoff  in  Hydroxyl  übergeht 
und  eines  der  mit  diesem  Kohlenstoffatom  verbundenen  Alkvle  zu  Carböxvl  o'xvdirt  wird 
(Bredt,  B.  14,  1785). 

gg3\cH.CH,.C0,H  +  O,  =  ^Q^   \c,OH).CH,.CO,H  +  H,0 
^^3\cH.CH,.CH,.C0,H  +  O,  =  gQ«jj')C(OH).CH,.CH,.CO,H  -f  H,0. 

Normal  konstituirte  Fettsäuren  zeigen  ein  solches  Verhalten  nicht.  Normalbuttersäure 
CH3.CH,.CH,.C0,H  und  Normalcapronsäure  CH3.CH,.CH,.CH2.CH,.C02H  hefern  bei 
der  Oxydation  Essigsäure  G^H^O,  und  Bernsteinsäure  C^HgÖ^. 

Die  Fettsäuren  verbinden  sich  direkt  mit  Chlorcalcium  zu  gut  krystallisirten, 
äufsert  zerfliefslichen  Verbindungen,  welche  durch  Wasser  und  Alkohol  sofort  zerlegt 
werden.  Verdunstet  man  eine  Chlorcalciumlösung  mit  Buttersäure  über  Kalk,  so  ent- 
steht eine  Verbindung  von  CaCI,  mit  Buttersäure  und  Calciumbutyrat  (Liebex,  21.  1,  919). 

Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  240°  werden 
die  Fettsäuren  in  Kohlenwasserstoffe  C^Hon  1 ,  umgewandelt  (vgl.  S.  129j. 

Elektrolyse  der  Säuren  C^HjuG,  s.  S!!  126. 

Für  den  Kry  stall  Wassergehalt  der  Salze  giebt  Salzer  (ä.  223,  4)  folgende 
Regeln:  1.  Wenn  eine  einbasische  Säure,  aufser  dem  neutralen  Salze,  auch  saure 
Salze  bildet,  so  wird  die  Zahl  der  aufnehmbaren  Krystallwassermoleküle  mit  zunehmen- 
dem Säuregehalt  geringer.     Das  neutrale  Natriumacetat  hält  oHjO,  das  saure  blos  1H,0. 

2.  Die  basischen  Salze  einer  organischen  Säare  halten  weniger  Krystallwasser  als 
die  neutralen. 

Pb(C,H3O0,  +  3H,0        Pb(C,H30,U.PbO  +  H.,0 
Bi,(C;0j3  +  77, H,0        OH.Bi(C,0;)  -f  ^,H,0". 

3.  In  den  Salzen  einer  mehrbasischen  Säure  wächst  die  Zahl  der  aufnehmbaren 
T'vvstallwassermoleküle  in  dem  Mafse,  als  der  Wasserstoff  (im  CO,H  oder  SO3H)  durch 

e  vertreten  wird. 

elative  Affinität  der  organischen  Säure  s.  Säureester  S.  37(J. 

iureester.  Die  organischen  Säuren  verbinden  sich,  ganz  wie  die  imorganischen 
i,  mit  Alkoholen  zu  Zusammengesetzen  Aethern  (Estern).  Die  Darstellung  dieser 
geschieht,  wie  S.  813  für  die  unorganischen  Säuren  angegeben  ist.  Die  Bedingungen, 
denen  sich  Alkohole  direkt  mit  organischen  Säuren  verbinden,  sind  von  Men- 
KiN  {2K.  9,  316,  346;  10,  278;  Ä.  195,  334)  untersucht  worden.     Wie  schon  früher 
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(S.  313)  erAvähnt,  gelingt  es  nie,  eine  totale  Vereinigimg  von  Alkoholen  und  Säuren  zu 
bewirken,  stets  bleibt  ein  Theil  dieser  Körper  unverbunden.  Unter  günstigen  Umständen 
nähert  man  sich  blos  einem  „Grenzzustande".  Was  dort  für  die  Mineralsäuren  an- 
geführt wurde,  hat  auch  für  die  organischen  Säuren  Giltigkeit.  Erhitzt  man  z.  B.  gleiche 
Moleküle  Essigsäure  und  Alkohol  genügend  lange  auf  154°,  so  wird  der  Grenzzustand 
beim  Holzgeist  in  48 — 72  Stunden,  beim  Weingeist  in  72  und  bei  den  übrigen  Alko- 
holen nicht  früher  als  in  96  Stunden  erreicht.  Von  dem  angewandten  Säure-  und 
Alkoholgemisch  sind  dann  66,57  7o  (Weingeist)  bis  80,39  7o  (Cetylalkohol)  in  Verbindung 
getreten.  Der  Grenzwerth  steigt  also  bei  den  homologen  Alkoholen,  ist  aber  bei  iso- 
meren Alkoholen  gleicher  Konstitution  (primäre,  sekundäre  oder  tertiäre)  gleich  (Butyl- 
alkohol  =  67,30,  ^  Isobutylalkohol  =  67,38).  Die  Menge  des  in  der  ersten  Stunde 
gebildeten  zusammengesetzten  Aethers  (die  Anfangsgeschwindigkeit)  ist  bei  den  primären 
und  normalen  Alkoholen  eine  ziemlich  konstante  (46,59 — 46,95  7o)-  Nur  der  Holzgeist 
zeigt  eine  gröfsere  Anfangsgeschwindigkeit  (55,6).  Diese  ist  relativ  am  gröfsten  bei  den 
niederen  Homologen  und  nimmt  mit  steigendem  Molekulargewi^^ht^-^ix..  Der  Grenzwerth 
ist  z.  B.  beim  Weingeist  66,57  %)  und  in  der  ersten  Stunde  tieiten  46,81  "/o  '"^es  Gemisches 
(d.  h.  70,52  °/u  cl^s  Grenzwerthes)  in  Verbindung.  Beim  Isobutylaiß'ohol  v3rbinden  sich 
in  der  ersten  Stunde  44,367o  (=  66,66  "/o  des  Grenzwerthes  67,38  7o)-  Beiii»  '(>ktylalkohol 
sind  nach  einer  Stunde  46,59 7o)  d.h.  64,39 7o  des  Grenzwerthes  (72,34 7o)  in  Verbindung 
getreten. 

Bei  den  ungesättigten  Alkoholen  ist  der  Grenzwerth  ein  geringerer:  59,417,, 
für  Allylalkohol;  60,75  7^  für  Benzylalkohol ;  64,587,,  für  Zimmtalkohol. 

Die  gesättigten  sekundären  Alkohole  verhalten  sich  gegen  Essigsäure  im  All- 
gemeinen wie  die  primären ,  nur  ist  die  Anfangsgeschwindigkeit  eine  kleinere  (bei  den 
Alkoholen  C-H^jO  16,93— 18,95 7o).  Nach  36—48  Stunden  hat  sich  von  allen  Alkoholen 
eine  gleiche  Menge  des  Essigesters  gebildet  (60 7o)-  Der  Grenzwerth  ist  bei  den  gesättigten, 
sekundären  Alkoholen  ein  kleinerer  (58,66— 62,03 7o)  (M.,  3C.  11,  24;  A.  197,  193). 

Bei  den  ungesättigten  sekundären  Alkoholen  nimmt  die  Anfangsgeschwindig- 
keit ab  (Aethvlvinylcarbinol  CgHjoO  —  14,857o ;  Diallylcarbinol  C-Hi.,0  — 
10,607o)  uiid  ebenso  der  Grenzwerth  (ClBj^O  —  52,257o;  C^Hj^O  —  50,127o). 

Bei  den  gesättigten  tertiären  Alkoholen  ist  die  Anfangsgeschwindigkeit  sehr 
gering  (0,81— 2,15  7o)-  Der  Grenzwerth  wird  rasch  erreicht,  meist  schon  nach  24  Stunden. 
Der  Aveitere  Verlauf  der  Aetherifikation  ist  aber  ein  komplicirter,  Aveil  die  gebildeten  zu- 
sammengesetzten Aether  zum  Theil  in  freie  Säure,  Alkylene  C^H.jn  und  Wasser  zerlegt 
werden,  und  zAvar  um  so  mehr,  je  höher  die  Temi^eratur  war.  Die  Acetate  der  unge- 
sättigten tertiären  Alkohole  sind  beständiger,  es  wird  Aveniger  Alkylen  gebildet,  und 
dem  entsprechend  Avächst  der  GrenzAverth,  je  mehr  sich  die  Alkohole  von  der  Grenze 
entfernen  (GrenzAverth  von  CgHjgO  —  4,72 7o;  von  CgHj^O  —  5,36  7o)  (Menschutkik, 
3x.  10,  .367;  A.  197,  203). 

Den  obigen  analoge  Erscheinungen  bietet  das  Verhalten  der  Alkohole  gegen  trockene 
Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  primärer  Alkohole  mit  dieser  Säure  entsteht  viel  mehr 
des  Oxalsäureesters  als  beim  Erhitzen  mit  dem  isomeren  sekundären  Alkohol  (Cahours, 
Demar^'AY,  C.  r.  83,  688).  Tertiäre  Alkohole  AA'erden  durch  Oxalsäure  einfach  in 
Alkylene  und  Wasser  gespalten  (C,  D.,  Bl.  29,  490). 

Mathematische  Formel  für  die  Berechnung  des  Grenzwerthes:  Hoff,  B.  10,  669; 
Thomsen,  P.  138,  65  und  B.  10,  1023;  Guldberg,  Waage,  J.  pr.  [2J  19,  81;  Schwab, 
i?.  2,  53. 

Das  Verhalten  verschiedener  Säuren  zu  einem  und  demselben  (Isobutyl-)Alkohol 
führte  zu  folgenden  Resultaten  (Menschtkin,  iK".  11,  345): 

Die  Säuren  mit  primärem  Alkoholradikal  (R.CH.j.COjH)  haben  die  gröfste  absolute 
und  relative  AnfaugsgeschAvindigkeit;  die  Säuren  mit  tertiärem  Alkoholradikal  (E^C.COoH) 
die  geringste.  Die  Werthe  für  die  Säuren  mit  sekundärem  Alkoholradikal  (E,CH.CO.,H) 
liegen  dazAvischen. 

Absolute  Relative 

Anfangsgeschwindigkeit 

CH3.(CH,),.C0,H       33,08  47,38 

(CH3),(C;H,).C:C0.H 3,45  4,65 

Die  Säuren  mit  tertiärem  Alkyl  ätherificireu  sich  überhaupt  äufserst  langsam  und 
verlangen,  um  bis  zur  Grenze  zu  gelangen,  vier-  bis  fünfmal  mehr  Zeit  als  die  Säuren 
mit  primärem  Alkyl. 

Bei  den  Säuren  gleicher  Struktur  (z.  B.  R.CHj.CO.jH)  sinkt  die  AnfangsgeschAAindig- 
keit  mit  steigendem  MolekulargeAvicht. 
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Säuren  und  Isobutylalkohol  bei   löö** 
Absol.  Relat. 

CH.,0., ßl,(J9  96,04 

CH^Ö, 44,36  65,38 

c:HeO; 41,18  59,94 

CH3(CH,).,.C0.,H 33,25  47,82 

cr,(oh:);.co:h 33,08  47,38 

CH3(CH;)6.C0:H 30,86  43,26. 

Der  Grenzwerth  nimmt  zu  mit  steigendem  Molekulargemcht;  er  ist  bei  den  Säuren 
mit  sekundärem  und  tertiärem  Alkyl  gröfser  als  bei  den  Säuren  mit  primärem  Alkyl. 

Säuren  luid  Isobutvlalkohol  bei   155° 
R.CH^.COjH  Rj.CH.CO^H  Rg.C.COjH 

CH^O,  "  64,23 

an^Ös  67,38 

ClHgO,  68,70 

C.HgO;  69,52  C^HgO,         69,51  C-H^oO.,         72,65 

C,Hi.,Ö.,  69,81  C5H10O;        73,73  CeHj^O;        74,15. 

CgH,;0,"  70,87 

Drückt  mau  den  Grenzwerth  nicht  durch  Procente  der  angewandten  Substanzen 
aus,  sondern  direkt,  wieviel  Gewichtstheile  von  1  Mol.  einer  jeden  Substanz  in  Verbindung 
getreten  sind,  so  ergeben  sich  neue  Gesichtsi^unkte.  Von  100  Thln.  der  angewandten 
Essigsäure  z.  B.  sind  beim  Grenzzustande  67,38  Thle.  in  Verbindung  getreten,  von  60  Thln. 

(1  Mol.)  also  — —^ —  =  40,42  Thle.     Führt  man  diese  Umrechnung  aus  für  alle  Säuren 

von  gleicher  Struktur  (normale  Säuren),  so  erhält  man  (für  Isobutylalkohol  und  Säuren) 
die  Gewichtsgrenzwerthe : 

Difierenz 

an.o,  40,42         . 

CgHßO,  50,83  \^A^. 

C^O;  61,17  ./^'^^ 

CeH,,0,  80,98        ./,^'^!^ 

CsHißO,  102,05        ---^^'^^ 

Mittel  =  10,29 . 

Es  nimmt  also  der   (Gewichts-) Grenzwerth   bei  den  homologen  Säuren   konstant  um 
10,29  zu,  für  jedes  folgende  Glied  (Menschutkin,  J.  pr.  [2]  25,  193,  203j. 

Dieselbe  Eegelmäfsigkeit  findet  sich  wieder,  wenn  man  ebenso  die  vom  Molekular- 
gewicht der  verschiedenen  Alkohole  mit  einer  und  derselben  Säure,  beim  Grenzwerth,  in 
Verbindung  getretenen  Mengen  vergleicht.  Natürlich  können  dabei  nur  Alkohole  von 
gleicher  Struktur  mit  einander  verglichen  werden.  So  ist  z.  B.  für  Essigsäure  und 
Normalalkohole  der  Gewichtsgrenzwerth : 

Differenz 
C,H,0  30,62  ,    . 

CgHsO  40,11  q'^^ 

C,H,,0  49,86  ^'^^ 

:\Iittel  =  9,62 . 

Auch  für  die  Anfangsgeschwindigkeiten  (z.  B.  in  den  Alkohol-  und   Essigsäuregemischen) 
gilt  die  obige  Eegelmäfsigkeit. 

Die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  wächst  mit  steigender  Temperatur.  Erhitzt  man 
z.  B.  äquivalente  Mengen  Aethylalkohol  und  Essigsäure  eine  Stunde  lang  auf  ver- 
schiedene Temperaturen,  so  entstehen  von  100  Thln.  der  theoretisch-möglichen  Menge 
Essigsäureäthylester : 

bei    90"  —    7,507o  bei  162"     —  52,99  "/o 

102°  —  13,50  7o  172°     —57,45% 

122°  —  24,78%  182,5°  —  60,99% 

142°  —  40,65%  212,5°  —  6.3,98% 

(  Meijschutkix,  ä'.  16,  356). 

Die  Aetherifikation  der  ungesättigten  Säuren  stimmt  vollkommen  überein  mit 
jener  der  gesättigten  Säuren  (3lEXSCHUTKi:jr,  ÄC.  12,  82).  Auch  hier  ist  die  Anfangs- 
geschwindigkeit der  primären  Säure  (E.CH,.CO,H)  am  gröfsten  (40,26—48,82%),  jene 
der  tertiären  Säuren  (EjC.CO^H)  am  geringsten  ('2,97—8,62°,,). 
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Bei  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  wächst  die  Anfangsgeschwindigkeit,  je 
mehr  die  Säuren  sich  von  der  Grenze  entfernen. 

Normalcapronsäure  CßHj.,0.,     .33,08;  Normalcaprylsäure  CgHjyO*    30,86 

Hydrosorbinsäure  CgHioÖ.,  "     43,00;  «-Toluylsäure  C^H^O.,  '     48,82. 

Die  Säuren  der  aromatischen  Eeihe  ätherificiren  sich  genau  wie  die  Säuren  der 
Fettreihe.  Bei  den  ., tertiären"  aromatischen  Säuren  (Benzoesäure  C^^H^.CO'.Ji ,  p-Toluyl- 
säure  CHg.CgH^.COoH)  ist  die  Au fangsgesch windigkeit  =8,62,  resp.  =  6,64'*/  ,  und  bei 
der  primären  fi-Toliiylsäure  C^H^.CHj.COjH  =  48,82  "/o- 

Der  Grenz  wer  th  ist  bei  den  ungesättigten  Säuren  um  ein  Geringes  gröfser  wie  bei 
den  gesättigten. 

Primäre  Säuren  Sekundäre  Säuren 

C6Hi,02     69,81  C^H^O,     69,51 

C^ü^lO,     70,83  CXO.;     72,12. 

Tertiäre  aromatische  Säuren  haben  einen  gröfseren  Grenzwerth  als  die  isomeren 
primären  Säuren. 

p-Toluylsäure  CHg.CßH^.CO.^H  76,52 

«-Toluylsäure  CgHj.CH^.COÖH  73,87. 

Der  Gang  der  Esterbildung  kann  benutzt  werden  zur  Ermittelung  der  Konstitution 
der  Säuren,  d.  h.  zur  Bestimmung,  ob  das  Alkyl  der  Säure  ein  primäres,  sekundäres 
oder  tertiäres  Alkoholradikal  ist  (Menschutkin"  ,  yR'.  13,  573).  Man  verfahrt  ganz  vne 
bei  der  Ermittelung  der  Konstitution  der  Alkohole  (S.  234).  Ein  Gemisch  gleicher 
Moleküle  der  Säure  und  Isobutylalkohol  wird  auf  155°  eine  Stunde  lang  und  zur  Er- 
mittelung des  Grenzwerthes  200  Stunden  lang  erhitzt  (bei  tertiären  Säuren  mufs 
480  Stunden  lang  erhitzt  werden).  Von  besonderer  Bedeutung  ist  die  Ermittelung  der 
Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbildung. 


Anfangsgeschwindigkeit 

Grenzwerth 

Primäre  Säuren: 

CnH,^0., 

30,86—44,36 

67,4—70,9 

C,H,,_,0.3 

43,0 

70,8 

CnH,,_sO, 

40,3     48,8 

72,0—73,9 

kundäre  Säuren: 

CnH,^0., 

21,5—29,0 

69,5—73,7 

C.H,,_,0. 

12,1 

72,1 

CnHon-ioO.? 

11,6 

74,6 

Tertiäre  Säuren: 

C,H.„0.. 

3,5—8,3 

72,7—74,2 

c,H,,_.;o, 

3,0 

69,3 

CnH,„_,0, 

8,0 

74,7 

CnH.2n_80., 

6,2—8.6 

72,6—76,5 . 

3schwin( 

iigkeit 

Grenzwerth 

42,93 

53,86 

49,29 

60,07 

36,43 

50,83 

17,79 

32,79 

2,58 

5,85 

0 

7,08. 

Die  Aetherifikation  der  Glykole,  d.h.  ihre  direkte  Verbindbarkeit  mit  (organischen) 
Säuren  unterliegt  genau  denselben  Gesetzen,  wie  jene  der  einatomigen  Alkohole  (Men- 
SCHUTKIN,  B.  13,  1812).  Die  Aetherifikation  der  primären  Glykole  erfolgt  rascher  und 
in  weiteren  Grenzen,  als  jene  der  sekundären  Glykole  und  bei  diesen  rascher  und  weiter 
als  bei  tertiären  Glykolen. 

Anfa 

CH.,(0H).CH,.0H 

ch;(oh).ch;.ch,.oh 
ch;.ch(OH):ch,:oh 

CH,.CH(0H).CH(0H).CH3 
(CH3).,.C(0H).C(CH,)...0H 
Resorcin  C6H^(0H).'  ' 

Die  Verbindungen  des  Glycerins  —  und  ebenso  der  vier-  und  sechsatomigen 
Alkohole  —  mit  (organischen,  einbasischen)  Säui'en  entstehen  nach  denselben  Gesetzen 
wie  jene  der  einatomigen  Alkohole  (Menschutkin ,  B.  13,  1814).     Bei  Anwendung  von: 

die  Anfangs-     der  Grenzwerth  der 
g 
1  Mol.  Glycerin  und  1  Mol.  Essigsäure  ist 
1  3 

1     „       Erythrit      „     1     „  „  „ 

1  4 

1     „      Mannit       „     1     „  „  „ 

^  )>  JJ  ))         ^         ?)  ?)  )) 


geschwindigkeit 

Aetherifikation 

51,85 

70,08 

36,26 

46,00 

53,60 

65,73 

24,91 

40,07 

— 

62,53 

20,56 

26,42 
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Das  erste  Molekül  Essigsäure  verbindet  sich  am  schnellsten  und  meisten  mit  dem 
mehratomigen  Alkohol,  jedes  folgende  IMolekül  immer  schwächer.  Erhitzt  man  1  3Iol. 
Glycerin  mit  1  Mol.  (60  Thln.)  Essigsäure,  so  verbinden  sich  vom  ersten  Molekül  Es.sig- 
säüre  42  Thle.,  vom  zweiten  Molekül  24,0  Thle.  und  vom  dritten  JNIolekül  nur  10,2  Thle. 
Essigsäure  mit  dem  Glycerin.  Mit  steigender  Atomigkeit  der  Alkohole  nehmen  die  An- 
fangsgeschwindigkeit und  der  Grenzwerth  der  Aetherifikation  ab. 

Mathematische  Formel  zur  Berechnung  der  Geschwindigkeit  der  Verseifung  von 
Essigsäureäthylester  durch  Natronlauge:  Warder,  Am.  5,  340. 

Vergleicht  man  die  specifischen  Volume  der  Ester  C^H,j„0., ,  bei  den  Siede- 
punkten, mit  den  specifischen  Volumen  ihrer  Komponenten,  so  ergiebt  sich  für  das  aus- 
tretende Molekül  Wasser  ein  spccifisches  Volumen,  das  um  so  kleiner  ist,  je  gröfser  das 
Molekulargewicht  des  Alkohols  ist  (S.  43).  Weil  nun  hierbei  mit  einem  und  demselben 
Alkohol  bei  verschiedenen  Säuren  ziemlich  übereinstimmende  Werthe  erhalten  werden, 
so  glaubt  R.  Schiff  (ä.  220,  319),  dass  bei  der  Esterbildung  der  Alkohol  das  Hydroxyl 
verliert  und  nicht  die  Säure. 

Spec.  Vol.  von  CH,0,  +  CH^O  -  83,70  C.,H^O.,  +  CH^O  =  105,90 

„       „     CHÖ.,.CH3  ^  62,57  C;H30;.CH3         =   83,66 

H,0  =  21,13  =    22,24 

Spec.  Vol.  von  C3H3O.,  +  CH,0  =  128,50 
„         „       „     C3H:0.;.CH3  =- 104,24 

H.,0=    24,26 
Spec.  Vol.  von  CH,0.,  +  CH^O  =  103,18  C.,H,Ü.,  -f  G.H,0  =  125,38 

„    „  cHö.,:c.,H/      =  83,57       c;h3o;.g,h:      =^  105,68 

H,0=    18,61  =    19,70 

Spec.  Vol.  von  C^H.O.,  -f  aHßO  =  147,98 
„        „       „     C3H,0.,.aH;         =127,83 
H.,0=    20,15 

Spec.  Vol.  von  CH.,0.,  +  C3H3O  =  122,27  GH.O,  +  G.H^O  =  144,47 

,.       „     CHÖ,:C3H,  =  106,68  C2H3O2.C3H.  =  128,56 

H,0=    15,59  =    15,91 

Spec.  Vol.  von  CgHeO,  +  CgH^O  =  167,07 
„        „       „     C3H,0:.C3H,  =  150,70 

H.,0=    16,37. 

Bei  der  Eimnrkung  von  Halogen  wasserst  offen  auf  die  Ester  organischer 
Säuren  ist  Sapper,  {ä.  211,  197)  zu  folgenden  Eesultaten  gelangt: 

1.  Die  Ester  werden  durch  Halogenwasserstofle  zersetzt,  indem  sich  freie  organische 
Säuren  und  Alkylhalogene  bilden.  Die  Zersetzung  ist  eine  gleiche  bei  den  Estern  der 
Alkohole  CnH,jj^_,,0  und  den  aromatischen  Alkoholen  CnH.,jj_gO.  Phenylacetat  G.HgOo.CeH, 
wird  von  Jodwasserstoffgas  verkohlt,  ohne  dass   sich  Phenyljodid  CgHsJ  bildet. 

2.  Wässerige  Lösungen  der  Halogenwasserstoffe  wirken  schwerer  zersetzend  ein  als 
die  gasförmigen  Halogenwasserstoffe.  Je  mehr  Säure  vorhanden,  desto  heftiger  ist  die 
Ein^Nirkung. 

3.  Die  Eiuwirkimg  der  Halogenwasserstoffe  ist  anfangs  am  heftigsten  und  wird  dann 
immer  langsamer;  eine  vollständige  Zersetzung  erfolgt  erst  verhältnissmäfsig  spät. 

4.  Im  allgemeinen  ist  die  Einwirkung  der  Halogenwasserstoffsäuren  auf  verschiedene 
Ester  so  ziemlich  dieselbe,  nur  werden  die  Ester  mit  niedrigerem  Säure-  oder  Alkohol- 
radikal etwas  schneller  zersetzt,  als  solche  mit  kohlenstoffreicheren  Radikalen. 

5.  Die  Einwirkimg  der  Halogenwasserstoffe  erfolgt  um  so  geschwinder,  je  gröfser  das 
Molekularge-wicht  des  Halogen  Wasserstoffes  ist.  Flusssäure  wirkt  also  am  langsamsten. 
Jodwasserstoffsäure  am  raschesten  zerlegend  ein. 

Die  Ester  der  tertiären  Alkohole  CnHo^^oO  zerfallen  in  der  Hitze  ziemlich 
leicht  in  Säure  und  Kohlenwasserstoffe  CjjHoq.  Erhitzt  man  z.  B.  das  bei  125°  siedende 
Dimethyläthylcarbinolacetat  (CH3).,.C(G,H.)Ö.G,H30  anhaltend  auf  155°,  so  werden 
schliefslich  97,4°,,  (Grenzwerth)  desselben  in  Essigsäure  und  Amylen  CjÖ^^  gespalten 
(Mexschutkix,  B.  15,  2512). 

Ein  neutraler  Ester,  z.  B.  Methylacetat,  wird  von  kaltem  Wasser  sehr  langsam  (in 
Essigsäure  und  Methylalkohol)  zerlegt.  Fügt  man  aber  eine  kleine  Menge  einer  Säure 
hinzu,  so  ist  schon  nach  24  Stunden  fast  die  ganze  Menge  des  Esters  gespalten.     Dabei 
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ist  aber  die  Geschwindigkeit  der  Spaltung  von  der  Menge  und  der  Natur  der  Säure  ab- 
hängig. Mineralsäuren  wirken  rascher  als  organische  Säuren.  Die  Geschwindigkeit  lässt 
sich  vermittelst  der  Formel  von  Guldberg  und  AVaage  berechnen: 

—  log  (b  —  X)  =  c.at  —  log  b 

wo  a  die  Menge  der  zugesetzten  Säure,  b  die  Menge  des  Esters  und  c  eine  Konstante 
bedeutet. 

Es  betragen  die  Geschwindigkeitskonstanten  (I)  und  deren  Quadratwurzeln  (II),  wenn 
SaLzsäure  =  100  ist: 


Methylschwefelsäure  CHg.HSO^ 
Aeth ylschwefelsäure  G,  H5  .H  SO^ 
Propylschwefelsäure  C3H7  .HSO4 
Isobutylschwefelsäure  C^Hg.HSO^ 
Isoamylschwefelsäure  C-Hj^.HS04 
Aethylsulfonsäure  C0H..SO3H 
Isäthionsäure  0H.aH,.S03H 
Benzolsulfonsäure  CgHj.SOsH 
Ameisensäure  CH^Og    . 
Essigsäure  CjH^Oj   .     . 
Propionsäure  CaHgO,    . 
Buttersäure  C^HgO, 
Isobuttersäure  C^HgO., 
Chloressigsäure  CjHgClO, 
Dichloressigsäure  CoHoClgO, 
Trichloressigsäure  C0HCI3O, 
Milchsäure  CgHgOg        .     . 
Oxyisobuttersäure  C^HgOg 
Trichlormilchsäure  CaHgCl^O 
Brenztraubensäure  CgH^O 
Oxalsäure  C.,H.,04    .     . 
Malonsäure  C._^iiJ)^ 
Bernsteinsäure  C^HgO^ 
Aepfelsäure  C4HgOj 
Weinsäure  C^HgOg   .     . 
Traubensäure  C^HgOg   . 
Citronensäure  C„H„0.  . 


I. 

II. 

III. 

.     100,74 

100,37 

— 

.       98,67 

99,33 

100,0 

.       97,96 

98,98 

— 

.       97,06 

98,53 

— 

.       95,88 

97,82 

— 

.      97,88 

98,94 

95,4 

.       97,75 

98,87 

95,9 

.       99,09 

99,54 

102,2 

1,31 

11,49 

12,4 

0,35 

5,87 

6,3 

0,30 

5,51 

— 

0,30 

5,47 

— 

0,27 

5,18 

5,8 

4,30 

20,8 

22,0 

.       23,04 

48,0 

52,1 

.       68,2 

82,6 

86,8 

0,90 

9,49 

10,3 

0,92 

9,60 

10,3 

6,90 

26,3 

86,8 

6,70 

25,9 

25,5 

.       17,46 

43,0 

43,0 

2,87 

16,9 

17,5 

0,50 

7,04 

7,4 

1,18 

10,86 

11,3 

2,30 

15,15 

— 

2,30 

15,15 

— 

1,64 

12,49 

13,1 

Aus  den  obigen  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  durch  den  Austausch  von  Wasserstoff  gegen 
Chlor  oder  Hydroxyl  die  Aflinitätsgröfse  erhöht  und  durch  den  Eintritt  von  Methyl 
erniedrigt  wird.  Die  Zahlen  stimmen  relativ  ganz  überein  mit  den  Affinitätskonstanten 
der  Säuren,  die  sich  durch  Bestimmung  der  Volumäuderungen  bei  der  Neutralisation  der 
Säuren  durch  verschiedene  Basen  ergeben.  Ostwald  (/.  pr.  [2]  27,  37)  beobachtete 
hierbei  folgende  Affinitätskonstanten: 


Bei  65" 

100° 

20" 

Ameisensäure  CH2O, 

5,16 

4,83 

3,9 

Essigsäure  C^H^O, 

— 

2,34 

1,23 

Chloressigsäure  C'HgClO,  .       13,0 

7,0 

Dichloressigsäure  GHoCläO,     40,8 

— 

3,3 

Trichloressigsäure  CgHCl^O,"     80 

— 

80 

^lilchsäure  C3Hg03     . 

5,13 

4,85 

3,3 

Oxalsäure  C^H^O^      . 

.       22,6 

20,5 

— 

Bernsteinsäure  C^HgO^ 

2,55 

2,50 

1,45 

Aepfelsäure  C4Hg05    . 

4,67 

— 

2,82 

Weinsäure  C4HgÖg     . 

7,51 

7,32 

5,2 

Citronensäure  CgHgO; 

4,01 

4,01 

Salzsäure  HCl  .     .     . 

.     100 

100 

98 

Schwefelsäure  H2SO4 

.       65,4 

59,4 

66,7. 

Die  relative  Affinitätsgröfse  der  Säuren  lässt  sich  auch  leicht  und  genau  er- 
mitteln durch  Bestimmung  der  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Säuren  invertirten  Menge 
von  Rohrzucker  (Ostwald,  J.  pr.  [2]  29,  385).     Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  mit  den 
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bei  der  Zerlegung  des  Methylacetates  beobachteten  überein.  Auf  S.  376  sind  unter  III. 
die  Quadratwurzeln  der  Inversionskon^tanten  (HCl  =  100)  aufgeführt.  Bemerkenswerth 
ist,  dass  in  diesem  Falle  die  Glykolmethyläthersäure  CH.jO.CHj.COjH  (13,5)  und  die 
Glykoläthyläthersäure  (11.7)  als  stärkere  Säuren  auftreten  als  die  Glvkolsäure  OH.CH.,.CO.,H 
(11,4);  ebenso  die  Milchmethyläthersäure  CHj.CHiOCHgj.COoH  (ll,8j  stärker  als  die 
:\Iilchsäure  (10,3). 

Die  Eeaktionsgeschwindigkeiten  der  Säuren  sind  dem  elektrischen  Leitungs- 
vermögen derselben  proportional  (Ostwald,  J.  pr.  [21  30,  93,  228).  In  der  nachfolgen- 
den Tabelle  ist  das  Leitungsvermögen  von  gleichen  Mengen  der  Säuren  bezogen  auf 
dasjenige  der  normalen  Salzsäure  (1  Mol.  in  Grammen  in  1  1)  =  100.  Die  Zahlen  1,  10, 
100,  1000  bedeuten,  dass  1  Mol.  der  Säuren  (in  Grammen)  in  1,  10,  100  oder  1000  1 
Wasser  gelöst  sind. 


Salzsäure  HCl 

Aethvlschwefelsäure  CoHj.HSO 
Aethylsulfonsäure  C.Hg.SOgH 
Benzolsulfonsäure  CgHj.SOgH 
Isäthionsäure  OH.C.H^'.SO'H 
Ameisensäure  CH.,Ö.,    .     .     . 
Essigsäure  CgH^Oj    .... 
Chloressigsäure  C,H.,C10, 
Dichloressigsäure  C^H^CIÖO, 
Trichloressigsäure  CjHClgO., 
Buttersäure  C^HgO,'     .     .  '  . 
Isobuttersäure  C^HgO,       .     . 
Glykolsäure  CoH.O^   "... 
Glykolmethyläthersäure  CgHgO, 
Glykoläthyläthersäure  C^HgOg 
Milchsäure  CoHgOg  .... 
Aethylidenmiichsäure  CgHßOg 
Oxjisobuttersäure  C^HgOg     . 
Glycerinsäure  CgHgO^  .     .     . 
Brenztraubensäure  CgH^Og    . 
Oxalsäure  CjHjO^    .... 
Malonsäure  ÖgS^O^       .     .     . 
Bernsteinsäure  C^HgO^      .     . 
Brenzweinsäure  CjHgO^     .     . 
Aepfelsäure  C^HgOj       .     .     . 
Diglykolsäure  C^HgOg       .     . 
Weinsäure  C^HgOg   .... 
Citronensäure  CVH„0,  .     .     . 


1 

10 

100 

1000 

100 

118 

123,8 

112,2 

88,6 

108,5 

116,6 

111,6 

80,3 

106,8 

113,5 

101,8 

73,6 

104,8 

111,3 

97,2 

75,3 

103,8 

110,2 

101,7 

1,7 

5,3 

15,8 

42,7 

0,4 

1,5 

5,0 

14,5 

5,1 

15,3 

38,9 

78,2 

24,8 

64,2 

99,6 

103,0 

61,1 

100,3 

110,2 

104,4 

0,3 

1,4 

4,5 

12,9 

0,3 

1,4 

4,4 

12,7 

1,4 

4,7 

13,9 

37,1 

1,8 

6,6 

19,2 

47,7 

— 

5,5 

16,5 

43.9 

1,1 

4,3 

13,1 

35,4 

0,7 

2,3 

6,8 

19,5 

1,3 

4,2 

11,8 

32,5 

1,6 

5,5 

16,3 

42,6 

6,0 

19,3 

46,1 

76,4 

19,5 

.38,7 

53,0 

52,8 

3,2 

9,5 

24,4 

43,9 

0,7 

2,1 

6,2 

16,9 

1,1 

3,3 

8,3 

20,2 

1,4 

4,8 

13,9 

33,2 

2,6 

8,0 

21,2 

46,1 

2,4 

6,9 

20,9 

45,5 

1,7 

5,5 

14,3 

28,8 

Wie  man  sieht,  nähert  sich  das  Leitungsvermögen  der  Säuren,  bei  steigender  Ver- 
dünnung, einem  Greuzwerthe.  Dieser  beträgt  etwa  100  für  eine  einbasische  Säure, 
'  ,.100  für  eine  zweibasische  und  \/3.100  für  eine  dreibasische  Säure.  In  sehr 
verdünnten  Lösungen  trifft  also  die  Elektrolyse  immer  nur  ein  vertretbares  Wasserstoff- 
atom und  nicht  sämmtliche;  die  Ionen  einer  dreibasischen  Säure  R.Hg  sind  nicht  R  imd 
Hg,  sondern  H  und  RH,. 

1.  Ameisensäure  CH,0,  =  H.CO2H.  Forkommen.  In  den  (rothen)  Ameisen  (Formica 
rufa)  frei,  in  ziemlich  koncentrirter  Lösung.  Durch  Destillation  der  grolsen  Waldameisen 
mit  schwachem  Weingeist  erhält  man  den  officinellen  Spiritus  formicarum,  eine  Lösung 
freier  Ameisensäure  in  wässerigem  Alkohol.  Lässt  man  Ameisen  auf  Lackmuspapier 
gehen,  so  ziehen  sie  rothe  Streifen  darauf.  In  den  Processionsraupen  (Will,  J.  1847/48, 
546).  In  den  Muskeln,  der  Milz,  im  Thymus  u.  s.  w.  des  Menschen.  Im  Safte  der 
Brennnesseln  (Gorup,  ä.  72,  267)  und  einiger  Früchte.  In  einigen  IVIineralwässern : 
Brückenau  (Scherer,  ä.  99,  275),  W^eiibach  (J.  1856,  770).  —  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Holzgeist  (Dr:MAS,  Peligot,  ä.  15,  7;  DrMAS,  Stas,  35,  137).  Die  Oxal- 
säure zerfällt  beim  raschen  Erhitzen  in  CO,  und  Ameisensäure  (Gay-Lussac,  ä.  eh.  [2] 
46,  218).  Auch  beim  Kochen  einer  wässerigen  Oxalsäurelösimg  wird  Ameisensäure  ge- 
bildet. Fügt  man  zur  wässerigen  Lösung  Uranoxyd,  so  wird  die  Oxalsäure  im  Sonnen- 
licht sofort  in  CO,  und  Ameisensäure  zersetzt  (Seekamp,  ä.  122,  113).  Die  gröfste 
Menge  Ameisensäure  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxalsäure  (Berthelot, 
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Ä.  98,  139).  C,,H,(OHk,  +  aH,3  0,  =  C3H5(OH),(CHOoj  +  CO,  +  H,0  =  CH,0,  -^ 
C.,H.(0H)3  -|-  CO,.  Beim  Zerlegen  der  Blausäure  mit  Salzsäure  (oder  Alkalien)  (PeloÜze. 
A.  2,  84;  Geiger,  A.  1,  54).  Bei  der  Oxydation  von  Stärke,  Zucker  oder  Albuminaten 
mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Döbereixer,  Gilberts  Ann.  71,  lO/;  A. 
3,  144;  C.  Gmelin,  P.  16,  55).  Feuchtes  Aetzkali  absorbirt  bei  100"  Kohlenoxyd  unter 
Bildung  von  Kaliumformiat  (Berthelot,  A.  97,  125).  CO  +  KHO  =  CHKO,.  Bei 
190—220"  wird  feuchtes  Kohlenoxyd  lebhaft  von  Natronkalk  absorbirt  unter  Bildung  von 
Formiat.  Oberhalb  220°  findet  Zersetzung  der  gebildeten  Ameisensäure  in  Wasserstofi' 
und  Carbonat  statt  (IVIerz,  Tibiri^a,  B.  13,  23;  Frölich,  Geuther  ,  A.  202,  317). 
Durch  Reduktion  der  Kohlensäure:  1.  Kalium  in  Kohlensäure,  die  durch  lauwarmes 
Wasser  abo;esperrt  ist,  gebracht,  verwandelt  sich  in  Formiat  und  Dicarbonat  (Kolbe. 
ScHmTT,  A.  119,  251).  2C0., +  K.,  +  H^O  =  CHKO.,  +  KHCO^.  2.  Beim  Eintragen 
von  Natriumamalgam  in  eine  koncentrirte  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  (3Ialy,  A. 
135,  119).  (NH;).,C03-|-2Na  =  CHNaO.,  +  2NH3  +  NaOH.  3.  Beim  Eintragen  von 
Zink  und  Zinkcarbonat  in  heifse  Kalilauge  (Maly).  4.  Bei  der  Elektrolyse  von  Wasser, 
durch'  welches  CO.,  geleitet  wird  (Royer,  Z.  1870,  318).  Chloral  wird  durch  Natronlauge 
in  Chloroform  und  Natriumformiat  gespalten  (Liebig,  A.  1,  198).  Chloroform  giebt  mit 
alkoholischem  Kali:  Chlorkalium  und  Kaliumformiat  (Dumas,  Berxel.  Jahresb.  15,  371). 
Beim  Erhitzen  von  CS.,  mit  Wasser  und  überschüssiger  Eisenfeile  im  Rohr  auf  100"  ent- 
stehen Ameisensäure,  CO.,,  FeS,  FeO  und  zwei  schwefelhaltige  Körper  (Low,  B.  13,  324j. 
—  Darstellung.  Man  erhitzt  in  einer  Retorte,  im  Wasserbade,  gleiche  Theile  Oxalsäure 
und  syrupförmiges  Glycerin  (oder  besser  Mannit)  (Loriis",  J.  1870,  644;  1875,  505).  Lässt 
die  Kohleusäureentwickelung  nach,  so  wird  eine  neue  Menge  Oxalsäure  zugefügt  u.  s.  w. 
]\Iau  erhält  schliefslich  im  Destillat  eine  Ameisensäure  von  55 "/(,.  Wendet  man  entwässerte 
Oxalsäure  an,  so  zeigt  die  überdestillirende  Säure  emen  Gehalt  von  etwa  75 %•  Man 
löst  in  der  erwärmten  (75procentigen)  Säure  wasserfreie  Oxalsäure,  giefst,  nach  dem  Er- 
kalten, von  den  Krystallen  ab  uncl  destillirt  die  flüssige  Säure.  Eine  99procentige  Säure 
gewinnt  man  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Natron  und  Erhitzen  des  trockenen 
Natronsalzes  mit  der  äquivalenten  Menge  entwässerter  Oxalsäure  im  Wasserbade  (LoRix, 
Z.  1865,  692;  A.  eh.  [4]  29,  367;  Bl.  25,  520;  37,  104).  Oder:  man  zerlegt  das  gut  ge^ 
trocknete  Blei-  (oder  Kupfersalz)  mit  trockenem  Schwefelwasserstoff'  bei  130°  im  Oelbade. 

Stechend  riechende  Flüssigkeit,  krystallisirt  unter  0",  schmilzt  bei  8,6°  (Berthelot), 
8,43°  (Petterssox,  Ekstraxd  ,  B.  13,  1191;  vgl.  Petterssox  ,  J.  pr.  [2]  24,  296),  2" 
(Bannow,  B.  9,  4).  Siedep.:  21,8°  bei  24,84  mm;  24,6"  bei  32,58  mm;  27,9°  bei  41,4  mm; 
30,5°  bei  49,66  mm;  37,6"  bei  74,54  mm;  100,6"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  B.  16,  2480). 
Dampftension:  bei  17,5° —29,1  mm;  bei  40,5° —85,5;  bei  59,7" —  187,8;  bei  70,1° —  280,2mm 
(Koxowalovv,  P.  [2]  14,  44).  Siedep.:  100,8°;  spec.  Gew.  =  1,2415  bei  0";  Volumen  bei 
to  (bei  0°  =  1)  =  1  -j-  0,0392965.t  +  0,069384.t-  +  0,0,45464.t^'  (Zander,  A.  224,  59).  Spec. 
Gewicht  (gegen  Wasser  von  4°)  =  1,24482  bei  0";^  1,2308  bei  11,4";  1,2256  bei  15,13°; 
1,2201  bei  19,83°;  1,2095  bei  27,83°;  1,2029  bei  32,83°  (Pettersson).  Latente  Schmelz- 
wärme für  1  Mol.  (in  Grammen)  bei  —  7,45°  =  2639  Cal.  (P.).  Spec.  Wärme  bei  0 — 100" 
=  0,519  (P.).  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Starke  Säure;  treibt  Essig- 
säure aus.  Ihr  Dampf  ist  brennbar  und  verkohlt  Papier.  Die  wasserfreie  Säure  wirkt 
auf  die  Haut  stark  ätzend.  Eine  Säure  mit  22,5%  Wasser,  der  Formel  4CH.,0.3.3H.,0  ent- 
sprechend, siedet  konstant  bei  107,1°  (bei  760  mm).  LTnter  einem  Druck  von  1830  mm 
entweicht  aus  dieser  Säure  zunächst  Wasser,  dann  destillirt  eine  Säure  mit  16,8  °  „  Wasser 
und  dem  konstanten  Siedepunkt  134,6°  (RoscoE,  A.  125,  320).  Bleibt  Avässerige  Ameisen- 
säure über  koncentrirter  Schwefelsäure  stehen ,  so  resultirt  eine  Säure  mit  37  "  q  Wasser 
=  2CH.,0.,.3H„0  (LoRiN). 

Ameisensäure  mit  Zinkstaub  erhitzt,  zerfällt  in  CO  und  Wasserstoff'  (Jahx,  21.  1, 
679).  Koncentrirte  Ameisensäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf 
105°  oder  mit  wasserfreiem  ameisensaurem  Kalium  oder  Natrium  auf  150 — 155°  in  CO 
-|- H.,0  (LoRix,  J.  1876,  515).  Bei  Gegenwart  von  wenig  Schwefelkohlenstoff'  giebt  kry- 
stallisirte  Ameisensäure  mit  Brom  ein  Additionsprodukt,  das  aber  schon  in  der  Kälte  in 
HBr  und  CO,  zerfällt  (Hell,  Mühlhäuser,  B.  11,  245).  Elektrolyse  der  wässerigen 
Ameisensäure':  BouRGOlx,  A.  eh.  [4]  14,  181;  28,  122;  Buxge,  jK.  12,  415.  Natrium- 
und  Kaliumformiat  zerfallen  beim  Erhitzen  auf  400°  in  oxalsaures  und  kohlensaures  Salz. 
Beim  Erhitzen  von  ameisensaurem  Magnesium,  Calcium-  oder  Baryum  entsteht  nur  kohlen- 
saures Salz,  aber  kein  ameisensaures  (Merz,  Weith,  B.  15,  1507).  Beim  Erhitzen  von 
Formiaten  mit  Wasser,  in  Röhren,  auf  100 — 175°  werden  Carbonate  oder  freie  Oxyde  ge- 
bildet, neben  CO,  CO.,  und  H.  Die  Salze  leicht  redu^irbarer  Metalle  (Cu,  Pb,  Ag,  Hg) 
entwickeln  aber  keinen  Wasserstoff'  oder  nur  sehr  wenig  (Ribax,  BL  38,  108).  Trockne 
Destillaten  von  ameisensaurem  Ammoniak  (s.  dieses).  Die  Ameisensäure  wird  leicht  zu 
CO.,  oxydirt  und  wirkt  daher  reducirend.     Ihre  Formel  (OH).COH  lässt  sie  als  ein  Oxy- 
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aldehyd  erscheinen,  und  demgemäfs  ist  auch  ilir  Verhalten.  Von  Salpetersäure  wird  die 
Ameisensäure  erst  zu  Oxalsäure  und  dann  zu  CO.,  oxydirt  (Ballo,  B.  17,  9).  Auch  bei 
mäfsigem  Erhitzen  von  ameisensaurem  Kalium  mit  überschüssigem  Kali  entsteht  Oxal- 
säuie  (Peligot  ,  6'vm.  4,  232).  2CH0.,.K  =  Ko.C.,0^ -[~  H.,.  Daneben  entweicht  reiner 
Wasserstoff  (Dumas,  Stas,  A.  35,  138).  Beim  Erwärmen  von  Ameisensäure  oder  For- 
miaten  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  entweicht  reines  Kohlenoxyd.  Schüttelt  man  ihre 
Lösung  mit  HgO,  so  löst  sich  Letzteres.  Beim  Erwärmen  gesteht  die  Lösung  zu  einem 
Brei  des  schwerlösUchen  Quecksilberoxvdulsalzes,  und  dann  scheidet  sich  Quecksilber  aus : 
2(CHO,)5Hg  =  (CHO,).Hg,  +  CH,0, '+  CO,  und  ( CHO,)oHg.,  -  Hg,  +  CH,0,  +  CO,. 
Silber-,  Gold-  und  Platinlösungen  werden,  in  der  Wärme,  durch  Ameisensäure  reducirt. 
Aus  einer  Sublimatlösung  fällen  ameisensaure  Alkalien,  beim  Erwärmen,  Kalomel  und 
Quecksilber.  Ameisensäure  wirkt  auf  viele  organische  Verbindungen  reducirend  ein.  Den 
gesättigten ,  mehratomigen  Alkoholen  wird  durch  Kochen  mit  Ameisensäure  die  Gruppe 
H.,0.,  entzogen  (s.  S.  82).  Einbasische  Säuren  können  in  die  entsprechenden  Aldehyde 
übergeführt  werden  durch  Glühen  ihrer  Calciumsalze  mit  ameisensaurem  Kalk  (S.  82). 
Vermittelst  Ameisensäure  kann  an  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe  CO,  ange- 
lagert werden  (S.  87). 

Titriren  der  Ameisensäure.  Man  erwärmt  die  Ameisensäure  1 — 1^,  Stunden 
lang  im  Wasserbade  mit  Xatriumacetat  und  einer  normalen  Sublimatlösung.  Der  über- 
schüssige Sublimat  wird  mit  KJ  titrirt.  Resultate  stets  um  \  "  o  zu  niedrig  (Portes. 
RUYSSEX,  Fr.  IG,  250). 

Die  Salze  der  Ameisensäure  (Formiate)  sind  alle  in  Wasser  löslich.  Salze: 
SoucHAY ,  Groll,  J.  1859,  323;  —  Krystallmessungen  von  Heusser  ,  J.  1851,  434: 
Handl,  Zepharovich,  Hauer,  /.  1861,  430.  —  Spec  Gew.  der  Salze:  Clarke,  B.  12. 
1399;  Schröder,  B.  14,  21.  —  Bildungs-  und  Lösungswärme  der  Formiate:  Berthelot, 
J.  1873,  77  und  80.  —  Brechungsvermögen  der  Fonniate:  Gladstoxe  ,  /.  1868,  119: 
Kaxonxikow,  jli\  16,  124. 

NH,.CHO,.  Monokline  Krystalle  (Gbailich,  J.  1858,  281).  Spec.  Gew.  =  1,266 
(ScH.).  Schmilzt  bei  100°  unter  Ammoniakverlust  (S.,  G.).  Zerfällt  bei  raschem  Erhitzen 
auf  180°  fast  völlig  in  Formamid  und  Wasser.  Gleichzeitig  treten  nur  Spuren  von  Blau- 
säure auf  (Axdreasch,  B.  12,  973).  —  LiA  +  H,0  (S.,  G.:  Rammelsberg,  ^4.  56,  221). 
Spec.  Gew.  =  1,435 — 1.479  (ScH.).  —  Na.A -|- H,Ö.  Krystallisirt  auch  wasserfrei  in  bei 
200"  schmelzenden  monokünen  (FocK,  J.  1882,  814)  Säulen  (S.,  G.).  Spec.  Gew.  =  1,919 
(ScH.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  und  Oxalat.  2CH0.,.ya  =  H,  +  NaX'.O^;  — 
Na^CHO,.CH,0,  (Bixeau,  J.  1847/48,  547).  Existirt  nicht  (Heixtz,  J.  1856,  484».  — 
K.A.  Zertiielsliche  rhombische  Säulen;  schwer  löslich  m  Alkohol.  Schmelzp. :  1.50°  (S.. 
Ci.).  Spec.  Gew.  =  1,908  (ScH.).  —  Ein  saures  Salz  KA.CH,0,  (Bineau)  existrirt  nicht 
(Helntz).  —  Mg.A, -f- 2H2O.  Rhombische  Prismen  und  Oktaeder;  löslich  in  13  Thln. 
Wasser,  nicht  in  Alkohol' (S.,  G.).  —  Ca.A,.  Rhombische  Krystalle  (Heusser).  Spec. 
Gew.  =  2,015  (ScH.).  Löslich  in  8—10  Thln.  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Giebt  bei 
der  trocknen  Destillation  Holzgeist.  —  Sr.A,  -j-  2H,0.  Rhombische  Krystalle  (Pasteur. 
J.  1850,  393).  Hemiedrie  derselben:  Heusser,  Gerxez,  J.  1868,  1.  Spec.  Gew.  =  2,250 
und  wasserfrei  =  2,667  (ScH.).  —  Ba.A.,.  Rhombische  Krvstalle  (Heusser).  Spec.  Gew. 
-  3,212  (ScH.).  Lösüch  in  4—5  Thhi.'  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (S.,  G.);  —  XO,. 
Ba.CHO, +  2H,0(Ingexhoes,  B.  12,  1680);  —  Alkoholat  Ba(CHO,),.2C,HeO  (?1.  Ent- 
steht beim  Einleiten  von  Kohlenoxyd  in  eine  Lösung  von  Baryumoxyd  in  absolutem 
Alkohol  (Berthelot,  A.  147,  124).  —  Zn.A., -4- 2H.,0.  Monokline  Krystalle  (H.);  spec. 
Gew.  =  2,1575  bei  21,3°  (Clarke);  2,205  und  entwässert  =  2,368  (Sch.).*—  (Ba' ,,  Zn'^' .  lA., 
-|-2H,0.  Trikline  Krvstalle  (Heusser),^  —  2Ba.A., +Zn.A, -i-4H,0  (Frie'dläxder', 
Zeiischr.  f.  Krystal/ogr.' 3,  184:).  —  Cd.A.,  -f  2H,0.'  Spec. '  Gew.  '=  2,429  bei  20" 
(Clarke);  —  Ba.A.,  +  Cd.A.,  (wasserfrei?).'  Rhombische  Krvstalle  (Haxdl).  Spec.  Gew. 
=  2,724  bei  19°  (Clarke).  '  Kiystallisirt  mit  P  .,  H,0  monöklin  (Brio,  J.  1866,  299).— 
Hgo-iCHO,),.  Glänzende  Schuppen,  löslich  in  250  Thln.  Wasser  von  17";  zersetzt  sich 
vollständig'  beim  Kochen  mit  Wasser.  Hg.,(CHOo).,  =  Hg,  -\-  CH.,0.,  -\-  CO.,  (Göbel,  Ber\. 
Jahresb.  13,  UO ;  vgl.  Liebig,  ^.  3,  207).  — 'YU^A^  ^  4H,0  (Mari'gxac,  J.'l87S,  261).  — 
TLA.,.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  schmilzt  unter  100°  (Kuhlmaxx,  J.  1862,  189).  — 
Dp.A,.  Amorphes  Pulver,  löslich  in  2— 3  Thln.  Wasser  (Delafoxtaixe,  J.  1880,299).  — 
Pb.A,.  Glänzende  rhombische  Säulen  oder  Nadeln  (Heusser).  Spec.  Gew.  =  4,56 
(BoEDEKER,  J.  1860,  17;  Schröder).  Löslich  in  63  Thln.  Wasser  bei  16°  und  in  5V., 
Thln.  bei  100°  (Barfoed,  Z.  1870,  272).  Unlöslich  in  Alkohol  (Unterschied  von  Blei- 
acetat).  Die  wässerige  Lösung  verliert  beim  Kochen  Ameisensäure.  Das  trockne  Salz 
zersetzt  sich  bei  190":  PKCHO,), -=  2C0,  ^- H,  _-f  Pb  (Heixtz,  J.  1856,  558).  —  Durch 
Kochen  des  neutralen  Salzes  mit  Bleioxvd  erhielt  Barfoed  folgende  basische  Salze: 
Pb.A3.PbO.     Prismen;  löslich  in  58,5  Thlii.  kaltem  Wasser;  —  Pb.A'^.2PbO.  Feine Xadehi; 
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löslich  in  25,5  Thln.  kalten    und  7,5  Thln.   siedenden  Wassers.     Reagirt  stark  alkalisch; 

—  Pb.Ä,.3PbO.  Löslich  in  90  Thln.  kalten  Wassers.  —  SPb.Ao  +  PbiNO^Jo  +  2H,0.  Ehom- 
bische  tafeln;  schwer  löslich  in  Wasser  (Lucius,  Ä.  103,  115).  —  Th.A^ -}- 4H2O.  Tafeln 
(Chydenius,  J.  1863,  197).  —  Mn.A,  +  2H,0.  Monokline  Krystalle  (Heusser).  Spec. 
Gew.  =  1,953  und_  wasserfrei  =  2',205  (SCH.).  —  (Ba,  Mn)  A., -j- 2H,0.  Monoklin 
(Heusser).  —  Fe.A., -]- 2H2O.  Grüne  Krystalle,  ^venig  löslich  in  Wasser  (Scheueer- 
Kestner,  J.  1863,  258).  —  Fe. A3  (bei  40").  Pulver;  leicht  löslich  in  Wasser;  beim  Kochen 
tritt  totale  Fällung  des  Eisenoxyds  ein  (Ludwig,  J.  1861,  433).  Hält  V.j  H,0  und  bildet 
gelbe  Krvstalle  (Scheueer);  beim  Kochen  fällt  das  Salz  Fe,(CH0o)(H0)5_  nieder.  — 
Fe(CH0.4(N03)(HO).,  +  3H,0;  -  Fe,(CHO,),Cl  +  3H.0  (ScheÜrer).  —  Co.A.,  +  2H,0. 
Spec.  Gew.  =  2,1286  bei  22»  (Stallo,  B.  U',  1505)."  —  Ni.A,  +  2H„0.  Spec.  Gew. 
=  2,1547  bei  20,2"  (Stallo).  —  Cu.Ao+4H,0.  Monokline  Krvstalle  (Heusser).  Spec. 
Gew.  =  1,831  (ScH.).  —  Cu(CHO.;),  -|-  2Cu(0H),.  Blassgrünes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser. 
Entsteht  beim  Kochen  einer  \vässerigen  Lösung  des  neutralen  Formiates  (Riban,  Bl.  38, 
112).  —  2Sr.A..  -f-  Cu.Aj  +  8H,0.  Trikline  Krystalle  (Zepharovich).  —  (Sr,  Cu)_A.,-|-4H„0 
Heusser).  Spec.  Gew.  =  2,133  und  entwässert  2,612  (Sch).  —  2Ba.A,  +  Cu.A., +  4H2O. 
Trikline  Tafeln  (Friedläxder,  Zeiischr.  f.  KrystaUogr.  3,  182).  Spec.  Gew.  —  2,747 
(Sch.).  —  Das  Silbersalz  wird  durch  Fällen  eines  Alkalisalzes  mit  Ag.NOj  als  krystalli- 
nischer  Niederschlag  erhalten,  der  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  völlig  zersetzt.   2AgCH0j 

—  Ago  ~\-  CO,  -|-  CH2O2  (Unterschied  von  Essigsäure). 

Ävieisensätireester.     1.  Ester  der  Alkohole  Cj^Hojj  1  .,0. 

Methylester  CjH^Oj  =  CHOj.CHg.  Vorkommen.  Im  rohen  Holzgeist  (]\Li.BERY, 
A)ii.b,2b'd). — Darstellung.  Man  lässt  zu  100  Thln.  Calciumformiat  allmählich  130 Thle. 
mit  HCl  gesättigten  Holzgeist  fliefsen.  Das  Ueberdestillirte  wird  zurückgegossen,  digerirt 
und  dann  destillirt  (Volhard,  A.  176,  133).  —  Man  destillirt  ein  äquivalentes  Gemenge 
von  Natriumformiat,  Salzsäure  und  Holzgeist  (Bardy  ,  Bordet,  A.  eh.  [5]  16,  561).  — 
Holzgeist  wird  mit  Ameisensäure  (spec.  Gew.  =  1,22)  digerirt. 

Flüssig;  Siedep.:  30,4»  bei  712  mm  (V.);  31,6—32,4  bei  764,8mm;  32,3»  bei  760mm 
(ScHUMANX,  P.  [2J  12,  4).  Spec.  Gew.  =  0,9928  bei  0»  (V.);  =  0,9797  bei  15»  (Grodzki, 
Krämer,  B.  9,  1928).  Spec.  Gew.  =  0,99839  bei  0»/4»;  Ausdehnungskoefficient:  El- 
sIssER,  A.  218,  312.  Spec.  Gew.  =  0,9566  bei  32,3»/4»  (R.  Schiff,  A.  220,  106).  Ver- 
brennungswärme (für  1  Mol.,  gasförmig)  bei  konstantem  Druck  =  238,7  Cal.  (Berthelot, 
Ogier,  A.  eh.  [5]  23,  204).  Durch  trocknes  Chlor  entsteht  zunächt  bei  100"  siedender 
Ameisensäurechlormethylester  CHO,.CHoCl  (Henry,  B.  6,  742).  Beim  Arbeiten 
im  Sonnenlicht  erhält  man  Perchlormethylformiat  C2CI4O2,  eine  bei  180—185»  sie- 
dende Flüssigkeit;  spec.  Gew.  —  1,724  bei  10»  (Cahours,  A.  64,  315).  Durch  eine  aut 
340 — 350»  erhitzte  Röhre  geleitet,  geht  der  Perchlorester  in  das  isomere  Chlorkohlen oxyd  über; 
mit  Alkohol  bildet  er  Chlorameiseusäureester:  C2C1,0,-|-2C,H60  =  2CC10,.C,H5--[-2HCl. 

Aethylester  CgHgO.,  =  CHO0.C0H5.  Darstellung.  Man  destillirt  ein  Gemenge 
von  6  Thln.  Alkohol  (90»' ,,),  7  Thln.  Natriumformiat  und  10  Thln.  koncentrirter  Schwefel- 
säure (Liebig).  —  Man  destillirt  Oxalsäureäthylester  (durch  Kochen  von  absolutem  Alkohol 
mit  entwässerter  Oxalsäure  bereitet)  mit  entwässerter  Oxalsäure  (Löwig,  -/.  1861,599). — 
Glycerin,  Oxalsäure  und  Alkohol  werden  am  Rückflufskühler  erhitzt  und  dann  destillirt 
(LoRix,  Bl.  5,  12).  —  Technische  Darstellung:  9  Thle.  Stärke  werden  mit  29  Thln. 
Braunstein  (von  85  »/f,  Gehalt)  gemischt  und  mit  einem  Gemenge  von  28  Thln.  Schwefel- 
säure, 5  Thln.  Wasser  und  15  Thln.  Weingeist  (85  "/o)  Übergossen  (Stinde,  D.  181,  402). 

Flüssig;  nach  Pfirsichkernen  riechend.  Siedep.:  54,4»  (bei  760  mm);  spec.  Gew. 
=  0,93757  bei  0»/4»;  Ausdehnungskoeffiient:  Elsässer,  A.  218,  315.  Siedep.:  53,4—53,6» 
bei  754,5  mm ;  spec.  Gew.  =  0,87305  bei  53,4»/4»  (R.  Schiff,  A.  220,  106).  Spec.  Gew. 
und  Dampftension  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Naccari,  Pagliani,  /.  1882,  64. 
Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt:  a- =  4,528  (R.  Schiff,  X  223,  75).  Verbrennungs- 
wärme  (für  1  Mol.,  gasförmig)  bei  konstantem  Druck  =  388,0  Cal.  (Berthelot,  Ogier). 
Löst  sich  in  9  Thln.  Wasser  bei  18». 

Natrium  oder  Natriumalkoholat  zerlegt  den  Aether  in  Kohlenoxyd  und  Alkohol: 
CHOj.C.Hj  ^CO  +  C.HgO  (Geuther,  Z.  1868,  655).  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in 
Ameisensäureäthylester  entsteht  Ameisensäuredichloräthylester  CHOj.CoHgClo,  eine 
nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  =  1,261  bei  16»,  welche  durch 
Kalilauge  in  KCl,  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  gespalten  wird  (Malaguti,  A.  32, 
39).  Durch  anhaltendes  Behandeln  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  geht  das  Aethylformiat  über 
in  PerchloräthylformiatCgClgO,  =0010,,. CGI.,. CCI3  identisch  mit  Perchlormethyl- 
acetatCCl3.COo.CCl3.  Dies  ist  eine  bei  200»  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew. 
=  1,705  bei"  18».'  Zerfällt  mit  Wasser  in  Trichloressigsäure,  COg  und  HCl;  mit  Alkohol  in 
Chlorameisen-    und   Trichloressigsäureäthylester.     Durch    eine    glühende    Röhre    geleitet, 
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zerfällt  der  Perchlorester  in  Chlorkohlenoxvd  und  Trichloracetvlchlorid :  CC10.,.CCl.,.CCl3 
=  CO.Cl  +  CC1,.C0C1  CCloez,  A.  60,  259). 

Propylester  C^H^O.,  =  CHO^-CsHy.  1.  Normalpropylester.  Siedep. :  8P  bei 
760  mm  (Schumann,  P.  [2]  12,  4).'  Spec.  Gew.  =  0,91838  bei  074°;  Ausdehnungskoeffi- 
cient :  Elsässer,  A.  218,  319.  Siedep. :  82,5—83'^  bei  763,4  mm ;  spec.  Gew.  ^  0,8075  bei 
82,574"  (R.Schiff,  A.  220,  332;  vgl.  Pierre,  Puchot,  A.  153,262;  163,271).  Kapilla- 
ritätskonstante beim  Siedepunkt:  a'^=  4,486  (R.Schiff,  A.  223,  75).  Löst  sich  bei  22"  in 
46  Thln.  Wasser  (Traube,  B.  17,  2304). 

2.  Isopropylester.  Siedep.:  68—71°  bei  750,9  mm.;  spec.  Gew.  =  0,8826  bei  0°; 
spec.  Zähigkeit :  "Pribram,  H andl,  31.  2,  685. 

Butylester  CäHioO,  =  CmX.C^Hg.  1,  Normalbutylester.  Siedep.:  104—105° 
bei  739,4  mm;  spec.  Gew.  =  0,9058  bei  0°;  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Haxdl. 

2.  Isobutylester.  Siedep.:  97,9°  bei  760  mm  (Schumann).  Spec.  Gew.  =  0,88543 
bei  0°/4°;  Ausdehnungskoefficient :  Elsässer,  .1.218,  324;  vgl.  Pierre,  Puchot,  A 
163,  281.     Siedep.:  98—99°  bei  759,8  mm.    Spec.  Gew.   =-  0,7784  bei  98°  4°  (R.  Schiff, 

A.  220,  106).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt:  a- =  4,149  (R.  Schiff,  A.  223, 
76).     Löst  sich  bei  22°  in  99  Thln.  Wasser  (Traube,  B.  17,  2304). 

Isoamylester  CgHioO.,  =  CHO.,.C.Hu.  Darstellung.  Aus  Glycerin,  Oxalsäure  imd 
Fuselöl  (Lorin).  —  Obstärtig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  123,3°  bei  760  mm  (Schumann). 
Spec.  Gew.  =  0,894  378  bei  0°/4°;  Ausdehnungskoefficient:  Elsässer,  A.  218,  329. 
Siedep.:  123,5—124,3°  bei  759,9  mm;  spec.  Gew.  =  0,7554  bei  123,574°  (R.  Schiff, 
Ä.  220,  106).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt:  a- =  4,064  (R.  Schiff,  J..  223,  76). 
Löst  sich  bei  22°  in  325  Thln.  Wasser  (J.  Traube,  B.  17,  2304). 

Normalhexylester  C.Hj^O.,  =  CHOo-CgHig.  Nach  Aepfeln  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  146°;  spec.  Gew.  =  0,8495  bei  17°  (Frentzel,  B.  16,  745). 

2.  Ester  der  Alkohole  CjiH,^0. 

Alkylester  C^HgO,  =  CHO5.C3H5.  Wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von 
Ameisensäure  (aus  Glycerin  und  Oxalsäure)  erhalten,  wenn  das  Gemenge  zu  stark  erhitzt 
wird  (Tollens,  Z.  1866,  518;  1868,  441).  —  Siedep.:  82—83°;  spec.  Gew.  =  0,9322  bei 
17,5°.     Riecht  scharf  senfartig. 

3.  Ester  der  mehratomigen  Alkohole. 

Aethylenglykolester  (Aethylendiformin)  C^HgO^  =  C.,H_j(CH02).,.  Bildung. 
Beim  anhaltenden  Kochen  von  Glykol  mit  höchst  koncentrirter  Ameisensäure  (Henninoer, 

B.  7,  263).  Auch  aus  Oxalsäure  und  Glykol  (Lorin,  5/.  22,  104).  —  Siedep.:  174°.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  220—240°  in  CO..,  CO,  H.,0,  C.H^. 

Butinmonoformiat  C^HgOg  =  OH.CjHe.CHO,.  Bildung.  Aus  Butinglykol  C^H^O, 
(Henninger,  B.  5,  1059).  —  Siedep.:  190°. 

Verbindungen  von  Glycerin  mit  organischen  Säuren.  Beim  Erhitzen  von 
überschüssigem  Glycerin  mit  (fetten)  Säuren  auf  200°  entsteht  vorzugsweise  ein  einfach- 
saurer Ester.  Beim  Erhitzen  mit  mehr  Säure  und  auf  240—250°  bildet  sich  der  neu- 
trale (dreifach-saure)  Ester.  Die  zweifach -sauren  Ester  sind  schwer  zu  erhalten. 
Mau  erhitzt  Glycerin  mit  2  Mol.  Säure  auf  200°.  Zuweilen  gelingt  es  auch,  durch  Er- 
hitzen der  neutralen  Ester  mit  Glycerin  auf  200°  zweifach-saure  Ester  darzustellen.  Das 
Produkt  enthält  in  jedem  Falle  freies  Glycerin  und  freie  Säure.  Man  erhitzt  es  deshalb 
mit  wenig  Aether,  giebt  gelöschsten  Kalk  hinzu  und  erhitzt  V^  Stunde  laug  auf  100°. 
Durch  Auskochen  mit  Aether  wird  nuu  blos  der  gebildete  Ester  ausgezogen  (Berthelot. 
A.  eh.  [3]  41,  216).  Beim  Behandeln  von  Glvcerin  mit  Säurechloriden  entstehen  gemischte 
salzsaure  Ester.     CgH^Og  +  C.HgOCl  =  C,H5(0H)(C,H30,)C1  +  H,0. 

Durch  Alkalien  (besonders  in  alkoholischer  Lösung),  auch  durch  Bleioxyd,  werden  die 
Ester  des  Glycerins  verseift.  Ebenso  wirkt  Wasser  bei  220°.  Ammoniak  spaltet  die  Ester 
in  Säureamid  und  Glycerin.  Koncentrirte  Salzsäure  wirkt  sehr  leicht  bei  100°  ein.  Die 
gleiche  Zerlegung  bewirkt  konc.  Schwefelsäure,  doch  pflegt  diese  Säure  gleich  weiter  auf 
die  Spaltungsprodukte  einzuwirken.  Beim  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Ester 
mit  Salzsäuregas  und  Erhitzen  tritt  ebenfalls  Zerlegung  in  Glycerin  und  Säure  ein  (RoCH- 
LEDER,  A.  59,  260).  Nur  die  Ester  der  kohlenstoftärmsten  Säuren  sind  unzersetzt  flüchtig, 
alle  übrigen  entwickeln  beim  Erhitzen  Akrole'in  und  andere  Zersetzungsprodukte. 

Monoformin  C^HgO^  =  C3H5(OH).,(CHO.,).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  Oxalsäure  auf  190°  (Tollens'',  Henninger,  BL  11,  395).  Man  zieht  das  gebildete 
Monoformin  mit  Aether  aus.  Entsteht  auch  bei  der  Ein\^^rkung  von  Monochlorhydrin 
auf  Natriumformiat  bei  160°  (Romburgh,  R.  1 ,  186).  —  Siedet  im  Vakuum  bei  165°. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Kohlensäure,  Wasser  und  AUylalkohol. 

Verhalten  von  Dichlorhydriu,  Trichlorhydrin  und  Epichlorhydrin  gegen 
Alkaliformiate :   Romburgh. 
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Diformin  C.HgOj  =  C3H.(OH)(CH02\.  Bildung.  Ist  der  Hauptbestau dtheil  im 
Rückstände  von  der  Darstellung  der  Ameisensäure  (durch  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit 
Glycerin  auf  140")  (Rombuegh,  J.  1881,  508).  Man  zieht  das  Diformin  durch  Aether  aus 
und  reinigt  es  durch  Destillation  im  Vakuum. 

Flüssig.  Siedep.:  163—166°  bei  20— 30  mm.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,, 
unlöslich  in  CSj.  Spec.  Gew.  =  1,304  bei  15".  Wird  von  Wasser  in  Glycerin  und  Ameisen- 
säure gespalten.  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  COo,  Wasser 
und  Allylformiat.  Beim  Erhitzen  mit  5  Thln.  Glycerin  auf  220"  entweicht  CO,  anfangs 
neben  CO.,  und  es  destiUirt  Allylalkohol  über.  Beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  werden  CO., 
und  Ameisensäure  gebildet. 

Mannitdiformiat  CgHi^Og  =  C6Hi.,0^(CH0.,).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Mannit  mit  krystallisirter  Oxalsäure  auf  110"  (Knop,  ä.  74,  348|. 

Fest.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  von  90  "/o.  Die  alkoholische  Lösung  zerfällt 
allmählich  in  Ameisensäure  und  Mannit;   diese  Zerlegung  erfolgt  rascher  durch  Alkalien. 

Isomanniddiforiniat  CgHjfjO,,  =  C^Hj,Oo(OCHO).,.  Bildung.  Bei  achtstündigem 
Kochen  von  (1  Tbl.)  Isomannid  mit  (3  Thln.)  Ameisensäure  (Faucoxnier,  Bl.  41,  124). 
Das  Produkt  wird  im  Vakuum  destillirt.  —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp. :  115°;  Siedep.: 
166"  bei  18  mm.  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  CO  und 
Isomannid.  Ziemlich  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser. 

2.  Essigsäure  C^H^O^  =  CHg.CO.,!!.  Vorkommen.  In  einigen  Pflanzensäften.  In 
kleiner  Menge  im  Organismus  (Milz,  Muskeln,  Schweifs);  in  den  menschlichen  Exkre- 
menten (Brieger,  B.  10,  1028).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Alkohol.  Bei  der 
trockenen  Destillation  organischer  Substanzen  (Holz,  Stärke,  Zucker  ...  —  Holzessig). 
Bei  der  Oxydation  sauerstofFreicher,  organischer  Verbindungen  (Kohlenhydrate  .  .  .)  durch 
HNO3,  CrOg  u.  s.  w.  Beim  Schmelzen  von  sauerstofFreichen  organischen  Säuren  (Aepfel-, 
Wein-,  Citronen-,  Schleimsäure  u.  a.J  mit  Aetzkali.  Bei  der  Zerlegung  von  Methylcyanid 
durch  Kali  (Feanklaxd,  Kolbe,  A.  65,  298).  Aus  Natriummethvl  und  COo  (Wanklyx, 
A.  111,  234).  CHgXa+CO,  =  CH3.C0o^"a.  Beim  Ueberleiten  von  CO  über  Natrium- 
methylat  bei  160"  (Frölich,\4.  202,  294).  CH,ONa  +  CO  =  Xa.CoHjO,.  Beim  Erhitzen 
von  Acetvleuchlorid  mit  alkohobschem  Kali  auf  100"  (  Berthelot,  "Z.  1869,  683).  CHoCl^ 
+  3K0H  =  C5H3K02H-KC1-|-H.,0.  Bei  der  Oxj'dation  von  Acetylen  mit  Chromsäüre- 
lösung,  oder  durch  Sauerstoff  und  Kalilösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Berthelot, 
Bl.  14,  113):  C,3H2  4-0  +  H20  =  C.,H,0.,.  —  Darstellung.  Fast  alle  in  der  Industrie 
verwendete  Essigsäure  wird  durch  Destillation  des  Holzes  gewonnen,  der  Tafelessig  durch 
Oxydadon  weingeisthaltiger  Flüssigkeiten.  Bei  hoher  Alkoholsteuer  (wie  in  England)  be- 
reitet man  Tafelessig  aus  Malz  (Bieressig),  oder  man  verwendet  gereinigten  Holzessig. 

Holzessig  (Völckel,  A.  86,  66).  Die  beim  Destilliren  des  Holzes  erhaltene  wässerige 
Flüssigkeit  wird  vom  Theer  abgegossen  und  destillirt.  Das  Destillat  sättigt  man  mit 
Kalk  und  gewinnt  durch  Destillation  zunächst  den  Holzgeist.  Der  essigsaure  Kalk  wird 
eingedampft,  zur  Zerstörung  harziger  Beimengimgen  schwach  geröstet  und  dann  mit  Schwefel- 
.säure  (oder  auch  mit  Salzsäure)  destillirt.  Zur  Bereitung  der  wasserfreien  Essigsäure 
wird  trockenes  Natriumacetat  mit  Vitriolöl  destillirt.  Linde,  Weide,  Weifsbuche  liefex'n 
am  meisten  (6,1 — 6,3"^),  Tanne,  Fichte,  Föhre  am  wenigsten  (2,4— 2,8"/(,)  Essigsäure. 
Laubhölzer  liefern  mehr  Essigsäure  als  Nadelhölzer  und  zwar  giebt  Stammholz  mehr 
Säure  als  Astholz  imd  das  Holz  wieder  mehr  Säure  als  die  Einde.  Bei  schneller  Zer- 
setzung des  Holzes  vermindert  sich  die  Ausbeute  an  Säure  sehr  beträchtlich  (Senfe,  Ä  18,  65). 
Dem  rohen  Holzessig  ist  sehr  wenig  Ameisensäure,  dagegen  mehr  Propionsäure  und  höhere 
Homologe  (bis  zu  Capronsäure)  in  stets  abnehmender  Quantität  beigemengt.  Bindet  man 
den  Essig  an  Natron,  so  bleiben  die  genannten  Säuren  in  der  Mutterlauge  des  Natrium- 
acetats  zurück  (Barre,  Z.  1869,  445).  Krämer  und  Grodzki  (B.  11,  1356)  haben  aut 
diese  Weise  aus  Holzessig  Normalbuttersäure,  Normalvaleriansäure  und  daneben 
zwei  Cro  ton  säuren  und  eine  Säure  CjHgOj  isolirt. 

Weinessig.  Schnellessig fabrikation.  Der  Alkohol  kann  vermittelst  Platin- 
mohr zu  Essigsäure  oxydirt  werden.  Döbereiner  gründete  darauf  ein  Verfahren  zur 
technischen  Gewinnung  von  Essigsäure.  Gegenwärtig  wird  die  Oxydation  des  Alkohols 
durch  Gährung  an  der  Luft,  in  Gegenwart  eines  Pilzes  (Mycoderma  aceti)  ausgeführt. 
Während  reiner  wässeriger  Alkohol  an  der  Luft  unverändert  bleibt,  tritt  in  Flüssigkeiten 
wie  Bier,  Wein,  bekanntlich  leicht  EssigbUdung  ein.  Es  wird  dies  stets  da  erfolgen,  wo 
die  überall  vorkommenden  Pilzkeime  einen  zu  ihrer  Entwickelung  günstigen  Boden  finden. 
Dort  entwickeln  sie  sich,  und  es  tritt  Essiggährung  ein  (Pasteur,  J.  1861,  726;  1862, 
475).  Zur  Entwickelung  des  Mycoderma  bedarf  es  einiger  Phosphate  (von  Kali  und 
Magnesia)  und  des  Ammoniaks.  Fehlen  diese  Körper,  wie  in  reinem  Weingeist,  so  ist 
kein  Wachsthum  des  Pilzes  und  damit  auch  keine  Essiggährung  möglich.     Die  Gährung 
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erfolgt  nur  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Wird  die  Mycoderma-Schicht  untergetaucht 
—  was  zuweilen  durch  die  Essigälchen  (Anguilla  aceti)  geschieht  —  so  verliert  der 
Pilz  die  Fähigkeit,  den  Sauerstoff'  der  Luft  auf  den  Alkohol  zu  übertragen.  Die  unter- 
getauchte Pilzschicht  wird  Essigmutter  genannt.  Eine  rasch  und  normal  verlaufende 
Alkoholsäuerung  verlangt  die  GegeuAvart  von  fertiger  Essigsäure  und  Alkohol.  Fehlt  es 
an  Letzterem ,  so  bewirkt  der  Pilz  eine  totale  Oxydation  der  gebildeten  Essigsäure  zu 
Kohlensäure  und  Wasser.  Eine  gelinde  Wärme  (20 — .35°)  fördert  die  Essiggährung ,  eine 
zu  hohe  Temperatur  (über  50")  tödtet  den  Pilz  und  vernichtet  alle  Gährung. 

Bei  der  Weinessigfabrikation  (in  Orleans)  wird  in  die  Fässer  starker  Essig  und 
dann  Wein  gegossen.  Die  Fässer  sind  mit  Löchern  versehen,  durch  welche  die  Luft 
streicht.  Es  dauert  etwa  acht  Tage,  bis  die  Säuerung  des  Weines  beendet  ist.  Der  Ge- 
halt des  Weines  an  fremden  Bestandtheilen  ist  die  Ursache  des  besonderen  Geschmackes 
des  Weinessigs.  Xoch  mehr  Riech-  und  andere  Stoffe  enthält  der  aus  Obstsäften  ge- 
wonnene Essig.  Der  aus  Malz  gewonnene  Bieressig  hat  aus  ähnlichem  Grunde,  der 
vielen  stickstoff'haltigen  Beimengungen  wegen,  einen  unangenehmen  Beigeschmack.  Da 
der  Luft  in  den  Fässern  nur  eine  geringe  Oberfläche  geboten  wird,  so  hat  Pastel'R  das 
Verfahren  der  Weinessigfabrikation  dahin  abgeändert,  dass  er  auf  eine  flache  Schicht  von 
Essig  und  Wein  eine  Mycodermaschicht  ausbreitet  und  jeden  Tag  neue  Mengen  Wein 
(oder  Alkohol)  zufügt. 

Die  Essiggährung  wird  bedeutend  beschleunigt,  wenn  man  die  alkoholhaltige  Flüssig- 
keit (Branntwein)  durch  Fässer  tropfen  lässt,  welche  mit  Kohle,  Coaks  oder  Buchenholz- 
spänen gefüllt  sind,  die  man  vorher  gehörig  mit  Essigsäure  getränkt  hat.  Der  Alkohol 
kommt  dadurch  in  eine  innigere  Berührung  mit  der  Luft,  und  dem  Pilze  werden  mehr 
Stützpunkte  zur  Ausbildung  geboten.  Es  genügt,  den  Alkohol  drei-  bis  viermal  durch- 
tropfen zu  lassen,  um  ihn  völlig  zu  säuern  (Schnellessigfabrikation).  Durch  die 
lebhafte  Oxydation  steigert  sich  die  Temperatur  im  Innern  der  Fässer  auf  38 — 42*',  und 
man  erleidet  daher  stets  einen  Verlust  (6"  (,)  durch  Verdunstimg. 

Die  völlig  wasserfreie  Essigsäure  —  Eisessig  —  erstarrt  bei  -{- 16,75"  (Eüdorff, 
B.  3,  390);  16,55"  (Petteksson,  J.  pr.  [2]  24,  296);  17,5°  (Soxstadt,  J.  1878,  34),  und 
siedet  bei  118,1°  (kor.)  (Linnemaxx,  ä.  160,  214).  Kritische  Temperatur:  321,5°  (Paw- 
LEWSKY,  Ä  16,  2634).  Dampftension  der  Essigsäure:  Laxdolt,  J..  Spl.  6,  157.  —  Spec. 
^V' arme  der  Essigsäuredämpfe :  Berthelot,  Ogier,  ä.  eh.  [5]  30,  400.  —  Siedepunkt  der 
wässerigen  Essigsäure:  EoscoE,  A.  125,  325.  Spec.  Gew.  =  1,0701  bei  0°.  Volumen  bei 
t"  (bei  0°  =  1)  =  1  -f  0,0010347.  t  — 0,0, 9709.  t-  + 0,0- 10873.  t«  (Zander,  ä.  224,  61). 
Spec.  Gew.  =  1,05533  bei  15°  (Oudemans),  1,0514  bei  20°  (Landolt,  J.  1862,  24);  1,08005 
bei  0°  (Kopp,  J.  1847/48,  67);  1,0635  bei  10°  (Delffs,  /.  1854,  26);  1,0607  bei  15°  4« 
I  MEXDELE.JEW,  J.  1860,  7).  Im  flüssigen  Zustande  (gegen  Wasser  von  4°)  =  1,0576  bei 
12,79°;  1,0543  bei  15,97°;  1,0503  bei  19.03"  (Petterssox).  Latente  Schmelzwärme  für 
1  Mol.  bei  1,5°— 4,2°  =  2619  Cal.  (P.)  Spec.  Wärme  bei  0—100°  =  0,497  (P.).  Spec. 
Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2,  679. 

Der  Dampf  der  Essigsäure  ist  ätzend  sauer  und  brennbar.  Essigsäure  zieht  aus  der 
Luft  Wasser  an.  Hierbei  tritt  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte  Kontraktion  und  damit 
Erhöhung  des  spec.  Gewichtes  ein.  Das  Maximum  der  Dichte  liegt  bei  0"  zwischen  SO  bis 
82  %,  bei  15°  zwischen  77 — 80  ", „,  und  bei  40°  zwischen  75 — 77  °  ^  Essigsäure,  also  etwa 
der  Formel  C^B.^0,.11^0  =  CH3.C(OH)3  entsprechend  (=  77  °/o  Essigsäure).  Der  Gehalt 
einer  wässerigen  Essigsäure  lässt  sich  demnach  nur  dann  vermittelst  des  Aräometers  be- 
stimmen, wenn  die  Stärke  derselben  annähernd  bekannt  ist. 

Essigsäure,  auf  stark  erhitztes  Chlorziuk  getropft,  zersetzt  sich  unter  Bildung  von 
CO,  COj ,  C.jH^,  CgHß ,  Isobutylen  und  wenig  Methan  (Lebel,  Greexe,  Ä}n.  2,  26). 
Essigsäure  bei  300 — 350°  über  Zinkstaub  geleitet,  liefert  Wasserstoff",  Aceton  ,  CO  und 
etwas  Propylen.  Aehnlich  verhält  sich  Essigäther,  nur  wird  daneben  noch  Aethylen  ge- 
bildet (Jahx,  M.  1,  683).  Bei  der  (heftigen)  Einwirkung  von  Chlor  auf  Silberacetat 
entsteht  Acetylchlorid,  wahrscheinlich  durch  Zersetzung  von  vorher  gebildeten  Essigsäure- 
anhydrid (Krutwig,  /.  1882,  816).  Beim  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid entstehen  ungesättigte  Säuren,  z.  B.  mit  Oenanthol  C^Hj^O  —  die  Säure 
CyHjßO,,  mit  Benzaldehyd  C.HgO  —  Zimmtsäure  C;,HgOo. 

Reaktionen  der  Essiff säure.  Man  kann  die  Essigsäure  bereits  an  ihrem  Ge- 
rüche erkennen.  —  Versetzt  man  ein  trockenes  Acetat  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure 
und  erwärmt,  so  tritt  der  charakteristische  Geruch  des  Essigäthers  auf.  —  Eisen- 
chlorid  bewirkt  in  der  Lösung  eines  Alkaliacetats  eine  blutrothe  Färbung.  —  Kon- 
centrirte  Lösungen  von  Alkaliacetaten  geben  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag  von 
Silberacetat,  der  sich  beim  Kochen  löst  und  beim  Erkalten  krystallisirt.  —  Arsenigsäure- 
anhydrid  mit  trockenem  Kaliumacetat  geglüht,  entwickelt  durchdringenden  Kakodyl- 
Geruch. 
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Specifisches  Gewicht  der  wässerigen  Essigsäure. 


Gewichtsproc. 

Spee.  Gew. 

Gewichtsproc. 

Spee.  Gew. 

Volumproc. 

Spee.  Gew. 

Essigsäure. 

bei  15». 

Essigsäure. 

bei  15». 

bei  15». 

5 

1,0067 

55 

1,0653 

1 

1,001 

10 

1,0142 

60 

1,0685 

3 

1,004 

15 

1,02]  4 

65 

1,0712 

o 

1,0075 

20 

1,0284 

70 

1,0733 

10 

1,0155 

25 

1,0350 

75 

1,0746 

20 

1,0275 

30 

1,0412 

80 

1,0748 

30 

1,041 

35 

1,0470 

85 

1,0739 

40 

1,0515 

40 

1,0523 

90 

1,0713 

50 

1,060 

45 

1,0571 

95 

1,0660 

60 

1,067 

50 

1,0615 

100 

1,0553 

70 

1,070 







— 

80 

1.073 







— 

90 

1,073 

— 

— 

— 

— 

100 

1,0635 

(OuDEMAJTS,  Z.  1866,  750.) 


(DucLAUx,  A.  eh.  [5]  13,  94.) 


Quantitative  Bestimmung.  Freie  Essigsäure  titrirt  man  mit  Xatron  (oder 
Ammoniak)  und  Curcumatinktur  (oder  Lackmus),  oder  Methylanilinviolett  (Witz,  Fr.  15. 
108).  CURTMAX  (Privatmitth.)  zieht  es  vor,  mit  Normalkali,  unter  Zusatz  von  Phenolphtalein, 
zu  titriren.  Bei  einer  wässerigen  Essigsäure  genügt  es,  den  Erstarrungspunkt  zu  be- 
stimmen (RÜDOEFF,  B.  3,  390;  Grimaux,  /.  1873,  24i. 


Gewichtsproc. 

Erstarruugs- 

Gewichtsproc. 

Erstarrungs- 

Gewichtsproc. 

Erstarrungs- 

"Wasser. 

temiJ. 

Wasssr. 

tenip. 

Wasser. 

temp. 

0,5 

+  15,65° 

13,04 

-  0,2° 

49,4 

—  19,8° 

1,00 

14,8° 

17,35 

5,1° 

61,7 

14,5° 

2,91 

11,95° 

19,35 

7,4° 

76,23 

8,2° 

4,76 

9,4» 

23,52 

l-],7° 

79,22 

7,2° 

6,54 

7,1° 

33,56 

20,5° 

81,89 

6,3° 

9,91 

3,6° 

38,14 
44,50 

24,0° 
22,3° 

83,79 

5,4° 

Aus  verdünnter  Essigsäure  scheidet  sich  beim  Abkühlen  reines  Eis  aus.  Aus  einer 
Säure,  die  21  %  Wasser  enthält ,  wird  bei  0»  reine  Essigsäure  abgeschieden  (Soxstadt, 
J.  1878,  34).  Essigsaure  Salze  (essigsauren  Kalk)  destillirt  man  mit  Phosphorsäure  und 
titrirt  das  Destillat  mit  Natron  (Feesexius,  Fr.  5,  315;  14,  172),  oder  man  fällt  mit 
Kormaloxalsäure,  titrirt  das  Filtrat  mit  Natron  und  bestimmt  die  überschüssige  Oxalsäure 
des  Filtrates  durch  Fällen  mit  Kalk  (Fresenius,  Fr.  13,  159). 

Additionsprodukte  der  Essigsäure.  2C,,H^0.,.HBr  (?).  Eisessig  absorbirt 
eine  dieser  Formel  entsprechende  Menge  Bromwasserstoftgas.  Beim  Hindurchleiten 
trockener  Luft  entweichen  -,3  des  aufgenommenen  Bromwasserstoffes  (Hell,  MühlhIüser, 
B.  12,  734). 

(CoH^0o.Br.,)4.HBr.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in,  mit  Bromwasserstoff- 
gas gesättigte,  Essigsäure  (Steixer,  B.  7,  184;  Hell,  Mühlhäuser,  B.  II,  244).  Aus 
Essigsäure  und  Brom  bei  Gegenwart  von  wenig  (10  Tropfen)  Schwefelkohlenstoff  (Hell, 
Mühlhäuser,  B.  10,  2102).  —  Morgenrothe,  strahlige  Krystalle.  Schmelzp.:  39—40». 
Eiecht  stechend  und  die  Augen  zu  Thränen  reizend.  Aeufserst  hygroskopisch  und  zer- 
fliefslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  schwerer  in  CS.,.  Wird  durch 
Wasser  zersetzt.    Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  HBr  und  Bromessigsäure. 

Vielleicht  existiren  mehrere  Verbindungen  von  Essigsäure  mit  HBr  und  Brom.  Jeden- 
falls ist  obige  Verbindung  die  beständigere  (Hell,  Mühlhäuser,  B.  12,  727). 

(C.H^0.2.Br,)4.HCl  (?).  Morgenrothe  Nadeln  oder  Prismen;  sehr  unbeständig  (Hell, 
Mühlhäuser,  B.  12,  732). 

Alle  essigsauren  Salze  (Ace täte)  sind  in  Wasser  löslich.  Erhitzt  man  sie  mit  Wasser 
in  höherer  Temperatur,  so  zerfallen  sie  meist  theilweise  in  Essigsäure  und  Metalloxyd 
(EiBAN,  J.  1881,  668).  Sie  sind  aber,  in  dieser  Hinsicht,  \äel  beständiger  als  die^  ameisen- 
sauren Salze.     Verhalten  der  Acetate  gegen  absoluten  Alkohol:  Kraut,  A.  157,  323.  — 
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Die  essigsauren  Alkalien  entwickeln,  bei  der  Elektrolyse  ihrer  wässerigen  Lösung,  Wasser- 
stoff an  dem  einen,  Kohlensäure  und  Aethan  am  anderen  Pole.  Mit  Natronkalk  geglüht, 
geben  sie  Sumpfgas.  Verhalten  eines  Gemisches  von  Natriumacetat  und  Natriumalko- 
holaten  gegen  CO  s.  8.  370. 

Salze:  Rammelsberg,  J.  1853,  436;  Schabus,  J.  1854,  433.  Spec.  Gewicht  der 
Salze:  Scheödek,  B.  14,  1607.  —  Brechungs vermögen  der  Salze:  Kanoxnikow,  JK. 
\ü,  124. 

NH,.C,H,0,.  Darstellung:  Berthelot,  Bl.  22,  440;  Smit,  BL  24,  539.  Dicke 
Nadeln,  äusserst  löslich  in  Wasser  (Berthelot).  Wird  zuweilen,  in  der  Kälte,  in  grofsen, 
klaren,  rhombischen  Tafeln  erhalten  (Bahbmank,  J.  pr.  [2]  27,  296;  vgl.  Smit).  Schmilzt 
bei  89"  (Kraut,  J.  1863,  321).  Verliert  beim  Erhitzen  erst  iVmmoniak  und  Hefert  dann 
ein  aus  Acetamid  und  Ammoniumdiacetat  bestehendes  Destillat  (Kündig,  A.  105,  277). 
Geht  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  in  saures  Salz  NH^.CgHgOj.CjHjO.,  über 
(Kraut).  Die  wässerige  Lösung  des  neutralen  Salzes  wird  in  der  Medicin  benutzt  (Spi- 
ritus Mindereri).  Dissociation  des  Ammoniumacetates :  Dibbits,  J.  1872,  28;  Leeds,  J. 
1874,  100.  —  2NH^.aH3  0„.3aH40o  +  H,0.  Lange  flache  Nadeln  (Berthelot,  BL  24, 
107).  —  NHj.CHgO.,  4-3NH,.  Rhombische  Tafeln.  Schmilzt  bei  —18«  (Troost,  i?/.  38, 
184);  —  NH^.C.jHgCl  +  6NH3.  Rhombische  Tafeln.  Schmilzt  bei  —  32»  (Troost).  — 
NHgO.CjH^O,.  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  87—88"  (Lossen,  A.  Spl.  6, 
231).  —  Li.A-f-2H20.  Rhombische  Krystalle  (Schabus).  Hält  IH^O  (Rammelsberg, 
^.56,221).  —  Li.A+C.jH^O.,.  Schmelzp.:  99"  (Lescoeur,!?/;.  24,  517)".  Krystallisirt  auch 
mit  IH.,0  in  bei  89"  schmelzenden  Tafeln  (L.).  —  Na.A -(- 3H.,0.  Monokline  Säulen 
(Haushofer,  ,/,  1880,  763).  Spec.  Gew.  =  1,40  (Boedeker,  "J.  1860,  17);  =  1,420 
(BuiGNET,  1861,  15);  =  1,453  (Schröder)  und  für  das  entwässerte  Salz  =  1,5285  (ScH.). 
Löslich  in  3,9  Thln.  Wasser  bei  6";  in  2,4  Thln.  bei  37";  in  1,7  Tbl.  bei  48"  (Osann). 
Temperaturerniedrigung  beim  Lösen  in  Wasser:  Rüdorff,  J.  1869,  57.  Gefrierpunkt 
der  Lösungen:  Rüdorff,  /.  1871,  35.  Siedepunkt  der  wässerigen  Lösung:  Legrand, 
A.  17,  36.  —  Es  lösen  bei  18"  100  Thle.  Alkohol  (vom  spec.  Gew.  =  0,9851)  35,9  Thle.; 
-  (0,9528)  -  23,5  Thle.;  —  (0,9088)  —  14,6  Thle.;  —  (0,8322)  —  2,1  Thle.  krystalli- 
sirten  Salzes.  Die  Löslichkeit  hängt  also  vom  Wassergehalt  des  Alkohols  ab  und  ist 
für  absoluten  Alkohol  =  0  (Gerardin,  /.  1865,  67).  Schmelzp.:  58";  Siedep. :  123" 
(Jeannel,  J.  1866,  303);  Schmelzp.:  59";  Siedep.:  120"  (Zettnow,  J.  1871,  548).  — 
Physikalische  Eigenschaften  des  Natriumacetates :  Jeannel,  J.  186(5,  303.  Wärmeent- 
\vicklung  beim  Lösen  des  Salzes:  Thomsen,  B.  6,  712.  Volumänderung  beim  Lösen: 
Favre,  Valson,  /.  1874,  94.  Uebersättigte  Lösungen  des  Natriumacetates:  Reischauer, 
A.  115,  116;  BöTTGER,  J.  1867,  391;  Baumhauer,  J.  1868,  41.  Tension  der  wässerigen 
Lösungen:  Babo,  J.  1847/48,  94.  Beim  Schimmeln  von  Natriumacetatlösungen  wird 
Alkohol  gebildet  (Bechamp,  Z.  1870,  438).  Ein  Gemisch  gleicher  Theile  Natriumacetat 
und  Kahsalpeter  explodirt  heftig  beim  Erhitzen.  Aus  Natriumacetat,  Schwefel  und  Sal- 
peter kann  ein  wirksames  Schiefspulver  hergestellt  werden  (Violette,  J.  1871,  1028j. 
Bei  anhaltendem  Einleiten  von  COj  in  eine  gesättigte,  wässerige  Natriumacetatlösung  wird 
Essigsäure  ausgetrieben  und  NaHOO^  gebildet  (Setschenow,  B.  8,  540). 

Spec.  Gew.  der  wässerigen  Natriumacetatlösung  (Franz,  J.  1872,  51).     (Bei  17,5"/4"). 


Gehalt  an  NaC.H.O« 


Spec.  Gew. 


Gehalt  an  NaC„H„0„ 


Spec.  Gew. 


5  "/o  1,0292 

10  "/o  !  1,0538 

15  "/o  I      .  1,0802 

Gesättigte  Lösung  —  1,1842. 


20  7o 

25  »0 
30  \L 


1,1074 
1,1374 
1,1706 


Saure  Natrium^acetate:  Na.A-j- CgH^O.,.  Tesserale  Krvstalle  (Villiers,  Bl.  29, 
153;  30,  175).  --  Na.A-f  2aH,0.,.  Lange  Nadeln  (Lescoeur,  fi/.  22,  156).  Hält  1H,0 
(Villiers,  Bl.  29,  153;  Haushofer,  /.  1880,  764).  —  Villiers  {BL  30,  153)  beschreibt 
noch  drei  andere  Salze:  5Na.Ä -4-4aH,0.,  +  6H.,0.  —  4Na.Ä -f  C,H,0„  +  11H,0  und 
5Na.Ä-j-2aHA  +  13H.,0.  -         -  - 

Doppelsalze  mit  Natriumformiat  NaCHO,.2CH„02  +  NaaH.,02.2C2H,02  (Les- 
COEUR,  Bl.  23,  260).  —  Na.CHO,  +  NaC.HsO,  -f2H,0(FiTZ,  B.  1,3",  1315). 

K.C,H„0.,.  Zerfliefslich ;  krvstallisirt  schwer.  Löslich  in  0,531  Wasser  bei  2";  in 
0,437  Thln."  bei  13,9";  in  0,2(J3  Thln.  bei  62"  (Üsann).  Eine  siedend  gesättigte  Lösung 
hält  auf  1  Tbl.   Salz   0,125  Thle.  Wasser  und  siedet  bei  169"  (Berzelius).     Siedepunkt 
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der  wässerigen  Lösungen :  Legrand,  4- 17,  37.  Löslich  in  3  Thln.  kaltem  und  in  2  Thln. 
heifsem ,  absolutem  Alkohol  (Destouches).  Aus  der  Lösung  des  Salzes  in  Alkohol 
(von  97 — 100  "/o)  wird  durch  COg  viel  K^COg  gelallt,  indem  gleichzeitig  Essigäther  ent- 
steht (Pelouze,  ä.  5,  205).  Bei  der  Elektrolyse  einer  konzentrirten  wässerigen  Lösung 
von  Kaliumacetat  werden  am  -{-  Pol  Aethan  ,  Aethylen  CjH^  und  die  Aethylester  der 
Ameisen-,  Essig  und  Kohlensäure  abgeschieden  (Kolbe,  Kempe,  J.  pr.  [2]  4,  46). 
—  K.A  +  CjH^Oj.  Prismen.  Schmelzp.:  148".  Kommt  bei  200"  ins  Kochen  und  zerfällt 
dabei  in  neutrales  Acetat  und  Essigsäure  (Darstellung  von  reinem  Eisessig  [Melsens,  ä. 
52,274]).  —  K.Ä+"2aH,02.  Zerfliefsliche  Blättchen.  Schmelzp.:  112».  Zersetzt  sich  bei 
170".  Spec.  Gew.  =  1,40  (Lescoeur,  Bl.  22,  156).  —  Rb.CHgOj.  Blättchen  (Grax- 
DEAiT,  J.  1863,  184). 

Mg(aH30.,),  +  4H,0.  Monokline  Krj-stalle  (Hauer,  J.  1855,  501).  Spec.  Gew. 
=  1,454  und  entwässert  =  1,420  (Schröder).  —  Basisches  Magnesium  acetat,  er- 
halten durch  Auflösen  von  MgO  in  Magnesiumacetat,  reagirt  stark  alkalisch  und  wirkt 
stark  antiseptisch  („Sinodor")  (Kübel,  5.  15,  685). —  Ca(C, Hg 0.3)2  +  11,0.  Kleine,  dünne 
Nadeln  (Liubawin,  M'.  12,  134).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  daraus  durch  Alkohol 
als  Gallerte  gefällt,  die  nach  24  Stunden  krystallinisch  wird  (Vogel,  J.  1860,  309). 
Verhalten  gegen  Cyanquecksilber  in  der  Hitze:  Nachbaur,  ä.  110,  303. 

Spec.  Gew.  der  wässerigen  Lösung  bei  17,5"  (Franz,  /.  pr.  [2]  5,  296). 


Proc.  an  Ca(C2 

H^O^)^ 

Spec.  Gew. 

Ba(C,H302), 

Spec.  Gew. 

5 

1,0330 



1,0436 

10 

1,0492 

— 

1,0758 

15 

1,0666 

— 

1,1120 

20 

1,0874 

— 

1,1522 

25 

1,1130 

— 

1,1952 

30 

1,1426 

— 

1,2402 

35 

— 

— 

1,2954 

40 

— 

— 

1,3558 

Cl.Ca.aH3O.,  _+ 5H.,0  (Fritzsche,  P.  28,  123).  Krvstallisirt  monoklin  (Handl,  ,/. 
1861, 438).  —  Ca.Ä.,  +  äH,0.,  +  H.,0  (Villiers,  BL  30, 175).  —  Sr(C.,H30.,)2.  Krystallisirt 
bei  15"  mit  VaHoO  und  bei  grofser  Kälte  mit  4H2O  in  monoklinen  Säulen  (Mitscher- 
LiCH).  Spec.  Gew.  (wasserfrei)  =  2,099  (Schröder).  —  NOs.Sr.C.^HgO,  -{-  1V.,H.,0  (Hauer, 
J.  1858,  281).  Kr^^stallisirt  triklin  (Zepharovich,  J.  1860,  309).  —  Sr.A",  +  ClH/O^-j-SH,©. 
—  3Sr.Ä2+4C,H,0„+6H.,0;  —  2Sr.A.,  +  3C.,H,0,4-lV.,H.,0  (Villiers,  5/.  30,  176)."— 
Ba(C.,H30J.,  -)- H,0."  Platte  Säulen  (Mit scherlich)  ;  trikline  Krystalle  (Fitz,  B.  13, 1316; 
Shadwell',  J.  1881,  668).  Spec.  Gew.  =  2,19  (Boedecker,  J.  1860,  17);  2,021  und 
wasserfrei  =  2,468  (Schröder).  Krystallisirt  bei  0"  mit  3 H.,0  in  monoklinen  Säulen 
(MiTSCHERLiCH ;  Eammelsberg).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol.  Spec.  Gew.  der  wässerigen  Lösungen  (s.  oben).  Dissociation  der  Lösungen: 
Dibbits,  J.  1872,  28.  Lösungswärme:  Thomsen,  /.  1873,  67,  68;  Berthelot,  J.  1873, 
77.  —  NOg.Ba.CHgO,  +  4H.,0  (Lucius,  .4.  103,  113).  —  Ba.A.,  +  C.,H,0,  +  2H.,0.  — 
Ba.A2-|-2C2H,02"+2H.,0(ViLLiERS,5Z.  30, 177).  —  Zn.A.,  +  SH./O.  Monokline  Blattchen 
(Rammelsberg)"  Specl  Gew.  =  1,718  (Boedecker);  =  1,735  und  entwässert  =  1,840 
(Schröder).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Volumänderung  beim  Lösen:  Favre,  Val- 
SON,  J.  1874,  95.  Schmilzt  (wasserhaltig)  bei  235—237"  und  wasserfrei  bei  241—242". 
Sublimirt  in  (wasserfreien)  Krystallen,  namentlich  bei  vermindertem  Drucke  (Franchi- 
mont,  B.  12,  11).  Verhalten  in  der  Hitze:  Völckel,  ä.  34,  220.  Das  wasserfreie 
Salz  lässt  sich  in  Krystallen  erhalten,  wenn  man  das  bei  150"  entwässerte  Salz  mit  8  bis 
10  Thln.  Eisessig  1  Stunde  lang  kocht  (Peter,  Rochefontaine,  Bl.  42,  574).  Aus  der 
wässerigen  Lösung  wird  durch  H^S  alles  Zink  gefällt  (Trennung  des  Zinks  vom  Eisen, 
Mangan  u.  s.  w_.).  Wird  in  der  Medicin  benutzt.  —  Zn.A.,  + NH,  4-0,0  (Lutschak,  Ä 
5,  30).  —  Cd.A2 -f  3H,0.  Monokline  Krystalle  (Hauer,' J.  1855,  502;  Handl,  J.  1859, 
325).  Spec.  Gew.  =  2,009  und  entwässert  =  2,341  (Schröder).  —  Hgj.Aj.  Schuppen 
(Lefort,  ä.  56,  247).  Löslich  in  133  Thln.  Was.ser  von  12—15"  (GarÖt).  Entwickelt 
bei  250—300"  Essigsäure  und  Aceton  (Heintz,  J.  1856,  485).  —  Hg.A,.  Tafeln.  Spec. 
Gew.  =  3,286  (Clarke).  Löslich  in  4  Thln.  Wasser  bei  10"  (GAROT);'in  2,75  Thln.  bei 
19";  in  1  Thl.  kochendem  Wasser  (Stromeyer);  löslich  unter  theil weiser  Zersetzung  in 
17,7  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,811)  bei  19"  (Stromeyer).  Bildungswärme:  Berthelot, 
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Ä.  eh.  [.")]  29,  35'2.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  der  Salze 
Hg(C2H,,02).,.HgO  (orangefarbene  Körner)  und  Hg(aH302)2.2HgO  (Berthelot).  — 
Hg.A,,+2NH3-f  H,0.  Kechtwinklige  Tafeln  (Hirzel,/.  1851,437).  —  Hg.A.^.HgS.  WeiTses, 
kryställinisches  Pulver.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,96)  ein 
amorphes,  orangefarbenes  Pulver  Hg. A.,  +  2HgS  +  Hg(NH2 ),  (Palm,  J.  1862,  220). 

Das  neutrale  Alumini umacetat  (Rothbeize  für  den  Kattundruck  und  Wollen- 
färberei) ist  nur  in  Lösung  bekannt  und  wird  durch  Vermischen  von  Aluminiumsulfat 
mit  Bleiacetat  bereitet.  (Diese  Lösung  wird  auch  zur  Darstellung  wasserdichter  Zeuge 
benutzt.)  Wird  eine  Lösung  des  neutralen  Acetats  unter  38"  rasch  verdampft,  so  hinter- 
bleibt ein  in  Wasser  lösliches  Salz  A1.,(C2H30,)^0  H-^HgO.  Bei  längerem  Stehen  dieser 
Lösung,  in  der  Kälte,  fällt  ein  unlösliches  S'alz:  AUiCHgÖ.O^O -|- öH^O,  und  beim  Kochen 
sofort  das  ebenfalls  unlösliche  Salz  Al^iCoHgOj^Ö  +  SH^O  nieder  (Crüm  ,  Ä.  89,  156). 
Eine  Lösung  von  Aluminiuraacetat,  die  frei  von  Alkaliacetat  ist,  trübt  sich,  selbst  bei 
längerem  Kochen,  nicht.  Erst  beim  Abdampfen  fällt  basisches  Salz  nieder  (Reinitzer, 
M.  3,  259).  In  Gegenwart  von  Alkaliacetat  wird  aber,  beim  Kochen,  alle  Thonerde  ge- 
fällt. —  Durch  längeres  Stehen  einer  Lösung  von  Aluminiumacetat  (von  8—9"  Baume) 
erhielt  Tissier  (  J.  1858,  282)  einen  krystallinischen  Niederschlag  Al,(C2H302)^0  -|-  6H2O, 
der  sich  nicht  in  Wasser  und  nur  wenig  in  verdünnten  Säuren  löste.  —  Eb.A3  4-4H.,0 
(THO>rsEX,  B.  6,  712.  Fällt,  bei  Siedehitze,  wasserfrei  aus  (Cleye,  J.  1880,  305).  — 
Tl.A,.  Nadeln  (Crookes,  J.  1863,  255).  Krystallisirt  mit  IVaH.O  in  rhombischen  Tafeln 
(WiLLM,  J.  1865,  254)  und  aus  absolutem'  Alkohol  mit  V2H2O  (Carstanjex,  J.  186., 
281).  —  Tl.Ä  +  aH.O,.  Schmelzp.:  64»  (LESCOErR,  5/.  24,  516).  —  Dp.A^  +  3H2O.  Pris- 
men (DELAF0NTAI^'E,  J.  1880,  299).  —  La.A^  +  SH.O.  Nadeln  (Czudkowicz,  J.  1860, 
129).  —  Das  basische  Lantanacetat  wird  durch  Jod  intensiv  blau  geförbt  (Damour, 
Ä.  101,  365). 

Ce.Ao-j-lVoHoO  (Czudxowicz,  J.  1861,  187).  Kleine  Nadeln,  in  heifsem  Wasser 
schwerer  löslich' als  in  kaltem.  -  Ce3(C,H30.3),03(OH)  (Erk,  J.  1870,  324).  —  P^aHgO.;)., 
4-3H„0.  Bleizucker,  Saccharum  Saturni.  Darstellung.  Wird  am  vortheil- 
haftesten  durch  Lösen  von  Bleiglätte  in  Essigsäure  dargestellt.  "War  hierbei  eine  gefärbte 
Säure  benutzt  worden,  so  genügt  es,  der  genügend  koncentrirten  Lösung  etwas  Schwefel- 
wasserstofFwasser  hinzuzusetzen,  um  die  beigemengten  Farbstoffe  niederzuschlagen  (Wich- 
mann, J.  1853,  738).  Gekörntes  Blei  oder  dünne  Bleiplatten  bei  Luftzutritt  mit  Essig- 
säure zu  behandeln,  ist,  des  Verlustes  an  Säure  wegen,  weniger  vortheilhaft.  —  Mono- 
kline  Krystalle.  Spec.  Gew.  =  2,496  (Buignet,  /.  1861,  15);  =  2,540  und  entwässert 
=  3,251  (Schröder).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  unlöslich 
in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  Löslich  in  15—16  Thln.  Alkohol  (von  80%)  bei  19"  (Plöchl, 
B.  13,  1646).  Durch  anhaltendes  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol  Avird  dem  Salze  alles 
Krystallwasser  entzogen  (Payen  ,  A.  25,  116).  Eine  bei  15"  gesättigte,  wässerige  Lösung 
hält  im  Liter  387,623  g  Salz  und  zeigt  ein  spec.  Gew.  =  1,236  673  (Michel,  Krafft, 
J.  1854,  296). 

Spec.  Gew.  der  wässerigen  Lösung  bei  14"  (Oudemans,  /.  1868,  29): 


"'    krystall.  Salz  Spec.  Gew. 


".'„  krvstall.  Salz 


Spec.  Gew. 


1  1,0057 

5  1,0317 

10  1,0659 

15  I             1,1018 


20 
25 
30 
33 


1,1399 
1,1808 
1,2248 
1,2525 


Lösungswärme  des  Bleizuckers:  Thomsen,  J.  1873,  66;  Berthelot,  J.  1873,  77.  — 
Dissociation  der  Lösungen:   Dibbits,  J.  1872,  28. 

ßleizucker  schmilzt  bei  75".  Verliert  im  Vakuum  über  Vitriolöl  alles  Krystallwasser. 
Aus  einer  wässerigen  Bleizuckerlösung  wird  durch  CO.^  um  so  mehr  PbCOg  gefällt,  je  ver- 
dünnter die  Lösung  ist.  Und  umgekehrt:  je  stärker  eine  Essigsäure  ist,  um  so  mehr  löst 
sie  Bleicarbonat  (Bischof,  ä.  20,  177).  Aus  koncentrirter,  wässeriger  Bleizuckerlösung 
wird  durch  NHg  allmählich  basisches  Salz  gefällt:  giefst  man  aber  die  Bleizuckerlösung 
in  überschüssiges  Jconcentrirtes  Ammoniak,  so  wird  Pb(0H)2  gefällt  (Payen). 

ClPb.CHgO^.  DarsteUung.  Durch  Erhitzen  von  frischgefälltem  Chlorblei  mit  Blei- 
zucker und' Essigsäure  auf  180"  (Carius,  A.  125,  87).  —  Monokline  Prismen.  Schwer, 
aber  uuzersetzt  löslich  in  Eisessig.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  PbCl,  und 
das  in  Wasser  leicht  lösliche  Salz  Pb(aH30.,),  +  ClPb(aH30.;)  +  3H,0,  welches  krj'stalli- 
sirt  und  durch  Eisessig  wieder  in  ClPbiC^Hs'Ö.,  übergeführt  wird.  —  Br.Pb.CjHgO^,  kleine 
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monokline  Krystalle  (C).  —  J.Pb.CHgOo  ,  kleine  monokline  Krystalle.  —  Pb.Ä., 
+  Na.Ä  +  li,CH,0.  Monokline  Krvstalle  (Rammelsbeeg  ,  /.  1855 ,_  503).  —  2Pb.A/. 
PbCU -j- 2Na.A  +  2NaCl  +  2H.,0  (?)''(Nickles,  J.  1863,  331).  —  Pb.A^ -f  2PbO  +  4K.Ä 
(Tadei,  J.  1847/48,  548). 

Doppelsalz  mit  Bleiformiat  CHOj.Pb.CC^HgO.Jg  +  2H,0.  Darstellung.  Man 
löst  1  Tbl.  Bleiformiat  und  3  Thle.  Bleizucker  in  möglichst  wenig  heifsem  Wasser  (Plöchl, 
B.  13,  1045).  —  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol. 

Basische  Bleiacetate.  OH.Pb2(CgHgO,)3.  Darstelhing.  Mau  übergiefst  Bleizucker 
wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heifsem,  absolutem 
Alkohol  um  (Plöchl,  B.  13, 1647).  —  Perlmutterglänzende,  sechsseitige  Täfelcheu.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Umkrystalisiren  aus 
Wasser  in  Bleizucker  und  ein  basischeres  Salz.  —  Pb.A.,-|-PbO-)-2H20.  Bleiessig,  Acetuni 
Saturni.  Wird  durch  Auflösen  von  Bleiglätte  in  Bleizuckerlösung  und  Abdampten,  bei 
gelinder  Wärme,  in  Nadeln  erhalten.  Die  Auflösung  der  Glätte  erfolgt  besonders  schnell, 
wenn  die  Bleizuckerlösung  in  einer  Silberschale  zum  Sieden  erhitzt  wird  (Rochledee,  /. 
1858,  283).  Hält  nur  IH^O  (Wittstein,  ä.  52,  253).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol  von  90  7o-  Reagirt  alkalisch;  wird  durch  CO2  zerlegt.  Eine  mit  Alkohol  ver- 
mischte Lösung  von  Bleiessig  ist  das  officinelle  GouLARD'sche  Wasser,  welches  meist 
trübe  ist,  wegen  des  darin  suspeudirten  Bleicarbon ates.  (Zuweilen  enthält  der  Niederschlag 
aber  auch  PbSO^,  wenn  bei  der  Bereitung  des  Bleiessigs  ein  schwefelsäurehaltiges  Wasser 
benutzt  worden  war.) —  Pb.A, -|-2PbO -)- HoO.  DarsteUung.  Durch  Lösen  von  PbO  in 
Bleizucker.  Durch  Vermischen  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  NH3  wird  das  Salz 
in  seideglänzenden  Nadeln  erhalten  (Payen,  A.  eh.  [4]  8,  6;  Löwe,  Z.  1866,  630).  Lös- 
lich in  5,55  Thln.  Wasser  bei  100"  (Payen,  A.  25,  124).  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 
Beim  Erhitzenvon  Bleizucker  auf  280"  oder  durch  Auflösen  von  PbO  in  Bleizucker  soll 
ein  Salz  2Pb.Ao-[-PbO  entstehen  (Payen,  Schindler),  —  und  durch  Behandeln  von  Blei- 
zuckerlösung mit  überschüssigem  Ammoniak  (Berzelius)  ein  Salz  Pb .  Ag -|- 5PbO -j- 
3H2O.     Weder  Wittstein  noch  Löwe  vermochten  diese  beiden  Salze  darzustellen. 

BiO.G^HgO,,.     Atlasglänzende  Blättchen  (C.  Hoffmann,  A.  223,  117). 

Essigsaures  Chromoxyd  krystallisirt  in  hexagonalen  Blättchen  (Schabus).  — 
Cr(C3H30,)3  +  H,0.  Grüne  Krystalle;  —  Cr(aH,0,),(OH)  (Schiff,  A.  124,  168).  Ver- 
dimstet  man  eine  Lösung  von  Chromacetat  (aus  Chromsulfat  und  Bleizucker  bereitet)  in 
der  Kälte,  so  hinterbleibt  eine  violettschwarze,  glasglänzende,  amorphe  Masse,  die  sich  in 
Wasser  mit  purpurvioletter  Farbe  klar  löst.  Beim  Kochen  wird  diese  Lösung  nur  sehr 
langsam  grünlich  gefärbt.  Verdunstet  man  die  Lösung  des  Chromacetates  auf  dem  Wasser- 
bade, so  hinterbleibt  eine  smaragdgrüne,  glasglänzende,  amorphe  Masse,  die  sich  in  Wasser 
völlig  löst.  Diese  Lösung  ist  smaragdgrün,  wird  aber,  nach  dem  Kochen  mit  überschüs- 
sigem Natriumacetat,  purpurviolett.  In  der  grünen  oder  violetten  Lösung  des  Chrom- 
acetates bewirken  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien,  Baryt,  Baryumcarbonat  und  Schwefel- 
ammonium nur  nach  12— 48stündigem  Stehen  eine  gallertartige  grüne  Fällung;  bei  Siede- 
hitze wird  die  Fällung  beschleunigt.  Oberhalb  100"  wird  Chromacetat  nur  sehr  langsam 
zersetzt  (Reinitzer  ,  M.  3,  252).  Versetzt  man  Eisenoxydacetat  oder  Aluminiumacetat 
mit  einer  nicht  zu  kleinen  Menge  einer  grünen  Chromacetatlösung  ,  so  werden  weder 
AI  noch  Fe  beim  Kochen  gefällt ,  auch  nicht  nach  dem  Zusatz  von  Alkaliacetat.  Selbst 
Alkalien,  (NH^).,S,  BaCO,,  Blutlaugen  salz  erzeugen  in  einer  solchen  (Eisen-)  Lösung  nur 
sehr  langsam,  m  der  Kälte,  Fällungen.  —  Cr(C,H3  0.,)o(N0,) +  3H,0;  —  Cr,(C.,H3  0;)^ 
(N03)(0H)  +  H.,0,  grüne  Blätter;  —  Cr.,(C.,H30.;)5(NÖ3)  +  H.O;  —  Cr^C.HgÖOslNOgjO 
(Schützenberger,  Z.  1868,  531).  —  [Cr2(C.3H30.,)5].0.2Cr03  +  8H,0  (Etard,  Bl.  27,  250). 

Ur0.,(C.,H30o)..  +  2H.3O  (Peligot,'  A.  41,  149;  Wertheim,  Berx.  Jahresb.  24,  212). 
Rhombische"  Krystalle  (Schabus).  Krystallisirt  unter  -f- 10"  mit  3H,,0  in  Quadratoktae- 
dern (W.).  Verliert  bei  100"  nur  1H,0  und  den  Rest  erst  bei  275".  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Bildet  sehr  leicht  Doppelsalze  (Wertheim;  Weselsky,  J.  1858, 
282).  —  UrO.>.A., -|-NH^.A-|-3H„0  (Wertheim).  Krystallisirt  wasserfrei  in  gelben  tri- 
metrischen  Prismen  (Rammelsberg,  Math.  ct.  d.  Ber.  d.  Berlin.  Akad.  d.  Wissensch.  1884, 
413).  _  Ur0,.Ä,  H-Li.Ä-f- 3 H,0  (Rammelsberg).  —  UrO,,.A,j -|-Na.A.  Regelmäfsige 
Tetraeder  (DÜflos;  Wertheiäi;  Rammei^sberg ,  Mitth.,  412).  Spec.  Gew.  =  2,55 
(Boedeker);  —  UrO.^.A^ -f  K.A-f  H.,0.  Quadratische  Prismen  (vgl.  Schabus;  Ram- 
melsberg). —  UrO..A,  -f  Be.A,  +  2H,'0  (Rammelsberg).  —  2UrO,.Ä2  ,-f  Mg.A.,  -f  7  H^O 
(Wrt.).  Trimetrische '  Krystalle  (Ram'melsberg  ,  Mitth.,  425;  Weselsky).  Krystallisirt 
mit  12H.,0  in  rhombischen  Krvstallen  (Weselsky;  Rammelsberg).  —  2UrO.,.A.,  +  Ca.A, 
H-8H,0  (Wes.).  Trimetrische  Krystalle;  hält  6H,0(?)  (Rammelsberg).  —  ÜrO^.A^ -f 
Sr.A.,  +  6  H.,0  (Wes.).  —  2UrO, .  Ä.,  -f  Ba.  A,  4-  6H.,0  (Wrt.)  ;  —  2Ur0„.Ä,  +  Zn.Ä^  -j- 
3H,0  (Wrt!).      Hält   7 H.,0  (Wes.)  "und    krystallisirt    trimetrisch    (Ram"me"lsberg).    — 
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2UrOo.Äo  +  Cd.Ä, -p  6H.,0.  Trimetrische  Prismen  (Eammelsberg,  MWc..,  -435;  vgl. 
Weselsky).  —  2ÜrO.,.A.,4-Tl.A+2H„0  (Rammelsberg).  —  UrO.,.Ä,  +  Pb.Ä,  +  öH^O 
(Wrt.).    Hält  4H.,0  (RÄmmelsberg,  MUth.,  437). 

Mn.A^  +  iHoÖ.  Monokline  Krystalle  (Rammelsberg,  Hauer,  Hochstetter,  J. 
1855,  502).  Speci  Gew.  =  1,589  und  entwässert  =  1,745  (Schröder).  Lösungswärme: 
Berthelot,  ./.  1878,  77.  Aus  der  erwärmten  wässerigen  Lösung  wird  durch  Chlor  oder 
Brom  alles  Mangan  als  Superoxyd  gefällt  (Trenniuig  des  Mangans  von  den  Erden  etc.). 
Dieselbe  Reaktion  wird  in  der  Färberei  ausgeführt  (Bisterbraun).  —  Mn.A.^.C.jH^O., 
-}-2H,0  (ViLLiERS,  Bl.  30,  177).  MniaH.O.,)«  +  2H2O.  Bildet  sich  bei  6— 8 stündigem 
Steheii  von  4— 5  g  Manganoxyduloxydhydrat  "(Otto,  A.  93,  372)  mit  150—200  ccm  Eis- 
essig (Christensex,  J.  pr.  [2]  28,  14).  ^lan  erhitzt  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade, 
filtrirt  und  setzt  zum  Filtrat  einige  Kubikcentimeter  Wasser.  —  Braune  Krystalle.  — 
2UrO.,.Ao +Mn.A.,-fl2H.,0  (Weselsky,  J.  1858,  283).  Trimetrische  Krystalle  (Ram- 
iiELSBERG);  —  UrO.,.A, -f  Mn.A., +  6H.,0.     Trimetrische  Krystalle  (Rammelsberg). 

Fe.Ä, -}- 4H,0.  '  Monokline  Krystalle  (Marignac,  /.  1805,  501);  —  Fe.Ä.^ -f  2^,0. 
vScheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  neutralen  Acetates,  bei  Winterkälte,  in  dunkelrothen 
Blättcheu  ab,  die  an  der  Luftzu  einem  ockergelben  Pulver  zerfallen  (E.  Mayer,  J.  1856, 
487 1.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vakuum  oder  an  der  Luft  bei  niederer  Temperatiu- 
hiuterbleibt  ein  Salz  Fe(C.,H3  0.,)(0H).>  (Mayer).  Eine  Lösung  von  reinem  Eisenoxyd- 
hydrat in  Essigsäure  hinterlässt  beim  Verdunsten  eine  schwarze,  glasglänzende  Masse,  die 
sich  völlig  in  Wasser  löst.  Durch  zweistündiges  Erhitzen  auf  100"  wird  die  Masse  aber 
ganz  imlöslich  in  Wasser.  Eine  Lösimg  von  reinem  Eise noxydace tat  scheidet  beim 
Kochen  kein  basisches  Salz  ab.  Dies  erfolgt  nur  bei  mehrwöchentlichem  Stehen. 
Setzt  man  aber  Salze  (namentlich  Alkaliacetate)  hinzu  und  kocht,  so  wird  alles  Eisen 
als  Üxydhydrat  gefällt  (Trennung  des  Eisenoxyds  von  Mangan,  Zink,  Kobalt,  Nickel) 
(Beisitzer,  M.  3,  256).  Auch  aus  einer  blos  nahe  zum  Sieden  erhitzten  Lösung  wird 
durch  etwas  Schwefelsäure  oder  Alkalisulfat  alles  Eisen  gefällt  (Peak,  J.  1855,  402).  Eine 
vorher  zum  Kochen  erhitzte  Lösung  von  Eisenoxydacetat  wird  auch  schon  in  der  Kälte 
durch  Alkaliacetat  oder  etwas  Säure  gefällt.  Durch  Untersuchung  des  Spektrums  der 
Lösungen  hat  Bettexdorff  [Z.  1866,  641)  nachgewiesen,  dass  Kaliumacetat  und  Eisen- 
chlorid sich  vollständig  umsetzen  in  KCl  und  Eisenoxydacetat.  —  Magnetismus  der  Lö- 
sungen von  Eisenoxydacetat  und  daraus  abgeleiteter  Gehalt  der  Lösung  an  kolloidalem 
Eisenoxyd:  ^Viedemaxjt,  J.  pr.  [2]  9,  161.  Die  Lösung  des  Eisenoxydacetates  ündet 
in  der  Medicin  Verwendung.  —  Fe(C,H30.,).,(0H),  amorph,  löslich  in  W^asser  und  Alkohol 
(OrDEMAKS,  J.  1858,  282);  —  Fe.,(C.,H30.,)o(C)H)^-|-2Fe,03  (Scheurer,  Bl.  [1863]  5,  345).  — 
Fe,(C„H30.,)^Cl.,  -f  3HoÖ.  Gelblichrothe'  Prismen  (Scheurer).  —  Feo(C,H30..)3Cl2(OH) 
4- 3H;0  (Scheurer,  1.  eh.  [3]  63,  439);  —  Fe.,(C,H30.Ö4(N03).,  +  6H.,0;  —  Fe.,(aH30.,)4 
(N03)(OH)  +  4H,0;  —  Fe.,(G,H3  0;)2(N03), +  8H,0;  —  Fe,(G,H30.);(N03)(OH)., -f- 2H.,0 
(Scheurer_,  J.  1861_,  307);'— 'Fe.,(äH30.,)3(N03).,(OH)+8H2Ö  (ScH. ,  Bl.  1863,  5,  344). 

—  2UrO.,.A, +  Fe.A.,  4-7H.,0  (Rammelsberg,  Mitth.,  434). 

Doppelsalz  mit  Eisenoxydformiat:  Fe.,(CH02)4C,H302),(]S03)(HO) -f  5H,0 
(SCHEUPvER,  Bl.  5,  348). 

C0.A2  -1-  4HäO.  Monokline  Krystalle  (RAmiELSBERG).  Spec.  Gew.  =  1,7031  bei  15,7'* 
(Stallo,  ä  11,  1505);  —  2UrO., .  A,  +  Co. A.,  +  7H,0  (Weselsky,  J.  1858,  282;  Ram- 
melsberg, Mitth.,  433).  Trimetrische  Krystalle.  —  Ni.A.,  -\-  4H.,0.  Monokline  Krystalle 
(Rammelsberg;  Schabus).  Spec.  Gew._=  1,7443  bei  15,7"  (Stallo);  1,747  und  ent- 
Avässert  =  1,798  (Schröder).  —  2UrO,.A2  +Ni.A,  +  7H2O  (Weselsky).  Ti-imetrische 
Krvstalle  (Rammelsberg). 

'  Rh(C,H30,)3  +  2V.,H,0  (Claus,  J.  1860,  213). 

Cu(C2H302)., -]-H,'C)  "  (destillirter  oder  krystallisirter  Grünspan).  Dar- 
stellung. Durch  Lösen  von  basischem  Grünspan  oder  von  CuO  in  Essigsäure.  — 
Dunkelblaugrüne,  monokline  Säulen  (Schabus).  Spec.  Gew.  =  1,914  (Gehlen);  =1,882 
und  entwässert  =  1,930  (Schröder).  Löslich  in  13,4  Thln.  kaltem  Wasser  (Gehlen); 
in  5  Thln.  kochendem  Wasser  und  in  14  Thln.  kochendem  Weingeist  (Wenzel).  Die 
wässerige  Lösung  verliert  beim  Kochen  Essigsäure.  Bei  der  trocknen  Destillation  des 
Salzes  entweichen  Essigsäure  und  Aceton.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  SO, 
Kupferoxydnlsulfit  gefällt  (Pean,  /.  1853,  373;  Parkmann,  J.  1861,  312).  Krystallisirt 
bei  niedriger  Temperatur  mit  5H.,0  in  kleinen  rhombischen  Säulen  (Wöhler,  J..  17, 137). 

—  Cu.Ao.A -1- HjO  (ViLLiERS,  Bl.  30,  177).  —  Verhalten  des  Kupferacetates :  Roux,  A. 
60,  316.'  Lösungswärme:  Thomsen,  J.  1873,  67;  Berthelot,  J.  1873,  77.  —  Blauer 
Grünspan  Cu(C2H30.,)(OH)-|-2^  ,>H.,0.  Wird  im  Grolsen  dargestellt  durch  Schichtung 
von  Kupferplatten  mit ,  in  Essiggährung  übergegangenen ,  Weintrestern.  —  Blaue 
Schujjpen  und  Xadeln.  Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  neutrales  und 
basisches  Salz  (Berzelius).  —  Der  grüne  Grünspan  ist  nach  Berzelius  ein  Gemenge 
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von  basischen  Salzen  (wesentlich  2  Cu.Ä^  +  CuO)  mit  bis  zu  50  %  CuO.  Er  wird  dar- 
gestellt durch  Schichtung  von  Kupferplatten  mit  in  Essig  getränkten  Flanelllappen.  — 
2Cu.  A, +  CuO -]- 6HoO.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  blauem  Grünspan  mit 
kaltem  Wasser  und  Verdunsten  der  Lösung;  durch  Versetzen  einer  kochenden  Lösung 
des  neutralen  Salzes  mit  NHg ,  so  lange  der  Niederschlag  sich  noch  löst.  —  Bläuliche 
Schuppen  oder  Pulver  (Berzelius).  —  Cu. A,  +  2CuO  +  IV^H^O  (?).  Bleibt  beim 
Behandeln  von  blauem  Grünspan  mit  kaltem  Wasser  ungelöst  zurück;  beim  Ver- 
setzen der  kochenden  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  NHg  (Berzelius);  scheidet  sich 
auch  beim  Kochen  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser  oder  Alkohol  aus  (Roux,  Ä.  60,316). 

—  Hellblaue  Schuppen;  hellgrünes,  schweres  Pulver;  körniger,  schmutziggrüner  Nieder- 
schlag. (Das  so  sehr  verschiedene  Aussehen  eines  und  desselben  Salzes  ist  wohl  auf  einen 
wechselnden  Wassergehalt  zurückzuführen.)  —  Cu(NH3),(C.,H302)o  -{-  2H,0.  Schiefe, 
rhombische  Oktaeder  (Schiff,  ä.  123,  43).  —  Cu.A,_+4K.A'J- 12H,0.  Blaue,  quadra- 
tische Krystalle  (Rammelsberg, /.  1855,503).  —  Ca.Ao-l-Cu.A,,  +  SS^O.  Grofse,  dunkel- 
blaue, quadratische  Säulen  (Ettling,  ä.  1,  296;  Schabus,  J.  1850,  393).  —  2HgCl.,  +  Cu. 
A^-t-CuO.  Tiefblaue  Halbkugeln  (Wöhler,  ä.  53,  142).  —  2Ur02.Ä2  +  Cu.A2  +  4H,0. 
Grüne  Krystalle  (Rammelsberg ,  J.  1872,  259).  —  Schweinfurter  Grün  CjHgÖ... 
Cu(As02).Cu(AsOo)2.  Darstellung.  Man  rührt  10  Thle.  Grünspan  mit  Wasser  von 
50 — 55"  zum  dünnen  Brei  an,  trägt  denselben  rasch  in  eine  kochende  Lösung  von  8  Thln. 
arseniger  Säure  in  100  Thln.  Wasser  ein  und  •  setzt  noch  etwas  Essigsäure  hinzu 
(Ehrmanist,  ä.  12,  92).  —  Grünes  Krystallpulver,  unlöslich  in  Wasser.  Feste  Alkalien 
scheiden  zunächst  Kupferoxydhydrat  ab,  welches  aber,  beim  Kochen,  in  Oxyd  und 
dann  in  rothes  Oxydul  übergeht,  indem  gleichzeitig  die  arsenige  Säure  zu  Arsensäure 
oxydirt  wird. 

Ag.CjHgOj.  Glänzende  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Spec.  Gew.  =  3,1281 
(Liebig,  Redtenbacher,  ä.  38,  138).  Löslich  in  97,84  Thln.  Wasser  von  14"  (Fittig, 
Kachel,  ä.  168,  292).  Hinterlässt  beim  Glühen  reines  Silber.  Das  trockne  Salz  nimmt 
direkt  2  Mol.  Ammoniak  auf  (Reychler,  B.  17,  47).  Bromdampf  zerlegt  trocknes  Silber- 
salz in  CO2,  AgBr  und  Methylbromid  (?)  (BoRODm,  Ä.  119,  123).  Jod  wirkt  beim  Er- 
wärmen heftig  ein  und  bildet  AgJ,  COg,  Methylacetat ,  Acetylen,  Wasserstoff  und  Essig- 
säure (Birnbaum,  ä.  152,  111).     1.  2CH3.C02Ag  +  2 J  =  CH3.CO.,.CH3  4-  2 AgJ  +  CO,. 

—  2.  4CH3.CO,Ag+4J  =  C2H2-f  H,-f  2C2H,02+2CO,  +  4AgJ."  In  wässeriger  Lösung 
entstehen  AgJ,  AgJOg  und  Essigsäure.  öAgCoHgO^ -j- 6J -j- 3H,0  =  5AgJ -)- AgJOg -f- 
öCgH^Og.  Lösungswärme  des  Silberacetates :  Berthelot,  /.  1873,  77  und  94.  Disso- 
ciation  der  Lösungen:  Dibbits,  J.  1872,  28.  —  Ur02(C2H30o)2  +  Ag(C2H302)-fH,0.  Qua- 
dratische Prismen  (Wertheim,  Berx.  Jahresb.  24,  214;  Rammelsberg,  Mittli.,  417). 

1.  Ester  der  Alkohole  CjjH2q4.20. 

Methylester  CgH^O,  =  C2H30o.CHg.  Vorkommen.  Im  rohen  Holzgeist  (Weid- 
mann, Schweizer,  Om.  '4,  772";  Völckel,  J..  86,  333).  —  Darstellung.  Man  destillirt 
3  Thle.  Holzgeist  mit  14,5  Thln.  entwässertem  Bleizucker  und  5  Thln.  koncentrirter 
Schwefelsäure  (Kopp,  A.  55, 181).  —  Angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. : 
57,5"  bei  760  mm  (Schumai^n,  P.  [2]  12,  4).  Spec.  Gew.  =  0,9562  bei  0"  (Kopp,  A.  64, 
217).  Spec.  Gew.  =  0,95774  bei  074";  Ausdehnungskoefficient:  Elsässer,  A.  218,  312. 
Siedep.:  55—55,1"  bei  754,4  mm;  spec.  Gew.  =  0,88255  bei  55"/4"  (R.  Schiff,  A.  220, 
107).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt:  a- =  4,556  (R.  Schiff,  A.  223,  76).  Löst 
sich  bei  22"  in  3  Thln.  Wasser  (J.  Traube,  B.  17,  2304).  Chlor  wird  von  Methylacetat, 
in  der  Kälte,  absorbirt  unter  Bildung  von  CHg.COg.CHjCl,  einer  bei  115—116"  (i.  D.) 
siedenden  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  =  1,1953  bei  14,2",  welche  durch  Wasser  in  HCl  und 
Essigsäure  zersetzt  wird.  Mit  alkoholischem  Kaliumacetat  erhält  man  daraus  Methylen- 
diacetat  CH2(CoHg02)2  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100"  Ameisenaldehj'd.  Bei 
längerer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methylacetat  entsteht  CHg.COj.CHCU  :  flüssig;  Siedep.: 
145—148";  spec.  Gew.  =  1,25;  zerfällt  mit  Wasser  in  HCl,  Essigsäure  und  Ameisensäure 
(Malaguti,  A.  32,  47).  Durch  anhaltendes  Chloriren  im  Sonnenlicht  erhält  man  Per- 
chlormethylacetat  CgClgO,,  identisch  mit  Perchloräthylformiat.  Brom  wirkt  in  der 
Kälte  nicht  auf  Methylacetat;"  beim  Erhitzen  auf  170"  werden  Methylbromid  und  Brom- 
essigsäuren gebildet  (Grimaüx,  B.  7,  736,  738).  Natrium  zersetzt  das  Methylacetat 
in  Holzgeist  und  Acetylessigsäure-Methylester.  CHg .  CO .  CH„ .  CO, .  CHg  (Brandes,  Z. 
1866,  454).  "      -  " 

Aethylester  (Essigäther)  C^HgO,  ==^  C^HgOg.CjH..  Darstellung.  Man  mengt 
130,5  Thle.  koncentrirte  Schwefelsäure  init  65,"5  Thln.  Weingeist  (90  "/o),  giebt  allmählich 
100  Thle.  entwässertes  Natriumacetat  hinzu  und  destillirt  aus  dem  Wasserbade.  —  Man 
erwärmt    koncentrirte    Schwefelsäure   auf   130"   und    lässt    allmählich   ein    Gemisch   von 
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60  Thln.  Eisessig  und  46  Thln.  Alkohol  (93  7o)  zuflicfsen  (Markownikow ,  B.  6,  1177; 
Pabst  ,  Bl.  33,  350,  empfiehlt  gleiche  Volume  Essigsäure  von  93  %  und  Alkohol  von 
96  Vo  anzuwenden).  Der  überdestillirte  Ester  wird  mit  Sodalösung  geschüttelt  und  mit 
Chlorcalcium  entwässert.  Völlig  rein  wird  der  Aether  nur  durch  Destillation  über  Natrium 
erhalten  (Geuther,  J.  1863,  323).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  72,78° 
(Geuther);  77,0"  (Linnemank,  ä.  160,  208);  77,P  bei  760  mm  (Schumann,  P.  [2]  12, 
41);  74,3«  (R.  Schiff,  B.  14,  2766).  Spec.  Gew.  =  0,92388  bei  074";  Ausdehnungs- 
koefficient:  Elsasser,  ä.  218,  316.  Siedep.:  75,5—76,5"  bei  745,5  mm;  spec.  Gew.  = 
0,8300  bei  75,574»  (R.  Schiff,  ä.  220,  107).  Spec.  Gew.  und  Dampftension  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen:  Naccari,  Pagliani,  J.  1882,  64.  Löslich  in  17  Thln.  Wasser 
bei  17,5°;  28  Thle.  Essigäther  lösen  1  Thl.  Wasser.  Verbrennungswärme  (für  1  Mol.  im 
gasförmigen  Zustande,  bei  konstantem  Druck)  =  388,0  Cal.  (Berthelot,  Ogier,  Bl.  36, 
68).  Kapillaritäskonstante  beim  Siedepunkt:  a=  =  4,268  (R.  Schiff,  A.  223,77).  Durch 
eine  glühende  Röhre  geleitet,  zerfällt  der  Essigäther  in  Aethylen  und  Essigsäure  (Oppen- 
heim, Precht,  B.  9,  325).  Wird  von  Kalk  (CaO)  bei  200°  völhg  absorbirt,  wahrschein- 
lich nach  der  Gleichung:  2C,Hg02-|-2CaO  =  CalC^HjO^^j  +  CafCaHgO),.  Beim  Erhitzen 
mit  CaO  auf  250—280"  entstehen  Buttersäure  und  andere  Produkte  (Liubawin,  }K. 
12,  134).  Essigäther  vereinigt  sich  direkt  mit  V-^»  1  und  2  Mol.  Titanchlorid  zu  krystalli- 
sirten  Verbindungen  (Demar(,'AY,  J.  1873,  515).  Essigäther  verbindet  sich  mit  Brom  zu 
2(CH3.CO.,.C,H5).3Br  (Siedep.:  40—45"  im  Vakuum)  und  CH^.COg.aHg.Br.,  (flüssig,  zer- 
fällt bei  140—150"  in  C^HsBr,  HBr  und  CH^Br.CO^H.  Schützenberger,  B.  6,  71; 
Grafts,  ä.  129,  50).  Erhitzt  man  Essigäther  mit  4  Atomen  Brom  auf  160",  so  erhält 
man  G.HgBr,  wenig  gebromtes  Aethylbromid,  eine  sehr  kleine  Menge  CHBrg.COj.C.^HjBrg 
imd  Dibromessigsäure  (Carius,  B.  3,  336;  Steiner,  B.  7,  506;  Urech,  B.  13,  1690). 
Chlor  und  Essigäther:  Schillerup,  ä.  111,  129.  Natrium  spaltet  den  Essigäther  in 
Alkohol  und  Acetylessigsäureester.  Ebenso  wirkt  Natriumalkoholat  bei  130"  (Geuther, 
Z.  1868,  652).  —  Der  Essigäther  wird  in  der  Medicin  benutzt. 

Chloräthylester  C^H^ClOs.  1.  «-Chloräthylester  CHg.CHCl.O.C.HgO  s.  Acet- 
aldehydacetylchlorid. 

2.  /.^-Chloräthvlester  CHj.Cl.CHj.O.G^HgO  s.  Acetochlorhydrin  S.  395. 

Trichloräthylester  C^H^ClgO^.  1.  ;9-Ester  CClg.CH^.C.H^O,.  Bildung.  Aus  Tri- 
chloräthylalkohol  (S.  254)  und  Acetylchlorid  bei  120"  (Gar'zarolli  ,  Ä.  210  68).  —  Ge- 
würzhaft riechendes  Oel.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  167",  aber  unzersetzt  bei 
71"  bei  18,3  mm.     Spec.  Gew.  =  1,3907  bei  23,3".     Unlöslich  in  Wasser. 

2.  «;9,,-Ester  CHCl^.CHCl.CoHgO,.     Siehe  Chloracetaldehyd. 

Bromderivate  des  Essigäthers.     Siehe  Aldehyd. 

Bromäthylester  C^H-BrO.,.     1.  «-Bromäthvlester  CHg.CHBr.OCHgO  s.  Aldehyd. 

2.  ,-?-Bromäthyleste'r  CH.Br.CH^.OC.HgO  s.  Acetobromhydrin  S.'395. 

Dibromäthylester  CJi^Br^O.,  =  C2H3Öo.CH2.CHBr2  s.  gebromtes  AcetobromhA^drin 
S.  395. 

Jodäthylester  C^H^ JO,  =  C.HgOa.CHa.CHoJ  s.  Acetojodhydrin  S.  395. 

Propylester  CjH.oO^  =  C^HgOo.CgH..  1.  Normalpropylester.  Siedep.:  100,8" 
bei  760  mm  (Schumann,  P.  [2J  12,"  41).  Spec.  Gew.  =  0,910  bei  0"  (Pierer,  Puchot, 
A.  153,  262;  Rossi,  A  159,  81),  =0,8992  bei  15"  (Linnemann,  A.  161,  30).  Spec.  Gew. 
=  0,909  092  bei  0"/4";  Ausdehnungskoefficient :  Elsasser,  A.  218,  320.  Siedep.:  101,8 
bis  102,2"  bei  758,9  mm;  spec.  Gew\  =  0,7917  bei  101,5"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  109). 
Siedep.:  14,8"  bei  17,.34mm;  24,8"  bei  30,0  mm;  30,7"  bei  41,28  mm;  32,4"  bei  45,28  mm; 
33,8"  bei  49,96  mm;  36,5"  bei  60,0  mm;  39,4"  bei  76,1  mm;  41,8"  bei  97,0  mm;  100,8"  bei 
760  mm  (Kahlbaum,  Siedetemp.  u.  Druck  93).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt: 
a-^  =  4,022  (R.  Schiff,  A.  223,  77).  1  Vol.  löst  sich  bei  16"  in  60  Vol.  Wasser 
(Linnemann). 

2.  Isopropylester.  Siedep.:  90—93"  (Friedel,  A.  124,  327).  Siedep.:  88—91" 
bei  734,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,9166  bei  0";  spec.  Zähigkeit :  Pribram,  Handl,  J/.  2,  686. 

Dichlorpropylester  CjHgOa.CgHsCl,  s.  Acetodichlorhydrin  S.  397. 

Chlorbrompropylester  CjHgOg.CsHäClBr  s.  Acetochlorbromhydrin  S.  397. 

Butylester  CeHj.O,  =  CHgC.C.Hy.  1.  Normalbutvlester.  Siedep.:  125,1"  bei 
740  mm;  spec.  Gew.  ="0,9000  bei"  0";  =  0,8817  bei  20;  =  0,8659  bei  40"  (Lieben, 
Rossi,  A.  158,  170).  Siedep.:  124,4"  (Linnemann,  A.  161,  193);  spec.  Gew.  =  0,8768 
bei  23"  (Linnemann).  Siedep.:  121—123"  bei  739  mm;  spec.  Gew.  =  0,7695  bei  0"; 
spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2,  693. 

2.  Isobutvlester.  Siedep.:  116,3"  bei  760  mm  (Schumann,  P.  [21  12,  41).  Spec. 
Gew.  =  0,89210  bei  0"/4";  Ausdehnimgskoefficient :  Elsasser,  A.  218,  325.  Siedep.: 
112,7—113"  bei  7.58,8  mm;   spec.  Gew.  =  0,7589  bei  ll2,7"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  109; 
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vgl.  Pierer,  Puchot,  A.  163,  282).  Siedep.:  17,2»  bei  8,44  mm;  20,6"  bei  11,82  mm: 
30,3"  bei  24,78  mm;  37,7"  bei  37,94  mm;  4.j,0"  bei  56,22  mm;  49,7"  bei  80,0  mm;  112" 
bei  760  mm  (Kahlbaum  ,  Siedetemp.  u.  Druck  87).  Kapillaritätskonstante  beim  Siede- 
punkt:   a-  =  3,923  (R.  Schiff,  A.  223,  77). 

3.  Mit  sekundärem  Butyl.  Siedep.:  1 1 1  —  1 1 3"  (LiiYNES,  J.  1864,  501);  spec.  Gew. 
=  0,892  bei  0"  (Lieben,  A.  150,  112). 

4.  Mit  tertiärem  Butyl.     Siedep.:  93—96"  (Butlerow,  A.  144,  7). 
Trichlorbutylester   CeHgCl^O.,  =  aHgO^.C^HgClg.     Darstellung.     Aus    Trichlor- 

butylalkobol  und  Acetylcblorid  (Garzarolli,  1.  213,  873).  —  Flüssig.  Siedep.:  131—132" 
bei  70  mm;  217,5"  bei  730  mm.     Spec.  Gew.  =  1,3440  bei  8,5. 

Amylester  Q.B.^ß,^G.^Ii.fi^.CJi^^.  1.  Normalamylester.  Siedep.:  148,4"  bei 
737  mm;  spec.  Gew.  ='0,8963  'bei  0";  =  0,8792  bei  20";  =  0,8645  bei  40"  (Liebek, 
Rossi,  A.  159,  74). 

2.  Isoamylester.  Siedep.:  137,6"  bei  745  mm  (Kopp),  138,6"  bei  744mm  (inaktiv, 
Balbiano),  140"  (ScHORLEMMER,  J.  1866,  527).  Spec.  Gew.  =  0,8837  bei  0",  =  0,8762 
bei  15"/4"(Mendele.jew,  J.  1860,  7).  Siedep.:  138,5  —  139"  bei  758,6  mm;  spec.  Gew. 
=  0,74295  bei  138,7"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  110).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt: 
a^  =  3,720  (R.  Schiff,  A.  223,  77).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  240" 
Essigsäureäthylester  (Friedel,  Grafts,  A.  133,  207). 

3.  Methylpropylcarbinolester.  Siedep.:  133—135°;  spec.  Gew.  =  0,9222  bei  0" 
(WÜRTZ,  A.  148,  132).  Siedep.:  130—135"  (Friedel,  Z.  1869,  476),  134—137"  (Schoe- 
lemmer,  A.  161,  269). 

4.  Methvlisopropylcarbinolester.     Siedep.:  125"  JWürtz,  A.  129,  367). 

5.  Diäthylcarbinolester.  Siedep.:  132"  bei  741,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,909  bei  0" 
(Wagner,  Saytzeav,  A.  IIb,  366). 

6.  Dimethvläthylcarbinolester.  Siedep.:  124 — 124,5"  bei  749  mm;  spec.  Gew. 
=  0,8909  bei  0""';  =  0,8738  bei  19"  (Flawitzky,  A.  179,  348). 

Methyltrichlorpropylcarbinolester  ClH^jClgO,  ^  CjHgO., .CjHgClg.  Bildu7i g. 
Aus  Methvltrichlorpropylcarbiuol  und  Acetvlchlorid  (GÄezarolli,  J..  223,  151).  —  Flüssig. 
Siedep.:  227"  bei  726  mm.     Spec.  Gew.  =  1,3048  bei  11,5". 

Hexylester  CgHj^gO,  =  CoHgC.CßHj^g.  1.  Normalhexvlester.  Siedep.:  169  bis 
170"  (i.   D.);    spec.  Gew.  "=  0,889  bei   17,5"  (Zincke,    Franchimont,  A.  163,  197). 

2.  Aus  gechlortem  Diisopropyl.     Siedep.:  155—160"  (SiLVAy  B.  6,  147). 

3.  Methvlbutylcarbinolester  (aus  Mannit).  Siedep. :  155— 157""  (kor.);  spec.  Gew. 
=  0,8778  bei'O"  (Erlenmeyer,  Wanklyn,  A.  135,  150;  Lieben,  A.  178,  20). 

4.  Aethylpropylcarbinolester.     Siedep.:  149—151"  (Oechsner,  B.  9,  193). 
Chloräthylpropylcarbinolester      C^Hj^ClO^  ==   CH3.CHCl.CH(C3H,).O.aH30. 

Bildung.  Aus  Chloräthylproi^vlcarbinol  und  Acetvlchlorid  (Henry  ,  Bl.  41,  363).  — 
Flüssig.     Siedep.:  188— 190".     Spec.  Gew.  =  1,04  bei  6". 

5.  Ester  des  Pinakolinalkohols.  Siedep.:  140—143"  (Friedel,  Silva,  J. 
1873,  339). 

6.  Aus  gechlortem  (Petroleum-)  Hex  an  (Siedep.:  68").  Siedep.:  145"  (Pelouze,  Ca- 
HOURS,  J.  1863,  527). 

7.  Methylpropylcarbin-carbinolester.  Siedep.:  162,2"  (kor.)  bei  746,3  mm; 
spec.  Gew.  =^  0,8717  bei  25"  (Lieben,  Zeisel,  M.  4,  33). 

Heptylester  CgHigOg  =  C2H30„.C-Hj,.  1.  Aus  gechlortem  Petroleumheptan 
(Siedep.:  98").     Siedep.:  179—180"  (Schorlemmer,  A.  127,  315). 

2.  Aus  Oenanthylalkohol.  Siedep.:  191,5"  bei  758,5  mm.  Spec.  Gew.  ^0,874  bei 
16"  (Gross,  A.  189,  4). 

3.  Methylpentylcarbinolester.     Siedep.:  169— 171"  (Schorlemmer,  J..  188,  254). 

4.  Methylisoamvlcarbinolester.  Siedep.:  166—168";  spec.  Gew.  =  0,8595  bei 
23"/17,5"  (Rohn,  A.  190,  312). 

5.  Aethylisobutylcarbinolester.  Siedep.:  162 — 164"  bei  750  mm  (Wagner, 
^'.  16,  287). 

Tetrabromlieptylester  CgH^^Br^O^  =  G,H30,.CH(CH2.CHBr.CH2Br)3  siehe  Tetra- 
bromheptylalkohol  S.  259. 

Oktylester  GjHgO.j.CgH^.  1.  Normaloktylester  (aus  Heracleumöl).  Siedep.:  206 
bis  208";  spec.  Gew.  =  0,8717  bei  16".  Bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Oeles  der 
Früchte  von  Heracleum  spondylium  (Zincke,  A.  152,  2). 

2.  Methylhexylcarbinölester  (aus  Ricinusöl).  Siedep.:  193"  (Bouis,  J.  1855,  526). 

3.  Aus  Caprylenhvdrat.  Siedep.:  163—180";  spec.  Gew.  =  0,822  bei  0"  (Clermont, 
Z.  1868,492). 
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4.  Aus  Petroleumoktan.     Öiedep.:  190—105"  (Pelouze,  Cahours,  /.  1863,  529). 
Chloroktylester  CjHgOa.CgHjgCl.  s.  Oktylenacetochlorhydrin  S.  396. 

NonylesterC,,H.„0.,  =:=aH30,.C3Hi3.  1.  Aus  Petroleumuonan.  Siedep.:  208—212« 
(Pelouze,  Cahours,  /.  1863, '529)." 

2.  Aus  Isovaleriansäureisoamylester  (und  Xatrium).  Siedet  bei  207—213" 
(LoUREMyo,  Aguiar,  Z.  1870,  404 1. 

3.  Aethvlhexylcarbinolester.  Siedep.:  210—211°  bei  749  mm;  spec.  Gew.  == 
0,878  bei  0«;"=  0,861  bei  2074°  (Wagner,  }R:  16,  307). 

Dekylester  Ci.,H,^Oä  =  CaHaOo.CjoH,^.  1.  Nörmaldekylester,  Darstellung. 
In  eine  Lösung  von  TThl.  Caprinaldehyd'  in  10  Thln.  Eisessig  trägt  man  allmählich 
3—4  Thle.  Ziukstaub  ein,  erhitzt  das  Gemisch  eine  Woche  lang  zum  gelinden  Sieden 
und  fällt  dann  mit  Wasser.  Der  gefällte  Ester  wird  unter  vermindertem  Druck  rektifizirt 
(Krafft,  i?.  16, 1717).  —  Siedep.:  125—126"  bei  15  mm.  Erstarrt  bei  starker  Abkühlung 
krystallinisch. 

2.  I s 0 c  a p r i n e s t e r  (aus  Isovaleraldehvd  und  Na.  BoRODiN,  J.  1864,  338).  —  Siedep. : 
219,5°;  spec.  Gew.  =  0,883  bei  0°. 

Das  Acetat  des  Dekylalkohols,  aus  Isovaleriansäureisoamylester  und  Natrium,  siedet 
bei  228—235°  (LouRExgo,  Aguiar,  Z.  1870,  404). 

Normaldodekylester  Cj.H^sO,  =  C.HgOg.CioH...  Flüssig.  Siedep.:  150,5—151,5° 
bei  15  mm.     Erstarrt  beim  Abkühlen  (Krafft,  R  16,  1719). 

Ester  CieHg.^O,  =  GjHgC.C^^Hog.  1.  Normaltetradekylester.  Schmelzp.:  12 
bis  13°:  Siedep.:  175,5— 176,5°  "bei  15' mm  (Krafft,  B.  ]6,  1720). 

2.  Acetat  des  Amvlheptvläthvlalkohols.  Bleibt  bei  —  10°  flüssig.  Siedep.: 
275—280°  (Perkix,  jun.,' ä  15, '2811).'  Spec.  Gew.  =  0,8559  bei  15°;  =  0,8476  bei  30° 
(Perkix,  Soe.  43,  77). 

Cetylester  C^^K^^O,  =  C\^U,,.C,U,0..  (aus  Wallrath).  Nadeln.  Schmelzp.:  18,5° 
(Becker,  ä.  102,  220).  Siedep.:  220—225°  bei  205,5  mm;  spec.  Gew.  =  0,858  bei  20° 
(DoLLFUS,^.  131,  284).  Schmelzp.:  22—23°;  Siedep.:  199,5—200,5°  bei  15  mm  (Krafft, 
B.  16,  1721).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Oktadekylacetat  C,oH,oO,  =  C^HgO^.CigHg,.  Schmelzp.:  31°.  Siedep.:  222— 223° 
bei  15  mm  (Krafft,  B.  16,  1722). 

Isocerylester  C^gH-gO.,  =  CoHgO., .Co-Hgj.  Undeutlich  krvstallinisch.  Schmelzp.: 
57°  (Kessel,  ä  11,  2114). 

2.  Ester  der  Alkohole  CnH,^0. 

Bromvinylester  C^HjBrO,  =  CgHgOg.CoH^Br.  Bilching.  Bei  zweitägigem  Erhitzen 
von  1  MoL  AcetylendibromidOjH.jBrj  mit  2  Mol.'Kaliumacetat  auf  150— 170"(Sabanejew, 
A.  216,  272).  Das  Produkt  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  so  lange  mit  absolutem  Alkohol  destillirt,  bis  das  Destillat 
sich  nicht  mehr,  auf  Zusatz  von  Wasser,  trübt.  Der  Rückstand  scheidet,  nach  längerem, 
Stehen  über  H^SÜ^  und  Kali,  feste  Nebenprodukte  ab  und  besteht  dann  aus  Brom- 
vinylacetat. 

Schwach  nach  Essigäther  riechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  etwas  über  0°  krystallinisch. 
Wird  von  Brom  heftig  angegriffen;  mäfsigt  man  die  Einmrkung  durch  Verdünnen  mit 
Aether,  so  resultirt  eine  nicht  destiUirbare  Flüssigkeit  C^H^Br.^Oj  ,  die  bei  etwa 
0°  erstarrt. 

Allylester  C-HgO.,  =  C.,H30.,.C3H5.  Siedep.:  98—100°  (Cahours,  Hofmann,  ^. 
102,  295);  105°  (Zinin,  ^.'96, '361);  103—104°  bei  733,9  mm  (Brühl,  A.  200,  179). 
Siedep.:  100—102°  bei  731,2  mm;  spec.  Gew.  =  0,9376  bei  0°;  spec.  Zähigkeit:  Pribram, 
Handl,  M.  2,  661.  Siedep.:  103—103,5°  bei  753,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,8220  bei  103°/4° 
(R.  Schiff,  A.  220,  109). 

Chlorallylester  CäH^ClO,.  1.  «-Derivat  C,H30,.CH,.CC1:CH,.  Bildtuifj. 
Aus  f(-Epidichlorhydrin  Cgll^Cl,  und  Kaliumacetat  (Henry,  J5. '5,  454).  —  Siedep.:  145° 
(Henry,  Bl.  39,  526). 

2.  ,3 -Derivat  C2H30,.CH.,.CH:CHC1.  Bildung.  Aus  ,3-Epidichlorhydriu  CgH.CL 
und  Kaliumacetat  (MartynowJ  B.  8,  1318).  —  Siedep.:  156 — 159°. 

,^Bromallylester  C-H,BrO,  =  C2H3Ü,,.CH.j.CH:CHBr.  Bildung.  Aus  ,^Epidi- 
bromhydrin  und  alkoholischem  Kaliumacetat  (Henry,  B.  5,  453).  —  Siedep.:  163 — 164°. 
Spec.  Gew.  =  1,57  bei  12". 
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Isopropenylearbinolester  CgHjoOg  ==  C2H302.CiH_.  Flüssig.  Siedep.:  120°(Sche- 
SCHTJKOW,  }K.  16,  502). 

Chlorcrotylester  CgHgClOa  =  C2H302.C4HeCl.  Obstartig  riechendes  Oel.  Siedep.: 
168 — 169°  bei  741,1  mm.  Wenig  löslich  in  Wasser;  mischbar  mit  Alkohol,  Aether  und 
CHClg  (Garzabolli,  A.  213,  379). 

Pentenylester  C^H^oOg  ^C.jHgOg.ClHg.  1.  Vinyläthylcarbinolester.  Flüssig. 
Siedep.:  132"  bei  748,3  mm;  spea  GeW.  =  0,913  bei  0»;  -  0,893  bei  21,570°  (Wagner, 
M.  16,  321).    Nimmt  direkt  (2  At.)  Brom  auf. 

2.  Acetat  des  Valerylenhydrats.  Bildung.  Entsteht,  neben  Valerylendiacetat 
CrH8(C2H3  02)2,  bei  der  Einwirkung  von  Silberacetat  auf  Valerylendihydrochlorid  CjHg. 
2HC1  (Reboul,  Z.  1867,  174).  —  Siedep.:  135°. 

Methylchlorallylcarbinolester  C-H,,C102  =  C2H3O2.C5H8CI.  Bildung.  Aus 
Methylchlorallylcarbinol  und  Essigsäureanhydrid  bei  130  —  140"  (Garzarolli  ,  Ä.  223, 
159).  —  Obstartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  172 — 173"  bei  734,4  mm.  Schwerer 
als  Wasser. 

Hexenylester  C8H,402  =  C2H302.CeHjj.  Bildung.  1.  Dimethylallvlcar- 
binolester  aH30.,.C(CH3)2"(C3Hg).  Siedep.:  137,5"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,9007  bei  0"; 
=  0,8832  bei  i8,57()"  (M.  und  A.  Saytzew,  A.  185,  155). 

2.  Acetat  des  Diallylhydrates  C2H302.CH(CH3).CH2.CH2.CH:CH2.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Diallyldiacetat  CgH,  (,(0211402)2 ,  aus  Diallyldihydrojodid  CgHjo.2HJ  imd 
Silberacetat  (Würtz,  A.  eh.  [4]  3,  171).  —  Siedep.:  157 — 158"  (kor.)  (Markownikow, 
Kablukow,  ^'.  13,  355).     Spec.  Gew.  =  0,912  bei  0"  (Würtz). 

3.  MethylcrotylcarbinolesterC2H302.CH(CH3).CH2.CH2.CH:CH2.  Siedep.:  147 
bis  148"  (Cbow,  A.  201,  44). 

4.  Hexenylacetat  s.  Hexenylalkohol  S.  263. 

Chlorhexenylester  CgHjgC102  =  CoHgOg.CgHjgCl.  Bildung.  Aus  Chlorhexenyl- 
alkohol  und  Essigsäureanhydrid    (Lopatkin  ,  J.  pr.  [2]  30,  394). 

Flüssig.  Siedep.:  203—207";  spec.  Gew.  =-  1,0649  bei  0";  =  1,0481  bei  20°.  Mole- 
kularbrechungsvermögen  =  75,12". 

Diehlorhexenylester  CgHj2Cl202  =  C2H302.CgH9Cl2.  Bildung.  Aus  dem  Alkohol 
OgHjoCUO  und  Essigsäureanhydrid  (Natterer,  M.  5,574).  —  Flüssig.  Siedep.:  122  bis 
123"  bei'  20  mm. 

AUyldipropylcarbinolester  C,.H,202  =  C„HgO,.CioH,9.  Siedep.:  210"  (i.  D.)  bei 
751,2  mm;  spec.  Gew.  =  0,8903  bei"  0";  =  0,8733  bei  21"/0"  (P.  und  A.  Saytzew,  A. 
196,  110). 

Acetat  des  Alkohols  C^^H^sO  —  C,^B.^o^,  =  C2H302.C,4H27  s.  Alkohol  C^^H^gO  S.  265. 

3.  Ester  der  Alkohole  Cj,'B.^j,_.fi. 

Propargylester  O-HgOg  =  C2H3O2.C3H3.  Bildung.  Aus  Propargvlalkohol  und 
Acetylchlorid  (Henry,  B.  6, "729).'—  Siedep.:  124—125".     Spec.  Gew.  =  1,0031  bei  12". 

biallylcarbinolester  O.Hi^O,  =  CoH30,.C,Hii.  Siedep.:  169,5"  (kor.);  spec.  Gew. 
=  0,9167  bei  0";  =  0,8997  bei  17,5"/0"  (M.  Saytzew,  A.  185,  136). 

Methyldiallylcarbinolester  CioHigO,  =  CHgOg.CgH^s.  Siedep. :  177,3°  (kor.) ;  spec. 
Gew.  -  0,8997  bei  0";  =  0,8872  bei  15"/Ö°  (So'rokin,  A.  185,  171). 

4.  Ester  der  Alkohole  C^H2n_40. 

Anthemolester  C^jHi^O,  =  C2H3O2.C10H15.  Bildung.  Aus  Anthemol  C^JI^-.OB. 
und  Essigsäureanhydrid' (KöBiG,  J..' 195,' 105).  —  Dickflüssig.  Siedep.:  234 — 236".  Wird 
von  Kalilauge  in  Anthemol  und  Essigsäure  zerlegt. 

5.  Ester  der  Alkohole  CnH2n^202- 

Aethylenmonoacetat  C^HgOj  =  0H.CH,.CH..0.C,H30.  Bildung.  1  Thl.  C.H^.Br,,, 
1  Thl.  K.C2H3O2  und  2  Thle.  Alkohol  (85  %j  werden  "am  Kühler  gekocht  (Atkinson, 
A.  109,  232).  Bei  20 stündigem  Kochen  von  195  g  C2H4.Br3,  102  g  wasserfreiem  Kalium- 
acetat  und  200  g  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,82)  entsteht  direkt  Glykol,  neben  Essigäther 
(Demole,  A.  173,  117). 

Siedep.:  182".  Mischt  sich  mit  Wasser.  Geht  beim  Kochen  mit  C2H4.Br2  und  Al- 
kohol (spec.  Gew.  =  0,82)  in  Glykol  über  (Demole,  A.  177,  45).  Zerfäll't  beim  Erhitzen 
mit  Acetylchlorid  in  Acetochlorhydrin  und  Aethylendiacetat  (L0UREN90,  A.  114,  127). 

Aethylendiacetat  CgHio04  =  C2H302.CH2.CH2.0C2H30.     Bildung.    Aus  CoH^.Br, 
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oder  CH^.Jj  und  Ag.CgHgO,  (Würtz,  A.  eh.  [3]  55,  433).     Aus  C,H4.Br.,  und  wasserfreiem 
KCaHgO,,  bei  150-200°  (Demole,  ä.  177,  49). 

Siedep.:  186—187";  spec.  Gew.  =  1,128  bei  0°.  Löslich  in  7  Thln.  Wasser.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,82)  in  Monoacetat,  Essigsäure  und  Essigäther. 

Isomer  mit  Aethvlidendiacetat  CH3.CH(C,H.,Oo)2  (s.  Aldehyd). 

Diehloräthylen*diacetat(Aethindichlördiäcetin)C6Hjct04  =  C,H2  01,(0,113  02)2. 
Bildunq.  Aus  Acetylen  und  essigsaurem  Chlor  CgHgOo.Cl  (Pru'dhomme,  Z.  1870,  397). 
—  Flüssig;  Siedep.:  120"  bei  20  mm. 

Aethylenacetoehlorhydrin  C4H,C102  =  Cl.CHj.CHg.O.GjHgO.  Bihhing.  Man 
sättigt  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  Glykol  und  Essigsäure  mit  Salzsäuregas  und  er- 
hitzt auf  100"  (Simpson,  A.  112,  147).  Salzsäuregas  wird  bei  100"  in  Glykolmonoacetat 
geleitet  (Simpson,  A.  113,  116).  Aus  Glykol  und  Acetylchlorid  in  der  Kälte  und  im 
offenen  Rohr  (LoURENgo,  A.ch.  [3]  67,  260;  A.  114,  126).  Aus  Aethylen  und  essigsaurem 
Chlor  (ScHÜTZENBERGER,  LiPPMAXN,  A.  138,  325).  Aus  Glykolchlorhydrin  CI.C.jH^.OH 
und  Essigsäureanhydrid  bei  110"  (Ladekburg,  Demole,  Ä  6,  1024)  oder  Chlorhyd'rin  und 
Acetylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Henry,  B.  7,  70). 

Siedep.:  145";  spec.  Gew.  =  1,1783  bei  0".  Unlöslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Kali 
Aethylenoxyd  C2H4.O. 

Acetobromhydrin  C^H^BrOg  =Br.CH,.CH2.C2H302.  Bildung.  Aus  Aethylenmono- 
acetat  und  HBr  bei  100"  (Demole,  ^.  173, 121).  —  Siedep.:  161—163".  In  Wasser  wenig 
löslich.     Giebt  mit  starker  Natronlauge  Aethylenoxyd. 

Bromacetobromhydrin  C4HgBr202  =  Br.CH,,.CH.,.C2H2Br02.  Bihhmg.  Aus  Glykol- 
chlorhydrin und  Brom  bei  130",  neben  anderen  Produkten  (Demole,  B.  9,  557).  —  Siedet 
nicht  ohne  Zersetzung  bei  230—240". 

Gebromtes  Acetobromhydrin  C4HgBr,0.,  =  CHBr^-CH^CHgO...  Bildung.  Aus 
gebromtem  Bromhydrin  und  C2H3O.CI.  —  Siedep.:  193—195";  spec.  Gew.  =  1,98  bei  0° 
(Demole,  5.  9,  51). 

Aeetojodhydrin  C^HjJO.,  =  JCH^.CHg.O.C.^HgO.  Bildung.  Aethylenmonoacetat 
oder  ein  Gemenge  von  Glykol  und  Essigsäure  wird  in  der  Kälte  mit  HJ-Gas  gesättigt 
(Simpson,  A.  113,  123).  —  Schweres  Gel,  krystallisirt  in  der  Kälte  in  Tafeln.  Giebt  mit 
Kali  Aethylenoxyd. 

Acetonitrat  C^H^NOs  =  NO3.CH2.CH2.O.C2H3O.  Bildung.  Durch  Lösen  von 
Aethylenmonoacetat  in  Salpeterschwefelsäure  (Hetry,  A.  eh.  [4]  27,  259).  —  Gel,  un- 
löslich in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Spec.  Gew.  =  1,29  bei  18". 

Diäthylenglykoldiacetat  CsH^^Oä  =  C4H80(C2H302)2.   Bildung.  Aus  Aethylenoxyd ' 
und  Eisessig  oder  Essigsäureanhydricl  bei  100";  auch  aus  Aethylenoxyd  und  Glykoldiacetat 
(Würtz,  A.  eh.  [3]  69,  335).  —  Siedep.:  245—251". 

Triäthylenglykoldiacetat  CioHjgOg  =  CeHj,0.,(C„H30.,).,.  Bildung.  Aus  Aethylen- 
oxyd und  Essigsäure  (Würtz,  A.  eh.  [3j  69,  336)."—  S"iedep".:"  300".  Mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  mischbar. 

Tetraäthylenglykoldiacetat  CiaH^.^O.  =  C8Hi603(C.,H30,),  (Würtz,  A.  eh.  [3]  69, 
328).     Siedep.:  über  320"  (LouRENgo). 

Propylendiacetat  C,H,.,0^  ==  CH,.CH(C,H30,).CH.,.C,H302  (Würtz,  A.  eh.  [3]  55, 
451).     Siedep.:  186";  spec.  Gew.  =  1,109  bei  Ö".     Löslich  in  iO  Vol.  Wasser. 

Trimethylendiacetat  CjH,20^  =  C2H302.CH,.CH2.CH,.C2H302.  Siedep.:  209—210° 
(kor.);  spec.  Gew.  =  1,070  bei  19".  Löshch  in  8-10  Vol."  Wasser  (Reboul,  A.  eh.  [5] 
14,  497). 

Chlorpropylenmonoacetat  C.,H30o.CH,.CH(0H).CHXl  s.  Acetochlorhydrin  S.  397. 

Chlorpropylendiacetat  C2H3Ö2.CH2.CH(0C2H30).CH;C1  s. Diacetochlorhydrin  S.397. 

Brompropylenmonoacetat  CjHgOg'.CgHäBr.OH  s.  Acetobromhydrin  S.  397. 

Butylendiaeetate  CgHj.O,  =  C,H8(C,H30,),.  Siedep.:  200"  (Würtz,  ^.  eh.  [3] 
55,  452). 

1.  Ester  des  Butylenglykols  aus  Fuselölbutylen.  Siedep.:  200"  (WÜKTZ, 
A.  eh.  [3]  55,  452). 

2.  /J-Butylenglykoldiacetat.  Flüssig.  Siedep.:  208,5";  spec.  Gew.  =  1,0555 
(Würtz,  Bl.  31,  362). 

Trimethyläthylenglykoldiaeetat  CgHigO,  =  C5lI,u(C2H30,).,.  Siedep.:  205-210" 
(Würtz,  A.  eh.  [3J  55,  462). 

Normal(?)-HexylendiaeetatCioHj804=C6Hi,(C2H30,)2.  Siedep.:  215-220";  spec. 
Gew.  =  1,014  bei  0"  (Würtz,  A.  eh.  [4J  3,  180). 

Diallyldihydratmonoacetat  CgHieOg  =  0H.CeH,.,.C,H30.,.  Entsteht,  neben  dem 
Diacetat,  aus  Diallyldihydrojodid  und  Silberacetat  (Würtz",  Ä.  eh.  [4]  3, 162).  —  Siedep.:  210". 


396  FETTREIHE.  —  IX.  SÄUREN  MIT  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOFF. 

Diallyldihydratdiaeetat  C^oHjjjO^  =  C6H,,(C2H3  0,).,.  Bildung.  Siehe  das  Mono- 
acetat  (Würtz,  ä.  eh.  [4]  3,  164).  —  Siedep.:  225— 220''Vspec.  Gew.  =  1,009  bei  0". 

Oktylendiacetat  Ci^HooO^  =  CgH,ß(C,H30.,)2.  Bildung.  Au.s  Oktylenbromid  (mit 
Oktylen  aus  Fuselöl)  und  Silberacetat  (Würtz,  "^.  128,  231).  —  Siedep.:  240—245". 

Diisopropylglykoldiacetat  CVjHj.jO^  =  CJl^^iCJl^Oj)^.  Bildung,  Beim  Kochen 
von  Diisopropylglykol  mit  AcetylchloricV  (Fossek,  M.  4,  667)'.  —  Flüssig.     Siedep. :  235''. 

Oktylendiacetat  CgHiß(C,H30,),.  Aus  Oktylenbromid  (aus  Methylhexylcarbinol ? ) 
und  Silberacetat  (Clermont,  Ä.  Spl.'S,  254).  —  Siedep.:  245—250''. 

Aeetoehlorhydrin  CgH^g.C^CoH^Oo).  Bildung.  Aus  Oktvlen  und  essigsaurem 
Chlor  (Clermont.  A.  152,  322).  —  "Siede'p.:  225»;  spec.  Gew.  =  f,026  bei  0";  =  1,011 
bei  18».     Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  180°  Oktylenoxyd  CgHigO. 

Diamylendiaeetat  G^J1^^0^  =  G^^'H.^_^{G^'R^0^\  s.  Diamylenglykol  C^^'R,^0.,  S.  274. 

Cetendiacetat  C,oH„gO^  =  Ci6H32(C,H30.,)2  s.  Cetenglykol  CjßHg^O  S.  274. 

6.  Ester   der  Alkohole  CJi,^0,_. 

Acetylcarbinolacetat  C^HgOg  =  CglljO.CoHgO,.  Darstellung.  Man  giefst  all- 
mählich 5  Thle.  Chloraceton  in  die  heifse  Lösung  von  8  Thln.  K.C.jHgOo  in  20  Thbi. 
Alkohol,  kocht  einige  Zeit,  destillirt  den  meisten  Alkohol  ab,  giebt  zum  Eückstande 
Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Das  Produkt  wird  zunächst  im  Vakuum  destiUirt 
und  dann  fraktionnirt  (Zincke,  Breuer,  B.  13,  G38).  —  Siedep.:  172  —  172,5»  (Z. ,  B.); 
spec.  Gew.  =  1,053  bei  11»  (Henry,  B.  5,  966).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  unlöslich  in  Potaschelösung.  Beim  Erwärmen  mit  Kupfervitriol  und  Natronlauge 
entsteht  Milchsäure  und  wahrscheinlich  auch  etwas  Brenztraubensäure  (Zincke,  Breuer). 

Butindiaeetat  CgHjoO^  =  C,He(C,H30.,),.  Bildung.  Aus  Butinglvkol  C^HsO., 
(Henninger,  B.  5,  1060).  —  Siedep.:  202— 203». 

Heptindiacetat  C^HigO^  =  CjHj,(C2H3  0.,),.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von 
Heptinglykol  mit  (2  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Morris,  Sog.  41, 178).  —  Tafeln.  Schmelzp.: 
68,5».     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Oxoktenolacetat  CioHjgOg  =  CgHgOj.OCgHjg.  Darstellung.  Aus  Oxoktenol  und 
Essigsäureanhydrid  bei  150»  (Butlerow,  X\.  14,  204).  —  Flüssig,  erstarrt  nicht  im  Kälte- 
gemisch. Riecht  etwas  terpentinartig.  Siedep.:  200 — 202».  Wird  durch  Alkalien  leicht 
verseift. 

7.  Ester  der  Alkohole  CßH2n_^0,. 

Isobenzoglykoldiacetat  CioHi204=  CgHe(C2H302)2.  Darstellung.  Aus  Isobenzo- 
giykol  und  Essigsäureanhydrid  bei  140»  (Renard,  J.  1880,  441).  —  Schmelzp.:  121»; 
Siedep.:  gegen  300». 

8.  Ester  der  Alkohole  CnHjjiijOg. 

Aethenyltriacetat  CgHjoOg  =  C2H3(C2H302)3.  Bildung.  Entsteht,  neben  essig- 
saurem Glykolester,  aus  Aethylenjodid  und  Silberacetat  (Würtz,  A.  100,  115).  —  Siedet 
über  250». 

Monoacetin  C^'R^^0^  =  C^'S^(01S.\{CJ3.^0.^.  Bihhing.  Gleiche  Volume  Eisessig 
und  Glycerin  werden  114  Stunden  auf  100»  erhitzt  (Berthelot,  s.  dessen  chim.  organ. 
sgnth.  2,  97).  —  Sjjec.  Gew.  =   1,20. 

Aeetoehlorhydrin  C5H9CIO3  =  CH2(C2H302).CH(0H).CH2C1.  Bildung.  Aus 
Glycerin  imd  Acetylchlorid  entsteht  Acetodichlorhydrin ,  neben  wenig  Aeetoehlorhydrin 
(Berthelot,  Luca,  A.  ck.  [3]  52,  433).  Beim  Erhitzen  gleicher  Volume  Epichlorhydrin 
und  Eisessig  auf  100»  (Reboul,  A.  SpL  1,  232).  —  Siedep.:  250». 

Ein  isomeres  Acetochlorhyhrin  (?)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  unter- 
chloricer  Säure  auf  Allylacetat.  —  Siedep.:  :I30».     Spec.  Gew.  =  1,27  bei  9». 

Acetodichlorhydrin  C- HgCl.Oo  =  CHjCl .  CH(C2H3  02) .  CHjCl  (?).  Bildung.  Aus 
Glycerin  und  Acetylchlorid  oder  bei  mehrtägigem  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  auf 
100»  erhitztes  Gemisch  gleicher  Volume  Glycerin  und  Eisessig  (Berthelot,  Luca,  A.  eh. 
[3]  52,  459).  Aus  Epichlorhydrin  (Truchot,  A.  138,  297)  oder  Dichlorhydrin  (Henry, 
ß.  4,  704)  und  Acetylchlorid  bei  100".  —  Siedep.:  205»  (B.,  L.),  202—203»  (bei  740  mm); 
spec.  Gew.  =  1,283    bei   11°  (T.).     Siedep.:  194—195»;  spec.  Gew.  =  1,274   bei  8»  (H.). 

Acetobromhydrin  C.HgBrOa.  Bildnnq.  Aus  Glycerin  und  Acetylbromid  (Hanriot, 
/.  1878,  523).  —  Siedep.:  175»  bei  100»  mm! 
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Aeetochlorbromliydrm  CsHgClBrO,  =  CH^Cl.CHCaHgOjj.CHoBrC?).  Bildung. 
Aus  Glycerin  und  einem  äquivalenten  Gemisch  von  Acetylchlorid  und  Acetylbromid 
(Berthelot,  Luca,  A.  eh.  [3]  52,  462).  —  Siedet  unzersetzt  bei  228".  In  Wasser  wenig 
löslich. 

Diacetin  C,H,,05  =  CH,(G,H30,).CH(OH).CH,(C2H30,)  (?).  Bildung.  Aus  Glycerin 
und  Eisessig  bei  200—275°  (Beethelot,  s.  dessen  chim.  organ.  synth.  2,  98). 

Siedep.:  280°;  spec.  Gew.  =  1,184  bei  16,5",  Wird  von  Acetylchlorid  bei  250"  kaum 
angegrifl'en  (Hübner,  Müller,  Z.  1870,  344).  —  Laufer  (J.  1876,  343)  erhielt  aus  Epi- 
chlorhydrin  und  Silberacetat  bei  160"  ein  bei  250 — 253"  siedendes  Diacetin  vom  spec. 
Gew.  =  1,148  bei  23".     Vielleicht  die  isomere  Form  CH.,(OH).CH(aH30,).CH.,(C,H30,). 

Diacetochlorhydrin  C.H„C10,  =  CH.iaHgO^i.CHlC^HgO.O.CH.CI.' -B^'/f/w»'?.-/.  Bei 
der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  ein  Gemisch  gleicher  Volume  Glycerin  und  Eisessig 
(Berthelot,  Luca,  A.  eh.  [3]  52,  401).  Aus  Epichlorhydrin  und  Essigsäureanhydrid  bei 
180"  (Truchot,  A.  138,  299).  —  Siedep.:  245"  bei  740  mm;  spec.  Gew.  =  1,243  bei  4". 
Ist  nach  Franchimont  (i?.  1,  43)  ein  Gemenge  von  Triacetin  und  Acetodichlorhydrin. 

Triacetin  CgK^fif.  =  CJl.^{C.^.J^^).^.  Vorkommen.  In  kleiner  Menge  in  einigen 
Fetten  (Chevreul);  im  Gele  der  Samen  des  Spindelbaums  (Evonymus  europaeus) 
(ScffWEiZER,  J.  1851,  444).  —  Bildung.  Aus  Tribromhydrin  und  Silberacetat  (Würtz, 
A.  102,  339).  Aus  Diacetin  und  15 — 20  Thln.  Eisessig  bei  250"  (Berthelot,  s.  dessen 
chim.  organ.  synth.  2,  100).  —  Darstellung.  Man  kocht  40  Stunden  lang  1  Thl.  ent- 
wässertes Glycerin  mit  2  Thln.  Eisessig,  fraktionnirt,  löst  das  bei  257 — 260"  Uebergehende 
in  Wasser  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  (Schmidt,  200,  100). 

Siedep.:  268"  (W.);  267—268"  (i.  D.)  (Schmidt);  spec.  Gew.  =  1,174  bei  8"  (B.i. 
1  Thl.  löst  sich  in  5,6  Thln.  Wasser  von  27"  (ScH.). 

Chloracetyltriaeetin  C,,H,,C10,  =  C3H.(C,,H30,)3-fC.,H30.Cl.  Bildung.  Aus  Epi- 
chlorhvdrin  und  Essigsäureanhydrid  bei  200",  neben  Diacetochlorhydrin  (^Truchot,  Z. 
1866,  513).  —  Siedep.:  240"  bei  20mm. 

<CTT 
CH.CHj.G.GjHgO.     Bildung.     Bemi    Erhitzen    von 
Epichlorhydrin  CgHäClO  mit  trockenem  Kaliumacetat  (Gegerfelt,  Bl.  23,  160)   auf  110 
bis  115"  und   dann   auf  150".     Daneben   entsteht   eine  bei   258—261"  siedende  polymere 
Verbindung  (Breslauer,  J.  pr.  [2]  20,  190). 

_  Siedep.:  168—169"  (G.);  spec.  Gew.  =  1,129  bei  20"  (B.).  Scheidet  aus  ammonia- 
kalischer  Silberlösung  metallisches  Silber  aus.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure.  Beim 
Behandeln  seiner  ätherischen  Lösung  mit  gepulvertem  Aetznatron  entsteht  das  freie 
Gl y cid  CaHeOg. 

Polymeres  Glyeidaeetat  (C3H50.,.G,H30),.  Bildung.  Entsteht  als  Nebenprodukt 
bei  der  Darstellung  von  Glyeidaeetat  aus  Epichlorhydrin  und  Kaliumacetat;  bildet  sich 
auch  bei  längerem  und  hohem  Erhitzen  von  Glyeidaeetat  (Breslauer,  J.  pr.  [2]  20,  191). 

Flüssig.  Siedep.:  258—261";  spec.  Gew.  ==  1,204  bei  20".  Giebt  beim  Verseifen  mit 
Xatron  Diglycid  (C3H5O.HO),. 

Ester  der  Polyglycerine  s.  S.  312. 

Butenylglycerintriacetat  CjoHigOg  =  C^H.(G,H.,0o)3.  Bildung.  Aus  Butenyl- 
glycerin  und  P^ssigsäureanhydrid  bei  150"  (Lieben,  Zeisel,  M.  1,  834).  —  Siedep.:  153 
bis  155"  bei  27  mm;  261,8"  (korr.)  bei  740,2  mm. 

Hexylglyeerintriacetate  C^Jü^^^Oq  =  CgHi,(C,HaOo)s-  1-  Ester  des  Hexyl- 
glvcerins  aus  Methvlcrotvlcarbinol.  aH3  0.,.Cia.,.CH(C.,H302).C.,H,.CH(CH3). 
0.aH30.  Flüssig,  Siedep.:  192  —  196"  bei  lÖO  min;  spec.  Gew.  =  l',l087  bei  0"; 
=  i,0579  bei  55"/0"  (Markownikow,  Kablukow,  }K.  13,  355). 

2.  Ester  des  HexyTglycerins  aus  MethvläthvlallvlalkoholC.,H5.CH(C,H3G.,). 
C_(CH3)(C„H30j.CH,.O.C2H3G.  Dickliche  Flüssigkeit.  Schmeckt  aromatisch  , "  bitter. 
Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  gegen  270".  Siedet  unzersetzt  bei  153,8—155,8"  bei  21  mm 
(Lieben,  Zeisel,  M.  4,  42).  Wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  nicht  vollständig 
verseift,  wohl  aber  durch  Kochen  mit  Barytwasser. 

9.  Ester  der  Alkohole  CnH^^Og. 
Dialdandiacetat  Cj^H^oO^  =  C8Hi^03(C,H30).,  s.  S.  282. 

10.  Ester  der  fünfatomigen  Alkohole. 

Quercitmonoacetat  CgH^^O,;  =  CeHjj(C.,H.sO)0-.  Bildung.  Bei  12 stündigem  Er- 
hitzen von  1  Thl.  Quercit  mit  3  Thln.  Eisessig  "auf  120".     Man   neutrahsirt  das  Produkt 
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mit  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Pruniee,  ä.  eh.  [5]  15,  40).  —  Fest,  krystallisirt 
schwierig. 

Diacetat  CmHjgOj  =  C6H,(,{C,H30).,05.  Bildung.  Bei  lOstündigem  Erhitzen  von 
1,6  Thln.  Quercit  mit  1  Thl.  Essigsäureanhydrid  und  10—12  Thln.  Eisessig  auf  170" 
(HoMAKX,  A.  190,  288).  —  Harte,  zerreibliche  Masse,  löslich  in  absol.  Alkohol. 

Triacetat  C,.,HisOj,  =  QflS.^iC^'B.^OYfi.^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Quercit 
mit  8—10  Thln.  Eisessig  und  1— 2  7(,  Essigsäureanhydrid  auf  130— 140"  (Prunier,  ^.  c^. 
[5]  15,  43).  —  Amorph,  von  bitterem  Geschmack.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Tetracetat  Ci^Hooüg  =  CgH8(C2H30)405.  Bildimg.  Aus  1  Thl.  Quercit  und  2  bis 
3  Thln.  Essigsäureanhydrid  bei  100"  (Homaj^n,  ä.  190,  287).  —  Spröder  Firniss.  Sehr 
hygroskopisch. 

Pentaeetat  CieH.,20,o  =  C6H7(C,H30,)5.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Quercit 
mit  4  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf"l20"'(HoMANN,  A.  190,  284;  Prunier,  A.ch.  [5]  15, 
44).  —  Amorph,  sehr  bitter  schmeckend.  Wenig  löslich  in  Wasser,  mehr  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether.  Entwickelt  beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  270 — 280°  Essigsäure  und 
hinterlässt  einen  Eückstand  CgH9(C2H30)04  (Quercitanmonoacetat?).  —  Erhitzt  man  Quercit 
mit  überschüssigem  Acetylchlorid  auf  100°,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  Quercitpentacetat. 
Erwärmt  man  nur  auf  60 — 80",  so  scheint  daneben  Chlorhydrintetracetat  CgH^Cl 
(C2H30.,)4  ZU  entstehen  (P.). 

Ac'etat  des  Alkohols  C-H^gOä  s.  S.  285. 

11.  Ester  der  sechsatomigen  Alkohole. 

Mannithexacetat  CjgHjgOij  =  C6H8{C2H30,)g.  Bildung.  Aus  Mannit  und  Essig- 
säureanhydrid (ScHÜTZENBERGER,  A.  160,  94).  —  Darstellung.  'Man  erhitzt  6  Stunden 
lang  auf  180"  18  Thle.  Mannit  mit  80  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Bouchardat,  A.  eh.  [5] 
6,  107).  Man  erwärmt  1  Thl.  Mannit  mit  4  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  einem  kleinen 
Stück  geschmolzenen  Chlorzinks  (Franchimont,  B.  12,  2059). 

Rhombische  Krystalle  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und 
Aether.  Etwas  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Schmelzp. :  119".  Rechts- 
drehend.    Lässt  sich  im  Kohlensäurestrome  sublimiren. 

Mannitantetracetat  Q^Jü^^ß^  =  CgH8(C2H30)^05.  Bildung.  Entsteht,  neben  Mannit- 
hexacetat,  beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  fessigsäureanhydrid  auf  180"  (Bouchardat, 
A.  eh.  [5]  6,  110).  Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen  und  dadurch  das  Hexacetat 
ausgefällt.  Die  Mutterlaugen  verdampft  man  bei  100"  und  zieht  den  Rückstand  mit 
Aether  aus.  Den  Aether  schüttelt  man  mit  Potaschelösung  und  verdunstet  ihn  dann. 
Das  zurückbleibende  Produkt  wird  durch  wiederholtes  Waschen  mit  10  Vol.  warmem  Wasser 
gereinigt.  —  Halbfest,  amorph,  wird  bei  langem  Stehen  theilweise  krystallinisch.  Unlöslich  in 
Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Rechtsdrehend.  Zer- 
setzt sich  theilweise  durch  kochendes  Wasser.  Wird  von  wässerigen  Alkalien  bei  100" 
völlig  gespalten  in  Essigsäure  und  Mannitan.  Salpeterschwefelsäure  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ohne  Wirkung.  Geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  theil- 
weise in  Mannithexacetat  über. 

Mannitandiaeetat  Q^Jü^^Oq  =  CgH8(C2HgO)204.  Bildung.  Aus  Mannit  und  Eis- 
essig bei  200 — 220"  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  47,  315).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  auf  Mannit  (SchüTZENBERGER,  A.  160,  94).  —  Sehr  bitterer  Syrup. 
Löslich  in  Wasser',  Alkohol  und  Aether.  Rechtsdrehend.  Zerfällt  beim  Verseifen  mit 
Baryt  in  Essigsäure  und  Mannitan. 

Mannitanhemiacetat  Cj^HjgOn  =  C6Hi205.C,;H^j(C2H30)05.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Mannit  mit  Essigsäureanhydrid  im  offenen  Gefäfs  (Schützenberger). 

Fest.  Schwach  rechtsdrehend.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Essigsäure,  kaum  lös- 
lich in  kochendem  Alkohol,  unlöshch  in  Aether.     Giebt  beim  Verseifen  Mannitan. 

Isomannidmonoacetat  CgHjaOg  =  CeHj,Og.O.C2H30.  Bildung.  Bei  vierstündigem 
Kochen  von  1  Thl.  Isomannid  mit  3  Thln.  Äcetylchloiid  (Fauconnier,  Bl.  41,  122).  — 
Flüssig.     Siedep. :  185 — 187"  bei  25  mm.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether. 

Isomanniddiaeetat  CjoHi^Og  =  CgH802.(O.C2H30)2.  Bildung.  Bei  achtstündigem 
Kochen  von  1  Thl.  Isomannid  mit  3  Thln.  Essigsäureanhydrid  (F.).  —  Zähe  Flüssigkeit. 
Siedep.:  197—198"  bei  28  mm. 

Dulcitdiaeetat  CjoH^gOg  =  CJl^^OJ^C^H^O.,).,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
10  Thln.  Dulcit  in  ein  kochendes  Gemisch  von  12  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  120  Thln. 
Eisessig  (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27,  147).  —  Dünne  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
175".     Schwach  rechtsdrehend.     Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  heifser  Essig- 
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säure,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  und  in  kochendem  Alkohol.     Unlöslich  in  Chlorofonn 
und  Aether.     Giebt  beim  Verseifen  Dulcit  und  etwas  Dulcitan. 

Dulcitandiacetat  CjoHigO^  =  CVHioCCjHaOj.Oä.  Bildung.  Wird  als  Nebenprodukt 
bei  der  Darstellung  von  Dulcitdiacetat  erhalten,  "namentlich  in  höherer  Temperatur  (200'') 
(BOUCHAEDAT,  A.  ch.  [4J  27,  158).  Die  Mutterlaugen  dieser  Substanz  werden  verdunstet, 
der  Rückstand  auf  150"  erhitzt  und  dann  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung 
schüttelt  man  mit  Potaschelösung  und  verdunstet  sie  hierauf.  —  Sehr  zähflüssige  Masse, 
die  mit  der  Zeit  krystallisirt.  Schmeckt  stark  bitter.  Schwach  rechtsdrehend.  Löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  kaltem  Aether.  Verbindet  sich 
rasch  mit  Essigsäureanhydrid  zu  Dulcitantetracetat  und  Dulcithexacetat.  Giebt  beim 
Verseifen  Dulcitan  und  sehr  wenig  Dulcit. 

Dulcitantetracetat  Ci^H.^oOg  =  C6H8(CäH30)P5.  Bildtmg.  Wird  aus  den  Mutter- 
laugen von  der  Darstellung  des  Dulcithexacetates  ebenso  isolirt,  Avie  Dulcitandiacetat  aus 
den  Rückständen  der  Darstellung  von  Dulcitdiacetat  (Bouchardat,  A.  ch.  [4]  27,  IGO). 

Weiches  Harz,  das  mit  der  Zeit  krystallisirt.  Aeufserst  bitter  schmeckend.  Rechts- 
drehend. UnlösUch  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Aether. 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180"  entsteht  nur  eine  kleine  Menge  Dulcit- 
hexacetat.    Giebt  beim  Verseifen  durch  Alkalien  Dulcitan,  neben  wenig  Dulcit. 

Dulcitpentacetat  C^^'R.^fi^^  =  0^1190(03302)5.  Bildung.  Bei  einstündigem 
Kochen  von  Dulcitacetochlorhydrin  mit  Alkohol  "(Bouchardat,  A.  ch.  [4]  27,  156).  — 
Nadeln.  Schmelzp. :  16B"  (kor.).  In  kochendem  Alkohol  weniger  löslich  als  das  Hex- 
acetat.  Inaktiv.  Verbindet  sich  bei  180°  mit  Essigsäureanhydrid  zu  Dulcithexacetat.\  Giebt 
beim  Verseifen  Dulcit  und  nur  Spuren  von  Dulcitan. 

Dulcithexacetat  OigHjeOja  =  CeHg(02H3O,)ß.  Bildung.  Durch  sechsstündiges 
Erhitzen  von  1  Tbl.  Dulcit "  mit  4—5  Thln"  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig  auf  185" 
(Bouchardat,  A.  ch.  [4]  27,  150).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171"  (kor.). 
Sublimirbar.  Löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  und  in  Aether,  fast 
unlöslich  in  Wasser.  Inaktiv.  Wird  von  Wasser  oder  Alkalien  verseift,  wobei,  neben 
Dulcit,  wenig  Dulcitan  entsteht. 

Dulcitacetochlorhydrin  Q^^'S..,^G[0^f,  =  CJü.^CliQ^'B.^O^).^.  Bildung.  Bei  sechs- 
stündigem Kochen  von  1  Tbl.  Dulcit  mit  (6—8  Mol.)  Acetylchlorid  am  Kühler  (Bouchardat, 
A.  ch.  [4]  27,  154).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  etwa 
160".  Fast  unlöshch  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  diesen 
Flüssigkeiten  in  HCl  und  Dulcitpentacetat.  Beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  entsteht 
Dulcithexacetat. 

3.  Propionsäure  CgHeO.,  =  C.,Hs.CO,H. 

Vorkovtmen.  In  den  Früchten  von  Gingko  biloba  (Bechamp,  A.  130,  364).  Im 
vSchweifse.  Im  Holzessig  (Anderson,  J.  1866,  310;  Barre,  J.  1869,  515).  —  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  des  Metacetons  mit  Chromsäure  (Gottlieb,  A.  52,  121)  —  daher 
früher  Metacetonsäure  genannt.  Beim  Erhitzen  von  Zucker,  Stärke,  Mannit,  Gummi 
mit  starker  Kalilauge  (Gottlieb).  Beim  Zerlegen  von  Aethylcyanid  durch  Kali  (Frank- 
land, KoLBE,  A.  65,  300).  Beim  Gähren  des  Glycerins  mit'Hefe  (Redtenbacher,  A. 
57,  174j  und  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  durch  Ozon,  in  Gegenwart  vou  Alkali 
(GoRUP,  A.  125,  211).  Beim  Schmelzen  von  Angelikasäure  mit  Aetzkali  (Ohiozza,  A.  86, 
262).  Aus  Akrylsäure  und  Natriumamalgam  (Linnemann,  A.  125,  317).  Bei  der  Re- 
duktion von  Milchsäure  (Lautemann,  A.  113,  217)  oder  von  Brenztraubensäure  (Wisli- 
CENUS,  A.  126,  229)  durch  HJ.  Bei  der  Oxydation  von  Isovaleriansäure  mit  KMnO^ 
(Neubauer,  A.  106,  67).  Bernsteinsäure  C^H^O^  zerfällt,  in  Gegenwart  von  Uranoxyd, 
an  der  Sonne  in  CO.,  und  Propionsäure  (Seekamp,  A.  133,  253)  (siehe  Bernsteinsäure  1. 
Aus  Natriumäthyl  und  Kohlensäure  (Wanklyn,  A.  107, 125).  Beim  Erhitzen  von  Aethyl- 
jodid,  Zink  und'trockner  Potasche  auf  170"  (Kolbe,  A.  113,  298).  Aus  Kohlenoxyd  und 
Natriumalkoholat  entsteht  bei  100"  sehr  wenig  Propionsäure  (Hagemann,  B.  4,  877); 
lässt  man  die  Einwirkung  bei  160—190"  vor  sich  gehen,  so  entstehen  namhafte  Mengen 
Propionsäure,  neben  Ameisensäure  und  Essigsäure  (Frölich,  A.  202,  290).  Beim  Er- 
hitzen von  Natriumoxalat  mit  trocknem  Natriumalkoholat  (yan't  Hoff,  B.  6,  1107).  Bei 
der  durch  gewisse  Spaltpilze  bewirkten  Gährung  von  milch  sau  rem  (oder  äpfelsaurem) 
Kalk  (Fitz,  B.  11,  1896;  12,  479;  17,  1190;  vgl.  Strecker,  A.  92,  80). 

Darstellung.  1.  Durch  Oxydation  von  Propylalkohol.  Man  mengt  400  g 
KjOr^Oj  mit  111  Wasser  und  50  g  Schwefelsäure  und  fügt,  unter  fortwährendem  Kühlen, 
em  erkaltetes  Gemisch  von  122  g  Propylalkohol,  500  g  H.,0  und  500  g  H.,SO^  in  kleinen 
Antheilen  hinzu.  Die  gebildete  Propionsäure  wird  abdestillirt ,  an  Natron  gebunden  und 
das  trockne  Natronsalz  mit  Schwefelsäure  zerlegt,  die  mit  '/j^  ihres  Gewichts  Wasser 
verdünnt   ist    (Pierre,  Puchot,  A.  ch.   [4]   28,  75).    —    2.   Aethylcyanid   wird    mit 
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Schwefelsäure,  welclie  zuvor  mit  "/-  ihres  Gewichts  Wasser  vermischt  ist,  in  kleinen 
Antheilen  versetzt  und,  nach  zwölfstündigem  Stehen,  sechs  Stunden  lang  im  Wasser- 
bade erhitzt.  Man  destillirt,  neutralisirt  das  Destillat  mit  Natron  und  zerlegt  das  trockne 
Natriumpropionat  durch  gasförmige  Salzsäure  (Linnemann  ,  A.  148,  251).  Beckurts, 
Otto  {B.  10,  262)  wenden  auf  1  Thl.  Aethylcyanid  3  Thle.  eines  Gemenges  von  3  Vol. 
HjSO^  und  2  Vol.  HjO  an.  Die  Säure  wird  abgehoben  und  direkt  destillirt.  —  3.  60  g 
Jod  werden  in  140  ccm  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff  in  HJ  übergeführt, 
mit  60  g  syrupdicker  Milchsäure  vermischt  und  100  g  Flüssigkeit  abdestillirt.  Den 
Rückstand  kocht  man  vier  Stunden  lang  am  Eückflufskühler,  giebt  das  100  g  betragende 
Destillat  in  die  Retorte,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  destillirt  wieder  100g  Flüssigkeit 
ab  U.S.W.  Man  wiederholt  die  ganze  Operation  6 — 7  mal  und  destillirt  dann  die  Propion- 
säure ab  (Freund,  J.  pr.  [2]  5,  446).  —  Man  kocht  anhaltend  ein  Gemenge  von  wässeriger 
Milchsäure  mit  Jod  und  (rothem)  Phosphor  {?). 

Stechend  riechende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Erstarrt 
im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  —  23"  bis  —  24"  (Pettersson,  /.  pr.  [2]  24, 
295).  Siedep.:  140,7«  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,9961  bei  19°  (Liknemann,  ä.  160,  217). 
Siedep.:  137,5—138,5"  bei  744,5  mm;  spec.  Gew.  =  1,0154  bei  0";  spec.  Zähigkeit: 
PfeiBRAM,  Handl,  M.  2,  680.  Siedep.:  140,9";  spec.  Gew.  =  1,0168  bei  0"  (Zander,  A. 
224,  61);  Ausdehnungskoefficient:  Zander,  ^4.  214,  174.  Siedep.:  56,5"  bei  21,31  mm; 
63,5"  bei  31,34  mm;  68,8"  bei  41,7  mm;  70,4"  bei  47,3  mm;  75,5"  bei  65,0  mm;  79,8"  bei 
90,0  mm;  139,4"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  Siedetemp.  ti.  Druck  99).  Kritische  Tempera- 
tur: 339,9"  (Pawlewski,  B.  16,  2634). 

Salze  (Propionate):  Wrightson,  A.  90,  45;  Strecker,  A.  92,  80;  Sestini,  Z. 
1871,  34;  Fitz,  B.  13,  1312;  14,  1084.  —  Die  Salze  sind  sämmthch  in  Wasser  löslich, 
das  Silbersalz  am  wenigsten.  Charakteristisch  für  die  Propionsäure  sind  die  Krystall- 
formen  ilires  Baryumsalzes  und  des  Doppelsalzes  von  essigsaurem  und  propionsaurem 
Baryum. 

NH^.CgHgO^  und  NH,.C3H50,.C3H60,  (Sestini).  —  Na.A.  Löslich  in  30-34  Thln. 
kochendem,  absolutem  Alkohol  und'  in  42  Thln.  bei  20".  Hält  1H,0  (Str.).  —  K.A 
(Str.).  —  Ca.Ag-j-HgO.  Blättchen,  löslich  in  1,87  Thln.  Wasser  bei  "17"  (Linnemann, 
.4.160,  220).  —  Ca.A2  +  Sr.Aj.  Tetragonale  Pyramiden  (Fitz).  —  Ba.A, -f  H„0. 
Schuppen,  löslich  in  1,67  Thln.  Wasser  von  17"  (L.).  Rhombische  Krystalle  (Zepharo- 
viCH,  J.  1878,  692).  —  4Mg.A,-f5Ba.A2H-12H30.  Reguläre  Krystalle  (Fitz).  —  Ca.Aj-^- 
Ba.A2.  Reguläre  Oktaeder  (F.).  —  Doppelsalz  mit  Baryumacetat.  Ba(C,H30,)2  J- 
5Ba(C3H50,,)2  (FiTZ,£.ll,  1897).  Monokline  Krystalle  (Friedländer,/.  1879,  604).'—  Pb.A^. 
Amorph,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Verdunstet  man  wässerige  Propionsäure  mit  über- 
schüssigem Bleioxyd  im  Wasserbade,  so  kann  durch  kaltes  Wasser,  aus  dem  Rückstaude,  ein 
basisches  Salz  3Pb(C3H50,).,.4PbO  ausgezogen  werden.  Beim  Kochen  der  Lösung  fällt 
dasselbe  krystallinisch  nieder,  löst  sich  aber  wieder  beim  Erkalten.  Es  löst  sich  bei  14"  in  8  bis 
10  Thln.  Wasser  (Trennung  der  Propionsäure  von  Essigsäure,  Ameisensäure,  Butter-  und 
Akrylsäure)  (Linnemann).  —  4Mg.A., -|- öPb.A., -f  12H2O.  Reguläre  Krj^stalle  (F.).  — 
Ca.Ag -)- Pb.Aj.  Tetragonale  Krystalle  (F.).  In  warmem  Wasser  schwerer  löslich  als  in 
kaltem.  ^—  4Ca.A,  +  5Pb.A, -]- 12H.,0.  Reguläre  Krystalle,  in  heifsem  Wasser  löslicher 
als  in  kaltem  (Fitz,  B.  14,  1085).  — '  Cu.A^-}-  H^O  (Str.).  Monokline  Krystalle  (Zepha- 
rovich;  Schaeus,  J.  1854,  441).  —  Ag.A.  Blätter  oder  Nadeln,  löslich  in  119  Thln. 
Wasser  bei  18".  (L.). 

Methylester  C,HsOo  =  C3H-0.,.CH3.  Siedep.:  79,5";  spec.  Gew.  =  0,9578  bei  4"  (Kahl- 
baum, S.  12,  344).  Siedep.':  79/9"  bei  760  mm  (Schumann,  P.  [2]  12,  41).  Spec.  Gew.  =  0,9384 
bei  0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2,  684.  Spec.  Gew.  =  0,93725  bei  0"/4"; 
Ausdehnungskoefficient:  Elsässer,  .4.  218,  313.  Siedep.:  78,5—79,5"  bei  756,8  mm;  spec. 
Gew.  =  0,84225  bei  78,5"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  110).  Kapillaritätskonstante  beim 
Siedepunkt:  a-  =  4,289  (R.  Schiff,  A.  223,  78). 

Aethylester  CgHioO,  =  CgHgOo.C.Hs.  Darstellung.  Man  destillirt  ein  Gemenge 
von  18  Thln.  Propionsäure,  4  Thln.  Schwefelsäure  imd  24  Thln.  Alkohol  (von  95  "/„) 
(Sestini).  —  Siedep.:  98,8"  (kor.);  spec.  Gew.  =0,9139  bei  0"  (Pierre,  Puchot,  A.  163, 
291),  =0,8964  bei  16"  (Linnemann.  Siedep.:  98,3"  bei  760mm  (Schumann,  P.  [2]  12, 
41).  Spec.  Gew.  =  0,9114  bei  0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl.  Spec.  Gew. 
=  0,91238  bei  0";  Ausdehnungskoefficient:  Elsässer,  A.  218,  317.  Siedep.:  98,8—99" 
bei  756,9  mm;  spec.  Gew.  =  0,7962  bei  98,8"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  110).  Spec.  Gew. 
und  Dampftension  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Naccari  ,  Pagliani,  J.  1882,  64; 
Kapillaritätskonstante  beim  Siedep. :  a"  =  3,980  (R.  Schiff,  A.  223,  78).  Natrium  erzeugt 
Propionylpropionsäureester  (CgHg O) .CgH^O, .C, Hj^. 

«-CMoräthylester  C3H5O2.CHCI.CH3  s.  Aldehyd  CJlß. 


FETTREIHE.  —  A.  SÄUREN  C,^H,„0,,.  401 

Propylester  CgHioO,  =  C3H,0.,.C3H,.  l.  Normalpropylester.  Siedep.:  122,40 
(kor.);  spec.  Gew.  =  0,S88o  bei  13"  (Linnemann,  A.  IGl,  31);  =0,9022  bei  0"  (Pikrre, 
PuciiOT,  vi.  1G3,  271).  Siedep.:  122,2"  bei  760  mm  (Schumann).  Spec.  Zähigkeit : 
Pribkam,  Handl,  M.  2,  687.  Spec.  Gew.  =  0,90192  bei  O"/^";  Ausdehuungskoefficient : 
Elsässer,  ä.  218,  321.  Siedep.:  121—122"  bei  760,2  mm;  spec.  Gew.  =  0,7681;")  bei 
121,4"/4"  (R.  Schiff,  ä.  220,  110).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedep.:  a-  =  3,804 
(R.  Schiff,  ä.  223,  78). 

2.  Isopropylester.  Siedep.:  109—111"  bei  749,7  mm;  spec.  Gew.  =  0,8931  bei  0"; 
spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl. 

Butylester  C,Il^ß,  =  CsB.fi,.C^B.^.  1.  Normalbutylester.  Siedep. :  146"  (kor.) ; 
spec.  Gew.  =  0,8828  bei  15"  (Linnemann,  ä.  161,  194). 

2.  Isobutylester.  Siedep.:  135,7";  spec.  Gew.  =  0,8926  bei  0"  (Pierre,  Püchot, 
Ä.  163,  28.3).  Siedep.:  136,8"  bei  760  mm  (Schumann).  Spec.  Gew.  =  0,8387  bei  0"; 
spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl.  Spec.  Gew.  =  0,887  595  bei  0"/4";  Ausdehnungs- 
koefficient:  Elsässer,  ä.  218,  326.  Siedep.:  137—137,3"  bei  763  mm;  spec.  Gew\  = 
0,7474  bei  137"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  332).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt: 
:v  =  3,544  (R.  Schiff,  A.  223,  79). 

Isoamylester  CgHjßO^  =  CgHäOo.CjH^^.  Siedep.:  160,2"  bei  760  mm  (Schumann, 
P.  [2]  12,  41).  Spec.  Gew.  =  0,887  672  bei  0"/4";  Ausdehnungskoefficient:  Elsässer,  A. 
218,  330.  Siedep.:  160  —  161"  bei  762,8  mm;  spec.  Gew.  =  0,7295  bei  160,4»/4" 
(R.  Schiff,  .4.  220,  111).  Kapillaritätskoustante  beim  Siedepunkt:  a-  =  3,459  (R.Schiff, 
Ä.  223,  79). 

Aethylendipropionat  CgH„0^  =  C,H4(C3H.O.,).,.      Flüssig.      Siedep.:    210,5-212" 
(kor.);  spec.  Gew.  =  1,05440  (bei  15");  =1,04566  'bei  25"  (Perkin,  Soe.  45,  50.5). 
Aethylidendipropionat  C,H^(C3H,0.,),,  siehe  Aldehyd  C,H/). 
Aethylidenacetopropionat  C.,H4(C2H.,0,)(C.,H502)  siehe  Aldehyd  C^H^O. 

4.  Buttersäuren  C^HgO,. 

1.  Normale  CH3.CH„.CH._,.C0,,H.     Vorkommen.     An  Glycerin  gebunden  in  der  Kuh- 
biitter  (Chevreul,  Reeherches  sivr  les   eorps  gras  [1823 1  115).     Die  Butter  enthält  2",^, 
buttersaures    Glycerin;    beiin   Ranzigwerden   der  Butter  wird  die  Buttersäure  zum  Theil 
iVei.     Im  rohen  Holzessig.     Im  Schweifs  (S(!H0TT1n,  J.  1852,  704).     In  der  Fleischtiüssig- 
keit  (Scherer,  A.  69,    196).    .Im  Dickdarminhalte,  in  den  festen  Exkrementen.     In  der 
Flüssigkeit,   welche  die  Laufkäfer  von  sich  geben  (Pelouze,  J.  1856,  716).     Als  Buttei- 
säurehexylester  im  Oele  der  Früchte  von  Heracleum  giganteum.     Die  Früchte  von  Pasti- 
naca  sativa  enthalten    Buttersäureoktylester.    —    BiUlung.     Buttersäure  tritt  häufig  bei 
Fäulniss    und    Gährungen  in  neutralen    Flüssigkeiten  auf  und    ist  daher  im  (I^imburger) 
Käse  enthalten  (Iljenko,  Laskowsky,  .4.55,85;  Il.tenko,  ^.63,268).     Feuchtes  Fibrin 
liefert  bei   der  Fäulniss  essig-  und  buttersaures  Ammoniak  (Würtz,  A.  52,  291).     Milch- 
saurer Kalk  geht,  bei  Gegenwart  von  Käse  oder  Fleisch,  in  buttersauren  Kalk  über,  wo- 
bei CO,  und  H  entweichen :  2C3H,.0.,  =  C^H^O.,  -|-  2C( ).,  --|-  4H.     Daneben  entstehen  t^ssig- 
säure  und  Capronsäure  (Grillonic).    Bei  der  Gährung  des  mit  Calciumcarbonat  versetzten 
Glyceiins  durch  einen  Sclüzomyceten  entsteht  Buttersäure,  neben  Normalbutylalkohol  und 
wenig  Weingeist  (Fitz,  B.  9,  1348).     Die  Albuminate  geben  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure ((lUCKKLBERWER,  A.  64,  68)  uud  die  Fette  bei  jener  durch   Salpetersäure,  Butter- 
säure  (RiCDTENBACHER,  A.   59,   49).      Buttersäure  wird    bei    der  Oxydation    von    Coniin 
gebildet  (Biath,  .1.  70,  89).     L()st  man   Natrium   in  Essigäther  und  behandelt  das  Pro- 
dukt mit  Aetliyljodid,    so    entstellt    Butte rsänreester  (Frankland,  Duppa,  .4.  138,  218. 
indem  zunächst  Aethylacetylessigäther    gebildet  wird,  welcher  mit  freiem  Essigäther  und 
dem  gleichzeitig    vorhandenen    Natriumalkoholat  sich   in  Biittersäureester    luid    Natrium- 
ucetat     umsetzt.      CH3.CO.CH(C„H5) .  CO„.C,H,  +  CH^.Cä.CHg  +  C,H..ONa  -  2C.JL. 
CH,.C02.C,H5  +  NaC,H302   (Geüther,  /.  18(58,  514).     Beim"  Ueberle'iten   von  CO  iiber 
ein  Gemenge  von  Natriumathylat    und    Natriumacetat  bei  205"  (Geuther,  FRÖLitui,  .4. 
202,  306).     CH^O.Na  +  C.HsOo.Na  +  CO  =  Na.C.H.O.  -f  Na.CHO,.   Beim  Erhitzen  von 
Essigäther    mit    CaO    auf   250-^280"    entsteht,    neben  "anderen    Produkten,    Buttersäure 
(Liubawin,  H\'.  12,  134).    —    Darstellunfi.      Durch    Gährung   von    milchsaureui 
5  kg  Reis  (oder  Stärke)  werden  mit  60  1  Wasser  einige  Stunden  gekocht.     Nach 
kalten  giebt  man  60  g  Malz  in  21  Milch  zerrührt,  1kg  fein  zerschnittenes  Fleisch 
»Kreide  hinzu.  Das  Gemenge  bleibt  einige  Wochen  bei  25—30"  unter  zeitweiligem 
en  stehen  (Grillone,  J.  165,  127).     Hat  die  (»asentwicklung  aufgehört,  so  liltrirt 
d  kocht  das  Filtrat.      Hierbei  fällt  Calciumbutyrat    nieder ,  während  Acetat  und 
it  in   Lösung   bleiben.      Das   Kalksalz  wird  siedend  heifs  abliltrirf.  und  mit  konc. 
CEIN ,  Handbuch.    2.  Aufl.  26 
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HCl  zerlegt.  Oder  mnii  fällt  die  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Soda,  dampft  das  Filtrat 
ein,  zerlegt  das  Nntronsalz  mit  Schwefelsäure  und  fraktionirt  die  rohe  ßuttersäure.  Zur 
Keinigung  löst  man  die  Buttersäure  in  Wasser,  filtrirt  von  der  öligen  Capronsäure  ab, 
neutralisirt  mit  Kalk  und  dampft  die  Lösung  des  Kalksalzes  ein.  Das  sich  dabei  aus- 
scheidende Kalksalz  Avird  al)gesch()pft  und  mit  Salzsäure  zerlegt  (Lieben,  Kossi, 
A.  158,  146). 

100  g  Kartoffelstärke  werden  mit  2  1  Wasser  von  40"  übergössen,  dazu  0,1  g  phosphor- 
waures  Kali,  0,02  g  schwefelsaure  Magnesia,  1  g  Salmiak  und  äO  g  kohlensaurer  Kalk 
und  eine  Spur  des  Bacillus  subtilis  gefügt.  Nach  zehntägigem  Stehen  bei  40"  werden 
1  g  Weingeist,  34,7  g  Buttersäure,  ."),!  g  Essigsäure  und  0,.33  g  Bernsteinsäure  erhalten. 
Den  Bacillus  subtilis  gevvinnt  man  durch  Bewegen  einer  Hand  voll  Heu  in  \\  1  Wasser 
und  fünf  Minuten  langes  Kochen  der  abgeseihten  Flüssigkeit  (Fitz,  B.  11,  ~)2).  —  Stärke- 
kleister (aus  2  kg  Stärke  und  ÜO  1  Wasser  bereitet)  wird  mit  (iOO  g  fein  zerschnittener, 
frischer,  blutfreier  Kalbsleber  vermengt  und  bei  35—40"  sich  selbst  überlassen.  Nach 
einigen  Stnnden  fügt  man  l",  kg  Kreide  hinzu.  Die  CTährung  ist  in  vierzehn  Tagen 
vollendet  (Pkibram,"^  J.  1879,  (il4). 

Der  Essigsäure  ähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Im  verdünnten  Zustande  haben  ihre 
Dämpfe    einen    unangenehmen  Geruch,     Erstarrt   bei    —  19"  blätterig   und   schmilzt  bei 

—  2  bis  -f  2"  (LiNNEMANN) ;  bei  —4,5  bis  —2*'  (Zander).  Siedep.:  1()2,3''  kor. 
(LiNNEMANN,  Ä.  IßO,  228);  163,2"  bei  748,7  mm  (Lieben,  Rossi).  Siedep.:  63,5"  bei 
10,00  mm;  75,2"  bei  21,48  mm;  81,4"  bei  31,94  mm;  87,5"  bei  43,12  mm;  89,8"  bei 
48,9  mm;  161,,5"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  B.  16,  2480).  Siedep.:  161,5—162,5"  bei 
753,2  mm;  spec.  Gew.  =0,9587  bei  20"/4"  (Brühl,  A.  203,  19).  Siedep.:  162,3";  spec. 
Gew.  ==  0,9746  bei  0";  Volumen  bei  t  (bei  0"  =  1)  =  1  +  0,001 001 3  .  t  +  0,0,8027 1  .  f- 
-f  0,0^35882  .  t^'  (Zanper,  A.  224,  64).  Spec.  Gew.  =  0,9886  bei  0";  =  0,9.580  bei 
14"  (L.).  Spec.  Gew.  =  0,8141  bei  161,5"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  15).  Mit  Wasser  in 
allen  Verhältnissen  mischbar;  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Chlorcalcium 
abgeschieden.  Beim  anhaltenden  Kochen  von  Buttersäure  mit  starker  Salpetersäure  wird 
Bernsteinsäure  gebildet.  Durch  koncentrirtes  Ghromsäuregemisch  wird  Buttersäin-e  zu 
GO.,  und  Essigsäure  oxydirt  (Grünzweig;  Het^ht,  B.  11,  1053).  Beim  Kochen  von 
ßuttersäure  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  treten  Propylbutyrat  und  wenig 
Aethyll)utyrat  auf  (Veiki>,  A.  148,  1()4).  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  CO^ 
verbrannt  (11.  MicYER,  vi.  219,  241).  IJelm  Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  Buttersäure: 
Wasserstoff,  CO,  CJI^  und  Ketone  (darunter  Butyron)  (Jahn,  M.  1,  703).  Verhalten 
gegen  NaHS(~)., :  LoiR,  Bl.  32,  166. 

Trennung  von  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure. 
Man  bindet  die  Säuren  an  Baryt  und  behandelt  die  trockenen  Barytsalze  mit  absolutem 
Alkohol.  1000  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei:«)"  0,055  Thle.  Baryumformiat,  0,284  Tide. 
Acetat,  2,61  Thle.  Propionat  und  11,717  Thle.  Butyrat  (Lttck,  Fr.  10,  IS5).  Siehe  auch 
propionsaures  Blei  S.  400. 

Salze  (Butvrate):  (^hevrextf,;  Pei.oh/e,  (Jkms,  .1.  47,  248.  —  Na.C^HjO,,  ((!h.). 

—  K.A  (Ch.).  —  Mg.A., -j- 5  H.,0.  Sehr  leicht  lösliche  Blättchen  (P.,  G.).  (kA,, -]- 
H,,0.  Krystallisirt,  bei  freiwilliger  Verdunstung,  in  rhombischen  Blättchen,  aus  kochen- 
den Lösungen  in  rhombischen  Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22"  18,1  Thle. 
was.serfreies  Salz  (Grünzweig,  A.  162,  203);  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  14"  in  3,5  Thln. 
Wasser  (Linnemann,  Zotta,  A.  161,  177).  100  Thle.  Wasser  lö.sen  bei  0"  19,4  Thle.; 
hei  20"  —  17,56;  bei  40"  —15,92;  bei  60"  —15,05;  bei  65—80"  —15,0;  bei  85"  —15,04; 
bei  100"  —15,81  Thle.  wasserfreies  Salz  (Hecht,  A.  213,  72).  Beim  Kochen  der  kalt- 
gesättigten wäs.serigen  Ivösung  werden  23"  „  der  bei  0"  gehlsten  Menge  gefällt.  Beim  Er- 
kalten lr)st  sich  der  Niederschlag  wieiler  auf.     Die  Ausscheidung   beginnt  bereits  bei  ;>0". 

—  CaCl, +2C^H^.O., -|- 2H.,0.  Bildung.  Durch  Pvinwirkung  von  wenig  Wasser  auf  eine 
gesättigte  AuflcVsung  von  CaCl.,  in  Buttersäure  (Lieben,  M.  1,  926).  -  Krystallinischer 
Niederschlag.  Verliert  bei  längerem  Liegen  über  Schwefelsäure  alles  Wasser  und  l  Mol. 
Buttersäure.  —  CaCl., -f- -^C^H^O., -f- Ca(C^H-0.,).,.  B>ldii,//r/.  Beim  Verdunsten  einer 
Lfisung  von  CaCl.,  in  Bnttersäure  über  Kalk  (Lieben).  —  Nadeln  oder  Krusten.  — 
Sr.Äj.  Monokline  Prismen.  IOO  Thle.  Wasser  l()sen  bei  20"  39,2  Thle.  wasserhaltiges 
Salz  (Grükzweig).  —  Ba.A., -|- 4H2O.  Krvstallisirt  wie  das  Calciumsalz.  LösUch  in 
2,45  Thln.  Wasser  bei  14"  (L.',  Z.).  —  BaA',+(!aA.,.  Reguläre  Oktaeder  (Fitz,  B.  V.\, 
1314).  —  Zn.A., -4- 2  H.,0.  Monokline  Prismen.  100  "Thle.  Wasser  lösen  bei  16"  10,7  Tide, 
wasserhaltiges  Salz  (Grünzweic).  Die  wässerige  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  ein 
basisches  Sakab.  — Pb.Ä.,  (beil30")  (P.,G.)^  Sehr  lang.sam  erstarrendes Oel  (Markownikow, 
A.  138,  361;  Bulk,  A.  "139,  66).  —  Cu.A.,  -|-  2H.0.  Monokline  Krystalle  (Gh.;  P.,  G.). 
Krystallisirt  mit  1H.,0  triklin  (Ai.th,  A.  91,  176)."—  Cu.A.,  +  2Cu(AsO._, ).,  (Wöhler,  A. 
94,  44).  —  Ag.A.     Krystallisirt  beim   Erkalten  der  wässerigen    Lösung  in  Nadeln,  beim 
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freiwilligen  Verdunsten  in  nionoklinen  Prismen.     lOOThle.  Wasser  lösen  bei  16"  0,41?.  Tlilo. 
Salz  ((t.);  1  Thl.  8ulz  ir.st  sich  in  200  Tliln.  Wasser  bei   U«  (L.,  Z.). 

Biit Ip-rsätireester.      I.    Ester  der  Alkohole   < ",iH.,j,_j_,,0. 

Methylester  C^B.^J0.,  =  C.H.O.^.CHa.  Siedep.:  101«;  spec.  Gew.  =  0,9475  bei  4» 
(Kaiilhaitm,  £.12,  .344).  Siedep.:  102,3''  bei  760  mm  (Schumanx,  P.  |2]  12,  41).  Spec. 
(iow.  =.  0,91039  bei  0"  4";  Ausdehnungskoi-fficient:  Elsässer,  A.  218,  314.  Siedep.: 
102—102,5"  bei  761,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,8054  bei  IO274"  (R.  Sckifk,  A.  220,  332). 
Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt:  a'-  =  4,036  (R.  Schiff,  A.  223,  79). 

Aethylester  C,,H,,0.,  =  C4H;0.,.C.,Hj.  Siedep.:  119,9"  bei  760  mm  (SrHUMANX). 
Spec.  Gew.  =  0,8978  bei  '18"  (LinnemÄnx,  Zotta,  A.  101,  178).  Spec.  Gew.  =  0,89957 
bei  0"  4";  Ausdehnungskoi-fficient:  Elsässer,  A.  218,  318.  Siedep. :  119,5  —  1 20"  bei  759,4  mm ; 
spec.  Ctew.  =  0,7704  bei  119,5"/4"  {R.  Schiff,  A.  220,  111).  Kapillaritätskonstant*>  beim 
Siedepunkt:  a' =  3,776  (R.  Schiff,  A.  223,  80). 

Chloräthylester  (',.H,,C10.,.  1.  «-Chloräthylester  C^HjO.,.CHCl.CH.^  siehe 
Acetaldehyd. 

2.  /S-Chloräthvlester  1  Butvrochlorhydrin)  C4HjO.,.CH,.CH.,Cl.  Bildnni/. 
Aus  Glykol,  Buttersäure  und  HCl-Gas  bei  100"  (Simpson,  A.  113,  119).  —  Siedep.:  190"; 
spec.  Gew.  =  1,0854  bei  0". 

Propylester  C.Hi^O,  =  04HjO.,.C..H-.  1.  Normalpropylester.  vSiedep-:  142,7" 
bei  760  mm  (Schümann)."  Spec.  Gew!  =  0,8789  bei  15"  (Ltnnemann,  A.  Kil.  33); 
=  0,89299  bei  0";4";  Ausdehnungskoefficient;  Elsässer,  A.  218,  322.  Siedep.:  143—144" 
bei  762  mm ;  spec.  Gew.  =  0,7461  bei  143"  4"  (R.  Schiff,  220,  33.3).  Kapillaritätskonstante 
beim  Siedepunkt:  a-  =  3,621  (R.  Schiff,  A.  223,  80). 

2.  Isopropylester.  Siedep.:  128";  spec.  Gew.  ==  0,8787  bei  0",  =  0,8652  bei  13" 
(SiiiVA,  A.  153,  135).  Spec.  Gew.  ^  0,9027  bei  0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Hanhf,, 
M.  2,  690. 

ButylesterC8HieO.,  =  C4H70.,.G4H9.  1.  Xormalbutylester.  Siedep.:  104,8" (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,8760  bei  12"  (Linnemann,  ^.  161,  195).  Siedep.:  165,5"  bei  735,7  mm; 
spec.  Gew.  =0,8885  bei  0",  =  0,8717  bei  20";  =  0,8579  bei  40"  (Lieben,  Rossi,  A.  158, 170).' 

2.  Isobutylester.  Siedep.:  156,9"  bei  700  mm  (Schumann,  P.  [2]  12,  41).  Spec. 
Gew.  =  0,8798  bei  0";  0,8664  bei  16"  (Grünzweig,  A.  162,  207).  Spec.  Gew.  =  0,887  595 
bei  0"  4";  Ausdehnungskoefficient:  Els.vsser,  vi.  218,326.  Siedep.:  157—158"  bei  7()3,2  mm; 
spec.  Gew.  =  0,7269  bei  157"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  333).  Kapillaritätskonstante  beim 
Siedepunkt:  a'- =  3,361  (R.  Schiff,  A.  223,  81). 

Isoamylester  CJii^O.,  =-=  CJi.O.,X\Rii.  Siedep.:  178,6"  bei  7()0  mm  (Schümann). 
Spec.  (lew.  =  0,882306  bei  0"  4";  Aiisdehnungskoefficient:  Elsässer,  .4.218,  331. 

Hexylester  (aus  Heracleiuiiöl)  C,„?I.,„0.,  =  C.iH-0.,.CeH,3.  Siedep.:  201—206« 
(Franchimont,  Zincke,  A.  103,  198). 

Oktylester  CV^H^^O.,  =  CjiAX.C^Vl^-.  Vorkotiniie-ii.  Im  Gele  der  Früchte  von 
Pastinaca  sativa  (RENESsiE,  A.  1(56,  80).  —  Siedep.:  244—245";  spec.  Gew.  ^  0,8752  bei 
0",  =  0,8602  bei  "15". 

Cetylester  C,oH,„0,  =  C,H,O...Ci^H33.  Schmelzp.:  20";  Siedep.:  260  —  270"  bei 
202,5  mm;  spec.  Gew.  ='  0,85()  bei  20"  (Dollfus,  A.  131,  285). 

2.  fester  der  Alkohole  C'nH.,,^(). 

Allylester  C.Hi.O,  —  CJrI^O.,.C,.H-,.  Flüssig.  Siede)). :  110"  (('AiioirRi^,  HoPMANN, 
A.  102,  296);   145"  (Berthfxot,  L'ucA,'yl.   100,  ."KiO). 

3.  Ester  der    mehratomigen   Alkohole. 

Aethylenmonobvxtyrat  CVHj,03  =  OH.CHj.C^H.O.,.  Bildung.  Aus  Glvkol  und 
I  Mol.  Bnttersäure  bei  200"  (Loijren(;o,  A.  eh.  f.3]  67,  2()7)'.  —  Siedep.:  220".  Fn'ir.sii.h  in 
W'asser. 

Dibutyrat  C.oHi^O^  =  Q.,TiJ,C^B.,0.;).,   (WÜRTZ,  A.  oh.  [3]  55,  434). 

Siedep.:  240";  .spec.  Gew.'=  1,024  bei  0". 

Aethylidendibutyrat  Ci„H„0,  =  CK,.CH(0C4H-0).  s.  Aldehyd  C.,H/). 

Acetobutyrin  CVH^O^  -=  (0.,H.O.>).a,H,(C,R ().,),  BUduiig.  Aus  Aethylcnchlor- 
liyilriii  inid  luittersaurem  Sid)er  (Simpson,  .1.  113,  117).  Aus  Aethylenmonoacetat  imd 
lUityrylchlorid  bei  100"  (LouRENC.'O),  neben  Acetochlorhydrin.  —  Siedep.:  212". 

Aethylidenacetobutyrat  CUr.,.CH(0('.,H  .(»((X^^H.O)   s.  Aldehyd  G.H^Ü. 

26* 


404  FETTREIHE.  —  IX.  SÄUREN  MIT  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOFF. 

Glycerinmonobutyrin  C^H^^O^  =  (OHjoCgH^CC^HjO.,).  Bildung.  Aus  Butter- 
säure und  überschüssigem  Glycerin  bei  200"  (Berthelot,  s.  dessen  chhn.  oryaii.  sijnfj/. 
2,  90).  —  Spec.  Gew.  =  1,088  bei  17".  8  Vol.  desselben  mischen  sich  mit  :'>  Vol.  Wasser. 
Auf  Zusatz  von  fünf  oder  mehr  Vol.  Wasser  entsteht  eine  Emulsion. 

Butyrodichlorhydrin  ClHj.X-lO.,  =C,H5(C4H„0.,).C1.,.  Bildung.  Aus  Epichlor- 
hydrin  und  Butyrvlchlorid  bei  lÖO""  (Truohot,  A.  138,  298).  —  Siedep.:  220  227"  bei 
738  mm.     Spec.  Gew.  =  1,194  bei  11". 

Dibutyrin  Ci,H,„05  =  CH.,(C4H,0,).CH(0H).CH.,(C^H,0,).  Bildung.  Aus  Butter- 
säure und  Glycerin  bei  275"  (Berthelot,  s.  dessen  cJdm.  organ.  synth.  2,  92).  —  Spec. 
Gew.  =  1,083  bei  17«. 

Tributyrin  Cj5H.,yO,.  =--  G3H5(CjHjO.,).j.  Vorkommen.  Im  Butterfett  (Chevreul). 
—  Darstellung.  Man  kocht  60  Stunden  lang  Glycerin  mit  (3  Mol.)  ßuttersäure  (Lebe- 
DEW,  H.  6,  150).  —  Butterartige  Masse.  Nielit  unzersetzt  flüchtig  (Berthelot,  siehe 
dessen  dmii.  organ.  synlh.  2,  94).  Siedet  uuzersetzt  bei  285";  spec.  Gew.  ^=  1,052  (bei  22") 
(Lebedew),  ==  l,05()'(bei  8")  (B.).} 

Quereitmonobuty rat  Cj,)H^yOg  =  CgHjj(C^H70)05.  Bildung.  Aus  Quercit  und 
(2— 3  Thln.)  Buttersäure  bei  100—115"  (Prunier,  A.  eh.  [5]  15,  48).  —  Halbfeste  Masse. 
Löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol  und  noch  weniger  in  Wasser. 

TributyratC,sH3oO^  =  CeH3(CiHjO)30ji.  Bildung.  Aus  Quercit  und  10— 15  Thhi. 
Buttersäure  bei  150— 1(J0"  (Prunier,  A.  eh.  |5J  15,  50).  —  Syrup;  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Pentabutyrat  0.,,;H^.>Oio  =  GQii.,(CJi^O.,)r,.  Bildung.  Aus  dem  Tributyrat  und 
20  Thln.  Buttersäure  bei  180"  (Prunier,  A.  eh.  [5J  15,  51).  -  Bitterer  Syrup."  Li).slich 
in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser. 

Mannitandibutyrat  C^Jl.,fi^  =  0^11,^(04 H7  0),05.  Bildung.  Aus  Mannit  und 
Buttersäure  bei  200"  (Berthelo't,  A.  eh.  [3]  47,  319).  —  Halbflüssige  Masse  mit  mikro- 
skopischen Krystallen  untermengt.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Mannitantetrabutyrat  C^-JI^qOc^  —  Gt^ii{Gja^())fi^.  Aus  Mannit  und  überschüs- 
siger Buttersäure  bei  200—250"  (Berthelot,  A.  eh.  |3]  47,  319).  —  Flüssig. 

Duleitandibutyrat  O^^Ho^Oj  =  CeH^o(C4H70)20f,.  Bildung.  Aus  Dulcit  und 
Buttersäure  bei  200"  (Berthelot,  Ghim.  org.  synth.  2,  210).  —  OeUg,  sehr  leicht  l<"»slicli 
in  Aether  und  absolutem  Alkohol.     Giebt  beim  Verseifen  Dulcitan. 

2.  Isobuttersäure  (CH3).,.CH.C0oH.  Vorkommen.  Frei,  neben  Ameisensäure,  Essig- 
säure, wenig  Capron-  und  Benzoesäure,  im  Johannisbrot  (Früchte  von  Siliqua  dulcis) 
(Grünzweig,  A.  102,  193;  vgl.  Redtenbaoher,  A.  57,  177).  In  der  Wurzel  von  Arnica 
montana  (Sigel,  A.  170,  345).  Im  Eömisch-Kamillenöl  (Kopp,  A.  195,  85),  als  Isobutter- 
säui-e-Isobutylester  (?)  (KÖBlG,  ^4.195,96).  In  den  menschlichen  Exkrementen  (Brie(^ek, 
B.  10,  1029).  —  Bildung.  Aus  Isopropylcyanid  luid  Kuli  (Markownikow,  A.  13S, 
361).  Bei  der  Einwirkung  von  zwei  Atomen  JS'atrium  auf  1  Mol.  Essigäther  und 
Behandeln  des  Produktes  mit  Methyljodid  entsteht  Isobuttersäureäthylester  (Frank- 
land, DuPPA,  A.  138,  337).  Durch  sehr  häuflges  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung 
von  normalbuttersaurem  Kalk  entsteht  etwas  isobuttersaures  Salz  (Erlenmeyer,  A. 
18],  126).  —  J)arstelluH.g.  In  ein  Gemenge  von  135  g  K.,Cr,Oj ,  200  g  H^SO^  und 
1  1  HjO  werden,  unter  beständigem  Kühlen,  40  g  Isobutylalkohol  eingetragen.  —  Man 
mischt  300  g  Isobutylalkohol  mit  540  g  H^SO^  und  1500  g  H,0  imd  trägt,  unter  Küh- 
lung, allmählich  400  g  feingepulvertes  lCCr..Oj  ein.  Die  gebildete  Aetherschicht  (Iso- 
buttersäure-Isobutylester)  wird  abgehoben  und  tropfenweise  auf  Aetzkali  (55  Thle.  auf 
100  Thle.  des  Esters)  gegossen,  das  mit  '/m  seines  Gewichts  Wasser  versetzt  ist.  Das 
trockene  Kalisalz  übergieist  man  mit  '/lo  »meines  Gewichts  Wasser  und  fügt  allmählich 
koucentrirte  Schwefelsäure  hinzu  (Pierre,  Puchot,  A.  eh.  [4]  28,  366). 

Der  Buttersäure  ähnlich,  aber  weniger  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
155,5";  spec. Gew.  =  0,9697  beiO"(PiERRE,  Puch()t);  =  0,9503  bei  20"(Linnemann,71.  162, 9); 
-=  0,9208  bei  50";  -=  0,8965  bei  100"(Marko\vnikow).  Siedep.:  153,5— 153,8"  bei  750,3  mm. 
(Brühl,  A.  200, 180).  Siedep. :  57,5"  bei  11,36  mm ;  69,2"  bei  18,14  mm ;  78,8"  bei  39,36  mm ; 
85"  bei  61,4  mm;  152"  bei  760  nun  (Kahlbaum,  B.  16,  2480).  Spec.  Gew.  =  0,8087 
bei  153"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  105).  Siedep.:  154—154,2";  spec.  Gew.  =  0,9651  bei 
0".  Vol.  bei  t"  (bei  0"  =  1)  =  1  +  0,0394796  .  t -j-  0,0,23708  .  f-  —  0,0^31475  .  t-'  (Zander, 
A.  224,  77).  Löst  sich  in  5  Thln.  Wasser  bei  20"  (Unterschied  von  der  Normalbutter- 
säure, welche  sich  auch  mit  wenig  Wasser  mischt  (L.).  —  Beim  Erhitzen  mit  Chrom- 
säurelösuug  auf  140"  werden  0Ü._.  und  Aceton  gebildet  (Popow,  Z.  1871,  4)  und  daneben 
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Essigsäure  (Grünzweig,  Schmidt,  B.  7,  liH:-!).  Mit  alkalischer  Kalium permanganat- 
losung  entsteht  fe-Oxyisobuttersäure.  Das  Calciumsalz  liefert  bei  der  trockenen  Destil- 
lation: Diisopropylketon,  das  Keton  (^H.,.C0.C(CH3).j,  Isobutyraldehyd,  Jsobuttersäure  und 
eine  bei  150 — 152"  siedende,  pfeffern iiinzartig  riechende  P'lüssigkeit  CjH,.,0  (BARRAf^iyiA, 
(lUf'C'i,  B.  i'ii,  1572).  Liefert  bei  aidialtendein  Kochen  mit  Salpetersäure  etwas  Dinitro- 
isopropan. 

Die  Salze  sind  in  Wasser  leichter  löslich,  als  jene  der  normalen  Säure.  —  Mg.A, 
(bei  IOO")(Mahkownikow).  —  Ca.Ä. +  5H.jO.  Monokline Prismen.  1 00 Thle. Was.ser  lösen 
bei  18"  ;UJ  Thle.  wasserhaltiges  Salz  ((tRÜnzweig).  --  SrA>  +  5H„0.  100  Thle.  Wasser  von 
17"  l(-)sen  44,1  Thle.  wasserhaltiges  Salz  (G.).  —  Ba.A.,  + '/„H.'iO.  Monokline  Krvstalle 
(Fitz,  B.  13,  1316;  J.  1881,  704).  —  Doppelsalz  mit'Barvuraäcetat  C,H3  0.,Ba.d^Hj().. 
-j-'/,H,<^  (Fitz).  -  Zn.A, -f-H,0.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  19,5"  17",3'Thle.  krj-stal- 
lisirtes  Salz  (G.).  In  heifsera  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem  (R.  Meykr,  7?.  11, 
1790).  Pb.A,.  Rhombische  Tafeln,  löslich  in  11  Thbi.  Wasser  bei  16".  Schmilzt  »uiter 
kochendem  Wasser  (M.).  ■ —  Ag.A...  Krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  tafelf(')rmigen 
Hlfittchen  (charakteristisch).     100  Thle.  Wasser  lösen  0,928  Thle.  bei  16"  (G.). 

Methylester  C,H,„0.,  =  C,H,0.,.CH3.  Siedep.:  92,3"  bei  760  mm  (Schumann,  P. 
[2]  12,  42).  Spec.  Gew.  =  0,911 181  bei  0"/4";  Ausdelmuugskoefficieut :  Elsässer,  A.  218, 
.332.  Siedep.:  92,4"  bei  760,7  mm;  spec.  Gew.  =^  0,8049  bei  92,4"/4"  (R.  Schiff,  A. 
220,  333).  Kapillaritätskoustante  beim  Siedepunkt:  a-  =  3,965  (R.  Schiff,  A.  223,  81). 
Spec.  Zähigkeit:  Tribkam,  Handl,  M.  2,  682. 

Aethylester  CgH^.O.  =  C\H-0.,.C,Hs.  Siedep.:  110,1"  bei  760  mm  (Schumann). 
Spec.  Gew.  =  0,890  367  bei  0"/4";  Ausdeliniingskoefficient:  Ei.sässer,  A.  218,  333.  Siedep.: 
110,1"  bei  757,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,7681  bei  110,l"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  111).  Spec. 
Zähigkeit:  Pribram,  Handl.  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepiuikt:  a-  =  3,692 
(R.  Schiff,  A.  223,  82). 

Propylester  CjHj^O.,  =  C^H.0.,.C3Hj.  1.  Normalpropylester.  Siedep.:  133,9" 
bei  760  mm  (SCHUMANN,  F.  [2]  12,  42).  Spec.  Gew.  =  0,884  317  bei  0"/4";  Ausdehnungs- 
koefficient:  El(?äs.ser,  A.  218,  334.  Siedep.:  134,8-1.35,4"  bei  760,3  mm;  spec.  Gew. 
=  0,7446  bei  134,8"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  333).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt: 
a-  =  3,544  (R.  Schiff,  A.  223,  82).    Spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  ^1/.  2,  689. 

2.  Isopropylester.  Siedep.:  118—121"  bei  727  mm;  spec.  Gew.  =  0,8787  bei  0"; 
spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2,  691. 

Isobutylester  CgH^^O.,  =  C^HjO.,.C^H9.  Siedep.:  146,6"  bei  760mm  (Schümann); 
1  17,5"  (Schmidt,  B.  7,  1362);  spec.  Gew.  =  0,8752  bei  0"  (Grünzweig).  Spec.  Gew.  ^ 
(1,874  957  bei  0"/4";  Ausdehnungskoefficient:  Elsässer,  A.  218,  335.  Siedep.:  148,5—149,5" 
bei  7.50,2  mm;  spec.  Gew.  =  0,7249  bei  148,5"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  334).  Siedep.:  41" 
bei  9,3  mm;  51,3"  bei  18,1mm;  62,4"  bei  32,5  mm;  70,5"  bei  50  mm;  75,2"  bei  (57,26  mm; 
I  17,5"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  Siedelewp.  u.  Druck,  89).  Kapillaritätskonstante  beim 
Siedepunkt:  a'  =  3,368  (R.  Schiff,  A.  223,  82).  Verhalten  gegen  Brom:  Urech,£.  13,  1693. 

Isoamylester  CgHigO,  =  C^Hjüa-CsH,,.  Siedep.:  168,8"  bei  760  mm  (Schumann). 
Spec.  Gew.  =  0,875965  bei' 0"/4";  Ausdehnungskoefficient:  ElsIsser,  A.  218,  336. 

5.  Säuren  C^H^oO,,. 

1.  Normale  Valeriansäure  (Propyl essigsaure)  CH.j.CH.,.OH...CH.,.CO,H  (Lieben, 
Rossi,  .1.  159,58).  Vorkoninir II.  Im  rohen  Holzessig  (Krämer,  (tRodzki,R  11,  1358). 
-  BUdunij.  Aus  normalem  Butylcyanid  und  Aetzkali  (Likben,  Rossi).  Durch  Erhitzen 
von  /?-Jodpropionsäure  mit  Aethyljodid  und  Silber  auf  150—180"  (Schneider,  Z.  1869, 
342).  Bei  der  Oxydation  von  «-Normaloxycapronsäure  mit  Chromsäure  (Erlen meyer, 
B.  9,  1840;  vgl.  Ley,  B.  10,  231).  Beim  Erhitzen  von  /i-Acetylpropionsäure  C^HgO.  mit 
.lodwasserstoftsäure  (spec.  Gew.  =  1,96)  und  Phosphor  auf  150—200"  (Kehrer,"Tollens, 
.1.  206,  2.36)  oder  beim  Behandeln  dieser  Säure  mit  Natriumamalgam  (Darstellung  von 
Valeriansäure)  (Wolff,  A.  208,  110).  Bei  der  Gähruiig  von  milchsaiu-em  Calcium  durch 
Spaltpilze  (Fitz,  B.  13,  1309;  14,  1084).  Beim  Erhitzen  von  Propylmalonsäure  (Juslin, 
B.  17,  2504).  Beim  Erhitzen  des  Anhvdrids  der  /-Oxyvaleriansäure  mit  Jodwasserstt)fl- 
säure  (Siedep.  \  127")  und  Phosphor  auf  220—250"  (Fittig,  Rühlmann,  A.  22(),  34(j). 

Der  Buttersäure  ähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  184—185"  bei  736  mm;  spec. 
Gew.  =  0,9577  bei  0",  =0,9415  bei  20",  =0,9284  bei  40",  =  0,9034  bei  99,3"  (Lieben, 
Rossi).  Siedep.:  185,4";  spec.  Gew.  bei  0"  =  0,9562;  Volumen  bei  t"  (bei  0"=  1)  =  1  + 
(i,(\94728  .  t  +  0,0,.59172  .  f''  +  0,0^30209  .  t^  (Zander,  A.  224,  65).  1  Vol.  Säure  löst  sich 
bei  16"  in  27  Vol.  Wasser  (L.,  R.). 
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CalCvHaOa).,  +  HoO.  Blättdieii;  i.st  bei  70"  am  .sdiwerstcji  löslich  in  W:i«ser;  bei  20" 
enthalten  100  Thle.  Lösuno;  8,08  Thlc.  wasserfreies  8alz.  Hält  r/^H.O  (Schorucmmek, 
J.  Uil,  270).  —  Ba.A.,.  Blättchen.  100  Thle.  einer  wässerigen  Lösung  halten  bei  10" 
16,!)1  Thle.  8alz.  Krystallisirt  mit  l'/jH.jO  (Schori.emmkr).  —  Zn.Ä.,.  BlättcheJi. 
100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  24— 25"  2,54  Thle.  Salz.  —  Mn.A., -f- H„(). 
In  kaltem  Wasser  viel  leichter  löslich,  als  in  heifsem.  —  Cu.A.,.  Kleine,  dunkelgrüne 
Krystalle;  in  kaltem  Wasser  löslicher,  als  in  heii'sera.  —  Ag.Ä.  —  Kleine  Blättcheii 
(ÄlEf^if^EitscHMiDT,  A.  208,  96).     Schwer  löslich  in  AVasser  (Kehrek,  Tollensj. 

Aethylester  C-H,^Oo  =  C^H.jO^.CjHj.  Siedep. :  144.6"  bei  736,5  mm;  spec.  Gew.  = 
0,81)4  bei  0",  =  0,8765  bei  20",  ^  0,8616  bei  40"  (L.,  K,  Ä.  165,  117). 

2.  Isoviüeriansäure  ( Isopropylessigsäure)  (CH,i)j.CH.CH2.C0.,H  (PvRI.enmeyej!, 
HeUj,  ä.  160,  257).  Vorkunnuen.  Im  Thrane  von  Üelphinus  globiceps  und  von  Del- 
phinus  ])hocoena  („Phocensäure")  (Chevreul  s.  dessen  rechcn-hcs  corps  ijms  1 182oJ  99). 
In  der  Wurzel  von  Valeriana  officinalis  (Grote,  Bcrx.  Jahresh.  11,  225;  TromiMSDORFK, 
Ä.  4,  229),  von  Angelica  Archangelica  (Meyer,  Zenner,  A.  55,  328),  hi  den  BeereJi  und 
der  Rinde  von  Viburiunu  opulus  (Chevreul;  Moro,  A.  55,  330).  —  Bi/du/nj.  Bei 
der  Oxydation  von  Isoamylalkohol  (Dumas,  Stas,  A.  33,  156;  35,  143).  Beim  Behandeln 
von  Athamantin  mit  Kali  oder  Salzsäure  (Schnedermann,  Winckler,  A.  51,  321). 
Beim  Faulen  von  Albuminaten,  daher  im  alten  Käse  (Iljexko,  A.  63,  269).  Bei  der 
Oxydation  von  Leim  (Schlieper,  A.  59,  7)  und  Albuminaten  (Guckelberger,  A.  64,  71) 
mit  Chromsäure.  Aus  Isobutylcyanid  und  Kali  (Eklexmeyer,  A.  Spl.  5,  337).  Aus  P^ssig- 
äther,  durch  successives  Behandeln  nüt  Natrium  und  Isopropyljodid  (Fuanklanj),  Duppa, 
A.  145,  84).  —  Darstellunii.  Die  officinelle  Valeriansäure  Avird  theils  aus  der  Baldriaii- 
wurzel,  theils  durch  Oxydation  des  Fuselöls  bereitet.  Im  ersten  Falle  (Ac.  valerianicuni 
e  radicc)  wird  die  Wurzel  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Phosphorsäure  (Hageiü 
destillirt.  Es  geht  eine  wässerige  Säure  sammt  einem  darauf  schwimmenden  Oel  (Bal- 
drianöl)  über.  Durch  Soda  wird  die  Valeriansäure  ausgezogen,  die  Lösung  des  Natron- 
salzes  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  starker  Schwefelsäure  destillirt.  —  51  Thle. 
K.^Cr„0;  werden  in  einer  Retorte  mit  45  Thln.  Wasser  Übergossen  und  dazu  das  kalte 
Gemisch  von  10  Thln.  Fuselöl  und  39  Thln.  H.3SO,  sehr  langsam  eingetragen  (Lawrow, 
Jazukowitsch,  ./.  1864,  337).  Man  destillirt,  neutralisirt  das  Destillat  mit  Natron  und 
hebt  die  Oelschieht  (Valeraldehyd,  Isoamylisovaleriaiuit)  ab.  —  Bei  Arbeiten  in  kleinem 
Mal'sstabe  bringt  man  eine  fünfprocentige  Chromsäurelösung  (im  Liter  78  g  K.Ci-oOj  luid 
105  g  H.jSO^)  in  eine  Retorte,  giefst  den  Amylalkohol  hinzu  luid  kocht  am  Rückfluss- 
kühler (Erlenmeyer).  —  Man  mischt  3,5  1  Wasser  mit  1  kg  K.Cr.O,  und  1  1  Fuselöl 
und  giebt  sehr  laugsam,  unter  beständigem  Kühlen,  ein  kaltes  Gemisch  von  1400  g  HjSO^ 
und  800  g  Wasser  hinzu.  Man  lässt  12 — 24  Stunden  stehen,  hebt  die  Oelschieht  (wesent- 
lich isovaleriansaures  Isoamyl)  ab  und  rektificirt  dieselbe.  Das  bei  175 — 192"  Uebergeheude 
Avird  getrennt  aufgefangen  und  durch  Aetzkali,  das  in  2  Thln.  Wasser  gelöst  ist,  zersetzt 
^Pierre,  Puchot,  .4.  ck.  [4]  29,  229). 

Nach  Baldrian  und  faulem  Käse  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  176,3"  (kor.)  bei 
760  mm  (Kopp,  A.  95,  310);  174,1"  bei  724  mm  (Balbiano,  J.  1876,  348).  Siede]).:  72,4" 
bei  10,48  mm;  78,4"  bei  14,9  mm;  90,0"  bei  27,28  mm;  99,2"  bei  45,92  mm;  105,8"  bei 
71,94  mm;  173,7"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  B.  16,  2480).  Spec.  Gew.  =  0,9467  bei  0" 
I  Erlen bieyer) ;  0,931  bei  20".  Löst  sich  in  23,6  Thln.  Wasser  bei  20"  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  leicht  lösliche  Salze  (CaCl.,)  ausgeschieden.  Wird  von  Chromsäure- 
gemisch zu  CO.,  und  Essigsäure  oxydirt  (Erlenm'eyer).  CsÜj^O.,  -1-09  =  3C0.^  -|"  C.jH^O.. 
-{-3H._,0.  Liefert  bei  vierzehntägigem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  «-Methyl-, 
oxybernstemsäure ,  neben  wenig  Nitro  valeriansäure  (Dessaignes,  A.  79,  374;  Bredt,  B. 
14,  1782).  Wendet  man  Isovaleriansäure  aus  Valerianawurzel  an,  so  entsteht  danel)en 
noch  eine  sehr  kleine  Menge  Dinitroisopropan ,  während  mit  Säure  aus  Fuselöl  etwas 
Dinitrobutan  CH3.C(N02).^.C._,Hi  gebildet  wird.  Bei  der  Elektrolyse  einer  koncentrirten 
wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  treten  CO.,,  H,  Diisobutyl,  Lsobutylen  und  etwas 
Isobutylisovalerianat  (?)  auf  (Kolbe,  A.  69,  259).  Beim  Ueberleiten  von  CO  über  ein 
(lemenge  von  Natriumisovalerianat  und  Natriumalkoholat  bei  160"  entstehen  die  Säuren: 
CjHj^O.,,  Ci,H,,0.,(?),  CjgH.^O, (?),  C...,H3oO., (?j.  Mesitvlensäure  C„Hj„0.,  und  die  Ke tone: 
C,H„0,  Cj^H^^Ö,  C,,„H,.,0  (Siedep.:  200— 210"),  C.,.H„.Ö(?)  (Siedep.:  240-260"),  C,,H„.0(?) 
(Siedep.:  oberhalb  360")  (Loof^,  A.  202,  321).  Verhalten  gegen  NaHSOj:  LoiR,  Bl. 
32,  166. 

Ein  übersaures  Ammoniaksalz  NH,.CjHgO.,.2C5Hj|,0.,  wird  in  der  Medicin  be- 
nutzt. Die  entsprechenden  Kalium-  und  Natriumsalze  krystallisiren  leicht  (Lescoeip.. 
Bl.  27,  104).  —  Ca.Ä,  +  3H..O.  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich  (Barone,  .4.  165,  120). 
—  Sr.A^.   Blätter  (Stai-mann,  A.  147,  131).   -      Ba.A...    Trikliuc  Blättcheu.     100  Thle. 
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einer  wässerigen  litisiing  halten  18,4  Tille.  Salz  bei  IM";  100 'J'lile.  der  JAsuiig  in  absoluleni 
Alkohol  halten  bei  l!»,r)"  3,2  Tille.  Salz  (Ekj.enmeykr).  Zri.Ä.,.  »Schuppen,  löslich  in 
00-100  Thln.  kaltem  Wasser.  Officinell.  --  Zn.A,,.2NH.,  (LÜtschak,  B.  5,  30).  — 
FM.,(C.H,.0.,)..(OH)0,  +  H.,0(?)  (Wittstein,  ./.  1817/48,  558).  —  Bi,,(C,H„0.,),(OH)„0, 
(Schacht,"-/.  1873, '572).  —  Fe(Cr.H,t).,)„,  —  Fc(C,H,,()..)40H),  —  Fe,,(C5H.,Ö.,J5(OH)0,.(?) 
(Ludwig,  J.  1861,  433).  —  Fe,(C,H,,(),,i,(()H).,  (Wittstein;  Rieckhkii,  J.  1847/48,  557). 
—  Cu.Ä, +  H„0.  Monokline  Krystalle  (Ai/rii.  A.  !)1,  17();  Schahus,  J.  1854,  442).  — 
Ag.A.     iMättehen.     100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20,5"  0,185  Thle.  (Eülenmeyek). 

1.  Ester  der  Alkohole  CjiH.,j,_|.„0. 

Methylester  C,.H,.,0., -- CjH,,0.,.CH,.  Siedep.:  1 10,2"  (Kopp);  1 1(3,7"  bei  7(1(1  mm 
(Schümann,  P.  12|  12,  42).  Spec.'Gew.  =  0,!)00(i50  bei  0"/4";  Ausdelinungskoei'fieient: 
FiLSÄst^EK.  ^4.  218,  314.  Siedep.:  115,5  -lUi"  bei  755,1  mm;  sjiec.  Gew.  -~^  0,78(J3  bei 
115,5"  4"  (R.  ScHiKF,  .1.  220,  331).  Kainllaritätskonstante  beim  Siedepnnkt:  a'-' -^  3,858 
(K.  SciiiFi-,  Ä.  223,  83). 

Aethylester  (\H,,0,,  ==  CVH.,Ü...C.,Hj.  Siedep.:  134,3"  bei  7(30  mm  (Schumann). 
Spee.  Gew'.  =  0,8882' bei  0";  =  (),8717  bei  18"  (Frankeand,  Duppa,  A.  145,  85).  Spec. 
(low.  =  0,88514  bei  0"  4";  Ausdehnungskoefti^ieut:  Elsasser,  J..  218,  318.  Siedep.: 
133-134"  bei  758,4  mm;  spec.  Gew.  =  0,74'J8  bei  13374"  (R.  Schief,  A.  220,  334). 
Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt:  a'-  =  3,600  (R.  Schiff,  A.  223,  83).  Bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  entstehen  Di valeryleii-IMvaleriansäure  C2oH;,40y,  iso- 
vale  ryl-isovaleriansaures  Aethvl  C,./H.^.,Oi  und  ölige  Produkte:  (C,,/H,;).,0 
(Siedep.:  180—190");  —  Aethylisoämylväleval  Gj^Hj^O,  (Siedep.:  200—210")  u.a., 
wahrscheinlich  dieselben  Oele,  welche  aus  Isovaleraldehyd  und  Natrium  entstehen  (Greiner, 
Z.  18(5(3,  4(il). 

(c-Chloräthylester  C-,H„0._,.C'HC1.CH,,  s.  Acetaldehyd  G.,H,,0. 

Propylester  t'yHi,iO._.  =  G^H,,0,,.C3H..  1.  Normali)ropylester.  Siedep,:  155,9" 
liei  7t30  mm  (Schümann).  Spec.  Gew.  =  0,880  915  bei  0"/4";  Ausdehn ungskoefficient: 
Elsässer,  A.  218,  328.  Siedep.:  155,5— 15(j"  bei  700,5  mm;  spec.  Gew.  =  0,7300  bei 
l55,5"/4"  (R.  Schiff,  ,1.  220,  334).  Kapillaritätskonstante  beim  Sieile])unkt:  a"  —  3,459 
iR.  Schiff,  ^1.  223,  84).  • 

2.  Ist»  pro))  vi  est  er.  Siede[>. :  142"  bei  75(3  mui;  spec.  (iew.  —  0,8702  bei  0"; 
=  0,8.538  bei  17"  (Silva,  A.  153,  13(3). 

Dichlorpropylester  CjH,,Ü.,.G.,HjCl.,  s.  Isovalerodichlorhydrin  S.  408. 

Isobixtylester  C,, 14,^0.,  =  CgH.iO., .C^H,,.  Siede)).:  l().s,7"  bei  700  mm  (Schumann, 
/'.  |2]  12,  42).  Spec".  (tcw"  =  0,873  599  bei  0"'4";  Au.sdehiiungskoefticient :  Elsässer, 
A.  218,  328. 

Isoainylester  G,„H.,„0.,  =  G.H,,O...O.Hj,.  Siedep.:  190,3"  bei  748  mm;  spec.  Gew. 
=  0,8700  bei  0"  (Balbiano,"  J.  187(3,"  348);  =0,832  bei  50,7°;  =0,787  bei  100"  (Pierre, 
PucHOT).  Siede]).:  72,8"  bei  10,90  nun;  82,5"  bei  lt),70  mm;  84,0"  bei  17,3(3  mm;  100,7" 
bei  40  mm;  105"  bei  .50,58  mm;  112,2  bei  80  mm;  194"  bei  7(50  mm  (Kaulraum,  Sirde- 
lemp.  u.  Druck  85).  Bei  der  Einwirkung  vou  Natrium  eutstehen  die  Alkohole  C<,H„„(^ 
(Siedep.:  205—212"),  C,„H2.,0  (Siedep.:  225—235"),  C,,H.,^0  (Siedep.:  245— 255"),  Cj^H.^.O 
(Siede]).:  205—275")  (Lourenco,  A(;uiar,  Z.  1870,  404)." 

Oktylester  (^.aH.j.ü.  --  t\H,,0.,.C,Hij.  Siedep.:  249-251";  .s].ec.  Gew.  =  0,8(324 
bei   1(1"  (ZiNCKE,  152,  (J).  " 

Cetylester  0.^jH^._,0.,  =- C,,H,,0.,.C„;H„,.  Fettartige  Masse.  Schmelzp. :  25".  Siedep.; 
280     290"  bei  202  mm;  .spec.  Gew.  "_=  6,852  bei  20"  (Dollfus,  A.  131,  280). 

2.  Ester   der  Alkohole   G„H,,uO. 

Allylester  Ci,Hj^O.,  =  GH,,0.,.C.H  .     Flüssig.    Siede]).:   102"  (t'AHOURS,  Hufmann, 

.1.   102,  290). 

3.  l'ister  der   mehratomigen   Alkohole. 

Aethylenmonoisovalerat  G.UjjO..  .^  ()H.(".,Hj.t',ll,,t).,  (Loi'RENyo,  A.  eh.  [3]  (37, 
2(58).  Siedep.:  240". 

Diisovalerat  G,..H,,,04  =  C.^H,j(Cj,H,,ü.,)._,  (Louren(;ü).     Siedep.:  255". 
Aeetoisovalerat  (Lourenco,  A.  cIi.  |3|  (37,  272).     Siedep.:  230". 
Aethylidendiisovalerianat  0H„.(  14(0.0-11^0)2  s.  Aldehyd  C._,Hj(J. 
Aethylidenacetoisovalerianat  CH3.CH(0aH^0)(0C^H,j0j  s.  Aldehyd  G.U^O. 
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Trimethylendiisovalerianat  CisH^.O,,  =  CH2(Ca,.O.C5H30).,.  Siedep.:  269—270« 
(kor.);  spec.  Gew.  =  0,980  bei  12"  (RebÖul,  A.  eh.  [5]  14,  498). 

Glycerinisovalerin  CsH.^O,  =  (OHX.CsHjCCsHgO,).  Spec.  Gew.  -=  1,100  bei  16« 
(Berthelot,  s.  des.sen  Chim.  arg.  synth.  2,  84). 

Isovalerodichlorhydrin  CgHi^Cl^O.,  =  C.HsCCsHgO.O.Cl...  Biklnnu.  Aus  p:pi- 
chlorhydrin  und  Isovalerylchlorid  (Trucho't,  J..  138,  298).  —^Siedep.:  245"  (bei  737  mm); 
spec.  Gew.  =  1,149  bei  11". 

Diisovalerin  C.gH.^.Oj  =  (0H)G,H,(C.H,,0,3),.  Bildnny.  Gleiche  Volume  Glycerin 
und  Isovaleriansäure  werden  auf  275"  erhitzt  (Berthelot,  s.  dessen  Chim.  organ.  synth. 
2,  85).  —  Spec.  Gew.  =  1,059  bei  16". 

Triisovalerin  C^JI„.-,Oi,  =  CsH^(CJi^O^\.  Vorkovimen.  Im  Delphiuöl  (von  Del- 
phinus  globiceps)  (Chevreul).  —  Bildung.  Aus  Diisovalerin  imd  Isovaleriansäure  bei 
220"  (Berthelot,  s.  dessen  Chim.  organ.  synth.  2,  87). 

Die  im  Nachstehenden  beschriebenen  Säuren  sollten  theoretisch  mit  Isovaleriansäure 
identisch  sein.  Da  sie  aber  (in  den  Salzen)  einzelne  Abweichungen  von  dieser  Säure 
zeigen,  so  sind  sie,  je  nach  ihrer  Abstammung,  gesondert  abgehandelt. 

a.  Isobutylameisensäure.  Darstellung.  300  g  Isobutyljodid  werden  in  150  g 
Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  dann  mit  150  g 
KCy  in  verschlossenen  Flaschen  zwei  Tage  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Man  filtrirt  vom 
KJ  ab,  destillirt  und  zerlegt  das  Destillat  mit  alkoholischem  Kali  (Erlenmeyer,  Hell, 
.4.  166,  266;  Schmidt,  Sachtleben,  A.  193,  92). 

Siedep.:  171-172"  bei  722,5  mm  (E.;  H.);  175"  bei  754,8  mm  (S.;  S.).  Spec.  Gew. 
-^  0,9471  bei  0";  =  0,9307  bei  19,7"  (E.;  H.),  =  0,93087  bei  17,4"  (S.;  S.).  Optisch 
inaktiv.  Die  Salze  reagiren,  in  wässeriger  Lösung,  meist  schwach  sauer.  Die  Salze  der 
Alkalien  inid  Erden  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  die  übrigen  schwieriger,  und  zwar 
im  Allgemeinen  in  der  Kälte  löslicher  als  in  der  Wärme.  Durch  längeres  Erhitzen  ihrer 
Lösungen  auf  100"  werden  sie  in  freie  Säure  und  basisches  Salz  gespalten  (S.,  S.|. 
Isobutylameisensäure  wird  von  verdünnter,  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  /?-Oxyisobutyl- 
ameisensäure  (CH3).,.C(0H).CH...C0„H  oxydirt. 

Ca(C6H„0.,).,  +  3H.,0.  Nadeln.  ZiemUch  beständig.  —  Ba(aH90.,)„.  Trikline 
Krystalle  (Prismen  oder  Blätter).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22"  96,1  Thle.  Salz  (E.;  H.). 
^  Zn(C,H9(3,),,  +  2H,0.  Blätter.  —  Mn(C5HgO.,),  +  2H,0.  Blätter.  —  Cu(CsHgO,),,. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.C.H^O.,.  100'  Thle.  Wasser  lösen  bei  21" 
0,185  Thle.  Salz  (E.;  H.). 

Methylester  CgHj.O.,  =  CgHgC.CHg.  Siedep.:  116—117"  bei  763,8  mm;  spec  Gew. 
=  0,885465  bei  17"  (Schimdt,  Sachtleben,  A.  193,  101). 

Asthylester  C^Hj^O.,  =  C.mc.C.H..  Siedep.:  134—135"  (Schmidt,  Sachtleben, 
A.  193,  102).  7    1*   -         ^    a   -    -    o 

b.  Isopropylessigsäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Isopropylmalonsäure  auf 
180"  (Conrad,  Bischöfe,^.  204, 151).  (CH.,),CH.CH(C0,H),^C0.3-f  (CHs),.CH.CH,.C02H. 

Flüssig.  Siedep.:  174".  Inaktiv.  —  Das  Baryumsalz  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol 
von  99"/o.  —  Vom  Silbersalz  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  20"  0,192  Thle. 

c.  Säure  im  Harzöl.  Bei  der  Destillation  des  Fichtenharzes  geht  mit  den  Kohlen- 
wasserstoffen ein  Gemenge  von  Buttersäure  imd  Valeriansäure  über  (Renard,  A.  eh.  \6] 
1,  253).  Man  schüttelt  das  Destillat  mit  Natron,  fällt  die  Natronlösung  mit  HCl  und 
destiUirt  die  freien  Säuren.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit  CaCOj  und  erhält  dann 
zunächst  eine  Kry.stallisation  des  Buttersuuresalzes. 

Die  Valeriansäure  im  Harzöl  gleicht  sehr  der  Isovaleriansäure,  unterscheidet  sich  von 
dieser  aber  durch  das  Zinksalz.     Siedep.:  173—175".     Spec.  Gew.  ■=  0,941  bei  16". 

Ca.Ä„ -|- 5H.,0.  Lange  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä.^  +  H.,0. 
Glänzende  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.Ä.,  +  3H.,0.  In  kaltem 
Wasser  löslicher  als  in  heifsem.     Fällt  beim  Erwärmen  der  Lösung  in  Flocken  aus. 

Methylester.    Siedep.:  114—116"  bei  762  mm;  spec.  Gew.  =  0,8908  bei  0"  (Renard). 

Aethylester.    Siedep.:  131—133"  bei  762  mm;  spec.  Gew.  =  0,8743  bei  0"  (Renard). 

Isoamylester.    Siedep.:  182—184"  bei  762  mm;  spec.  Gew.  -=  0,8633  bei  0"  (Renard). 

CH   \ 
3.  Methyläthylessigsäure  ^  tt  ^>CH.CO.jH.     Vorkommen.     Frei  (?)  irti  ätherischen 

Gele  der  Früchte  von  Angelica  Ärchangelica  L.  (R.  Müller,  B.  14,  2476).  —  Bildung. 
Aus  Tiglinsäure  und  HJ  bei  160"  (Berendes,  A.  191,  117).  Beim  Behandeln  von  Broni- 
methyläthylessigsäure  mit  Natriumamalgam,  in  saurer  Lösung  (Pagenstecher,  A.  195, 
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118).  Au.s  .lodmeihvläthvlessiirsäure  (XH,,.r()..  mit  Zink  utid  vcrdüijuler  Schwefelsäure 
(Schmidt,  ä.  L'08,  2m.'  Methylätlivlrnalonsäure  CH,.C( €.,]-[, i.fOO.H).,  zerfällt  beim  Er- 
hitzen in  CO..  und  Methvhithvle.ssijrsäure  (Bischoff,  Conrad,  Ä.  204,  151).  Bei  der 
Destillsilion  gleicher  Moleküle  Melhyhithyhicctessigäther  CH...CO.0(CH,.C.,H,).C0.,.C,H, 
und  NatriuuudkohoUit  entsteht  Methyläthylessigsäureäthylester  (8auk,  ä.  iSS,  257). 

Die  aus  opti-sch-aktivem  Isoamylalkohol  gewonnene  optisch-aktive  Valerian- 
säure  ist  ein  Gemenge  von  Isopropylessigsäure  und  Methyläthylessigsäure  (EuLENMKYEn, 
Hkij.,  A.  160,  301;  Conrad,  Bischoff,  J.  204,  157).  Man  "trennt  beide  Säuren  durch 
Darstelhing  der  Silbersalze.  Das  Salz  der  Isopropylessigsäure  ist  sechsmal  weniger  lös- 
lich als  das  der  Methyläthylessigsäure. 

Dünnflüssisi-.  Siedep. :  177"  (i.  D.).  Riecht  schwach  nach  Isovaleriansäure.  Wird 
bei  -  JO"  nicht  fest.  Spec.  Gew.  =  0,938  bei  24717,5»  (Sauk),  ^  0,941  bei  21» 
iPagknstechkr).  Inaktiv.  Geht  bei  der  Oxvdatiou  mit  verdünnter  Chamäleonlösung 
in  «-O.xvmethylälhylessigsäure  (C,H/)C(CH3)(0H).C0,H  über. 

(^a_. .\, -f- 5H.,0.     Lange  Nadeln.     In   heifsem  Wasser  löslicher  als   in   kaltem    (F.). 

—  Ba.Ä.,  (über  H.,SO,  getrocknet).  Amor})h,  gummiartig  (Schmidt).  —  Zn.Ä.,  (über 
H.SO^  getrocknet)^  Feine  Xadeln ,  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heifsem 
(Schmidt).  Cu.A...  Blaugrüner,  krystallinischer  Niederschlag;  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  aber  doch  leichter  als  in  heifsem  (ScHM.).  —  Ag.A.  Voluminöser  Niederschlag. 
Schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem.  Krystallisirt  aus  Wasser  (P.). 
Löslich  in  174  Thtn.  Wasser  (Eltekow,  m:  9,  17(3),  in  88,6  Thln.  Wasser  von  20»  (Conrad, 
Rischoff). 

Aethylester  C^H^/).,  =  C,H„0.,.C,.H..  Flüssig.  Siedep.:  133,5  (i.D.)  (Pagbn- 
srECHER,  .1.  195,  120).     Sjjec.  Gew:  =  0,8695  bei  22717,5»  (Säur,  A.  188,  262). 

1.  Trimethylessigsäure  (CH.,)3.t'.C0.,H.  Bildttufi.  Aus  Trimethylcarbinolcyanid 
und  rauchender  Salzsäure  bei  100"  (Butlerow,  A.  165,  322;  170,  151;  173,  255).  Bei 
der  Oxydation  von  Pinakolin  mit" Chromsäure  (Fiedel,  Silva,  B.  6,  146,  826). 

Reguläre  Krv.stalle;  Schmelzp. :  35,3^-35,5»;  Siedep.:  163,7  —  163,8"  (i.  D.).  Spec. 
Gew.  ==  0,905  bei  50»;  löslich  in  45  Thln.  Wasser  bei  20". 

Salze:  Butlerow,  .1.  173,  359.  —  Die  Salze  sind  fast  alle  in  Wasser  löslich;  es 
entstehen  leicht  saure  Salze,  die  zwar  wenig  beständig,  aber  charakteristisch  sind.  — 
Na.C-,H,,0,-|-2H,0.  Lange  Pri.smen.  -  Das  saure  Kaliumsalz  KCH,,O,.2C,H,„0,. 
wird  durch  Versetzen  der  freien  Säure  mit  koncentrirter  Potaschelösung  bereitet.  Es  ist 
in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  neutrale  Salz  und  krystallisirt  in  Nadeln.  —  Mg.Ä, 
+  8H.,0.  Rhombische  Tafeln.  —  Ca.A, -f- 5H,,0.  Prismen,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
löslich  (_B.).     Hält  1  H.O  (F.,  S.).  -    Sr.A, -|- 5H.,0.  —  Ba.A, +  5H.0.     Flache  Prismen. 

—  Zn.Ä,  -|-  H.,0.  Kann  durch  Fällung  bereitet  werden.  Ans  verdünnten  Lösungen 
scheidet  es  sich  in  Schuppen  ab.  100  thle.  wässeriger  Lösung  halten  bei  20"  1.7  ThI. 
wasserfreies  Salz.  Die  kalt  gesättigte  wä.sserige  Lösung  erstarrt  beim  Erwärmen  unter 
Abscheidung  eines  basischen  Salzes.  Beim  Erkalten  löst  sich  der  Niederschlag  wieder 
auf  (charakteristisches  Salz).  —  Pb..Ä„.  Fällt  aus  mäfsig  starker  Lösung  als  krystalli- 
nische^r  Niederschlag  aus.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  Bildet  mit  freier  Säure  ein 
charakteristisches,  saures  Salz  Pb(C-H„0.,).,.C,iH,„0.„  das  in  Nadeln  krystallisirt.  —  Cu..\, 
+  H^O.  Grünblauer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
Aus  dieser  Lösung  krystallisiren  griuie,  alkoholhaltige  Nadeln  (F.,  S.).  Ag.A.  Krystal- 
lisirt aus  kochendem  Wasser  in  kleinen,  länglichen,  dünnen  Blättchen. 

Methylestcr  C,.H,.,0., -=  C,H30.,.CH,.     Siedep.:   100-102»  (Butlerow,  A.  173,372). 
Aethylester  C-H,,0.,  -=  C,Hg0,..C„H-.     Siedep.:  118,5"  (i.  D.);   spec.  Gew.  =  0,875 
bei  0"  (Butlerow,  .1.  173,  372). 

Trimethylcarbinolester  C,,H„0,  =  aH90.,.C,H,,.  Siedep.:  134  -135»  (i.  D.)  (But- 
lerow, A.  173,  372). 

6.  Säuren  C„H,,0.,.     Acht  isomere  Formen  möglich. 

i.  Normale  Capronsäure  CH,.CH.,.CH...CH...CH.,.CO.,H.  Bi/diiinj.  Aus  normalem 
.\inylcvanid  (fviKREN,  Kossi ,  .1.  159,  75;  165, '118).'  Durch  Oxydation  von  normalem 
Hexylalkohol  (Zincke,  Franchimont,  A.  163,  199).  Bei  der  Gährung  von  Zucker  mit 
faulem  Käse  (Sticht,  ./.  18()8.  522;  Linnemann,  A.  KjO,  225;  Grillone,  A.  165,  127; 
Lieben,  A.  170,  89);  sie  ist  daher  ein  Nebenprodiikt  der  Buttersäuredarstellung.  Bei  der 
Gährung  von  Weingeist  oder  Glvcerin  mit  Fleisch  und  Kreide  von  Sens  (Bechamp,  J. 
1868,  430;  1869.  .308).  Bei  der"  Gährung  von  Weizenkleie  (Freund,  J.  1871,  595).  — 
ParftfeNit  fif/.  Man  fraktionnirt  rohe  Buttersäure  und  schüttelt  ilas  über  180»  Siedende 
mit  dem  aechsiiichen  Volumen  Wasser,  um  beigemengte  Buttersäure  zu  entfernen  (Liebem. 
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Oelige  Flüssigkeit  von  schwachem,  iinHngeiieh)nem  Geriicli.  Siedep. :  2(J")",  erstarrt 
hei  -18"  und  schmilzt  hei  —  1,5**  (Fittig,  A.  200,  4!»).  Für  die  Gährungscapronsäure 
wurde  gefunden  (Liebkn,  A.  170,  02;  187,  127):  8iedep. :  205"  bei  74(j  mm ;  spec.  Gew. 
-=  0,04".  bei  0";  =^  0,0289  bei  20";  =  0,!)17  bei  40".  Schmelzp.:  —  1,5";  Siede]..:  204,5 
bis  205";  spec.  Gew.  =  0,0446  bei  0";  Volumen  bei  t"  (bei  0"  =  1)  =  1 -f  0,0,0 1.584  .  t 
+  (),0,;(j57(>7  .  t" -|- 0,0„2640  .  t'^  (Zandkk,  A.  224,  07).  Für  die  Capronsäure  ausNormal- 
nmvlcvanid  wurde  gefunden  (Lieben,  Rossi,  A.  L59,  75):  Siedep. :  204,5  —  205"  bei 
738,5  mm;  spec.  Gew.  =  0,0449  bei  0";  =0,0294  Ijei  20";  =0,0172  bei  40";  =0,8947 
bei  99,1".  Verbrennuugswärme  für  1  Mol.  =830  209  Cal.  (Lltginin,  A.  cIi.  [5J  25,  140). 
.Mischt  sich  iiicht  mit  Wasser.  Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  werden  Essig- 
und  Bernsteinsäure  gebildet  (Erlenmeyer,  A.  180,  215). 

Salze  der  Säure  aus  Normalamylcyanid:  Lieben,  Kossi,  ^4.  105,  118.  — 
Ca.Ao -]-  HgO.  Blättcheii.  100  Thle.  der  bei  18,5"  gesättigten,  wässerigen  Lösung  halten 
2,707  Tille.,  wasserfreies  Salz.  -  Ba.A...  Kugeln.  100  Thle.  der  bei  18,5"  gesättigten, 
wässerigen  Lösung  halten  8,4967  Thle.  wasserfreies  Salz.  In  heifsem  Wasser  bedeutend 
li'islicher  als  in  kaltem. 

Salze  der  Gährungscapron.ssäure^  Gkielone,  .1.  165,  132;  Kottae,  ^l.  170, 
95;  Lieben,  Janecek,  A.  187,  128.  —  Ca.A..  +  H.,0.  Blättchen.  100  Thle.  der  wässe- 
rigen Lösung  halten  bei  11—12"  2,36  Thle^  (L.,  J.);' bei  19,5"  2,75  Thle.  (K.);  bei  21-  22" 
4,428  Thle.  (G.)  wasserfreies  Salz.  ■ —  Sr.A., -|- 3H.,0.  10()  Thle.  der  wässerigen  liösung 
halten  bei  24"  8,89  Thle.  wasserfreies  Salz'  (K.l.  "—  Ba.A...  100  Thle.  der  wässerigen 
Lösung  halten  bei  11,5"  12  Thle.  (L.,  .1.)  und  bei  21—22"  8,3  Thle.  (G.)  Salz.  —  Krystal- 
iisirt  mit  2H.,0  (L.,  .].).  100  Thle.  der  mit  diesem  Salze  bereiteten  wäs.serigen  Lösung 
halten  bei  10,5"  11,14  Thle.  wa.sserfreies  Salz.  —  Kry.stallisirt  mit  3H.,()  in  sehr  kleinen 
Nadein  (K.).  100  Thle.  der  mit  diesem  Salz  bereiteten  wässerigen  J^ösung  halten  bei  2.)" 
I  1 ,53  Thle.  wasserlreies  Salz.  —  Zn.A.,  -|-  H.,0.  Wird  durch  Eingiefsen  von  Ca)ironsäure 
in  eine  liösung  von  Zinkacetat  krystallinisch  gefällt  (Unterschied  von  Butter-  und  Valerian- 
säure)  (Freitni)).  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  24,5"  1,03  Thle.  wasser- 
lreies Salz  (K.).  —  Cd.Ä,, -|- 2H.,Ü.  Krystalle.  KH)  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten 
Lei  23,5"  0,96  Thln.  wasserfreies  Salz  (K.).  —  Cu.A.,.  Dunkelgrüne,  kleine  Rhomboeder 
laus  Alkohol).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

Salze  der  Säure  aus  Normalhexylalkolu.l :  Franchimont,  Zincke,  .1.  1(53, 
200.  —  Ba.A, -j- H.,().  Glänzende  Blättchen  oder  Tafeln.  —  Ag.A.  Niederschlag.  Schwer 
löslich  in  heilsem  Wasser  und  daraus  sich  in  Flocken  ausscheidend. 

Aethylester  Gj,H,gO.,  =  CyHjjO.,.0.,H-.  1.  Ester  der  Gährungscaj.ron  sän  re. 
Siedep.:  1(56,9  —  1(37,3"  bei  738  mm;  "spec.  Gew.  =  0,8898  bei  0";  =0,8728  bei  20": 
=  0,8596  bei  40"  (Lieben,  A.  170,  93). 

2.  Ester  der  Capronsäure  aus  Normalamylcvanid.  Siedep.:  165,5—^166"  bei 
735,8  mm;  spec.  Gew.  =^  0,8890  bei  0";  =  0,8732  bei  20";  =  0,8594  bei  40"  (Lieben, 
Kossi,  A.  165,  ]22). 

Normalhexylester  Ci.^H.,/)..  =  C,;HnO.,.0,.H,.,.  Siedep.:  245,6"  (kor.);  ,spec.  Gew. 
-- 0,S65  bei  17,5"  (Franchimönt,  Zincke,  A.  163,' 197). 

Normaloktylester  C,^H^gO.^  =  CeHijÜ.,.C;.Hj..  Vorku/iui/cn.  Im  Heracleumi.l. 
—  Siedep.:  2(38  bis  271"  (Zincke,  .1.  152,  18). 

2.  Isobutylessigsäure  (CH3).,.CH.CH.,.CH.,.C0.,H.  Vurhom incn.  An  Glycerin  ge- 
bunden in  der  Kuhbutter  (Chevreul  s.  dessen  rcchcrches  curpn  (jra^  1 1823J  134)  und  in 
der  ('ocosbutter  (Feheing,  A.  53,  406;  Oudemans,  ./.  1860,  322).  Frei  in  den  Blüthen 
von  Satyrium  hircinum  (Chautari),J.  1864,  340),  und  im  Fruchtfleische  von  Ginko  biloba 
(Hechamp,  A  130,  364).  Im  Fuselöl  aus  Runkelrül.eiunelasse  (Müller,  J.  1852,  499); 
vielleicht  ist  dies  aber  normale  Caiironsäure.  Ebenso  un.sicher  ist  die  Natur  der  bei 
der  Oxydation  von  Fetten  (Redtenbacher,  A.  .59,  41;  Schneider,  A.  70,  112;  Arz- 
B.\Et'HEi!,  A.  73,  203),  Oelen  oder  Albuminaten  (Guckelberger,  A.  64,  70)  gebildeten 
("aj.roiisäure.  —  B/Iduiiy.  Beim  Zerlegen  von  Isoamylcyanid  mit  Alkalien  (Frankland, 
KoLBi:,  .1.  ()5,  303).  Aus  Natriumisoamyl  und  CO.,  (Wanklyn,  Schenk,  A.  Spl.  6,  120); 
Aus  Leucin  (Hüfner,  Z.  1868,  391)  oder  ;'-Oxyisocapronsäure  (Mielck,  A.  180,  57; 
vgl.  FiTTiG,  RÜHLMANN,  A.  226,  347)  und  Jodwasser.stoff säure.  Bei  der  Einwirkung 
eines  Gemenges  von  Zink  und  Isoamyljodid  auf  Oxalsäureäthylester  imd  Destillation 
des  Produktes  mit  Wasser  entstehen  Diisoamyloxalsäureisoamylester  C,  .H.,.,0.,  .C,,}-!,, 
und  Isocapronsäureisoamylester  (Frankland,  I)ri'i'A,  A.  142,  17).  Beim  Zerlegen  von 
Isobutylacetessigäther  mit  Baryt  (Rohn,  A.  190,  316).  —  Dfirstellunij.  Man  kocht 
Isoamylcyanid  mit  alkoholischem  Kali,  destillirt  den  Alkohol  ab  und  zerlegt  den  Rück- 
f^tnnd  mit  Salzsäinx-  (R(t.ssi,  ^1.  133,  176;  vgl,  BRA/ilEK,  Goissleth,  A.  75,  256). 
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Schweirsähiilich  riechende  Fliiissigkoil.  Siedep. :  lill),?"  bei  732  nun  (Lieben,  Hossi, 
A.  ir>9,  7(j).  8])ec.  Gew.  =^  O,!!!'.")  hei  '_'()".  F:rstarrt  nicht  l)ei  -IS".  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  KMiiO,  da.s  Anhydrid  der  Säure  C^i;H,.,0.,  und  bei  lünjjerem  Kodien  mit 
verdünnter  Salpetersäure  das  Anhydrid  der  »v'-i\[ethyh)xygkitar.säure  (',;H,„0,. 

J)ie  Sal/e  der  Isobu(ylessiirsänn>  irleichen  im  Aussehen  ganz  (h^ien  der  iiormakMi 
C^apronsäure.  Das  KalksaJz  Urystaliisirt  leicliter  als  das  Baryt  salz.  Nach  Hohn  krystal- 
lisiren  das  Ca-  und  Ha-Salz  in  wasserfreien  Nadeln.  -  Ca.Ä.  -|- .! J F.,().  Prismen. 
100  Tide,  einer  wässerigen  Ii()suiig  halten  l)ei  21"  5,48  Thle.  wasserfreies  Salz  (Mieix'K); 
II.;;  Thle.  bei  18,.5"  (Lieben,  Rossi,  .1.  IG.Ö,  124),  8,98  Thle.  bei  l!i"  (Roiin).  -  Ba.A, 
-|-  H.,< ).  Schup[)en.  100  Thle.  der  wässerigen  li()sung  halten  bei  22"  18,4  Thle.  wasser- 
freies Salz  (MiELCK).  Es  krystallisirt  mit  2H.,();  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten 
bei  18,.")"  84,»«  Thle. , Salz  (Lieben,  Rossi);  bei  14»  19,95  Thle.  un.l  l)ei  19"  20,31  Thle. 
wasserfreies  Salz  (Rohn). 

Methylester  (1H,,0.  =  C,.H,,0,.CH.,.  Siedep.:  150":  spec.  (lew.  -=  0,8977  bei  IS" 
(Fkhijnw;.  .1.  5;i,  410).  (Die  benutzte  Säure  war  aus  Cocostalg  dargestellt  und  der  Ester 
daher  m()glieherweise  Nornuileapronsäuremethvlcster.) 

Aethylester  C^H.yO.,  =  0„H,,0.,.aH..  'Siedep.:  160,4"  bei  7:37  mm;  spec.  Gew.  = 
0,887  bei  0":  =0,8705  bei  20";  =  0;856()  bei  40"  (Lieben,  Rossi,  vi.  U)5,  125). 

Isoamylester  0,,H.,,0.,  =  C,H..O.,.C.H,..  Siedep.:  215—220"  (Fkankland,  Dm-A. 
A.  142,  18). 

.!.  Dimethyläthylcssigsäure  (('H,).,('(C"oH5).( 'Ü..H.  Bildnnu.  .\us  dem  Cyaniii  des 
1  »imelhyläthylcarbinols  und  Salzsäure  (  Wyschnegradsky,  A.  174,  5(i|.  I5ei  der  Oxydation 
des  J'inakolius  Cj.H,r,0  (durch  Reduktioji  von  Methyläthylketon  erhalten)  mit  Chromsäure 
iLawkinowitsch,  ^.  185,  126).  —  Flüssig;  schmilzt  bei  —14";  siedet  bei  187".  Unlös- 
lich in  Wasser. 

Das  saure  Natriumsalz  krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  in  Wasser  schwerer  li)slich, 
als  das  amorphe,  neutrale  Salz.  —  Ba.A, -j"  5H.,0.  Tafeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  — 
Das  Zinksalz  wird  aus  erwärmten  Lösungen  als  voluminöser  Niederschlag  gefällt.  Es 
löst  sich  in  viel  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  wasserfreien  Prismen.  Beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  wird  ein  basisches  Salz  gefällt.  —  Ag.Ä.  Voluminöser 
Niederschlag,  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  {W.). 

\.  Diäthylessigsä,ure  (Pseudocaiironsäure,  Hydroäthylcrotonsäure)  (C.H.,).,. 
CH.t^O,,H.  Bildung.  Aus  Essigäther,  Natrium  imd  Aethyljodid  (Feankland,  DitpÄ, 
J.  138,  218).  Chlordiäthylessigsäureäthylester  (aus  Diäthyloxalsäureäthylester  und  PCI, 
erhalten)  giebt  mit  Natriumamalgam  Diäthylessigsäureäthylester  (Markownikow,  B.  (i, 
1175).  Beim  TJeberleiten  von  CO  über  ein  Gemenge  von  Natriumäthvlat  und  Natrium- 
acetat  bei  205"  (Geuther,  Frölich,  A.  202,  308).  2C.,H-0.Na+NaC.,H,0..  --=  Na.C.H, , ( )„ 
-I-  2NaOH.  .c-l)iäthyl-,?-()xybuttersäure  CH,.CH(OH).C(G,H,),.CO.J-I  zerfällt  beim  Er- 
hitzen in  Aldehyd  C..H,0  und  Diätliylessigsäure '(Schnapp,  .1.  201,  70).  Diäthylessig- 
säurcchlorid  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PCI,  auf  ff-diäthyl-/:?-oxybuttersaures  Natrium 
(FiURTON,  Atit.  3,  393).  Diäthylessigsäure  wrd  auch  bei  der  Einwirkung  von  HBr 
oder  HJ  auf  f«-Diäthyl-,'J-Oxybuttersäure  gebildet  (Burton).  Aus  Diäthylcarl)inoliodid 
und  KCy  (Saytzew,  A.  193,  349).  Beim  Behandeln  von  Bromhydroäthylcrotonsäure 
Cj,H,, BrG„  mit  Natriumamalgam  (Fittig,  A.  200,  24).  Durch  Erhitzen  von  Diäthvl- 
malonsäure  (C.,H,)..C(CO.,H)..  auf  170—180"  (Conrad,  .1.  204,  141).  —  Bleibt  bei  —  15" 
flüssig  (Fittig).  Siedep.:  190"  (i.  D.)  bei  756,5  mm;  spec.  Gew.  =  0,93.55  bei  0"; 
-=  0,9196  bei  18"/0"  (Saytzew).  Siedep.:  195—197";  spec.  Gew.  =  0,945  bei  19";i7,5'' 
(Schnapp). 

Salze:  Saytzew.  -  Ca(C,;H, ,0.,),.  Gummi,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser 
(S.i.  Prismatische  Zwillin>iskrv.stalle  (aus  Alkohol).  100  Thle.  der  wässeriiren  J/)suiig 
halten  bei  23"  20,7  Thle.  Salz  (Conrad).  Krystalli.sirt  mit  IH.,0  in  Blätt<'hen[.  100  Tide, 
der  wässerigen  Lösung  halten  bei  26,5"  16  Thle.  wasserfreies  Salz;  in  heilsem  Wasser 
weniger  löslich  als  in  kaltem  (Fittig).  100  Thle.  der  wässeriereu  Lösung  halten  bei  18,5" 
24,65  Thle.  wasserfreies  Salz  (Saytzew.  J. /*/•.  |2]  23,  292).  —  Ba.A„  +  2H„0.  Krystalle 
(Fittig).  Lange  sechsseitige  Tafeln  (Conrad).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
|S.).  —  Zn.Ä...  Prismen,  leichter  liVslich  in  kaltem  als  in  heifsem  Wasser.  —  Pb.A,^  (bei 
L60").  In  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Prismen.  —  Ag.Ä.,.  Nadeln,  löslich  in  209,4  Thln. 
Wasser  von  20",  und  m  131  Thln.  Wasser  von  100". 

Aethylester  C^H,,.0.,  =  C,.H,,0,,.C„H-^.  Wird,  neben  Buttersäureester,  erhalten  beim 
IJehaudeln  von  Essigäther  mit  zwei  Atomen  Natrium  und  dann  mit,  2  Mol.  Aethyljodid 
I  Frankland,  Duppa  ,  A.  138,  221).  —  Siedep.:  151"  bei  751,4  mm  (i.  D.);  spec.  Gew, 
-  0,8826  bei  0";  =  0,8686  l)d  18"/0''  (Saytzew,  A.  193,  352). 
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5.  Methylpropylessigsäure  CH3.CR,.CH,.CH(CH,).C0,H.  Bildunfj.  Aus  Methyl- 
pro})ylcHrl)inoljodid  unrl  Cyankalium  bei  110—120'*  (Saytzew,  A.  193,  P)49).  Bei  der 
()xydatiori  vfui  Methyl propylcarbincarbinol  C^H,.CH(CH3).CH., .OH  mit  Chromsäure- 
sremisch  (Lieben,  Zeisel,  M.  4,  37).  Bei  der  Reduktion  von  Methyläthvlakrvlsäure 
C..H..CH:C(CH,,).CO.,H  mit  HJ  oder  mit  Zn  +  HBr  (Lieben,  Zeisel,  M.  4,' 63)."  Beim 
Erhitzen  des  Anhydrides  der  «-Methyl-;  -Oxy valeriansäure  CH, .CH( OH).CH, .CH( CH,  ).CO,H 
mit  Jodwa!?.serstoffsäure  (spec.  Gew.  ==  1,7)  und  rothem  Phosphor  auf  200"  (Liebermann, 
Scheibler,  B.  16,  1823).  Ebenso  aus  Isosaccharin  (Kiliani,  B.  18,  632).  Bei  vier- 
stündigem Erhitzen  von  10  Thln.  Methylpropylacetessigester  mit  20  Thhi.  KOH,  3  Thki. 
H.,0  und  3  Thhi.  Alkohol  (Liebermann,  Kleemann,  B.  17,  919).  Bei  der  trockenen 
Destillation  von  «-Methylpropyl-/3-Oxybuttersäure  (Jones,  A.  226,  291).  CH,.CH(OH). 
C(CH,.C,H/).CO,,H  =--  OH,.CHb  +  C^&j.O^.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Fichten- 
harzes, daher  in  der  „Harzessenz"  (Kelbe,  Warth,  B.  15,  308). 

Siedep.:  193«  bei  74S  mm  (i.  D.);  spec.  GJew.  =  0,9414  bei  0»;  =0,9279  bei  I870". 
Wasser  löst  0,57  7„  Säure  bei  17«  (K,  W.).  Inaktiv.  —  Ca(C,H„0,),.  Krystallisirt  aus 
wässerigen  Lösungen,  beim  Verdunsten  an  der  Luft,  mit  2V2H._,0  in  langen,  strahlen- 
förmig vereinigten ,  seideglänzenden  Nadeln.  Aus  einer  auf  50«  gehaltenen  Lösung 
krystallisirt  das  Salz  mit  IH.,0  in  kleinen,  warzenförmig  angeordneten  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  daraus  in  wasserfreien  Warzen  krystallisirend  (Kelbe,  Warth  ). 
Die  kaltgesättigte,  wässerige  Lösung  des  Salzes  scheidet  beim  Kochen  einen  dicken 
Syrup  ab,  der  beim  Erkalten  fest  und  allmählich  krvstallinisch  wird  (K.,  W.).  lOOThle. 
Wasser  lösen  bei  17"  11,81  Thle.,  bei  50"  —  7,5  Thle.  und  bei  100«  —  7,56  Thle.  Salz 
(K.,W.).  Krystallisirt  mit  3H.,0,  4H,0  und  mit  5H,0;  aus  Alkohol  mit  1  H,0  (Lieben, 
Zeisel).  Verdunstet  man  die  Lösung,  bis  feste  Ausscheidungen  erfolgen  und  löst  diese 
dann  durch  Zutröpfeln  von  Wasser,  so  scheidet  .sich  rasch  das  Salz  mit  8H,0  (Kiliani)  in 
langen  ,  seideglänzenden  Nadeln  ab.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  18,5« 
23,89 Thle.  wasserfreies  Salz  (Saytzew,  .7.  |>r.  [2]  23,  293).  —  Ba^A^.  Syrup,  trocknet  im 
Exsiccator  gummiartig  ein.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Zn.Ä,.  Bildet  Warzen, 
in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heifsem.  Schmilzt  bei  72«  (K.,  W.).  —  Od.A.,. 
(K.,  W.).  —  Pb.A,_,-f5H,0(?).  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  43«  (L.,  ScH.).  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Aether.  Scheidet  sich  aus  wässeriger  oder  wässerig-alkoholischer 
Lösung  meist  ölig  ab  (L.  Kl.).  —  Cu.A.,.  Dunkelgrüner  Niederschlag.  Das  trockene 
Salz  verpufft  beim  Erhitzen  (K.,  W.).  —  Cu.A, -[- 2CuO.  Hellgrüner  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fällen  des  Calciumsalzes  mit  CuCI, ,  in  der  Hitze.  —  Ag.A.  Nadeln ,  lös- 
lich in  215,6  Thln.  Wasser  von  20«  und  in  111,8  Thln.  AVasser  von  100«.  —  Das  Eisen- 
oxydsalz ist  ein  fleischrother  Niederschlag,  löslich  in  überschüssigem  Eisenchlorid  mit 
rother  Farbe. 

Aethylestei-  C„H,gO„  =  C,H„0,.C.,H,.  Siedep.:  153«  (i.  D.)  bei  751,4  mm;  spec. 
Gew.  =  0,8816  bei  0«;  =0,8670  bei'l8ö/0«  (Saytzew,  A.  193,  352). 

Hexylester  i\M.fi.  =  CeHj,0.,.CßH,,.  Bildnnr/.  Bei  der  Oxydation  von  Methyl- 
propylcarbincarbinol  O^Hjg.OH  mit  Chrom säuregemisch  (Lieben,  Zeisel,  ^f.  4,  35).  — 
Schwach  riechendes  Oel.  Siedep.:  223,5«  (kor.)  bei  744,5  mnL  Wird  durch  Kalkmilch 
nur  schwer  verseift. 

6.  Tsocapronsäure  ( Methyliso propylessigsäure)  (CH3).,.CH.CH(CH3).CO.,H. 
Bildtmy.  Aus  dem  Cyanid  des  Methylisopropylcarbinols  (Amylenhydrat)  (Markownikow, 
Z.  1866,  502).  Durch  Oxydation  des  korrespondirenden  Hexylalkohols  (Köbig,  A.  105, 
102).  —  Fruchtartig  riechendes  Oel.  —  Da«  Calciumsalz  ist  in  heifsem  Wasser  weniger 
löslich  als  in  kaltem.  Es  krystallisirt  in  Schuppen  (M.);  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung 
halten  bei  15«  16,5  Thle.  wasserfreies  Salz  (K.). 

7.  Säuren  C,Hj,0.,.     Siebzehn  Formen  möglich. 

\.  Normale  Heptylsäure  (Oenanthsäure)  CH3(CH2)5.CO.^H.  Bildung.  Durch 
(Oxydation  von  Oenanthsäurealdehyd  (Oenanthol)  (BussY,  Ä.  60,  248;  Tilley,  Ä.  67,  107), 
Ricinusöl  (Tilley,  A.  39,  160;  vgl.  Arzbäoher,  A.  73,  199)  oder  Oelsäure  (Redten- 
bacher,  A.  59,  50)  mit  Salpetersäure.  Aus  Normalhexylcyanid  (Franchimont,  A.  165, 
237;  Lieben,  .Tanecek,  A.  187,  139).  Durch  Oxydation  von  normalem  Heptylalkohol 
(Schorlemmer,  .1.  161,  279;  170,  141).  -  T)arstcUnn<i.  In  ein  warmes  Gemisch  von 
300  g  K,Cr,0,,  450  g  H,SO,  und  900  g  H,0  werden  .300  g  Oenanthol  (Siedep.:  150-160") 
eingetragen,  einige  Stunden  gekocht  und  die  gebildete  Oenanthsäure  abgehoben.  Durch 
Destillation  der  sauren  Flüssigkeit  wird  noch  etwas  Oenanthsäure  gewonnen.  Man  löst 
sie  in  Natron,  zersetzt  das  trockene  Natriumsalz  mit  Schwefelsäure  und  fraktionnirt  die 
freie  Säure,  nach  dem  Entwässern  über  P.,0.,  (Schorlemmer,  Grimstiaw,  A.  170,  141). 
—  Man  erwärmt   1  Thl.  Oenanthol  mit  2  Thln.   verdünnter  Salpetersäure  [}  Vol.  Säure 
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vom  spec.  Gew.  =  1,4  und  2  Vol.  Wasser)  und  mäfsigt  die  heftige  Reaktion  durch  zeit- 
weiliges Abkühlen  (der  Ketorte),  destillirt  die  erhaltene  ^äure  unter  vermindertem  Druck 
und    stellt    aus    der    destillirteu    Säure    das    ßaryumsalz    dar   (Kkafft,  ß.  15,  171;). 

Schwach  talgartig  riechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  und  schmilzt  bei  —  10,5"{Gr.,  ScH.). 
Sieden.:  222,-1"  bei  743,4  mm;  spec.  Ctew.  =  0,9330  bei  0";  =0,9183  bei  20«;  =0,9010 
bei  40"  (Lieben.  J.vijecekj;  =0,9160  beiO"  (Landolt,  P.  117,  380).  Siedep.:  223— 223,.''V'; 
spec.  Gew.  =  0,9313  bei  0";    Vol.  bei  t"  (bei  0«  =  Ij  =  1 +0,0382420  .  t+ 0,0,13202  .  f' 

—  0,0y29üG5 .  t-'  (Zander,  ä.  224,  (39).  Wird  durch  Chromsäuregemisch  zu  Bernstein- 
säure und  Propionsäure  oxydirt  (Erlenmeyer). 

Salze:  Franchimont;  Schorlemmer,  Grimshaw;  Mehlis,  ä.  185,  362.  —  K.GHjgO, 
(bei  100")  (M.).  —  Ca.A.,  -j-  H.,0.  Nadeln.  _  100  ccm  der  bei  8,5"  gesättigten  Lösung  halten 
0,9046  g  wasserfreies  Salz  (G.",  S.).  —  Ba.A,.  Blätter.  Schmelzp.:  238—239".  Ziemlich 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  100  ccm  deV  wässerigen  Lösung  halten  bei  J  2"  1,734  g 
Salz  (G.,  S.);  1  Tbl.  löst  sich  bei  22,"  in  64  Thln.  Wasser  (M.).  100  Thle.  Lösung  halten 
bei  8-10"  i,()743  Thle.  Salz  (L.,  .1.).  —  Zn.Aj.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  in 
lieifsem  absolutem  Alkohol,  daraus  in  rrismenkrystallisirend.  Schmilzt,  nach  dem  Trocknen, 
bei  _131— 132".  Hält  V.H^O  (F.).  —  Od.A,.  Blättchen.  Schmelzp.:  95— 96"  (F.).  — 
Pb.Aj.  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Blättcheu.  —  Cu.Ä,.  Grüne 
Prisraen  (aus  absolutem  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.A.  Niederschlag;  krystal- 
lisirt aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  Nadeln. 

Methylester  CgHigO,  =  C.HjgC.CH,.  Siedep.:  180";  spec.  Gew.  =  0,887  bei  8" 
(Neuhoe,  /.  1866,  323).  Siedep.':  172,5—173,5";  spec.  Gew.  =  0,889  bei  18"  (Cahours, 
DEMARgAY,  Bl.  34,  481). 

Aethylester  C.,Hj^O.,  =  C-H,.^0o.0oH,.  Siedep.:  187—188"  (i.  I).);  spec.  Gew.  = 
0,8879  bei  0";  =0,'871(i  bei  20";  ■=0,8.589"  bei  40"  (Lieben,  Janecek,  A.  187,  143); 
=  0,8735  bei  16". 

Normameptylester  C^^H^gO.,  =  CjH./Jo.C^His.  Siedep.:  270— 272"  bei  760  mm; 
spec.  Gew.  =  0,870  bei  16"  (Gross,  B.  10,  1602). 

2.  Isoheptylsäure  (Methylbutylessigsäure)  CH3.CH2.CH.,.CH2.CH(CH3).CO.,H. 
Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure  entstellt  aus  dem  Jodid  des  Methyl butylcarbinols 
und  KCN  (He(;ht,  A.  209,  313).  —  J)<irslelluny.  Man  zerlegt  das  Nitril  durch  sehr 
langes  Kochen  mit  alkoholischem  Kali. 

Flüssig.  Siedep.:  211,5"  bei  745,8  mm.  Erstarrt  nicht  bei  —25".  Spec.  Gew.  =- 
0,9305  bei  0",  =0,9138  bei  21";  =0,8496  bei  IOO7O".  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  4"  in 
278  Thln.  Wasser.  Mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  CHOL,  CS,,,  Benzol,  Terpentmöl. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  CO., ,  Essigsäure  und  Buttersäure. 
Schwache  Säure;  zersetzt  nur  äufserst  langsam  Carbonate.  Die  Salze  verlieren  bei  100" 
etwas  Säure. 

Li.A.  Krystallinisch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Na.A  (über 
HjSO^   getrocknet).     Gleicht  dem   Kaüumsalz.  K.A  (über  H.^SO^   getrocknet).     Sehr 

zerflielsliche,  imdeutlich  krystalliniscthe  Masse.  Leicht  lösHch  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ca.Ä., -|- 1'/,  JI.,0.  Scheidet  sich,  beim  Verdampfen  in  der  Kälte,  in  kleinen,  glänzenden 
Krystallen  ab.  In  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem;  scheidet  sich  beim  Er- 
wärmen der  Lösung  auf  60 — 70"  in  wasserfreien,  krystallinischen  Häuten  ab.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  1"  11,88  Thle.,  bei  6,7"  13,86  Thle.,  bei  16,8"  12,14  Thle.,  bei  28" 
11,33  Thle.,  bei  40"  10,32  Thle.,  bei  50"  8,81  Thle.,  bei  63,5"  7,70  Thle.,  bei  81"  6,59  Thle., 
bei  97,5"  6,16  Thle.  —  Sr.Ä., -f  ^  ^.,0.  S^ehr  lange  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
2— 3"  19,18  Thle.  trockenes  Salz.  —  Ba.A,  +  l'/.^.^O.  IVIikroskopische  Krystalle.  Ver- 
liert im  Vakuum,  über  H.,SO^,  alles  Krystallwasser.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  1" 
:i0,02  Thle.  trockenes  Salz.'  —  Ag.A.  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  4" 
0,2304  Thle.  Salz. 

Methylester  CyHjgOg  =  C^HjgOj.CH^.  Darstelluny.  Durch  Erwärmen  der  Säuren 
mit  Holzgeist  und  Vitriolöl  (Hecht,  A.  209,  324).  —  Erstarrt  nicht  bei  —  20",  Siedep. : 
156—157"  (i.  D.)  bei  752,5  mm;  spec.  Gew.  =  0,8790  bei  15". 

Aethylester  C„H„0.,  =  CjH.^C.CH,,.  Siedep.:  172—173"  (i.  D.)  bei  719,5  mm: 
spec.  Gew.  =  0,8685  bei  15",  =0,8570  bei  27"/!  5"  (Hecht,  A.  209,  324). 

PropylesterCioHjoO,  =  C.Hi80.,.C3H-.  1.  Normalpropylester.  Siedep.:  191  bis 
192«  (i.  D.)  bei  754,5  mm;  .spec.  Gew".  =  0,8635  bei  19"/15"  (Hecht,  209,  -.VIA). 

2.  Isopropylester.    Siedep.:  177";  spec. Gew.  =  0,8.59  bei  19"/15"(Hkcht, .1.209, 32.5). 

3.  Isoönanthsäure.  Bildung.  Gechlortes  Aethylisoaniyl  wird  in  den  Alkohol C7H,.,. OH 
übergeführt  und  dieser  mit  Chromsäure  oxydirt  (Grimshaw,  A.  166,  108).  -  Die  freie 
Säure  ist  ein  Gel,  das  bei  210—213"  siedet.  —   Ca(C.Hj,0.,).,  +  2H.,0.     Kleine  Nadeln. 

—  Ag.A.     Körniger  oder  flockiger  Niederschlag. 
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Identisch  mit  Isoheptylsäure  (?). 

Dieselbe  (?)  Isoönanthsäure  entstellt,  neben  anderen  Produkten,  bei  mehrtägigem 
Ueberleiten  von  CO  über  ein  auf  180°  erhitztes,  inniges  Gemisch  aus  (42  g)  Natriumacetat 
und  trockenem  Natriumisoamylat  (mit  12  g  Na  bereitet)  (Poetsch,  A.  218,  (ifi).  C,H.,NaO., 
+  C,Hj,Ü.NaH-CO  =  C-H,,0,.Na  +  CHO,.N:t.  Das  gebildete  Produkt  wird  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  destillirt.  Die  rückständige  Lösung  der  Natriumsalze  wird  filtrirl, 
und  das  mit  H,SO^  übersättigte  Filtrat  destillirt.  Die  im  Destillat  befindliche  Isoönanth- 
säure gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  Verdunsten  des  Aethers  und  Frak- 
tionniren  des  entwässerten  Rückstandes. 

Flü.ssig.     Siedep.:  212—213°;  216,5—218°  (kor.).     Bpec.  Gew.  -  0,9260  bei  15". 

Na.A-|-H,0.  Feinkörnige  Krystalle.  —  Ca.A,, -(- 3'/.,  H.,0.  Beideglänzende  Nadeln. 
Verliert  das  meiste  Krystallwasser  über  Schwefelsäure,  den  Rest  erst  bei  160". 

Methylester  C^Hj^O..  =  GH,, 0.,.CH,.  Flüssig.  Siedep.:  166— 167,,')"  (kor.).  Spec. 
Gew.  •=  0,8840  beiir,"  (Poetscjh).'    "        '  ' 

Aethylester  CalligO,  ==  CjHigO.,.C.,H..  Flü.ssig.  Siedep.:  18I,r)—182,r>°  (kor.).  Spec. 
(lOw.  =  0,8720  l)ei  If)"  (Poetsch). 

i.  Isoamylessigsäure  (GH.,).,.CH.GH.,.GPI.,.CH.,.CO.,H.    Bil(hturj.     Der  Aethylester 
dieser  Säure  entsteht,  wenn  man  auf  Essigäther  nacheinander  Natrium  und  Isoamyljodid 
einwirken  lässt  (FkankJvAND,  Duppa,  A.  138,  338).    —    Die  freie  Säure  ist  ölig. 
Identisch  mit  Isoheptylsäure  (?). 

ö.  Methyldiäthylessigsäure  (C.,HrJ,C(CH.,).CO.,H.  Bikhincß.  Aus  dem  Cyanid  des 
Metliyldiäthylcarbinols  mit  rauchender  Salzsäure  (S'ohdanow,  A  180,120).  —  In  Wasser 
fast  imlösliches  Gel.  Siedep.:  207 — 208"  bei  7r)3  mm.  Erstarrt  nicht  bei  — 20".  — 
I{a(G7H,.,0.;)._, +  5H.,0.     In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

6.  Methylisopropylpropionsäure  (CH3).3CH.CH(GH.,).CH.,.CO.,H  (?).  Bildung.  Beim 
Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  bei  160"  über  ein  Gemenge  von  Natriumisovalerianat  und 
Natriumalkoholat  (Loos,  Ä.  202,  321).  —   Flüssig.     Siedep.:  220". 

7.  Amethensäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Diamylen  mit  Chromsäure- 
lösnng  (S('HNEii)EH,  .1.  157,  209).  —  Gel,  leichter  als  Wasser.  Erstarrt  nicht  bei  20". 
Siedep.:  185  —  230".  Schwache  Säure;  wird  aus  ihren  Salzen  durch  Kohlensäure 
verdrängt. 

Salze:  Wyschnegradsky,  Pawi-ow,  >/.'.  7,  170.  —  Sr(CjHj,jO.,)., -j- ^H.'O.  Kleine 
Nadeln.  —  Zn.A,,.  Kleine  Warzen,  schwer  l()slich  in  kaltem  Wasser.  Die  wässerige 
Tjr)sung  scheidet  beim  Erwärmen  einen  gelatini'isen  Niedersc^hlag  ab.  —  Ag.A.  IMilveriger 
Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser. 

8.  Säuren  C^H^O.,. 

1.  Normale  Caprylsäure  CH3.(CH,),..CO,H.  Vorkommrn.  An  Glycerin  gebunden 
in  der  Kuhbutter  (Lkkch,  A.  49,  214)  uiid  besonders  im  Coco.stalg  (Feheino,  .1.  5;{,  399). 
Im  Limburger  Kä.se  (Iuienko,  Laskowsky,  yl.  55,  8.5).  An  Aetliyl-  und  Isoamylalkohol 
gebunden,  im  schottischen  Fuselöl  (Rowney,  J.  1852,  499).  Im  Weinfuselöl  (Fr.scHEU, 
A.  118,  315).  Im  Fuselöl  aus  Korn,  Mais  (Wetherill,  J.  1853,  441),  Rübenmelasse 
(Fehling, /.  1853,  441;  Perrot,  A.  105,  64:)^  —  Bilduii;/.  Durch  trockene  Destillation 
der  Gelsäure  (Gottlieb,  A.  57,  63).  Durch  Oxydation  des  normalen  Oktylalkohols 
(ZiNOKE,  A.  152,  9).  —  Darstellung.  Cocostalg  wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
(spec.  Gew.  =  1,12)  verseift  und  die  klare  Seifenlösung  mit  Schwefelsäure  destillirt.  Die 
zuerst  übergehenden  flüssigen  Säuren  werden  entwässert  und  fraktionnirt.  Den  bei 
220—240"  siedenden  Antheil  bindet  man  an  Baryt  und  reinigt  das  Barytsalz  dur(;h  Um- 
krystallisiren.     ((^elöst  bleibt  caprinsaures  Baryum.) 

Krystallisirt  in  der  Kälte  in  Blättern,  die  bei  -f-  16,5"  schmelzen  und  bei  236—237" 
(i.  D.)  bei  761,7  mm  sieden  (Renesse,  A.  171,  380).  Spec.  Gew.  =  0,9139  bei  20°(Zincke). 
Siedep.:  236—237";  spec.  Gew.  =  0,9270  bei  0°;  Vol.  bei  t"  (bei  0»  =  1)  =  1+0,038934.1 
-j- 0,0yl2263  .  f- +  0,0^37329  .  t»  (Zanber,  A.  224,  71).  Löst  sich  in  400  Thln.  Wasser  bei 
100"  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  völlig  wieder  ab. 

Salze:  Zinckk;  Renesse.  —  Ca(C8Hj50.,)., -|- H.,0.  Nadeln ,  .schwerer  löslich  als 
das  Baryumsalz.  —  Ba.A,.  Blättclien,  lOOThle.  Wässer  lösen  bei  20"  im  INIittel  0,6192  Thle. 
Salz  (R).  —  Zn.Ao.  Schuppen;  schmilzt  bei  136".  —  Pb.A.^.  Amorpher  Niederschlag; 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  Schmelzp.:  83,5— 84,'5"  (Z.).  —  Cu.A.,.  Grüne 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  264— 266°  (Z.).  —  Ag.A.     Käsiger  Niederschlag  (Z.). 

Methylester  C,H,,0.. -=  C„H,50...CH,.  Siedep.:  192—194";  spec.  Gew.  -  0,887  bei 
18".     Erstarrt  bei   —40  bis  —41"  blätterig  (Cahottrs,   l)i«f.\iu;AY,  Bl.  31,    ISl). 
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Aethylester  C.qH.oO,  =  C8H,50,,.G,H5.  Siodep.:  207—208";  spec.  Gew.  ■=  0,8871 
hei  0";  =0,8730  bei  16"»  (Renksse,  A.  171,  382).  Erstarrt  bei  —47  bei  —48"  blätterig 
(Oahours,  l )i;j\[A k(;a y). 

Normaloktylester  C.ßHsoO,  =  C,H,50.,.C8H,j.  Siedep.:  297—299«;  spec.  Gew.  = 
0,8(i2r)  bei  ]ti"  (Zincke,  A.  152,  6).       '  " 

2.  Isooktylsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  primärem  Diisobutylhydrat 
CgHjj(OH)  (WrLLiAMs,  Soc.  -ib,  128).  —  Bleibt  bei  —17"  flüssig.  .Siedep.:  218—220". 
Hpee.  Gew.  =  0,926  bei  0";  0,911  bei  20";  0,903  bei  30";  0,840  bei  100"/4".  100  Thle. 
VVasser  lösen  bei  15"  0,15  Thle.  Säure. 

Mg(CgH,-(X)., -|- -H.>0.  Amorph,  zerfliel'slich.  —  Ag.Ä.  Niederschlag,  krystallisirt 
:(us  heilsem  VVasser. 

Aethylester  C^^Hj^O,  =  CsH,-0,.C,,H-.     Siedep.:  175"  (Williams). 

Diisobutylester  Ci^Hg^O,,  =  CgHjr,0.,.GyH,j.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der 
Oxydation  von  Diisobutylhydrat  mit  Chromsäuregemisch  (Williams).  —  Siedep. :  278 — 281". 

3.  Dipropylessigsäure  (CoH^I.CH.CO.H.  Blldtnig.  Beim  Kochen  von  20  g  Dipro- 
pvlacetessigsäureäthylester  mit  201  ccm  alkoholischer  Kalilauge  (von  15 "/,,)  (Bitrton, 
.4///,.  3,  389).  —  Flüssig.  Siedep.:  219,5";  spec.  Gew.  =  0,9215  bei  0"/4;;.  Schwer  löslich 
in  Wasser.  —  Das   Baryumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A. 

Aethylester  C,oH,oO,  =  C,H,-0,.C,H5.     Flüssig.     Siedep.:  183"  (Bürton). 

4.  Pentamethylpropionsäure  (?)  C(CH.,).,.C(CH^)...C0.,H.  Bild/nifj.  Entsteht,  neben 
Propionsäure,  beim  Ueberleiten  von  CO  bei  200"  über  ein  (Temenge  von  Natriumnielhylat 
und  Nntriumacetat  (GKrTHER,  FiiöiJCH,  A.  202,  313).  —  Flüssig.     Siedep.:  210 — 230". 

5.  Isodibutolsäure  (CH3).jC.CFr2.CH(CH.,).CO,H.  Bildunc/.  Bei  der  Oxydation  von 
Isodibutol  C„H,^0  (Butlerow,  ^4.  189,  70).  — '  Flüssig;  siedet  nicht  ganz  imzersetzt 
gegen  215". 

9.  Säuren  C,,H,sO,. 

1.  Pelargoii säure  (Nonylsäure)  CTT.,(CHg)-.CO.,H.  Vorl-oiinut'ii.  Im  flüchtigen 
Ot'l  von  iVlargonium  roseum  (l'i.ioss,  A.  59,  54).  Im  RunkelrübenCnselöl  (Pkukot,  .1. 
105,  64).  —  liildiiHii.  Bei  der  Oxydation  von  Oelsäure  (Redtenuacheu,  A.  59,  52), 
liautenöl  (Gerhardt",  A.  07,  245)  oder  Stearolsäure  CjgH.j.,0.,  (Limi'ACH,  A.  190,  297) 
durch  Salpetersäure.  Aus  dem  Cyanid  des  normalen  Oktylalkohols  (Zincke,  Fraxchf- 
MON-r,  A.  164,  333).  Beim  Schmelzen  von  Undecylensäure"  CnH^nO.,  mit  Kali  (Kraeft, 
B.  10,  2034;  11,  1413).  Beim  Erhitzen  von  Heptylacetessigäther  mit  festem  Kali  und 
wenig  Wasser  (Jourdan,  A.  200,  107).  CH,.C0.CH(C/H„).CO.,.C,H.  -\-  2KOH  = 
C^H,.0.,  .K -4- C._,H.,0,,K-[-C.,H-.OH.  —  DaratcUuiKj.  Man  schmilzt"  ein  Gemenge  von 
l  Till.  tJndecylensäure,  3—4  Thln.  KOH  und  wenig  Wasser,  einige  Stunden  lang  im 
eisernen  Kessel ,  solange  noch  Wasserstoli"  entweicht.  Daiui  Avird  mit  HCl  übersättigt 
und  die  freie  Säure  im  luftverdünnten  Räume  destillirt  (Krafft,  B.  15,   l()91). 

Oelige  Flüssigkeit;  erstarrt  beim  Abkühlen  blättrig-krystallinisch  und  schmilzt  bei  12,5". 
Siedep.:  253—254"  (i.  I).);  spec.  Gew.  =  0,9065  bei  17,5"  (Z.,  F.).  Siedep.:  185"  bei 
100  mm;  spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4")  =  0,9109  bei  12,5";  =  0,9068  bei  17,5"; 
=  0,8433  bei  99,3"  (Krafft). 

Ca(Cl,,H,,0.,).,.  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  Ba.Aj.  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  heifsem.  Löslieh  in  heifsem  Alkohol.  Zn.A,,.  Wird 
durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  ZnSO^  und  ümkrystallisiren  *des  Niederschlages 
aus  Alkohol  \n  kleinen  Krystallen  erhalten.  Sehmelzp. :  131 — 132".  —  Cu.A.,.  Blaugrüner 
Niederschlag.  Likslich  hi  heifsem  Alkohol.  Sehmelzp.:  260"  (F.,  Z.);  256"'(Jot'RI>an). — 
Ag.A.     Flockiger  Niedei'schlag,  sehr  schwer  ir»slieh  in  heifsem  Wa.sser. 

Methylester  C,oH,oO„  =  C9H,,(),.Chr..  Siedep.:  213-214"  (i.  D.),  bei  756,8  mm; 
sjiec.  Gew.  ==  0,8765  bei  17,5"  (Zincke',  FrÄnchimont,  A.  164,  338). 

Aethylester  C,jH.„.0.,  =  a,H„O...C.,H.,.  Siedep.:  227—228"  (i.  1).);  spec.  Gew. 
=-0,8655  bei  17,5"  (Zincke^  FranchimÖnt,  A.  164,  339).  Siedep.:  216— 219"  (Sciialpe- 
•lEW,  yYi".   6,    119). 

Stiekoxydpelargonsäure  C,,H,^0.,.2N0  (CiriozzA,  A.  85,  225).  Bildiinti.  Man 
k(»cht  gleieiie  Volume  Rautenöl  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  (Alexejkw,  Z. 
liS65,  <36),  hebt  das  Oel  ab  und  behandelt  es  mit  koncentrirter  Kalilösnng.  F>eim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  wird  das  Kahsalz  der  Stiekoxydpelargonsäure  kryst:dliniscli  gi'fälll. 
-  Die  freie  Säure  ist  ein  schweres  Oel;  ihre  Salze  sind  meist  schwer  li'islieli  in  kaltem 
Wasser.  —  Na.C,,H,j(NO),,0,.  Grüngelbe  Tafeln  (aus  Alkohol)  (Limi'Ach,  .1.  190,  298).  - 
K.A.     Krystallisirt  aus  Alkohol  in  geliien,  (piadratisehen  Tafeln. 
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2.  IsononylsäureCH3.(CH2)5.CH.(CH3).C02H.  Bildung.  Aus  dem  Cyanid  desMethyl- 
hexylcarbinol.s  (aus  Eicinusöl)'(KuLLHEM,  J..  "173,  319).—  Bei  244— 24(j"  (kor.)  siedendes 
Oel,  erstarrt  nicht  bei  —  11°;  spec.  Gew.  =  0,90325  bei  18";  in  Wasser  so  gut  wie  un- 
löslich. —  Na.A-f  H,0.  Feine  Nadeln.  —  K.Ä  (bei  140°).  Amorph.  —  Ca.A, -f  H,<). 
Durch  Fällung  erhalten;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln.  —  Cu.A.,  (bei  100").  Grüne 
Warzen  (aus  Alkohol).  —  Ag.A.     Käsiger  Niederschlag. 

Aethylester  CuH2,0,  =  C9H„02.C,H5.  Siedep.:  21.3—215"  (kor.);  spec.  Gew.  = 
0,8G40G  bei  17"  (Kullhem'  A.  173,  328). 

3.  Heptylessigsäure  CH3.(CH2)4.CH(CH3).CH,.C02H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Heptylmalonsäure  C7Hi5.CH(CO,H)2  auf  IGO"  (Venoble,  B.  13,  1652). 

Flüssig.     Siedep. :  232".     Unlöslich  in  Wasser ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  Baryumsalz  ist  amorph.    —  Das  Silbersalz  ist  krystallinisch   und   löst  sich 
etwas  in  Wasser  und  Alkohol. 

10.  Caprinsäure  C^qH^oO,  =  CH3(CH,)3.C02H  (?). 

Vorkoinvien.  An  Glycerin  gebunden  in  der  Kulibutter  (Chevreul  ,  s.  dessen 
refherches  curps  gras  [1823]  143;  Lerch,  ä.  49,  22.']).  Im  Limburger  Käse  (Iljenko, 
Laskowsky,  ä.  55,  85).  Im  Cocosöl  (Görgey,  A.  06,  295).  An  Isoamylalkohol  gebunden 
im  Weinfuselöl  (Fischer,  A.  118,  307;  Grimm,  A.  157,  264)  und  im  schottischen  Fuselöl 
(Kowney,  A.  79,  236).  —  Bildung.  Bei  der  Destillation  der  Oelsäure  (Gottlieb,  A. 
57,  63);  bei  der  Oxydation  von  Oelsäure  mit  Salpetersäure  (Redtenbacher  ,  J..  59,  54). 
Beim  Kochen  von  Oktylacetessigäther  mit  alkoholischem  Kali  (Guthzeit,  A.  204,  5). 

Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  30";  Siedep.:  268— 270"  (Grimm,  ^.  157,  267).  Schmelzp.: 
31,3—31,4"  (Kraekt,  B.  15,  1696);  Siedep.:  199,5—200"  bei  100  mm  (Krafft,  B.  15, 
1708).  Spec.  Gew.  =  0,930  bei  37"  (Fischer,  A.  118,  :!12);  0,9.30  bei  37".  In  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  sehr  wenig  in  kochendem.  Kiecht  in  der  Kälte  schwach  schweifs- 
ähnUch,  stärker  beim  Schmelzen.  Nur  die  caprinsaiuen  Alkali  salze  sind  in  Wasser 
leicht  löslich. 

Salze:  RowNEY,  A.  79,  240.  —  Na.Cj(,Hj90.3.  —  Mg.A^.  —  Ca.A.,.  Aehnelt  dem 
Baryumsalz,  ist  nur  etwas  leichter  löslich  (Fischer).  —  Ba.Ä,.  Wird  durch  Fällung  er- 
halten. In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  nnd  d.araus 
in  Blättchen  krystallisirend.  Löslich  in  kochendem  Alkohol  (R.,  F.).  —  Cu.A.,.  Ag.A. 
Wenig  löslich  iii  kochendem  Wasser  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend. 

Methylester  C^iH^^O.,  =  CioH.^Oa.CHg.     Siedep.:   223-^  224"  (Grimm,  A.  157,  269). 

Aethylester  C,.^.^fi[  ^  C,^'R,,ß^.C^^r,.  Siedep.:  243—245";  spec.  Gew.  =  0,862 
(Fischer,  A.  118,  314). 

Isoamylester  C15H30O2  =  CjoHjgOj.CjHi^.  Ist  der  Hauptbestandtheil  des  Weinfusel- 
öles.    Siedet  nicht  unzersetzt  bei  275—290"  (Grimm). 

11.  Säuren  C,,H,,().,. 

J.  Undeeylsäure.  Bildung.  Durch  Erhitzen  v<m  LTudecyleusäure  C^iHoyO»  mit  Jod- 
wasserstoftsäure  (Siedep.:  127")  und  rothem  Phosphor  auf  200-  220"(KRAFFf,Ä  11,  2219). 
Bei  der  Oxydation  von  MethylundecylketonC,,H.,3.CO.CH.,  mit  Chromsäuregemisch  (Krafft, 
B.  12,  1667). 

Schuppige  Krystallmasse.  Riecht  schwach  nach  Capronsäure.  Schmelzp.:  28,5". 
Siedep.:  228"  bei  ]60  mm;  212,5"  bei  100  mm.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ba.A^.     Sehr  schwer  löslich.  —  Ag.A.     Unlöslich. 

2.  Methyldibutylessigsäure  CH3.C.[C(CH.j)3].,CO.,H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  Isotributylen  mit  Chromsäuregemisch  (BirTi.EROW,  jIC  11,  2Ö3).  —  Darstellung. 
Ein  Gemisch  von  1  Thl.  C,,H,„  5  Thln.  K,Cr._,0, ,  10  Thhi.  H.,0  und  15  Thln.  H.,SO, 
bleibt  einige  Tage  lang  in  der  Kälte  stehen.  Daiui  verdünnt  man  mit  Wasser,  destillirt 
solange  noch  ölige  Tropfen  übergehen,  und  zieht  den  Rückstand  mit  Aether  aus.  Der 
Aether  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  Soda  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung,  nach  dem 
Ansäuern,  aberi^ials  mit  Aether  ausgezogen.  —  Krystallinische  Masse.  Die  frisch  erstarrte 
Säure  schmilzt  bei  66 — 70".  Siedet  luizersetzt  bei  266"  (kor.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  lijslich  in  Alkohol  und  Aether.     Schwache  Säure. 

Na.CjjH,,0„ -{-  '/.jH.,0.  Krystallinisch.  Das  trockne  Salz  absorbirt  an  der  Luft  ClX, 
und  scheidet  freie  Säure  ab.  — Das  Maguesiumsalz  fällt  aus  konc.  Lösung  in  öligen 
Tropfen  aus,  die  nach  einigen  Stiuiden  erstarren.  Aus  verdünnter  Lösung  fällt  es  sofort 
fest  aus.  Es  ist  leicht  lö.slich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  (Unterschied  und 
Trennung  von  Trimethylessigsäure  Cgllj^Oj). 

Methylester  (J,.,H240.,  =  C^^H2iO.,.CH3.  Bildung.  Aus  dem  Silbersslz  und  CH3.J. 
—  Flüssig.     Siedep.:" 217— "220"  (Bütlerow,  M.  11,  210). 
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Aethylester  C.^H^eO.,  =C\iH.,j()...aH,.     Flüssig.     Siedep.:  227— 230»  (Butlerow, 
^.11,  211). 

3.  Umbellulsäure.  Vurk-ommen.  Die  Glycerin Verbindung  dieser  Bäure  bildet  den 
Hauptbestaiidtlieil  des  Fettes  in  den  Fruchtkernen  des  kalifornischen  Lorbeerbaums  (Uni- 
bellularia  californica)  (8tillmann,  ü'Neiu.,  Am.  4,  2Uü). 

Krystallinisch.     Schmelzp.:  21—23".     Siedet  imzersetzt  bei  275—280"  (kor.).  —  Ag.A. 

Methylester  Ci.,H„/\  =  Ci,H„,0,.CH3.     Flüssig.     Siedep.:  244— 240"  (Stillmann, 
O'Neill,  Am.  4,  206).  ' 

Aethylester  C,.,ll,^0.,  =  G^^U^fi.,.C,B.^.     Flüssig.     Siedep.:  253—255  (St.,  O'N.). 

Isoamylester  C,,k,,0,  ==  G,,B.,^0,.C,H,,.     Flüssig.     Siedep.:  295«  (St.,  O'N.). 

12.  Säuren  C„H,,0.,. 

].  Laurinsäure  Cj.Hg^O.,.  Vorkoinmen.  An  Glycerin  gebunden  im  Lorbeerfett  (aus 
den  Früchten  von  Laiirus  liobilis  (Marsson,  A.  41,  330),  im  Cocostalg  (Görgey,  A.  60, 
295),  in  den  Pichurimbohnen  (Stahmer,  A.  53,  393),  im  Wallrath  (Heintz,  A.  92,  394). 
Fangk all ak -Fett,  ans  den  Früchten  von  Cylicodaphne  sebifera  (auf  Java  zur  Kerzeu- 
fabrikation  benutzt),  hält  bis  zu  85  "/„  lyaurin  und  15  "/„  Elain  (Oudemans,  Z  1867,  2.56). 
—  Darsteliuug.  Man  verseift  Lorbeeröl  mit  starker  Kalilauge  und  destillirt  die  freien 
Fettsäuren  so  lange,  unter  vermindertem  Druck,  als  das  Destillat  noch  rasch  erstarrt. 
Die  übergegangene  Säure  wird  durch  Rektificiren  im  Vakuum  gereinigt  (Krafft,  B.  12, 
](jß5)_  —  Man  verseift  Cocostalg  (oder  andere  Fette),  entfernt  die  flüchtigen  Säuren 
durch  Destillation  inid  bindet  die  nicht  flüchtigen  Säuren  an  Bleioxyd.  Dem  trocknen 
Bleisalz  wird  durch  Aether  das  Oleat  entzogen  und  der  Rückstand  durch  konc.  Salz- 
säure zerlegt.  Die  freien  Säuren  werden  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Baryumacetat 
fraktionnirt  gefällt.  Die  ersten  Niederschläge  enthalten  alle  fremden  Säuren  mit  höherem 
Kohlenstortgehalte. 


Löslichkeit  der  laurinsauren   Salze  (Oudemans). 


Es  lösen  1000  Thle. 


Wasser 


beim  Siedep. 


bei  15" 


Absol.  Alkohol 


beim  Siedep. 


bei  15" 


Mg.Ä,  -|-  3H,0  .... 
Ca. A.;  4  H,Ö  .... 
Sr.Aj  -f  H;0     .... 

Ba.A., 

Zn.Ä.;  4-  H.,0  (?)... 

pb.Ä; 

Mu.A;  -f  xH.,Ü  .... 
Co.Ä.."-]- H..Ö  .... 
Ni.A.;  4-  H.*U  (oder  3HoO) 

Cu.A,    .     ." 

Ag.Ä 


0,411 

0,547 
0,360 
0,698 
0,189 
0,011 
0,401 
0,376 
0,390 
0,029 
0,405 


0,230 
0,039 
0,272 
0,054 
0,103 

0,011 
0,072 
0,197 
0,023 
0,001 


126 

22,02 
3,59 
1,009 
8,78 
2,35 
3,82 

18,01 
6,68 
6,53 
0,824 


15,25 
0,719 
9,598 
0,187 
0,134 
0,047 
0,481 
0,174 
0,640 
0,775 
0,323 


Die  Laurinsäure  ist  die  erste  nicht  unzersetzt  flüchtige  Fettsäure  der  Reihe  CnHj^O.,. 
Sie  krystalUsirt  aus  Weingeist  in  Nadeln,  schmilzt  bei  43,6"  (Heintzj.  Spec.  Gew.  =  0,883 
bei  20".  Siedep.:  225"  bei  100mm  (Krafft,  i?.  1.3,  1415).  Spec.  Gew.  beim  Schmelzpunkt 
-==  0,8750  (flüssig)  (Krafft,  B.  15,  1724). 

Salze:  Oudemans,  J.  1863,  331.  —  NH,.C,.,H.,30,.C,.,H.,,0.,.  100  Thle.  absoluter 
Alkohol  lösen  bei  15"  OThle.  —  Na.A.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  15"  2,5  Thle. 
und  bei  Siedehitze  14,5  Thle.  —  Na.C,„H,,Oo.C,,H.,,0.,.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen 
bei  15"  2Thle.  —  K.A.  Amorph.  lOO'Thie. 'absoluter  Alkohol  lösen  bei  15"  4,5  Thle.  und 
bei  Siedehitze  38  Thle.  —  K.k.C,.,Yl^,0^.  Krystallinisch.  100  Thle.  absoluter  Alkohol 
lösen  bei  15"  1,5  Tbl.,  bei  Siedehitze  400  Thle.  —  Ba.Ä,.  Perlmuttergläuzende  mikrosko- 
pische Blättchen  (Heintz).  —  Pb.A,,.  ITukrystallinisch.  Schmelzp.:  110—120"  (H.).  — 
Ag.A.     Pulver,  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehend. 

Aethylester  Ci4H.,,0,  =  C,„H.,30,.C;H,.  Oel,  er.starrt  bei  —  10"  (Görgey).  Siedep.: 
209";  spec.  Gew.  =  0,8671  bei  i9"'(DELFFs,  A.  92,  278). 

Trilaurin  (Laurostearin)  C^yH^^O,.  =  C3Hi;(C,,,H.230,,)3.  Vorkommen.  luden 
Lorbeeren  (Marsson,  ^1.  41,  330);  in  den  Pichurimbohnen  (Stahmer,  A.  53,  390);  im 
Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.  27 
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Cocosnussöl  (GÖRGEY,  ^4.  60,  290). —  Darstelhinff.  Man  kocht  Lorbeeren  oder  Pichurim- 
bohnen  mit  Alkohol  aus.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  45".  Schwer  löslich  in  kaltem,  absol. 
Alkohol,  leicht  in  Aether. 

2.  Hordeinsäure  Cj.,H,^0,.  Bildnnf/.  Bei  der  De.stillation  von  4  Thln.  Gerste  mit 
0  Thln.  Schwefelsäure  und  4  Thln.  Wasser  (Beckmann,  /.  1855,  51.3).  —  Krystallinische 
Blättclien.     Schmelzp.:  60".     Unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.A. 

3.  Säure  Cj^Hj^O,  aus  Cacaobutter.     Schmelzp.:  57,5"  (Kingzett,  B.  10,  2243). 

13.  Tridecylsäure  Cj^HonO,. 

BilfhuKj.  Entsteht,  neben  Essigsäure,  bei  der  Oxydation  von  Methyltridecylketon 
CjaH^j.CO.Ci-I.,  mit  Chromsäuregemisch  (Krafft,  ä  12,  JG69).  —  Krvstalle.  Schmelzp.: 
40,5"."    Siedep.':  236"  bei  100  mm.  —  Ag.C.jH^^Ü^. 

14.  Säuren  Ci,H,,0,. 

1.  Myristinsäure.  Vorkommen.  An  Glycerin  gebunden  in  der  Muskatbutter  (von 
Myristica  moschata)  (Playfair,  A.  37,  155);  im  Otobafett  (von  Myristica  Otoba)  (ITri- 
C'OECHEA,  A.  91,  369),  in  sehr  kleiner  Menge  im  Cocostalg  (GöRGEY,  A.  66,  314);  sehr 
viel  im  Dikabrod  (Oudemans,  J.  1860,  322);  an  Aethal  gebunden  im  Wallrath  (Heintz, 
J..  92,  291).  —  Bildunfj.  Beim  Schmelzen  von  Stearolsäure  mit  Aetzkali  (Marasse,  B. 
2,  361).  —  Darstellung.  Man  verseift  Muskatbutter  imd  destillirt  die  freie  Säure  im 
luftverdünnten  Kaume  (Krafft,  B.  12,  1669). 

Krystallblättchen.  Schmelzp.:  53,8"  (Krafft).  Siedep.:  196,5"  bei  15  mm;  250,5" 
(i.  D.)  bei  100  mm  (Krafft,  B.  16,  1719).  Spec.  Gew.  =  0,8622  bei  53,8"  (flüssig) 
(Krafft,  ä  15,  1724). 

Salze:  Playfair;  Heintz.  —  K.Q^Ji^^O.^  Krystallinische  Seife  (P.).  —  Mg.A, 
-f-  3H,0.  Mikroskopische  Nadeln  (H.).  — •  Ba.A.,.  Krystallpulver,  sehr  wenig  löslich  iii 
Wasser  und  Alkohol.  —  Pb.A.,.  Amorphes  Pulver  (H.).  —  Cu.Ä,  (H.).  —  Ag.A. 
Amorphes  Pulver. 

Aethylester  Cj^HäoO,  =  Ci^HojOg.CjH..  Flüssig,  erstarrt  in  der  Kälte.  Spec.  Gew. 
=  0,864  im  flüssigen  Zustande  (Playfair). 

Trimyristin  CjjHggOg  =  (^'^'H.-XC^JA.,.Q^\.  Vorkommen.  In  der  Muskatbutter 
(Playfair,  ^4.  37,  153).  —  Darstellung.  Gepulverte  Muskatnüsse  werden  mit  Benzol 
(oder  besser  mit  Aether)  ausgezogen.  Die  bei  freiwilligem  Verdunsten  des  Auszuges  ge- 
wonnenen Krystalle  presst  man  ab,  wäscht  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  aus  einem 
Geraenge  von  1  Thl.  Alkohol  (von  90 "/y)  und  3  Thln.  Benzol,  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle,  um  (Comar,  /.  1859,  366).  —  Blätter  (aus  Aether).  Schmelzp.:  55"  (Masino, 
A.  202,  173);  46"  (aus  „Otoba"  d.  i.  dem  Fett  der  Myristica  Otoba  [in  Neu-Granada] 
dargestellt)  (üricoechea,  A.  91,  369). 

2.  Diönanthsäure  (Amylheptylessigsäure)  (CfiH,,)CH(C,Hj5).C02H.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Capron-  und  Oenanthsäure,  beim  Behandeln  von  Diönanthaldehyd  C,jH.,gO 
mit  Wasser  und  Silberoxyd  (W.  Perkin,  Sog.  43,  74).  Wird  von  den  mit  entstandenen 
Säuren  durch  Fraktionnieren  getrennt.  —  Flüssig.  Wird  bei  —  10"  nicht  fest.  Siedep.: 
300—310". 

15.  Säuren  C^^Hg^O.,. 

1.  Isoeetinsäure.  Vorkommen.  An  Glycerin  gebunden  im  Oele  der  Samen  von 
Jatropha  Curcas  (Bouis,  /.  1854,  462).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  55". 

Aethylester  L\,ll^ß^  ^  C,r,B.,gO,.C.JI..     Schmelzp.:  21"  (Bouis). 

2.  Quindecylsäure(Pentadecylsäure)  Cjr.HgnOo.  Bildung.  Entsteht,  neben  Essig- 
säure, bei  der  Oxydation  von  Methylpentadecylketon  C^sHgj.CO.CHg  mit  Chromsäuregemisch 
(Krafft,  B.  12,  1671).' 

Erstarrt,  nach  dem  Schmelzen,  zu  perlmutterglänzenden  Schuppen.  Schmelzp.:  51". 
Siedep.:  257"  bei  100  mm.  ~  Ba(Oj5H,90.J.j.  —  Ag.A.  —  Identisch  mit  Isoeetinsäure? 

3.  Säure  aus  Agaricus  integer.  Vorkommen.  Im  Schwämme  Ag.  integer, 
neben  viel  Mannit  (Thö'R'seb.,  B.  12,  IQSö).  —  Darstellung.  Man  kocht  den  getrockneten 
Schwamm  wiederholt  mit  Alkohol  aus. 

Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  69,5—70".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CS.,, 
CHCl, ,  kochendem  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Ligroi'n,  unlöslich  in  Wasser.  — 
Das  Ämmoniaksalz  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen;  die  anderen  Alkalisalze  sind  amorph. 
Die  Alkalisalze  sind  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Alle  anderen  Salze  sind  unlösliche 
flockige  Niederschläge.  —  Das  (unreine)  Baryumsalz  schmilzt  bei  113,5—114". 
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16.  Säuren  C,,H,,,0.,. 

1.  Palmitinsäure.  Vorkommen.  In  den  Fetten  des  Pflanzen-  und  Thieireiches  all- 
gemein verbreitet,  meist  neben  Stearin-  und  (3elsäure.  An  (xlvcerin  gebunden  im  Palmöl 
(Fkemy,  A.  36,  44),  im  chinesischen  Talg  fvon  Stillingia  sel)ifera)  (Borck,  J.  1850,  404; 
Maskely^je,  J.  1855,  519),  im  japanischen  Wachs  (Öthamer,  A.  43,  339).  An  Aethal 
gebunden  im  Walhath  (Hei^'TZ,  A.  92,  291),  an  Myricylalkohol  gebunden  im  Bienen- 
wachs  (Prodie,  A.  71,  150),  im  Meiischenfett  (Heintz,  A.  80,  299)  ....  —  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Aethal  mit  Natronkalk  auf  270"  (Dumas,  Stas,  A.  35,  139).  Beim 
Schmelzen  von  Oelsäure  mit  Aetzkali,  neben  Essigsäure  (Varrentrapp  ,  A.  35,  210).  — 
Darstclluufj.  Man  verseift  Palmöl  mit  Kalilauge  und  reinigt  die  Säure  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist.  —  Mau  kocht  eine  Lösung  von  10  Thln.  gereinigtem  Wall- 
rath  in  30  Thln.  Weingeist  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  4,5  Thln.  Aetzkali  längere 
Zeit,  fällt,  mit  BaCl.,,  colirt  heifs  und  presst  den  Niederschlag  warm  aus.  Er  wird  mit 
Alkohol  gewaschen  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  HCl  zerlegt.  Aus  dem  Filtrat  der 
Baryumsalze  entfernt  man  den  Alkohol  durch  Destillation  und  entzieht  dem  Rückstande 
durch  Aether  den  Cetylalkohol  (Heintz).  —  Ist  der  Palmitinsäure  nur  wenig  Säure  mit 
höherem  Kohlenstoffgehalt  (Stearinsäure  u.  a.)  beigemengt,  so  genügt  es,  dieselbe  aus 
Alkohol  umzukrystaUisiren.  Im  anderen  Falle  bereitet  man  eine  kaltgesättigte,  alkoho- 
lische Lösung  der  Palmitinsäure  und  fällt  2 — 3  mal  mit  einer  etwa  ^/ao  der  Palmitinsäure 
betragenden  Menge  von  in  Wasser  gelöstem  Magnesiumacetat.  Das  Filtrat  giebt  beim 
Verdünnen  Palmitinsäure,  die  noch  aus  Weingeist  umkrystallisirt  mrd  (Heintz).  —  Zur 
Darstellung  von  Palmitinsäure  eignet  sich  am  besten  das  Myrtenwachs  (von  Myrica  ceri- 
fera),  das,  aufser  Palmitinsäure,  nur  wenig  Laurinsäure  enthält  (Chittenden,  Smith, 
Am.  G,  218). 

Krystallschuppen;  Schmelzp.:  62".  Lässt  sich  zum  gröfsten  Theile  uuzersetzt  über- 
destilliren.  Siedep.:  339— 356"  (Carnelley,  Williams,  B.  12,  1360);  268,5"  bei  100  mm 
(Krafft,  B.  12,  1670);  215"  (i.  D.)  bei  15  mm;  271,5"  (i.  D.)  bei  100  mm  (Krafft,  B. 
16,  1721).  Spec.  Gew.  =  0,8527  bei  62"  (flüssig)  (Krafft,  Ä  15,1724).  lOOThle.  absol. 
Alkohol  lösen  bei  19,5"  9,32  Thle.  Säure  (Chittenden,  Smith). 

Die  Palmitinsäuren  Alkalien  (Seifen)  lösen  sich  in  Alkohol  unzersetzt.  Durch  viel 
Wasser  werden  sie  in  freies  Alkali  und  niederfallendes  saures  Salz  zerlegt.  Die  übrigen 
Salze  sind  meist  unlöslich  in  Wasser,  lösen  sich  aber  zum  Theil  in  Alkohol. 

Quantitatire  Bestimmung  der  Palmitinsäure.  Die  Säure  wird  aus  ihren 
Salzen  durch  HCl  gefällt,  mit  Wasser  gewaschen,  in  wenig  kochendem  absol.  Alkohol  ge- 
löst, die  Lösung  verdunstet  und  der  über  H^SO^  getrocknete  Rückstand  gewogen  (Chit- 
tenden, Smith,  Am.  6,  223). 

Salze:  Heintz,  .4.  88,  298.  —  NH^.C,eH.,jO,.CißH3,0,.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser 
(Fremy).  —  Na.Ä.  Gallertartig;  wird  auf  Zusatz  von  Alkohol  blätterig  (Heintz).  — 
Na.A.C„;H3.,0j.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  (Ciievreül). 
—  K.A  '(Dumas,  Stas).  —  K.A.CjgHg.jO,  (Chevreul;  Schwarz,  A.  60,  72).  —  Mg.A,,. 
Krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.':  120"  (H.).  100  Thle.  abs;ol.  Alkohol  lösen  bei 
20"  0,4869  Thle.  Salz  (Chittenden,  Sjiith,  Am.  6,  221).  —  Ca.A.,.  100  Thle.  absol. 
Alkohol  lösen  bei  20"  0,0103  Thle.  Salz  (Ch.,  Sm.).  —  Ba.Ä.,.  Glänzendes  Krystallpulver. 
Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen  (H.).  100  Thle.  absol.  Alkohol  lösen  bei  20"  0,0035  Thle. 
Salz  und  bei  Siedehitze  0,0128  Thle.  100  g  absol.  Alkohol,  enthaltend  10  Tropfen  Essig- 
säure (spec.  Gew.  =  1,051)  lösen  bei  20"  0,0334  Thle.  und  bei  Siedehitze  0,1486  Thle. 
Salz  (Ch.,  Sm.).  —  Pb.Ä,.  Pulver  (H.,  Maskelyne;  Fremy).  Schmelzp.:  112°  (Borck). 
Von  dem  amorphen  Salz  lösen  100  Thle.  absol.  Alkohol  bei  19"  0,0027  Thle.  und  vom 
frisch  gefällten  krystallinischen  Salze  bei  21"  0,0157  Thle.  100  g  absol.  Alkohol,  mit 
10  Tropfen  Essigsäure  (spec.  Gew.  =  1,051)  versetzt  ,  löse'n  bei  21"  0,0391  Thle.  des 
krystallisirteu  Salzes  |Ch.,_Sm.).  —  Cu.A.,.  Hellgrünlichblaue,  unkroskopische  Blättchen 
(H.,  Maskelyne).  —  Ag.A.     Amorpher  Niederschlag. 

Methylester  C^^Hg^O,  =  CicH3iO.,.CH3.  Krvstalle;  Schmelzp.:  28"  (Berthelot,  J. 
J853,  5(J2). 

Aethylester  CigH^gO.,  =  C.yH.jOo.CH^.  Lange,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  24,2" 
(Heintz,  J.  1853,  447). 

Isoamylester  CH^^O.,  =  C^HaiC.CjHjj.  Wachsartig.  Schmelzp.:  9"  (Bkrthelot, 
J.  1853,  503). 

Oktylester  (aus  Ricinusölalkohol)  C^^H^^O,  =C,uH,iO.,.C^Hj,.  Schmelzp.:  8,5"  (Han- 
hart, J.  18.58,  3()1). 

Dodekylester  C^sHseO,  =  C,ßH.„02.Ci2H.,j.  Darstellung.  Aus  Palmitylchlorid 
und  Dodekylalkohol  (bei  160— 180")  (Krafft,  7>l  16,  3019).  —  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:" 41".  Destillirt  im  Vakuum  unzersetzt;  zerfällt  bei  der  Destillation  an  der 
Luft  (oder  unter  einem  Druck  von  600  mm)  in  l*almitinsäure  und  Dodekylen. 
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Tetradekylester  CgJi^.f,Oo  =  G^Jis^O.,.C^_^R.,g.  Darstellung.  Aus  Palmitylchlorid 
und  Tetradekylalkohol  (Krafft,  B.  10,  3021).  —  Schmelzp.:  48". 

Cetylester  CggHg^O.,  =  C^ßHgjO^.OjoH.ig.  Vorkommeii.  Hauptbeatandtheil  des 
Wallrathes  (Heintz,  ä.  80,  297).  Lässt  sich  daraus  durcli  wiederholtes  Umkrystallisiren 
iaoliren.^  Bildung.  Aus  Palmitylchlorid  und  Cetylalkohol  bei  180"  (Krafft,  K  l(j,  3023). 
—  Schmelzp. :  53,5". 

Oktadekylester  Cg^HßjjO.,  =  Ci6HgiO,.Ci8H3..  BiUUing.  Aus  Palmitylchlorid  und 
Üktadekylalkohol  (Krafft,  B'.  16,  3023).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  59". 

Cerylester  C^gHygOj  =  CißHg^O.^.C^^H.g.  Hauptbestandtheil  des  Mohnwachses. 
Krystallpulver.     Schmelzp.:  79"' (Hesse,  B.  3,  639). 

Myricylester  C^eHgoO,  =  Q^^'H.^S>2-^3Qß-Gi-  I^^r  in  Alkohol  unlösliche  Theil  des 
Bienenwachses.     Federförmige  Krystalle.     Schmelzp.:  72"  (Brodie,  A.  71,  159). 

Monopalmitin  Cjj^HggO^  =  (OH)2C3H5.Ci6H.,i02.  Bildung.  Aus  Glycerin  und 
Palmitinsäure  bei  200"  (Berthelot,  siehe  dessen  chim.  organ.  sijnth.  2,  75).  —  Dar- 
stellung. Man  erhitzt  Palmitinsäure  mit  entwässertem  Glycerin  18  Stunden  lang  auf 
180—200"  in  einer  Eetorte,  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser  und  behandelt  es  dann  mit 
Aether  und  etwas  Kalkhydrat,  um  freie  Palmitinsäixre  zu  entfernen.  Die  ätherische  Lö- 
sung wird  verdunstet  und  der  Eückstand  fraktionnirt  aus  Alkohol  krystallisirt.  Hierbei 
krystallisirt  zuerst  Tripalmitin  und  zuletzt  Monopalmitin  (Chittenden,  H.  Smith,  Am. 
0,  225).  —  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  68"  (Gh.,  Sm.).  100  Thle.  absol.  Alkohol 
lösen  bei  22,5"  5,306  Thle.  (Gh.,  Sm.). 

Dipalmitin  C^^'RQfftr,==0'E..Q.^'Rr,{G^^~H..ifi.,\.  Bildung.  Palmitinsäure  und  Glycerin 
werden  114  Stunden  lang  auf  100"  erhitzt  (Berthelot,  siehe  dessen  chim.  org.  synlli.  2, 
76).  —  Darstellung.  Siehe  Monopalmitin  (Chittenden,  Smith,  J-W.  6,  226).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  61"  (Gh.,  Sm.).  100 Thle.  absol.  Alkohol  lösen  bei  20" 
0,2097  Thle.  und  bei  27"  0,5040  Thle.  (Gh.,  Sm.). 

Dipalmitochlorhydrin  GgsHgjGlO^  =  G^B.^{C^^B.^fi.,\.G\.  Bildung.  Aus  Glycerin 
2  Mol.  Palmitylchlorid  GieHg.OGl  (Villier,  B.  9,  1933).'—  Schmelzp.:  44." 

Tripalmitin  GgiHggOg  =  G3H5(GieHg^02)3.  Vorkommen.  In  allen  Fetten,  die  beim 
Verseifen  Palmitinsäure  liefern.  —  Bildung.  Dipalmitin  wird  acht  Stunden  lang  mit 
8—10  Thln.  Palmitinsäure  auf  250"  erhitzt  (Berthelot,  siehe  dessen  chim.  org.  sgitlh.  2, 
76).  —  Darstellung.  Aus  Palmöl.  Palmöl  wird  durch  Pressen  vom  Flüssigen  befreit 
und  der  Eückstand  6— 7 mal  mit  Alkohol  ausgekocht,  wodurch  freie  Palmitinsäure  und 
Oelsäure  in  Lösung  gehen.  Das  Ungelöste  krystallisirt  man  wiederholt  aus  Aether  um 
(Stenhouse,  ^.36,54).  —  Darstellung.  Siehe  Monopalmitin.  Je  höher  man  das  Ge- 
misch von  Palmitinsäure  und  Glycerin  erhitzt,  um  so  mehr  bildet  sich  Tripalmitin;  doch 
entsteht  dieses  sogar  bei  100"  (Chittenden,  Smith,  Am.  6,  230).  —  Undeutliche  Krystalle. 
Schmelzp. :  62"  (Ch.,  Sm.).  100  Thle.  absol.  Alkohol  lösen  bei  21"  0,0043  Thle.  (Gh.,  Sm.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Aether.  Tripalmitin,  aus  dem  Talg  der  Früchte  von  StiUingia  sebi- 
fera  dargestellt,  schmolz  bei  66,5"  (Maskelyne,  J.  1855,  519). 

Mannitandipalmitat  GggH^Oj  =  G6Hio(C,6H3iO)205.  Bildung.  Aus  Mannit  und 
Palmitinsäure  bei  120"  (Berthelot,  A.  ch.  [3]  47,  323).  —  Fest,  löslich  in  Aether. 

2.  Di(normal)heptylessigsäure  GH(C7Hiä)2.CO.,H.  Bildtmg.  Beim  Kochen  von 
Diheptylacetessigäther  mit  dem  3— 4  fachen  Volumen  Kalilauge  (von  80— 83"/^)  (Jourdan, 
A.  200,  116).  CHg.GO.G(G,Hj2.C02.C,H5  +  2KH0  =  GH(G,Hi5).,.G02K  +  GH3.G0.,K 
+  C.,H5(0H). 

Krystallinisch.  Schmelzp.:  26—27";  Siedep.:  240— 250"  bei  80— 90mm.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol;  scheidet  sich  aus  den 
Lösungsmitteln  stets  ölig  aus.  Eöthet  deutlich  Lackmus. 

Die  Salze  der  Alkalien  verhalten  sich  wie  Seifen;  sie  lösen  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol.  Die  Salze  der  Erden  haben  grofse  Neigung  in  basische  Salze  über- 
zugehen. —  Ba.A,.  Haarfeine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser.  —  Cu.A.,. 
Blaugrüner,  amorpher  Niederschlag,  der  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  sich 
körnig-krystallinisch  ausscheidet.     Schmelzp.:  227". 

Aethylester  C,„H3g02  =  CjgHgj^C.GoHg.  Entsteht  direkt  beim  Kochen  von  Natrium- 
alkoholat  mit  Heptylacetessigäther  und"  Heptyljodid  (Jourdan,  A.  200,  114),  —  Flüssig. 
Siedep.:  308,5-311". 

17.  Margarinsäure  CuHg^O,. 

Vorkommen.  Im  Leichenwachs  (Ebert,  B.  8,  775).  —  Bildung.  Durch  Kochen 
von  Cetylcyanid  mit  alkoholischem  Kali  (Becker,  A.  102,  209;  Heintz,  J.  1857,  35.5). 
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Krystalle;  bei  59,9"  schmelzend  (H.).  —  Ba-Ä^  (B.). 

Wahrscheinlich  ist  mit  dieser  Säure  die  Margarin säure  identisch,  welche,  neben 
Essigsäure,  bei  der  Oxydation  des  Ketons  Ci-Hgj.CO.CIIa  mit  Chronisäuregemisch  entstellt 
(Krafjft,  B.  12,  1672).  —  Diese  Säure  schmilzt  bei  59,8"  und  siedet  bei  277"  bei  100  mm. 

—  Ba.A,.  —  Ag.Ä. 

18.  Säuren  CjgH3,.0,. 

1.  Stearinsäure  (Cetylessigsäure).  Vorkommen.  An  Glycerin  gebunden  in  den 
meisten,  besonders  festen  Fetten  (Talg).  Je  höher  der  Schmelzpunkt  eines  Fettes  liegt, 
um  so  reicher  ist  es  gewöhnlich  au  Stearinsäure.  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cetyl- 
acetossigsäureester  mit  sehr  koncentrirtem  alkoholischem  Kali  (Guthzeit,  A.  20<),  354). 
Cetybnalonsäure  CH(CjgH33){CO,H)2  zertällt  beim  Erhitzen  glatt  in  CCX  und  Cetylessig- 
säure ((tUTHZEIT;  Krafpt,  B.  17,  1630).  —  Darstellung.  Man  verseift  Hammeltalg 
mit  ^/.i—^/g  Tbl.  Aetzkali ,  zerlegt  die  Seife  mit  HCl  und  krystallisirt  die  freien  Säuren 
Aviederholt  aus  Alkohol  um  (vgl.  Pebal,  ä.  91,  138).  —  Noch  geeigneter  ist  die  Sliea- 
butter  zur  Gewinnung  von  Stearinsäure,  da  dieselbe,  neben  Tristearin,  nur  Triolein  enthält. 

—  Das  Stearin  der  Stearinkerzen  besteht  wesentlich  aus  Stearinsäure,  gemengt  mit  Pal- 
luitinsäurc  (und  zugesetztem  Paraffin). 

Blättchen.  Schmilzt  bei  69,2"  (Heintz,  A.  92,  295)  und  erstarrt  beim  Erkalten  grofs- 
blätterig-krystallinisch.  Siedep.:  359— 383"  (Carnelly,  Williams,  Ä  12, 1360).  Siedep.: 
232"  bei  75  mm;  291"  (i.  D.)  bei  100  mm  (Krafft,  B.  16,  1722;  vgl.  B.  13,  1417).  Spec. 
Gew.  =  0,8454  bei  69,2"  (flüssig)  (Krafft,  B.  15,  1724);  bei  t"  (flüssig)  =  0,8521—0,00082 
(t— 69,5)  +  0.000  0159  (t-69,5)-  (R.  Schiff,  A.  223,  264).  Löst  sich  in  40  Thhi.  kaltem 
Weingeist  (spec.  Gew.  =  0,74)  (Chevreul).  Bei  23"  löst  1  Tbl.  Benzol  0,22  Tbl.  imd 
1  Thl.  CS.,  0,3  Tbl.  Stearmsäure  (Vogel,  J.  1866,  892).  —  Beim  Erhitzen  im  Wasser- 
stoflTstrome  geht  die  Stearinsäure  gröfstentheils  imzersetzt  über;  daneben  entstehen  Stearon 
CggH^gO,  Kohlenwasserstoffe  C^H^n,  Essigsäure,  CO^  etc.  (Heintz,  /.  1855,  514).  —  Beim 
Erwärmen  mit  Phosphorsäureauhydrid  entsteht  ein  bei  54 — 60"  schmelzender  Körper 
CigHg^O,  der  sich  nicht  in  Aetzkali  löst. 

Die  stearinsauren  Salze  gleichen  denen  der  Palmitinsäure.  Die  Salze  der  Alkalien 
sind  harte  Seifen,  welche  durch  viel  Wasser  in  saures  Salz  und  freies  Alkali  zerlegt  werden. 
Sie  lösen  sich  unzersetzt  in  heifsem  Weingeist  (Chevreul). 

Salze:  Chevreul  (siehe  dessen  recherches  des  corps  gras,  32);  Heiktz,  A.  84. 
299;  Redtenbacher,  yl.  35,  49^  —  NaCisHg.O,.  —  Na.Ä.Ci8H3„0,.  Unlöslich  in  Wa.sser 
(Ch.).  —  K.Ä.  Nadeln.  —  K.A.  C^sH^^O,.  Blättchen  (Ch.).  —  'Mg.Ä^.  Mikroskopische 
ßlättchen  (aus  Alkohol)  (H.).  —  Ca.Ä^.  Pulver  (Ch.).  —  Sr.Ä^  (Ch.)^  —  Ba.Ä.^.  Krj^stalli- 
nischer,  in  kochendem  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag  (H.).  —  Pb.Äj.  Amorpher  Niedej- 
schlag.  Schmelzp. :  125"  (H.).  —  Cu.Ä.^.  Hellblaues,  amorphes  Pulver  (H.).  —  Ag.Ä. 
Voluminöser,  amorpher  Niederschlag. 

Methyleater  CigH^gO.,  =  Ci8H350,.CH3.     Schmelzp.:  38"  (Hanhart,  J.  1858,  301). 

Aethylester  CjoH^^O,  ==  CjgHgjC.CjHä.  KrystalUnisch,  Schmelzp.:  33,7"  (Heintz), 
32,9"  (Pebal);  siedet  nicht  unzersetzt  bei  224"  (Duffy,  A.  88,  292). 

Isoamylester  CjjH^gO.,  =  Ci^HgäOo-CaHij.  Klebrige  Masse ;  Schmelzp.:  25,5°  (Duffy), 
2,5"  (Hanhart). 

Oktylester  (aus  Ricinusöl  —  Oktylalkohol)  CggHjjOj.  =  C,8H350.>.C8Hjj.    Schmelzp.: 

—  4,5"  (Hanhart). 

Cetylester  Cg^HggOg  =  CigHjgOj.CigHgg.  Grofse,  wallrathähnHche  Blätter.  Schmelzp. : 
55—60"  (Berthelot,  J.  1858,  419). 

Aethylendistearat  Cg^H^^O^  =  CjH^(Ci8H3502)o.  Blättchen.  Schmelzp. :  76"  (Würtz, 
A.  ch.  [3]  55,  436). 

Q-lycerinmonostearin  C2,H^.j04  =  (OH).,.C3H5(C,sH350.,).  Bildung.  Aus  Glycerin 
und  Stearinsäure  bei  200"  (Berthelot,  siehe  dessen  chvm.  organ.  synth.  2,  65).  —  Bar- 
stellung. Man  erhitzt  1  Thl.  Stearinsäure  mit  2— 2^/2  Thln.  wasserfreiem  Glycerin  40 
bis  50  Stunden  lang  auf  200—220",  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser  und  krystalUsirt  es 
wiederholt  aus  Alkohol  und  Aether  um  (Hundeshagen,  J.  jv.  [2]  28,  225).  —  Sehr  kleine 
Nadeln.  Schmelzp.:  61".  Siedet  unzersetzt  im  Vakuum.  Sehr  wenig  löslich  m  kaltem 
Aether  (B.),  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Aether  (H.). 

Stearoehlorhydrin  C2,H,iC103  =  OH.C3Hs(Ci8H3602)Cl.  Bildung.  Ein  Gemenge 
von  Stearinsäure  und  Glycerin  wird  bei  100^*^  mit  Salzsäuregas  gesättigt  (Berthelot).  — 
Krystalle.     Schmelzp.:  28". 

Distearin  C39Hjg05  =  OH.C3H6(Ci8H350.,).,.  Bildung.  Aus  Stearinsäure  imd  Mono- 
stearin  u.  s.  w.  (Berthelot,  siehe  dessen  chini.  org.  sytith.  2,  67).  —  Darstellung.  Man 
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erhitzt  äquivalente  Mengen  (rohen)  Monostearins  und  Stearinsäure  so  lange,  in  einer  Re- 
torte, auf  150—180"  und  zuletzt  auf  180—200",  bis  1  Mol.  H,0  übergegangen  ist.  Dann 
wird  das  Produkt  mit  der  50— GOfachen  Menge  absol.  Alkohols  erhitzt  und  die  Lösung 
erkalten  gelassen.  Man  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Alkohol,  presst  ihn  ab, 
löst  ihn  in  warmem  Ligroin  und  entfernt,  durch  Schütteln  der  Lösung  mit  Kali,  freie 
Stearinsäure.  Das  Ausgeschiedene  wird  wiederholt  aus  Ligroin  umkrystallisirt  (Hündes- 
HAGEN,  J.pr.  [2]  '28,  227).  —  Nadelnbüschel  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  76,5",  Löslich 
in  150  Thln.  heifsem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem;  leicht  löslich  in  Avarmem  Aether, 
Ligroin,   CHCI3  und  Benzol. 

NIT^.C3<,Hj.,05.  Fällt,  bei  sehr  anhaltendem  Einleiten  von  trocknem  Ammoniakgas 
in  eine  nicht  zu  konccntrirte  Lösung  des  Distearins  in  Aether,  als  ein  aus  feinen  pris- 
matischen Kryställchen  bestehender  Niederschlag  aus. 

Distearylglyeerinpliosphorsäure  (\,ll.^VOs  =  (C\gH3502)2.C3Hf^.O.PO(OH)2.  Dar- 
stelltnig.  Man  erhitzt  gleiche  Theile  Distearin  und  P^Oj  einige  Stunden  laug  auf  100 
bis  1 10",  zerreibt  das  Produkt  mit  Alkohol  von  80—85  "/d  wnd  wäschst  es  mit  Alkohol 
aus.  Dann  zieht  man  dasselbe  wiederholt  mit  heifsem  Alkohol  aus,  sättigt  die  Auszüge 
mit  trockner  Soda  iind  filtrirt  heifs.  Die  ausgeschiedenen  Salze  kocht  man  mit  Benzol 
oder  Ligroin  aus  und  krystallisirt  das  in  Lösung  gegangene  Salz  wiederholt  aus  Benzol 
oder  Ligroin  um.  Zur  Darstellung  der  Säure  löst  man  das  Natriumsalz  in  wenig 
warmem  Eisessig,  lässt  erkalten,  giebt  verd.  HjSO^  hinzu  und  schüttelt  um.  Der  erhal- 
tene Niederschlag  wird  durch  Dekantation  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Aether  um- 
krystallisirt. Oder  man  erhitzt  das  Ammoniaksalz  auf  130—140"  (Hukdeshagen,  J.  pr. 
[2]  28,  233). 

Sehr  feine  Nadeln  (aus  warmem  Alkohol).  Wird  bei  55—56"  butterartig  weich  uiid 
schmilzt  bei  62,5".  Etwas  löslich  in  warmem  Wasser  und  verd.  Essigsäure,  sehr  leicht  in 
warmem  Eisessig,  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  leicht  in  Stearinsäure  und  Glyce- 
rinphosphorsäure. 

(NHj.,.C3j,H,5POj,.  Darstellung.  Man  leitet  hi  eine  erwärmte  Lösung  der  (rohen) 
Distearylglycerinp'hosphorsäure  in  Benzol  oder  Ligroin  Ammoniakgas,  wäscht  das  ausge- 
schiedene Salz  mit  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  Benzol  oder  Aether  um.  — 
Nadeln  oder  Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether,  schwerer  in  Alko- 
hol. Schmilzt  bei  130—150"  und  verliert  dann  allmählich  alles  NH3.  —  Na2.C3,,H,5PC\. 
Flocken  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Avarmeui 
Wasser,  Aether,  Ligroin  oder  Benzol;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Schmilzt  bei 
180—200".  —  Die  Salze  der  Erden  und  schweren  Metalle  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  schwer  lösliche  Niederschläge.  —  Das  saure  Neurinsalz  (isomer  mit  Lecithin)  ist 
amorph,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Mit  PtCl^  liefert  es  einen  Niederschlag  von 
salzsaurem  Neurin-Platinchlorid. 

Chlorid  Cg.H-jPO.Cl,,  =  (CisH350;),.C3H,.O.POCl,.  DarsteUuny.  Man  erhitzt 
4  Thle.  Distearin  C.',3H-,0ß' einige  Stunden  lang  mit  1  Tbl.  POClg,  entfernt  dann  durch 
Einleiten  von  Luft  liei  24-30"  die  gelöste  Salzsäure,  löst  den  Rückstand  in  wenig  warniem 
Aether  und  fällt  die  Lösung  durch  das  doppelte  Volumen  absol.  Alkohols.  Die  alkoholisch- 
ätherische Lösung  wird  im  Vakuum  über  HjSO^  und  KOH  verdunstet  und  der  Rück- 
stand aus  wenig  Aether  umkrystallisirt  (Hundeshagen).  —  Keilförmige,  dreieckige  Blätt- 
chen (aus  Aether).  Schmelzp.:  24".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Aeufserst  leicht  zersetzbar;  mit  Wasser  und  Alkohol  erfolgt  Spaltung  in  HCl,  Glycerin- 
phosphorsäure  und  Stearinsäure. 

Andere  S tear y  1  gly c er inphosphor säuren:  Hukdeshagen,  J.  pr.  [2]  28,  248. 

Acetodistearin  C„H,^0^,  =  C3H,(Ö2H303)(C,8H3i;02)2.  Darstellung.  Aus  Distearin 
und  Essigsäurcanliydrid  bei  120"  (HitnueshÄgen ,  J.  pr.  [2]  28,  230).  —  Undeutliche 
Nadeln.     Schmelzp'.:  28-30".     Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether. 

Tristearin  Cr,.H„„0,.  =  C3H5(Cj8H3i;02)3.  Vorkommen.  Li  vielen  Fetten,  nament- 
lich den  festen  Fetten  des  Thierreichs.  —  Bildung.  Monostearin  wird  3  Stunden  lang 
mit  15—20  Thln.  Stearinsäure  auf  275"  erhitzt  (Berthelot).  —  Darstellung.  Es  ge- 
hngt  nicht,  durch  (selbst  32 maliges)  Umkrystallisiren  von  Hammelfett  aus  Aether  (Dufey, 
J.  1852,  507)  völlig  reines  Tristearin  darzustellen  (Heintz,  /.  1854,  447).  Doch  erhielten 
Bouis  und  PiMicNTEL  aus  dem  Fett  der  Samen  von  Brindonia  indica  reines  (bei  70" 
schmelzendes)  'J'ristearin.  —  Krystallisirt.  Schmilzt  vorübergehend  bei  55"  und  dauernd 
bei  71,5"  (Heintz).  Spec.  Gew."  (im  flüssigen  Zustande)  =  0,9245  bei  65,5"  (Duffy). 
Destillirt  unzersetzt  im  Vakuum.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
kochendem. 
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Diglycerinstearat  G.Ji^^O^  =  {OK%.C,}i,.O.C,,UJOil).C^^H,,S),.  BiUhiny.  Aus 
Stearinsäure  und  stark  erhitztem  (Jlyceriu  bei  230—250°  (Hündeshagen  ,  J.  pr.  [2] 
28,  2ö2j,  —  Mikroskopische  Blättchen.  Schmelzp. :  30".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Erythritmonostearat  CgjH^^Og  =  C4H903(C,gH,502).  Wachsartig.  Unlöslich  in 
Wasäcr,  löslich  in  Aether  (Berthelot,  siehe  dessen  Chini.  org.  synlh.  2,  224). 

Quercitdistearat  C^oHgoOj  =  CeHjo(C,j<H350),,05.  Bildung.  Aus  Quercit  und 
Stearinsäure  bei  200"  (Ber'thelot,  Cldm.  organ.  synth.  2,  219).  —  Wachsartig,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Aether. 

Pinitdistearat  C^.jHgoO,  =  CgHj„(CjyHgjO)205.  Bildung.  Aus  Phiit  und  Stearin- 
säure bei  200—250"  (Berthelot,  Chini.  organ.  synth.  2,  216).  —  Fest. 

Pinittetrastearat  C^gH^^gOg  ==GgHj,(CigH350)4Ü5(?).  Bildung.  Aus  dem  Distearat 
und  Stearinsäure  bei  220"  (Berthelot).  —  Fest,  wachsartig. 

Mannitantetrastearat  C^gH^^j^Og  =  CgHg(C,gHg50)405  (Berthelot  giebt  die  Formel 
CjgHigoOji).  Darstellung.  Aus  Mannit  oder  Mannitan  und  Stearinsäure  bei  200 — 250° 
(Berthelot,  siehe  dessen  Chim.  organ.  synth.  2,  191).  —  Wachsartige  Masse,  aus  mikro- 
skopischen Krystallen  bestehend.  Wenig  löslich  in  Aether,  löslich  m  CS,.  Zerfällt,  beim 
Verseifen  mit  Baryt  oder  Bleioxyd,  in  Mannitan  und  Stearinsäure. 

Mannitanhexastearat  (?)  Q^^^a^^f^O^^.  Bildung.  Aus  Mannit  und  viel  über- 
schüssiger Stearinsäure  bei  220 — 250"  (Berthelot).  —  Fest. 

Dulcitandiatearat  C42Hg„07  =  CeHjo(CigH35())„05.  Bildung.  Aus  Dulcit  und 
Stearinsäure  bei  200"  (Berthelot,  siehe  dessen  Chim.  organ.  synth.  2,  210).  —  Kry- 
staUinisch. 

Dulcitantetrastearat  0,gHj4gO,|  =  CgH8(CigH350)405.  Bilduny.  Aus  Dulcit  und 
stark  überschüssiger  Stearinsäure  bei  220"  (Berthelot). 

2.  Neurostearinsäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phrenosin  (s.  Glukoside)  mit 
dreiprocentiger  Schwefelsäure  auf  180"  (Thudichum,  J.  pr.  [2]  25,  25).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  84". 

Aethylester  CjoH^^Oj  =  CjgHjgOo  .C2H5.  Krystallisirt.  Lässt  sich  im  Vakuum 
destillisiren. 

3.  Dioktylessigsäure  CH(CgHi7)2.CO,H.  Bildung.  Dioktylmalonsäure  C(CgHjj)2 
(C02H)2  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO2  "und  Dioktylessigsäure  (Conrad,  Bischoff,  A. 
204,  165).  Beim  Kochen  von  Dioktylacetessigäther  mit  3  Thln.  Kali  und  7.1  1'hln.  Wasser 
(GUTHZEIT,  A.  204,  11).  —  Warzen  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schuielzp.:  38,5"; 
Siedep.:  270  —  275"  bei  100  mm  (G.);  siedet  unzersetzt  oberhalb  300  (B.,  C).  Ziemüch 
leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Ba(CigHg502),.  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Wird  aus  wässerigen  Lösungen  als 
flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  bei  längerem  Stehen  etwas  krystallinisch  wird  (G.).  — 
Ag.A.     Dicker  Niederschlag;  etwas  löslich  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether  (G.). 

Aethylester  C2„H,n02  =  C,,H3602.C2H5.  Flüssig.  Siedep.:  275—280"  bei  100  mm 
(GUTHZEIT,  A.  204,  13). 

19.  Arachinsäure  Cj^H^oO,. 

Vorkommen.  In  der  Butter  (Heintz,  Z'.  90, 146).  Im  Erdnussöl  (aus  den  Früchten 
von  Arachis  hypogaea;  Gössmann,  J..  89, 1).  Das  Fett  aus  den  Fruchtkernen  von  Nephe- 
lium  lappaceum  (Ostindien)  besteht  aus  Arachiusäureglycerid  ,  gemengt  mit  sehr  wenig 
Oelsäureglycerid  (Oudemans,  Z.  1867,  256).  —  Bildtmg.  Beim  Schmelzen  von  Brassi- 
dinsäure  C22H42O2  mit  Aetzkali  (Goldschmidt,  J.  1877,  728).  —  Darstellung.  Wie  bei 
Stearin-  oder  Palmitinsäure. 

Kleine  glänzende  Blätter.     Schmelzp. :  75".    Die  Salze  gleichen  denen  der  Stearinsäure. 

Salze:  Scheven,  Gössmann,  tI.  97,  257.  —  K.G.nHgyO.,.  Scheidet  sich  aus  der  heifscn 
alkoholischen  Lösung  als  Gallerte  ab,  die  durch  viel  Alkohol  krystallinisch  wird.  —  Mg.A,. 
Krystallpulver  (aus  Alkohol).  —  Sr.A^.  —  Ba.A.^.  Krystall])ulver,  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol.  —  Cu.Aj.  Blaugrüner  Niederschlag.  Scheidet  sich  aus  alkoholischer 
Lösung  nadelformig  ab.  —  Ag.Ä.  Amorpher  Niederschlag ,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in   Prismen. 

Ester  (Caldwell,  A.  101,  97j.  Methylester  CiH^^O,  =^  CjoHggOo.CHg.  Schuppen. 
Schmelzp.:  54—54,5". 

Aethylester  C22H44O2  ==  C20H39O2.C2H5.     Zähe  Krystallmasse.     Schmelzp.:  50". 
iBoamylester  Cj^HsuCj  =  C.JiggOj.C-Hij.     Schuppen.     Schmelzp.:  44,8-45". 
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Monoarachin  CjgH^O^  =  (OH)2C3H6(C,oHgg02).  Körner.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Aether  (Berthelot,  ä.  eh.  [3]  47,  355). 

Diarachin  C^^Hg^Og  =  (OHjC3H5(a„H,„02)2.  Feine  Körner.  Schmelzp.:  75".  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Aether,  löslich  in  CS^  (Berthelot). 

Triarachin  CßgHj^oO^  =  C3H5(C2oH3g02)3.  Aehnelt  dem  Mono-  und  Diarachin.  Sehr 
wenig  löslich  in  Aether  (Berthelot). 

20.  Medullinsäure  a,H,,02. 

Vorkommen.  An  Glycerin  gebunden  im  Knochenmarkfett  des  Ochsen,  neben  Pal- 
mitin-  und  Oelsäure  (Eylerts,  J.  1860,  325).  —  Schmilzt  bei  72,5". 

21.  Behensäure  C^Jl^ß^. 

Vorhomnien.  Im  Behenöl  (aus  dem  Samen  von  Moringa  ole'ifera)  (Völcker,  A. 
64,  342).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  73".  —  Na.CazH^gOj.  Gallerte;  wird  durch  viel  Alkohol 
krystallinisch.    —    Ba.Äj.  —  Pb.A.j. 

Aethylester  Cj^H.gOj  =  Cj^H^aO^.CjHj.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  48^49"  (Völ- 
cker, A.  64,  344). 

22.  Säuren  C^^H^O,,. 

1.  Gingkosäure.  Vorkovimen.  Im  Fruchtfleisch  von  Salisburia  adiantifolia  (Gingko 
biloba).  —  Schmelzp.:  35"  (Schwarzenbach,  J.  1857,  529). 

2.  Paraffinsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Paraffin  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (PoiTCHET,  Bl.  23,  Jll).  —  Krystalhsirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  Schmelzp.:  45 
bis  47".  Löst  sich  nicht  in  Wasser  und  verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  — 
Die  Alkalisalze  sind  amorph  und  zerfliefslich. 

3.  Lignocerinsäure.  Vorko7nmen.  Im  Buchenholztheerparaffin  (HeTvL,  Hermanns, 
B.  13,  1713).  —  Darstellung.  Man  kocht  Rohparaffin  einige  Stunden  lang  mit  Alkohol 
(von  90  "/ß).  Beim  Erkalten  scheidet  sich  aus  dem  Alkohol  Lignocerinsäure.  Der  Alkohol 
wird  vom  erstarrten  Paraffinkuchen  abgegossen  und  dieser  noch  einige  Male  mit  Alkohol 
ausgekocht.  Die  ausgeschiedene  Säure  krystallisirt  man  erst  aus  Alkohol  und  dann  aus 
Ligroin  um  (behufs  Entfernung  eines  beigemengten  höheren  Alkohols)  und  führt  sie  hier- 
auf —  durch  Behandeln  mit  Holzgeist  und  HCl  —  in  den  Methylester  um  und  reinigt 
diesen  durch  Destillation.  —  Oder:  Man  löst  die  Säure  in  Soda,  verdunstet  die  Lösung 
zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Ligroin  und  krystallisirt  ihn  dann  aus 
Alkohol  um. 

Verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  80,5".  Erstarrt  nach  dem  Schmelzen 
blätterig-krystallinisch.     Löslich  in  Benzol,  CS.,,  Alkohol,  Ligroin,  CHCI3,  Eisessig. 

Na.C2,H„0.,  (bei  100").  Pulver.  -  K.Ä  (bei  100").  Pulver,  löst  sich  in  Wasser  zur 
Seifengallerte.  —  Pb.A,  (bei  100").  Wird  (aus  alkoholischen  Lösungen)  als  voluminöser 
Niederschlag  erhalten.  Pulver.  Schmelzp.:  117".  Wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol, 
unl()slich  in  Aether,  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol.  —  Cu.Ä.,  (bei  100").  Blaugrüner 
Niederschlag.  Kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol  oder  Aether;  löslich  in  heifsem  Benzol. 
—  Ag.A.     Niederschlag. 

Methylester  Cj^HjoO.^  =  C24H^7  0.j.CH3.  Fettglänzende,  spiefsige  Blättchen.  Schmelzp. : 
56,5 — 57".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  CSj ,  etwas  weniger  in 
Aether,  Benzol,  Ligroin,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  (Hell,  Hermanns,  B.  13,  1717). 

Aethylester  C2eH5202  ==C,4H4,0.,.C,H5.  Gleicht  dem  Methylester.  Schmelzp.:  55". 
Siedet  unzersetzt  bei  305— 310""  bei  1.5—20  mm  (Hell,  Hermanns,  B.  13,  1715).  Zer- 
fällt bei  der  Destillation,  unter  gewöhnlichem  Druck,  gröfstentheils  in  Aethylen  und  Lig- 
nocerinsäure und  daneben  in  COj,  ein  Keton  C^-H^^O  (?)  imd  Paraffin. 

4.  Carnaubasäure.  Vorkommen.  An  Alkohole  gebunden  im  Carnaubawachs 
(Stürcke,  A.  223,  306).  —  Schmelzp.:  72,5".  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Ligroin. 

Pb.Aj  (bei  103").  Niederschlag.  Schmelzp.:  110—111".  Unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Benzol,  leicht  in  siedendem  Eisessig 

23.  Hyaenasäure  C^^B^^^O,. 

Vorkommen.  An  Glycerin  gebunden  im  Fett  der  Analdrüsentaschen  von  Hyaena 
striata,  neben  Palmitin-  und  Oelsäureglycerid  (Carius,  A.  129,  168).  —  Krystallkörner; 
Schmelzp.:  77—78".  —  Ca(C26H,902)2.  Krystallpulver ;  Schmelzp.:  85-90".  -  Pb.A.. 
Niederschlag.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  absolutem  Alkohol  und  daraus  in  mikro- 
skopischen Nadeln  sich  abscheidend. 
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24.  Cerotinsäurea^H^A  (oder  a^Hg^OJ). 
Varkniiinim,     Frei  im  T?ieiicnwachs  (Brodie,   A.  67,  180)  und  im  Carnaubawachs 

(Hrrari), /^.  18(JS,  415).  Als  Cerotinsäurecerylestcr  im  chinesischen  Wachs  (Brodie).  An 
Alkohole  gebunden  im  Wollschweifse  der  Schafe  (Buisine,  Bl.  42,  201j.  —  Dilduny.  Bei 
der  Oxydation  von  Paraffin  mit  Chromsänre  oder  verdünnter  Salpetersäure  (Giu., 
Meusel,  Z.  18G9,  65).  Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  keine  Cerotinsäure 
(PouCHET,  B.  7,  1453).  —  Darstelluny.  Bienenwachs  wird  4— 5  mal  mit  Alkohol  aus- 
gekocht und  die  heim  Erkalten  entstehenden  Niederschläge  so  lange  aus  Alkohol  krystalli- 
sirt,  bis  sie  bei  70**  schmelzen.  Dann  löst  man  sie  in  kochendem  Alkohol,  fällt  mit  einer 
alkoholischen  Bleizuckerlösung  mid  kocht  das  gefällte  Bleisalz  wiederholt  mit  Alkohol  und 
d:uin  mit  Aether  aus.  Man  zerlegt  das  Bleisalz  mit  Essigsäure  und  krystallisirt  die  Säure 
aus  absolutem  Alkohol  um.  Sie  kann  dann  noch  in  kochender  Kalilauge  gelöst  und  durch 
BaClg  gefällt  werden.  Der  Niederschlag  wird  mit  Aether  gewaschen  und  durch  eine  Säure 
zerlegt  (Brodie). 

Körnige  Krystalle;  Schmelzp.  78". 

Salze:  Nafzgj;r,^.  224,  237.  —  Na.Ä  (bei  110").  Scheidet  sich  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  als  Gallerte  ab,  die  aus  mikroskopischen  Krystallen  besteht.  Leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin  und  Benzol.  —  K.Ä.  Scheidet 
sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  Gallerte  ab,  die  aus  mikroskopischen  Blättchen  be- 
steht. Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb  200".  Löslich  in  siedendem  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  —  Mg.A.,.  Pulveriger  Niederschlag. 
Schmelzp.:  140 — 145".  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  wenig  löslich  in  Benzol. 
—  Pb.Aj.  Pulveriger  Niederschlag.  Schmelzp.:  112,5 — 113,5".  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  heifsem  Benzol  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln.  — 
Cu.A„.  Ist,  nach  dem  Trocknen,  ein  feines  grünblaues  Pulver.  Unlöslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Ligroin ,  löslich  in  kochendem  Benzol.  —  Ag.A.  Niederschlag.  Zersetzt  sich 
beim  Schmelzen. 

Methylester  G^^Hj^Oj  =  Gg.HjgOo.CH,.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Holz- 
geist).    Schmelzp.:  60".     Destillirt  im  Vakuum  nnzersetzt  (Nafzoer,  A.  224,  233). 

Aethylester  C2t,H5gO,  =  C.,.H530.,.C2H.,.  Feine,  fettglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol) 
(Nafzger,  .1.  224,  234).  Schmelzp.:  59— 6()"  (Brodie,  A.  67,  189).  Destillirt  im  Vakuum 
nnzersetzt;  zerfällt  bei  der  Destillation  an  der  Luft  in  Gerotinsäure,  Aethylen,  CO,,,  den 
Kohlenwasserstoff  Go^Hj^  und  das  Keton  Of^^'H.^Q^O. 

Cerylester  Gg^Hi^s^^a  =  C27Hg.jO2.C2.H5g.  Bildet  fast  den  oijizigen  Bestandtheil  des 
chinesischen  Wachses  und  kann  daraus  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Benzol 
rein  erhalten  werden.  Im  Opium  wachs  (Hesse,  B.  3,  638).  --  Schmelzp.:  82"  (Brodie, 
A.  67,  213). 

25.  Melissinsäure  C^oH^gOo. 
Bildung.     Beim  Erhitzen   von  Myricylalkohol   mit  der  dreifachen    Menge    Kalikalk 

auf  220"  (Brodie,  A.  71,  149;  Pieverling,  A.  18.3,  353;  Stürcke,  A.  223,  295). 

Seideglänzende  Schuppen.  Schmelzp.:  90"  (Stürcke).  Leicht  löslich,  in  der  Wärme, 
in  Alkohol,  CS.,,  CHCI3  und  Ligroin,  schwer  in  Aether. 

Lässt  sich  durch  wiederholtes  Krystallisiren  aus  Aether  in  eine  bei  91"  schmelzende 
und  eine  andere  unter  88"  schmelzende  Säure  trennen  (?)  (Schalfejew,  ^.  11,  113). 

Pb(C3(,H5,,02)2.  Amorpher  Niederschlag;  unlösHch  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich 
in  kochendem  Chloroform.  Krystallisirt  aus  Toluol,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  Nadeln 
(P.).  Schmilzt  bei  118 — 119"  (Stürcke). -~  Ag.A.  Amorpher  Niederschlag;  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  94^95".     Löslich  in  CHCl.,  und  Toluol  (P.). 

Aethylester  0.^„'E.^^02  =  Q^QH.^Q0.yQ.Jlr,.  Schüppchen;  Schmelzp. :  73"  (Pievi:rling, 
A.  183,  3.55). 

Isoamylester  G35H.  O,  =  C3„H-90.,.C5H,..  Nadeln;  Schmelzp.:  69"  (Pieverling, 
A.  183,  356). 

Eine  bei  89—90"  schmelzende  Säure  Cg^H^^O«  (?)  ist,  in  kleiner  ]\Ienge,  im  Bienen- 
wachse enthalten  (Nafzger,  A.  224,  249;  vgl.  Schalfejew,  B.  9,  278;  M.  9,  96  u.  325; 
Zatzek,  M.  3,  678). 

26.  Dicetylessigsäure  C^^H^gO,  =  CH(C,6H33)2.C02H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Dicetylmalonsäure  (Guthzeit,  Ä.  206,  365). 

Krystallinisch.     Schmelzp.:  69—70".     Sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol. 
Ag.C3^H,.,02.     Amorpher  Niederschlag. 

27.  Theobromsäure  C6,H,28Ö2. 
Vorkommen.     In  der  Cacaobutter  (Kingzett,  B.  10,  2243).  —   Schmelzp.:  72,2", 
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Trennung    homologer    Fettsäuren. 

a.  Wichtflüchtige  Säuren.  Man  bereitet  eine  kaltgesättigte  alkoholische  Lösung 
der  8äiiren  und  fällt  sie  partiell  durch  eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  von  Magnesium- 
acetat,  so  dass  jedesmal  nur  etwa  ^Z.^,,  der  gelösten  Säuren  gefällt  wird  (Heintz,  /.  jrr. 
66,  1).  Die  ersten  Niederschläge  enthalten  die  kohlenstoffreichste,  die  letzten  die  kohlen- 
stoffärmste Säure.  Man  kann  auch  Baryumacetat  oder  eine  alkoholische  Lösung  von  Blei- 
zucker (Pebal,  ä.  91  j  141)  anwenden.  Zuletzt  setzt  man,  vor  dem  Fällen,  der  Lösung 
etwas  Ammoniak  zu.  Bei  Anwendung  von  Magnesium acetat  werden  selten  alle  Säuren 
eines  Fettes  ausgefallt.  Man  wendet  dann,  sobald  Mg(C2H30,)2  keinen  Niederschlag  mehr 
giebt,  alkoholische  Bleizuckerlösung  an.  Dieser  Niederschlag  wird  für  sich  behandelt,  in- 
dem man  zunächst,  durch  Aether,  Bleisalze  der  Säuren  C,jH5jj_.,02  auszieht. 

Die  einzelnen  Niederschläge  werden  mit  kochender,  verdünnter  Salzsäure  zerlegt,  der 
Schmelzpunkt  der  freien  Säuren  bestimmt  und  die  Säuren  von  annähernd  demselben 
Schmelzpunkt  wiederholt  aus  Weingeist  umkrystallisirt.  Zuweilen  bedarf  es  einer  er- 
neuerten, partiellen  Fällung. 

Eine  Säure  ist  als  rein  zu  betrachten,  wenn  ihr  Schmelzijunkt  sich  bei  weiterem  Um- 
krystallisiren  nicht  ändert  und  wenn  bei  partieller  Fälhuig  mit  Mg(C2Hy02)2  aus  den 
Niederschlägen  Säuren  mit  gleichem  Schmelzpunkt  resultiren  (Heintz).  Ein  Gemisch 
homologer  Säuren  zeigt  meist  einen  niedrigen  Schmelzpunkt  (Heintz,  A.  92,  295). 

Ein  Gemisch  von 

0  Thln.  Palmitinsäure  schmilzt  bei  69,2" 

6';*  Q" 

„    56,6« 
nn  10 

„   60,1» 

Dabei  erstarren  nur  die  reinen  Säuren  schuppig-krystallinisch ,  Gemenge  aber  un- 
deutlich-krystallinisch. 

b.  Flüchtige  Säuren  werden  durch  partielles  Neutralisiren  getrennt.  Man  theilt 
die  Säure  in  zwei  gleiche  Theile,  neutralisirt  den  einen  mit  Kali,  giebt  den  andern  hinzu 
und  destillirt.  Hierbei  bemächtigt  sich  die  höher  siedende  Säure  vorzugsweise  des  Kalis. 
Ueberwiegt  in  dem  Gemenge  die  höher  siedende  Säure ,  so  bleibt  dieselbe  rein  im  Ke- 
tortenrückstand.  Ist  mehr  von  der  flüchtigeren  Säure  vorhanden,  so  enthält  das  Destillat 
dieselbe  in  reinem  Zustande.  Ist  in  dem  Säuregemisch  Essigsäure  vorhanden,  so  bleibt 
dieselbe  stets  als  saures  Kaliumacetat  zurück  (Liebig,  A.  71,  355). 

Buttersäure  und  Isovaleriansäure  konnten  nach  diesem  Verfahren  nicht  getrennt 
werden  (Veiel,  A.  148,  163).  —  Bei  der  Destillation  eines  wässerigen  Gemenges  von  3  g 
Essigsäure,  4  g  Buttersäure  und  3  g  Capronsäure  destillirt  (mit  den  Wasserdämpfen)  erst 
die  Capronsäure,  dann  die  Buttersäure  und  zuletzt  die  Essigsäure  über  (Fitz,  ä  11,  46). 
Dieses  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  Trennung  anderer  homologer  Säuren  CjjHjnOj-, 
stets  destillirt  die  Säure  mit  höherem  Molekulargewicht  zunächst  über  (Hecht,  A.  209, 
319).  Man  unterhält,  während  der  Destillation,  durch  Nachgiefsen,  das  Wasser  stets  auf 
gleichem  Niveau. 

Bei  kleinen  Mengen  Säure  ist  es  bequemer  und  exakter,  die  Säuren  mit  Silbercarbonat 
fraktionnirt  zu  sättigen.  Man  erhält  zunächst  das  Salz  der  Säure  mit  höherem  Kohlen- 
stoffgehalt (Erlenmeyer,  Hell,  A.  160,  296). 

Fruchtäther. 

Die  Ester  der  höheren  Fettsäuren  besitzen  einen  Geruch,  der  auffallend  an  den  vieler 
Früchte  erinnert.  Sie  dienen  daher  zur  Fabrikation  künstlicher  Fruchtessenzen.  Üb  das 
Aroma  der  Früchte  mit  diesen  Estern  übereinstimmt,  konnte,  wegen  der  ausnehmend 
geringen  Menge  von  Eiechstoffen  in  den  Früchten,  bisher  nicht  festgestellt  werden. 

Aepfeläther:  1  Tbl.  Isovaleriansäureisoamylester  und  6—8  Thle.  Weingeist. 

Ananasäther:  Buttersäureäthylester  in  8—10  Thln.  Weingeist  gelöst. 

Aprikosenäther:  Buttersäureamylester  und  Isoamylalkohol. 

Birnenäther:  15  Thlef*Essigsäureisoamylester,  1,5  Thl.  Essigäther  und  100—120  Thle. 
Weingeist. 

Erdbeeräther:  Essig-  und  Buttersäureäthylester,  Essigsäureisoamylester. 
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Kirschenäther:  Essig-  und  Benzoösäureäthylester. 

Maulbeeräther :  Korksüureäthylester. 

Melonenessenz :  Sebacylsäureäthylester  in  Weingeist  gelöst  (Wagner). 

Q,uittenäther :  Pelargonsäureätliylester  (Ki^etzinsky,  Jalircshcr.  d.  chcm .  Tcchnnl.  \  8G6, 305). 

Cognacessenz:  Essigäther  und  Salpctrigäther,  meist  gemischt  mit  AVeinfuselöl. 

Rumessenz:  Ameisensäureäthylester  gemengt  mit  anderen  Estern  und  gefärbt  mit  ge- 
branntem Zucker. 

Weinfuselöl  (Drusenöl,  Oenantbäther)  wird  durch  Destillation  von  Weinhefe  mit 
Wasser  und  '/.,  Procent  Schwefelsäure  bereitet.  Der  (Jeruch  desselben  ist  im  koncentrirten 
Zustande  unangenehm,  betäubend.  Es  wird  zur  Fabrikation  von  Cögnacessenz  und  Kunst- 
wein verwendet,  da  es  den  specifischen  Weingeruch  (nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Bou- 
quet  der  Weine)  vermittelt.  Seine  Bestandtheile  sind  wesentlich  Caprinsäure,  etwas  Capryl- 
säure  und  sehr  wenig  Buttersäure,  theils  frei,  zumeist  aber  an  Isoamylalkohol  und  theil- 
weise  an  Aethylalkohol  gebunden  (Fis(;her,  A.  118,  307;  Grimm,  A.  157,  264). 

Das  Fuselöl  des  aus  Weintrebern  bereiteten  Branntweins  hält  Propylalkohol 
(Chancel,  J.  1853,  503),  Hexylalkohol  (Faget,  A.  88,  325)  und  höhere  Homologe. 

Das  Fuselöl  des  Kartoffelbranntweins  ist  wesentlich  Isoamylalkohol  (Dumas, 
.1.  13,  80).  WÜRTZ  {A.  85,  197)  wies  darin  Isobutylalkohol  nach  und'  Johnson  (J.  1854, 
445)  Caprinsäure.  Das  Fuselöl  des  Getreidebranntweins  ist  dem  des  Kartoffelfuselöls 
sehr  ähnlich,  nur  ist  der  Isoamylalkohol  noch  mehr  überwiegend.  (Vgl.  übrigens  Kolbe, 
.4.  41,  53;  Mulder,  Bcrxel.  Jahresber.  23,  456).  Wetherill  (/.  1853,  441)  konnte  darin 
Essigsäure  und  Caprylsäure,  aber  keinen  Isobutylalkohol  nachweisen. 

Runkelrüben fuselöl  enthält,  aufser  Isoamylalkohol,  Isobutylalkohol  (Würtz,  A. 
93,  107),  aber  keine  höheren  Homologen  (Perrot,  A.  105,  64).  Au  Säuren  sind  darin 
aufgefunden:  Capron-,  Capryl-,  Caprinsäure  (Müller,  J.  1852,  498;  Fehling,  J.  1853, 
441)  und  Pelargonsäure  (Perrot). 

Das  F'uselöl  der  schottischen  Brennereien  enthält  Isoamylalkohol,  Caprinsäure- 
und  wenig  Caprylsäureisoamylester  (Eowney,  /.  1851,  442;  1852,  499). 

Im  Fuselöl  aus  Krappwurzelweingeist  fand  Jeanjean  {A.  101,  94)  Isoamyl- 
alkohol, einen  bei  160''  siedenden  Kohlenwasserstoff  C^oHjg  und  Links-Borneol  CjoH^gO 
(vgl.  Perrot,  A.  105,  67), 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  gewöhnlichen  Fuselöle  stets  mehr  oder 
weniger  Weingeist  enthalten. 

Fette  und  fette  Oele. 

Die  in  Pflanzen  und  Thieren  vorkommenden  Fette  bestehen  fast  ganz  aus 
Glyceriuestern  der  Säuren  C^H^^Oj  und  C^Hg^^gO,.  Die  Fette  des  Pflanzen-  und 
Thierreiches  sind  Neutralfette  und  enthalten  nur  Spuren  freier,  flüchtiger  und  nicht 
flüchtiger  Fettsäuren,  welche  die  Uebergangs-,  resp.  Zersetzungsstufen  der  Neutralfette 
repräsentiren  (Rechenberg,  /.  pr.  [2]  24,  512;  vgl.  König,  J>-.  19,291).  Die  Fette  sind 
nicht  flüchtig,  unlöslich  in  AVasser  und  leichter  als  dieses,  leicht  löslich  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Kohlenwasserstoffen  (Benzol,  Ligroin).  Man  bezeichnet  die 
flüssigen  Fette  als  fette  Oele,  um  sie  von  den  für  sich  und  mit  Wasserdämpfen  leicht 
flüchtigen,  ätherischen  Oelen  zu  unterscheiden.  Die  Fette  verursachen  auf  Papier 
eipen  dauernden,  durchsichtigen  Fleck.  Bei  starkem  Erhitzen  zersetzen  sie  sich,  meist 
unter  Entwickelung  von  Akrolei'n,  dem  Si)altungsprodukte  des  Glycerins.  Im  reinen  Zu- 
stande sind  die  Fette  färb-  und  geruchlos.  Beim  Stehen  an  der  Luft  werden  Fette  leicht 
ranzig  und  dann  übelriechend.  Es  beruht  diese  Erscheinung  auf  einer  partiellen  Zer- 
setzung der  Fette  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft,  wodurch  Zerlegung  in  Glycerin  und 
freie  Fettsäuren  eintritt.  Durch  überhitzten  Wasserdampf  geschieht  diese  Spaltung 
schneller.  Ebenso  durch  Kochen  mit  Alkalien  (Verseifung)  oder  mit  Bleioxyd.  Alkoho- 
lisches Ammoniak  zerlegt  die  Fette,  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte,  in  Glycerin  und 
Säureamide  (Rowney,  J.  1855,  531).  —  Salpetersäure  wirkt  heftig  oxydirend  auf  Fette 
und  liefert  vorzugsweise  Säuren  der  Reihe  Cj,lti„j^_^0^  (Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  Adipin- 
säure etc.).  —  Kleine  Mengen  salpetriger  Säure  bewirken  das  Erstarren  von  ölsäurehaltigeu 
Fetten,  indem  das  flüssige  Oelsäureglycerid  in  das  isomere,  feste  Elaidinsäureglycerid 
übergeht.  —  Am  meisten  verbreitet  in  den  Fetten  sind:  Stearinsäure,  Palmitmsäure  und 
Oelsäure.  Je  mehr  Oelsäure  in  einem  Fette  enthalteu  ist,  um  so  dünnflüssiger  i.st  es;  je 
mehr  Stearinsäure  darin  enthalten  ist,  um   so  höher  liegt  der  Schmelzpunkt  des  Fettes. 

Die  trocknenden  Oele  absorliiren  an  der  Luft  Sauerstoff"  und  werden  fest  (ver- 
harzen).     Durch  Kochen   wird    die  Fähigkeit   des    Eintrockneus    bedeutend   beschleunigt 
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(Firnissdarstellung).    .Die  trocknenden  Oele   halten  wasserstoffarmere  Säuren   (das  Leinöl 

—  die  Leinölsäure  C,gH.,>^0,)  an  Glycerin  gebunden. 

Quantitative  Bestimmung  der  Fette.  Die  zu  untersuchenden  Substanzen 
werden  mit  Aether  extrahirt  und  der  ätherische  Auszug  verdunstet.  Einen  hierzu  ge- 
eigneten, einfachen  Apparat  hat  Tollens  {Fr.  17,  320;  vgl.  Fr.  14,  8'J)  zusammengestellt. 

—  Apparat  von  Tschaplowitz,  Fr.  18,  441.  Den  Gehalt  der  Fette  und  Oele  an  freien 
Fettsäuren  ermittelt  man  durch  Titriren  einer,  mit  Rosolsäure  versetzten,  alkoholischen 
(10  g  Oel,  100  com  Alkohol  von  90  7o)  oder  ätherisch-alkoholischen  Lösung  der  Fette 
mit  Barytwasser  (7  g  Barythydrat  im  Liter)  (Stohmann,  J.  pr.  [2]  24,  510).  —  Bestim- 
mung von  Neutralfett  in  Fettsäuregemengen :  Hausamann,  Fr.  21,  447:  Gröger,  Fr.  22, 
289;  vgl.  ZuLKOWSKY,  B.  16,  1140,  1315.  Totalanalyse  der  Fette:  Yssel,  Geitel,  Fr. 
22,  45(3.  Bestimmung  der  freien  Fettsäuren:  Krechel,  Fr.  23,  2GI.  Gehalt  verschiedener 
Samen  und  Früchte  an  Oel:    Cloez,  J.  1865,  630. 

1.  Pflanzenfette  (Wiesner,  Rohstoffe  des  Pflanzenreiches  S.  191). 

a.  Nicht  trocknende  Oele.  Zusammensetzung  einiger  ostindischer  Fette:  Oude- 
JIANS,  J.  1866,  696. 

Im  Fette  aus  den  Samen  einer  Anaeardiacee  fand  Reinitzer  {M.  'S,  266)  57,9% 
Tristcarin  und  42,1  %  Triolein,  aber  kein  Tripalmitin. 

Bassiafett.  Wird  aus  den  Samen  mehrerer  Bassiaarten  in  Indien  und  an  der  West- 
küste Afrika's  gewonnen  und  dient  als  Genussfett.  Wird  in  Europa  zur  Seifen-  und 
Kerzenfabrikation  benutzt.  Das  Fett  aus  Bassia  latifolia  hält  Stearinsäure,  Palmitinsäure 
und  Oelsäure  (Hardwick,  J.  1849,  342;  Heintz,  /.  1852,  521). 

Die  Fettsäuren  der  Sheabutter  (von  Bassia  Parkii)  bestehen  aus  29,7 7o  Oelsäure 
und  70,3 7o  Stearinsäure;  Palmitinsäure  und  andere  Säuren  fehlen  (Oudemans,  J.  1863, 
333).  (Wegen  des  Reichthums  an  Stearinsäure  ein  vorzügliches  Material  zur  Kerzen- 
fabrikation). 

Das  Illipeöl  (Indien)  stammt  wahrscheinlich  von  Bassia  latifolia.  —  Aufserdem 
werden  aus  B.  butyracea  und  B.  longifolia  Fette  gewonnen. 

Das  Oel  der  Baumwollensamen  enthält  überwiegend  Oelsäure  und  daneben  Pal- 
mitinsäure (Si.ESSOR,  J.  1859,  366). 

Das  Oel  der  Para-Nüsse  (Bertholletia  excelsior)  besteht  aus  den  Glyceriden  der 
Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oelsäure  (Caldwell,  ä.  98,  120). 

Das  Oel  von  Brindonia  indica  hält  Stearinsäure  und  Oelsäure  (?)  (Bouis,  d'Oliveira, 
J.  1857,  356). 

Die  Cacaobutter  besteht  vorwiegend  aus  Stearinsäureglycerid  und  hält  daneben 
Palmitin-  und  Oelsäureglycerid  (Gössmann,  Specht,  ä.  90,  126).  Die  Cacaobohnen 
(Samen  von  Theobroma  Cacao  —  Centralamerika)  haben  50%  Fett,  das  bei  21°  schmilzt 
(Herbst,  Fr.  22,  278)  und  schwer  ranzig  wird. 

Das  Cocosnussfett  wird  durch  Pressen  der  Fruchtkerne  der  Cocospalme  (Cocos 
nucifera  —  Indien)  gewonnen.  Es  hält  an  flüchtigen  Säuren:  Capronsäure  CgHj.jO,, 
Caprylsäure  CyHjgÖ.,  (Fehling,  ä.  53,  390),  Caprinsäure  (Goergey,  ä.  66,  290)  und 
zwar  Vs7o  '^'on  der  ersteren  Säure,  -/sVo  ^on  der  zweiten  und  SVsVo  ^^^  ^^^^  letzteren 
(Oudemans,  /.  1863,  311);  —  an  nicht  flüchtigen  Säuren:  wesentlich  Laurinsäure 
(Oudemans,  J.  1860,  322),  neben  wenig  Myristin-  und  Palmitinsäure  (Goergey;  Bizio, 
J.  1864,  340).  —   Die  Cocosnüsse  halten  67,9%  Fett  (Naleino,  B.  5,  731). 

Das  Fett  der  Früchte  von  Cylieodaphne  sebifera  (Java)  hält  14%  Elain  und  85,2  Vo 
Laurostearin. 

Das  Craböl  aus  den  Samen  von  Hylocarpus  carapa  gewonnen,  hält  Palmitinsäure- 
glycerid  (Wonfor,  J.  1870,  862). 

Das  Crotonöl,  aus  den  Samen  von  Croton  Tiglium  gewonnen,  hält  die  Glyceride 
der  flüchtigen  Säuren:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Isobutter.säure,  Isovaleriansäure ,  Tiglin- 
säure  mid  einer  Säure  CjH^^O^  (?)  (Geuther,  Frölich,  Z.  1870,  26  u.  549;  Schmidt, 
Berendes,  ä.  191,  94),  —  und  der  nicht  flüchtigen  Säuren:  Stearinsäure,  Palmitinsäure, 
Laurinsäure,  Myristinsäure  und  Oelsäure  (Schlippe,  ä.  105,  9).  —  Das  Crotonöl,  inner- 
lich eingenommen,  wirkt  heftig  purgirend. 

Das  Fett  des  Dikabrotes  (Früchte  von  Mangifera  Gabonensis  Aubry  —  Gabon) 
besteht  zur  Hälfte  aus  Myristinglycerid  und  hält  daneben  Laurinsäure  (Oudemans,  J. 
1S()0,  322).  —  Gewöhnlich  wird  als  Dikafett  das  Fett  der  Samen  von  Irwingia  Barteri 
Hook  (Gabon)  bezeichnet.  Die  Samen  selbst  dienen,  wie  Cacaobohnen,  zur  Darstellung 
einer  chokoladenartigen  Masse. 

Erdnussöl  aus  den  Samen  von  Arachis  Hypogaea  (in  den  Tropenländern).  Die 
Samen  enthalten  43—50%  eines  Oeles,  das  aus  den  Glycerinverbindungen  der  Arachin- 
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säure    (Gössmann,  ä.  89,  1)   und  Hypogäsäure  (Gössmann,  Scheven,  A.  94,  2.30)  be- 
steht.    AnweiKlung  als  Speiseöl,  ßrennöl,  zur  Seiteufabrikation. 

Kartoffelfett.  Weifse  Kartoffeln  haben  0,065-0,082%  Fett  (ElCHHOBN,J.  1852,  .521), 
Palmitinsäure  und  IVIyristinsäure  enthaltend. 

Kokkelskörnerfett  (aus  dem  Samen  von  Menispermum  Cocculus)  hält  Oelsäure  und 
Stearinsäure,  auch  Palmitinsäure  (?)  (Francis,  A.  42,  254;  Crowder,  J.  1852,  520). 

Lorbeerfett  wird  durch  Auspressen  und  Auskochen  der  Früchte  von  Lauras  nobilis 
gewonnen.     Hält  Laurinsäure  Cj.,H„^0.>  (Marsson,  J..  41,  329;  Grosourdi,  J.  1851,  5(J2). 

Madiaöl,  aus  den  Samen  von  Madia  sativa  gewonnen,  hält  Palmitiu-  und  Stearin- 
säure (LucK,  ^1.  54,  124). 

Mafurratalg,  von  einer  in  Mozambique  wachsenden  Pflanze,  hält  Olein  und  Palmitin 
(Pimentel,  Bouis,  J.  1855,  520). 

Das  Oel  der  Maissamen  löst  sich  vollkommen  in  Alkalicarbonaten ,  dabei  eine 
Seife  bildend.  Zusammensetzung:  C  =  79,72;  H  =  ll,57o  (^'RESENIUS,  ^1.  45,  127).  Spec. 
Gewicht  des  Oeles  =  0,9086  bei  12».  Es  enthält  76,5- 79,9  "/o  Oe^lsäure  und  12,4—13,97, 
Palmitinsäure  und  Stearinsäure  (Lebedew,  //.  6,  143). 

Mandelöl  wird  durch  Pressen  von  süfsen  oder  bittern  Mandeln  gewonnen.  Erstere 
geben  eine  gröfsere  Ausbeute  an  Oel  (über  50  7o))  welches  fast   nur  aus  Triolei'n  besteht. 

Moringaöle.  Die  Samen  von  M.  ole'ifera  Sani,  sind  sehr  ölreich.  Das  Oel  — 
Beben  öl  -  -  wird  auf  Martinique  und  (ruadeloupe  gewonnen.  Es  enthält  Glyceride  der 
Behensäure,  Oelsäure  und  Palmitinsäure  (?)  (Völcker,  A.  64,  342).  —  Im  Oele  von 
Moringa  aptera  fand  Walter  (A.  60,  271)  Behensäure,  Stearinsäure  und  Palmitinsäure. 

Fette  von  Myristica -Arten.  Muskatbutter  wird  durch  Pressen  der  Muskat- 
nüsse (Samen  von  M.  moschata)  gewonnen  (Banda-Inseln).  Sie  enthält  flüchtige  Be- 
standtheile  und  nicht  flüchtige  Fette,  die  nur  zum  Theil  verseif  bar  sind.  Das  verseifbare 
Fett  besteht  wesentlich  aus  Myristin  (Playfair,  A.  37,  152). 

Otobafett  von  M.  Otoba  (Neu-Granada)  hält  Myristin,  Olein  und  indifferentes 
Otobit  (Uricochea,  A.  91,  369). 

Bicuhibafett  von  M.  officinalis  (Brasilien)  wird,  wie  Muskatbutter,  in  der  Medicin 
und  Parfümerie  verwendet.  Die  Zusammensetzung  dürfte  eine  ähnliche  sein.  Peokolt 
(J.  1861,  767)  will  aus  Bicuhiba-Fett  eine  besondere  Bicuhibinsäure  isolirt  haben. 

Olivenöl  (Baumöl)  wird  aus  den  Früchten  von  Olea  europaea  gewonnen.  Das 
durch  kalte  Pressung  zuerst  erhaltene,  reinere  Produkt  heilst  Proveucer-Oel  ( Jungfernöl) ; 
das  zweite  Produkt,  durch  heifse  Pressung  und  durch  Auskochen  der  OUven  bereitet, 
helfst  Baumöl;  es  ist  chlorophyllhaltig  und  daher  grün  gefärbt.  Olivenöl  besteht  aus 
den  Glyceriden  der  Oelsäure,  Palmitinsäure  und  vielleicht  Arachiusäure  (Heintz,  J.  1857, 
353).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl:  Oxy Ölsäure  CigHj^Og  und  den  Schwefel- 
säureester (CjgH3303).3(C3H5.0H)2.SO^  (s.  Oxyölsäure). 

Palmöl  wird  aus  den  Früchten  von  Elaeis  guineensis  (Westküste  von  Afrika)  be- 
reitet. Es  enthält  Oelsäure,  Palmitinsäure,  theils  frei,  theils  an  Glycerin  gebunden 
(Pelouze,  Boudet,  A.  29,  42).  —  Aus  den  Samen  der  Früchte  von  Elaeis  gumeeusis 
wird  das  Palmkernöl  bereitet.  Dasselbe  enthält  26,6 7o  Triolein,  —  33 7o  Tristearin, 
Tripalmitin,  Trimyristin,  —  40,4  7o  Trilaurin,  Tricaprin,  Tricaprylin,  Tricaproin  (Oudemans, 
J.  1870,  862). 

Pichurimtalg  aus  den  Fabae  pichurim  majores  (Samen  von  Nectandra  Puchury 
major  Nees  -  Brasilien)  hält  Laurinsäureglycerid  (Sthamer,  A.  53,  390).  Die  Samen 
dienen  in  der  Parfümerie  und  wurden  früher  in  der  Medicin,  als  Surrogat  der  Muskat- 
nüsse, benutzt. 

Pineytalg,  aus  den  Samen  des  ostindischen  Copalbaumes  (Vateria  indica)  bereitet, 
hält  freie  Fettsäuren:  75 7o  Palmitinsäure  und  25 7o  Oelsäure  (Dal  Sie,  J.  1877,  954). 

Kapsöl  (Raps,  Winterraps)  wird  aus  den  Samen  von  Brassica  Napus  bereitet; 
—  Br.  campestris  D.C.  liefert  den  Sommerraps  und  daraus  das  Colzaöl;  —  Br.  Rapa  Ji. 
liefert  das  Rübsenöl.  Br.  campestris  ist  am  ölreichsten  (die  Samen  liefern  bis  zu  40",, 
Oel).  —  Die  Zusammensetzung  der  Oele  aus  Brassica-Arten  stimmt  überein  mit  jener  der 
fetten  Oele  der  Senfsamen. 

Ricinusöl  (Castoröl).  Die  Saiüen  von  Ricinus  communis  halten  40 — 45''o  Oel, 
das  aus  den  Glyceriden  der  Stearinsäure  und  Ricinolsäure  Cj^H^^Oa  besteht  (Saalmüller, 
^1.  64,  108;  Svanberg,  Kolmodin,  J.  1847/48,  564).  Bei  der  trockenen  Destillation  von 
Ricinusöl  entweicht  Akrolein,  es  destillirt  Oenanthol  über,  und  im  Rückstande  bleibt 
Polyundecylensäure  (Cj^H.joOj).^.  Bei  der  Destillation  unter  schwachem  Druck  erhält  man 
Oenanthol  C^Hj^O  und  "  ündecylensäure  CnHooO,  (Krafft,  Ä  10,  2035).  Cj^Hg^O., 
=  CjH^^O -|- CjjHjoOa.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  das  Ricinusöl  zu  Oenanthsäure, 
mit  koncentrirter  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure,  Azelainsäure  und  Korksäure  (Ahi'PE, 
A.  120,  288)    und    ^-Pimelinsäure.     Bei    der  Destillation    von    Ricinusöl    mit  Aetzuatron 
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werden  Methylcaprinyl  CH,.C0.CeH,3,  sekundärer  Oktylalkohol  CgHjgO  und  Sebacinsäure 
erliulten.  Liefert  mit  Vitriolöl:  Dioxyricinolsäure  CigH^^O.-  und  den  SchwefeLsäureester 
(C,sH.„0£,)2(C3H5.0H)2.SO^  (s.  Dioxyricinolsäure).  —  Das  Kicinusöl  findet  in  der  Medicin, 
als  Schmiermittel  und  zur  Darstellung  von  Türkischrothöl  Verwendung. 

Dem  Kicinusöle  nahe  verwandt  ist  das  Oel  aus  den  Samen  von  Cureas  purgans 
(Cap  Verdische  Inseln).  Es  wirkt  heftig  purgirend  und  liefert  bei  der  Destillation  mit 
Aetznatron  ebenfalls  sekundären  Oktylalkohol  (Silva,  Z.  18(39,  185).  —  Das  Oel  der  Samen 
von  Jatropha  Cureas  besteht  aus  den  Glyceriden  der  Isocetinsäure  CigHgoO.,  und 
einer  Säure  Cj^Hg^Oj  (Bouis,  J.  18.54,  462),  offenbar  Riciuolsäure ,  insofern  das  Oel  bei 
der  Destillation  mit  Kali  sekundären  Oktylalkohol  liefert  (Ubaldini,  Arnaudon,  /. 
1858,  .536). 

Fett  der  schwarzen  Senfsamen  (Sina^jis  nigra  L.  =  Brassica  nigra  Koch).  Es 
enthält  die  Glyceride  von  Erucasäure,  Behensäure  und  einer  flüssigen  Säure,  aber  keine 
Stearinsäure  (Goldschmiedt,  J.  1874,  920;  vgl.  Darby,  J,  1849,  348).  In  dem  fetten 
Oele  aus  weilsem  Senfsamen  (Sinapis  alba)  fand  Dakby  Eruca.säure  und  Oelsäuref?). 

Sesamöl  wird  aus  den  Samen  von  Sesamum  Orientale  L.  gewonnen.  Es  findet  eine 
ähnliche  Verwendung  wie  Olivenöl,  zu  dessen  Verfälschung  es  vielfach  benutzt  wird. 
Reaktionen  des  Sesamöles:  Pohl,  J.  pr.  63,  400. 

Oel  der  Samen  von  Soja  hispida.  Spec.  Gew.  =  0,890  bei  15".  Hält  Tripalmitiu 
und  Tristearin  (Meisel,  Böcker,  M.  4,  365). 

Das  als  Speiseöl  vielfach  benutze  Oel  der  Sonnenblumensamen  (Helianthus 
annuus  L.)  scheint  Oelsäureglycerid  zu  enthalten. 

Im  Oele  der  Samen  des  Spindelbaumes  (Evonymus  europaeus)  hat  Schweizer  (J. 
1851,  444)  die  Glyceride  von  Oelsäure,  Palmitinsäure  und  daneben  von  Essigsäure  und 
Benzoesäure  nachgewiesen. 

Der  chinesiselie  Pfianzentalg,  aus  den  Früchten  von  Stillingia  sebifera  gewonnen, 
hält  nur  Palmitinsäure-  und  Oelsäureglycerid  (Maskelyne,  J.  1855,  519).  —  Anwendung 
zur  Kerzen-  und  Seifenfabrikation. 

Das  Oel  aus  den  Samen  von  Thevetia  nereifolia  besteht  aus  63  7o  Triolein  und 
37  7o  Tripalmitiu  und  Tristearin  (de  Vry,  J.  1881,  1024). 

Die  Traubenkerne  enthalten  15 — 18 "/o  fettes  Oel,  das  aus  den  Glyceriden  der 
Erucasäure  (bildet  etwa  die  Hälfte  des  Säuregemenges),  Palmitinsäure,  Stearinsäure  (beide 
in  sehr  geringer  Menge)  und  einer  Säure  besteht,  deren  Blei-  und  Baryumsalz  schmierige 
Massen  sind  (Fitz,  B.  4,  910). 

b.  Trocknende  Oele.  Die  trocknenden  Oele  enthalten  keine  Oelsäure;  sie  erhärten 
daher  nicht  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure.  Beim  Eintrocknen  an  der  Luft  ab- 
sorbiren  sie  Sauerstoff  und  geben  dabei  einen  Theil  des  Kohlenstoffes  als  C0._,  und  einen 
Theil  des  Wasserstoffes  als  H^O  ab.  Nach  18  Monaten  wogen  z.  B.  10  g  Leinöl  10,703  g 
und  zeigten  folgende  Zusammensetzung  (Cloez,  Bl.  3,  41): 

Leinöl  -  Mohnöl 

Frisch          nach  10  Monaten  Frisch           nach  10  Monaten 

C        77,57  67,55  77,50                        66,68 

H       11,33                         9,88  11,40                         9,94 

O        11,10           ^  22,57  11,10                        23,38 

100,00           '  100,00  100,00                      100,00. 

Leinöl  wird  durch  Pressen  der  Leinsamen  (von  Linum  usitatissimum)  bereitet.  Die 
Leinsaat  hält  etwa  33 "o  Oel,  von  welchem  durch  kaltes  Pressen  21 — 22 Vo»  durch  heifses 
Pressen  bis  zu  28  7o  gewonnen  werden.  Der  Rückstand  bildet  die  als  Viehfutter  ge- 
schätzten Oelkuchen.  Das  durch  kaltes  Pressen  erhaltene  Oel  ist  gelb,  das  durch  heifses 
Pressen  erhaltene  dunkelgelb.  Spec.  Gew.  =  0,93515  bei  15"^  (Cloez).  Besteht  zu 
etwa  80 "o  aus  dem  Glyceride  der  Leinölsäure  CjgHjgOo  (Schüler,^!.  101,  252)  und  den 
Glyceriden  der  Palmitinsäure,  Myristinsäure  und  Oelsäure  (?)  (Mulder,/.  1865,323). 
Bei  der  trockenen  Destillation  des  Leinöls  bilden  sich  Akrolein,  Palmitizi-,  Myristin-, 
Sebacinsäure  und  ein  kautschukartiger  Rückstand  C30H54O3  (?)  (Mulder).  —  Die  ausge- 
dehnteste Verwendung  findet  das  Leinöl  in  der  Malerei  und  zur  Darstellung  von  Fir- 
nissen. Durch  Erhitzen  mit  Bleiglätte,  Braunstein  oder  borsaurem  Manganoxydul  gewinnt 
das  Leinöl  die  Eigenschaft,  viel  rascher  an  der  Luft  einzutrocknen,  als  im  ungekochten  Zu- 
stande. Das  gekochte  Leinöl  führt  den  Namen  Leinölfirnis s.  Es  wird  für  sich  an- 
gewendet und  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  fetten  Firnisse,  welche  durch  Auf- 
lösen von  Copal,  Bernstein  u.  s.  w.  in  Leinölfirniss  dargestellt  werden.  Der  Zusatz  von 
wenig  borsaurem  Manganoxydul  soll  das  Verharzen  des  Leinöls  sehr  besch leimigen. 
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Der  mit  Kienruss  und  etwas  Seife  versetzte  Leinölfirniss  bildet  die  Drucker- 
schwärze. Die  Seife  erleichtert  das  Lo.slösen  der  Schwärze  von  den  Lettern.  —  Der 
Glaserkitt  besteht  aus  gekochtem  Leinöl  und  Kreide. 

Das  Oel  des  chinesischen  Oelbaumes  (aus  den  Samen  von  Elaeococcus  vernicia) 
ist  das  am  schnellsten  trocknende  Oel.  Die  Samen  halten  41  "/o  Oel  voni  spec.  Gew.  = 
(1,9362  (CLoi>z,  Bl.  26,  286).  72"  ^  des  Oeles  bestehen  aus  dem  Glycerid  der  Elaeomar- 
garinsäure  CijEgpO, ;  der  Rest  besteht  aus  dem  Glycerid  der  Oelsäure.  AVird  das  Oel 
dem  Lichte  ausgesetzt,  so  wird  es  fest,  weil  es,  ohne  Gewichtsänderung,  in  das  Glycerid 
der  isomeren  Elaeostearinsäure  übergeht.  Erhitzt  man  das  Oel  längere  Zeit  bei  Ijuft- 
abschluss  auf  180",  so  verliert  es  die  Fähigkeit,  am  Lichte  fest  zu  werden.  Es  ist  dann 
in  das  isomere  Elaeolinsäureglycerid  umgewandelt  (Cloez,  J.  1876,  905). 

Hanföl,  aus  den  Samen  von  Cannabis  sativa  bereitet,  trocknet  schnell. 

Das  Mohnöl  wird  aus  den  Mohnsamen  (Papaver  somniferum)  dargestellt.  Gewöhn- 
lich verwendet  man  die  Samen  von  P.  nigrum  D.  C. ,  doch  giebt  P.  album  D.  C.  ein 
feineres  Oel.  Oelgehalt  etwa  50  7o-  Spec.  Gew.  =  0,9270  bei  15"  (CLOiöz).  Hält  Leinöl- 
säure (OüDEMANS,  J.  1858,  304),  Palmitinsäure  und  Stearinsäure,  aber  weder  Myristin-, 
noch  Lnurinsäure  (Oudemans,  J.  1863,  333;  vgl.  dagegen  Mulder,  J.  1865,  323). 

Wallnussöl  wird  durch  Pressen  der  von  ihrer  äufseren  Schale  befreiten  Nüsse 
(Juglans  regia)  bereitet.  Das  kalt  gepresste  Oel  ist  kaum  gefärbt  und  wohlschmeckend. 
Es  dient  als  Speiseöl  und  in  der  Malerei.  Es  enthält  Leinölsäure,  Myristin-  imd  Laurin- 
säure  (Mulder,  J.  1865,  323). 

Folgende  Oele  trocknen  ebenfalls  ziemlich  rasch  ein:  Sesam  öl,  Oel  aus  den  Samen 
von  Hesperis  matronalis,  Sonnenblumenöl,  Oel  aus  Pinus  sylvestris,  vgl. 
CLOi-:z,  Bl.  3,  46. 

2.  Thierische   Fette.     Bestandtheile :    Heintz,  J.  ^r.  66,   17.     Elementarzusammen- 
setzjiiig  der  Fette:  Schulze,  Reinecke,  ä.  142,  191. 

Hammel    Ochse     Schwein      Hund       Katze        Pferd      Mensch      Butter 

C  76,6  76,5  76,5  76,6  76,6  77,1  76,6  75,6 

H         12,0  11,9  11,9  12,0  11,9  11,7  11,9  11,9. 

Age,  Axin  ist  das  Fett  einer  mexikanischen  Coccus-Art  (Coccus  axin)  luid  besteht 
aus  den  Glyceriden  der  Laurinsäure  und  Axinsäure  CigH^gOj  (Hoppe,  J.  1860,  324). 

Butter  besteht  aus  den  Glyceriden  der  nicht  flüchtigen  Säuren:  Myristinsäure, 
Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  wenig  Arachinsäure  (Heintz)  und  der  flüchtigen 
Säuren:  Buttersäure,  Capronsäure,  Caprylsäure  und  Caprinsäure  (Lerch,  ä.  49,  212). 
Butter  enthält  etwa  88  7o  in  Wasser  unlösliche  Fettsäuren  (Hehner,  Fr.  16,  145; 
Fleischmann,  Vieth,  Fr.  17,  287)  und  14 "/o  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Fettsäuren 
(Reichert,  Fr.  18,  70).  (Nachweis  fremder  Fette  in  der  Butter).  Der  Gehalt  an  flüch- 
tigen und  nicht  flüchtigen  Säuren  ist  ein  wechselnder.  Im  Oktober,  November,  December 
und  Januar  hält  die  Butter  am  wenigsten  flüchtige  Säuren,  vom  Mai  bis  August  am 
meisten  (Munier,  Fr.  21,  397;  vgl.  dagegen  Reichardt,  Fr.  2.3,  5G6).  Spec.  Gewicht 
des  geschmolzenen  und  filtrirten  Butterfettes  =  0,9275  bei  15"  (Blyth,  Fr.  21,  437). 
(Kunstbutter  hat  ein  ^^el  geringeres  spec.  Gewicht,  Mittel  =  0,8467). 

Cantharidenfett.  Darstellung.  Durch  Ausziehen  der  Canthariden  mit  Aether. 
—  Hält  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oelsäure  an  Glycerin  gebunden  (Gössmann,  A. 
86,  317;  89,  12.3). 

Eieröl  hält  Palmitinsäure-  und  Oelsäureglycerid  und  etwas  Cholesterin  (Gobley,  A. 
60,  277).     Der  Farbstoff"  scheint  mit  dem  Farbstoff"  des  Blutes  verwandt  zu  sein. 

Elephantenfett  besteht  aus  21  "^  Palmitin  und  79"  ^  Olein  (Filhol,  Joly,  J. 
1852,  519). 

Gänsefett  hält  Glyceride  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Oelsäure  und  derselben 
flüchtigen  Säuren  wie  in  der  Kuhbutter  (Gottlieb,  A.  57,  34). 

Im  Gänsefett  fand  Lebedew  {H.  6,  143):  Peritonealfett  (aus  Umhüllung  der  Leber) 
spec.  Gew.  =  0,9227,  64,3— 6(),2"  (,  Oelsäure,  24,6— 27,3"  „  Stearin-  und  Palmitinsäure 
(Schmelzpunkt  des  Gemenges  28");  Darmfett  63,7 — 66,4 "/^  Oelsäure,  29,9 — 31,3"  „^Stearin- 
und  Palmitinsäure  (Schmelzp. :  39,5");  Fett  aus  dem  Mesenterium  (Schmalz)  68,7",, 
Oelsäure,  21,2"  (,  Stearin-  und  Palmitinsäure  (Schmelzp.:  37,5"). 

Hammelfett  besteht  wesentlich  aus  Stearin  und,  zum  kleinern  Theile,  aus  Palmitin 
und  Olein  (Heintz). 

Leichen  wachs  (Adipocire).  Bildet  sich  beim  Verwesen  von  Thierkörpern  in  feuchtem 
Boden.  Entsteht  aus  Muskeln  (Eiweifssubstanzen) ,  aber  weder  aus  fettfreien  Muskeln, 
noch  aus   reinem    Fibrin    (Kratter,  /.  Th.  1881,  45).     Besteht  aus   freien  Fettsäuren: 
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Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Oelsäure  (Gregory,  A.  Gl,  361;  Wetherill,  J.  IS.öö, 
517).  Nach  Ebert  (ß.  S,  775)  besteht  Leiclien wachs  wesentlich  aus  Palmitinsäure  und 
hält  daneben  Margarinsäure  C^^H.^ß.^  und  Oxymargarinsäure  C^AL^^O.^. 

Menschenfett  hält  vorwiegend  Palmitin,  daneben  Stearin  und  Olein  (weniger  als 
im  Hainmelfett)  (Heintz).  Das  Fett  von  Neugeborenen  hält  dreimal  so  viel  feste  Fett- 
säuren als  das  Fett  von  Erwachsenen  (Langer,  M.  2,  39Ü).  An  flüchtigen  Fettsäuren 
.sind  im  Menschen  fett  nur  etwas  Buttersäure  und  Capronsäure.  lüÜ  Thle.  der  festen 
Fettsäuren  bestehen  (nach  Langer)  aus : 

Kind  Erwachsener 


Oelsäure 

67,75 

89,80 

Palmitinsäure 

28,97 

8,16 

Stearinsäure 

3,28 

2,04 

Das  Fett  des  Uuterhautzellengewebes  hält  79,807o  Oelsäure  und  15— 177^ 
Stearin-  und  Palmitinsäure;  Darm  fett  hält  74,4— 76,6 7o  Oelsäure  und  20,9— 22,0"  „ 
Stearin-  und  Palmitinsäure;  Fett  eines  Lipoms:  67,07o  Olein.säure,  28—29  7o  Stearin- 
und  Palmitin.säiu'e;  Fett  aus  einer  Lungenembolie:  73,2 — 76, P/o  Oelsäure,  14",,  Stearin- 
und  Palmitinsäure;  Fett  aus  einer  Fettleber:  65"„  Oelsäure,  297o  Palmitinsäure  und 
Stearinsäure  (Lebedevv,  IJ.  6,  144).  Das  Gemenge  von  Stearin-  und  Palmitinsäure 
schmilzt  bei  58-62"  (L.).  —  Menschenfett  hält  0,02— 0,2  "/^  flüchtiger,  flüssiger  Fettsäuren 
(Lebedew). 

Kindstalg  hält  ebenso  viel  Olein  wie  Hammelfett.  Der  Gehalt  an  Palmtin  und 
Stearin  steht  in  der  Mitte  zwischen  jenem  im  .Menschen-  und  Hammelfett  (Heintz). 
Spec.  Gew.  =  0,860  —  0,861.  Schmelzp.:  46  —  47"  (Hammeltalg),  45  —  46"  (Kindstalg) 
(AVolckenhaar,  Fr.  23,  258). 

Schweineschmalz  hält  Palmitin,  Stearin  und  Olein. 

Das  Fett  der  Seeschildkröte  hält  Palmitin  und  Olein,  aber  kein  Stearin  (Linck, 
J.  1850,  403). 

Thran.  Leberthran.  Wird  aus  den  Lebern  von  Gadusarten  (Dorsch  =  G.  Cellarius, 
Kabeljau  =  G.  Morrhua  u.  a.)  durch  Ausschmelzen  mit  Dampf  bereitet,  am  meisten  in 
Bergen  (Norwegen),  ferner  in  New-Foundland  (Nordamerika)  und  auch  in  New- 
haven  (Schottland).  Der  aus  frischen  Lebern  und  in  niederer  Hitze  (bei  etwa  50")  ge- 
wonnene Thran  ist  wenig  gefärbt  und  am  reinsten.  Durch  stärkeres  Erwärmen  und 
Pressen  gewinnt  man  die  zweite  Sorte  (braungelber)  Thran  und  durch  Auskochen  der 
Rückstände  mit  Wasser  die  dritte  Sorte,  den  braunen  Thran. 

Der  Leberthran  besteht  zum  gröfsten  Theil  aus  Oelsäureglycerid  und  daneben  aus 
Palmitinsäureglycerid.  Er  enthält  aufserdem  kleine  Mengen  von  Essigsäure,  Buttersäure, 
Gallenbestandtheile  und  Spuren  von  Jod  und  meist  auch  von  Brom  (Jongh,  ä.  48,  362). 
Das  Jod  kann  dem  Leberthran  weder  durch  Wasser,  noch  durch  Alkohol  oder  Aether 
entzogen  werden.  Erst  nach  dem  Verseifen  kann  das  Jod  in  gewöhnlicher  Weise  nach- 
gewiesen werden.  —  Der  Leberthran  trocknet  an  der  Luft  leicht  ein. 

Wallfischthran  durch  Auslassen  des  Wallfischspecks  (von  Balaena  misticetus)  be- 
reitet, hält  die  (xlyceride  der  Oelsäure,  Palmitinsäure  und  Valeriansäure. 

Der  Robben  thran,  durch  Auslassen  des  Specks  der  Robben  bereitet  (New-Found- 
land), dient  meist  als  Brennöl. 

Delphinthran  von  Delphinus  globiceps,  hält  Wallrathfett  und  die  Glyceride  der 
Oelsäure,  Palmitinsäure  und  Valeriansäure  (Chevreul).  —  Der  Thran  von  Delphinus 
phocaena  (Meerschwein)  hält  ebenfalls  Oelsäure,  Palmitinsäure  und  Valeriansäure 
(Chevreul).  Der  Thran  aus  der  Leber  des  Haifisches  (Squalus  maximus)  scheint 
keine  Oelsäure  zu  enthalten,  wohl  aber  ziemlich  viel  Jod  (Ronalds,  J.  1852,  520). 

Wallrathöl  findet  sich,  mit  dem  Wallrath,  in  einer  Höhlung  des  Kopfes  vom 
Potfisch  (Physeter  macrocephalus).  Das  direkt  ausgelassene  Oel  scheidet  an  der  Luft 
den  gelösten  Wallrath  ab.  Wallrathöl  liefert  beim  Verseifen  nur  sehr  wenig  Glycerin. 
Es  enthält  wesentlich  i'hysetölsäure  CjeH^oO.^,  Valeriansäure  und  eine  kleine  Menge  einer 
festen,  fetten  Säure  (Hofstädter,  ä.  91,  185). 

*  Industrie   der  Fette. 

Gewinnung  der  Ode.  Die  Samenöle  werden  vermittelst  hydraulischer  Pressen  aus 
den  zerquetscliten  oder  gepulverten  Samen  dargestellt.  Sehr  sclileimreiche  Samen  geben 
das  Ool  nur  langsam  :ü)  inid  müssen  deshalb  vorgewärmt  werden.  Das  „kalt  geschlagene" 
Oel  („Jungfernöl")  ist  das  erste  und  reinste  Produkt.  Die  Pre.sskuchen  pflegt  man,  unter 
Zusatz  von  etwas  Wasser,  zu  zermahlen  und  nach  einer  Vorwärmung  abermals  zu  pressen. 
Auf  die.se  Weise  wird  das  zweite,  weniger  reine,  Produkt  erhalten. 
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Durch  die  besten  Pressen  lässt  sich  nie  alles  Oel  aus  den  Samen  gewinnen.  Meist 
bleiben  G7o)  oft  auch  10 — 15  7o)  Oel  in  den  Pressrückstäuden  zurück.  Es  erscheint  daher 
rationeller,  die  Oele  auf  chemischem  Wege,  durch  Extraktion  mit  SchwefeUcohlenstof! 
(oder  auch  Petroleum äther),  zu  gewinnen.  Die  Schwefelkohlenstofflösimg  wird  abdestillirt 
und  liefert  unmittelbar  ein  viel  reineres  Oel,  da  der  Schwefelkohlenstoff  harzige  und 
schleiiliige  Substanzen  nicht  aufnimmt.  Die  extrahirten  Rückstände  werden  durch  Er- 
wärmen von  Schwefelkohlenstoff  befreit  und  dienen  zur  Viehfütterung.  Natürlich  müssen 
die  Samen  vorher  gehörig  zerkleinert  werden.  Je  trockener  dieselben  sind,  um  so  leichter 
erfolgt  die  Extraktion.     Die  Ausbeute  an  Oel  ist  die  theoretische. 

Raffiniren  der  Oele.  Die  (namentlich  durch  Pressen  bereiteten)  Oele  enthalten 
stets  Farbstoffe ,.  schleimige  Substanzen  und  Albuminate,  beigemengt,  deren  Gegenwart 
sehr  störend  ist,  wenn  die  Oele  zum  Brennen  dienen  sollen.  Für  gewöhnlich  genügt  es, 
die  Oele  mit  einer  kleinen  Menge  Vitriolöl  (etwa  1  %)  zu  schütteln,  um  die  Unreinigkeiten 
niederzuschlagen.  Das  Oel  wird  dann  gewaschen  (unter  Zusatz  von  Kalk  oder  Soda)  und 
nöthigenfalls  filtrirt. 

Beim  Eaffiniren  mit  Vitriolöl  kann  es  geschehen,  dass  die  Schwefelsäure  sich  mit 
dem  Oele  verbindet  und  dann  im  gewaschenen  Oele  zurückbleibt.  Ein  solches  Oel  reagirt 
neutral,  aber  durch  Wärme  imd  Feuchtigkeit  tritt  eine  Zerlegung  ein:  die  Schwefelsäure 
wird  frei  und  greift  dann  Metalle  an.  Besonders  in  Schmierölen  ist  die  Gegenwart  von 
gebundener  Schwefelsäure  sehr  gefährlich.  Es  ist  deshalb  vorgeschlagen  worden,  statt 
der  freien  Schwefelsäure,  ein  Gemenge  von  KaUumdichromat  und  Schwefelsäure  oder 
Chlorzinklösung  anzuwenden.  Auch  durch  partielle  Verseifung  mit  Alkalien  sollen  sich 
die  Unreinigkeiten  aus  rohem  Oele  leicht  entfernen  lassen. 

Bleichen  der  Oele.  Die  meisten  Oele  bleichen  beim  Stehen  am  Lichte  und  an  der 
Luft.  Da  eine  solche  Bleichung  nur  langsam  verläuft,  so  zieht  man  es  vor,  die  Oele 
(z.  B.  Palmöl)  kurze  Zeit  auf  240"  zu  erhitzen ,  oder  man  behandelt  sie  mit  chemischen 
Mitteln  (Braunstein  und  Salzsäure,  KoCr^Oj  und  HCl  u.  s.  w.). 

Talg  wird  durch  einfaches  Ausschmelzen  gewonnen.  Da  sich  hierbei  stets  ein  un- 
erträglicher Geruch  verbreitet,  so  nimmt  man  das  Ausschmelzen  in  geschlossenen  Kessehi 
vor  und  leitet  die  entweichenden  Gase  in  eine  Feuerung.  Man  operirt  über  freiem  Feuer 
oder  wendet  gespannten  Dampf  an.  Das  Reinigen  des  Talges  —  die  Läuterung  — 
erfolgt  durch  Umschmelzen  in  Wasser.  Wäscht  man  Talg  mit  heifser  Sodalösung,  so 
wird  ihm  fast  aller  Geruch  benommen  (weil  die  freien  Fettsäuren  dadurch  entfernt 
werden).     Derselbe  kann  dann  als  Speisefett  (Kimstbutter)  benutzt  werden. 

Stearin fabrikation.  Zur  Darstellung  von  Kerzen  sind  nur  Substanzen  mit  ge- 
nügend hohem  Schmelzpunkt  geeignet.  Aus  leicht  schmelzbaren  Fetten  werden  daher 
durch  Verseifuug  feste  Fettsäuren  (besonders  Stearinsäuren  und  auch  Palmitinsäure)  be- 
reitet. Je  steariureicher  ein  Fett  ist  (z.  B.  Hammeltalg),  oder  je  weniger  es  Oelsäure 
enthält,  um  so  brauchbarer  ist  es  für  die  Darstellung  von  Stearinsäure.  Das  Fett  ge- 
mästeter Thiere  ist  ärmer  an  festen  Fettsäuren  als  jenes  von  mageren  Thieren  (Muntz, 
/.  Th.  1880,  41).  Die  am  allgemeinsten  angewandten  Materialien  sind  Talg  und  Palmöl. 
Auch  die  Sheabutter  ist  ein  sehr  empfehlenswerther  Rohstoff. 

Die  Zerlegung  der  Fette  geschieht  meist  nach  zM'ei  Methoden:  1.  durch  Verseifen 
mit  Kalk  unter  Hochdruck  und  2.  durch  Verseifen  mit  Schwefelsäure.  Das  erste  Ver- 
fahren liefert  eine  schönere  Waare,  verlangt  aber  einen  reineren  Rohstoff.  Zur  Verseifung 
mit  Schwefelsäure  können  auch  unreine  Fette  verwendet  werden. 

1)  Verseifen  mit  Kalk.  Das  Fett  wird  mit  2 — 4  "/o  Kalk  (als  Kalkmilch)  in  ge- 
schlossenen Cy lindern  durch  eingeleiteten  Dampf  auf  etwa  172"  erhitzt.  Dadurch  erfolgt 
die  Verseifimg  des  Fettes  wesentlich  durch  Wasser;  es  werden  freie  Fettsäuren  und  niu: 
wenig  fettsaurer  Kalk  gebüdet,  den  mau  durch  Schwefelsäure  zerlegt. 

Die  freien  Fettsäuren  werden  zunächst  einer  Waschung  mit  warmer  verdünnter 
Schwefelsäure  und  dann  mit  Wasser  unterworfen.  Hierauf  bringt  man  sie  in  flachen 
Schalen  zum  Erstarren  und  presst  sie  in  vertikalen,  hydraulischen  Pressen,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Darauf  folgt  das  Pressen  in  horizontalen,  erwärmten  Pressen.  Die  Press- 
kuchen werden  durch  Abschaben  gereinigt,  in  säurehaltigem  Wasser  und  dann  in  reinem 
Wasser  umgeschmolzen. 

2)  Verseifen  ynit  Sehtve feisäure.  Das  Fett  wird  mit  6 — 10%  Schwefelsäure 
auf  110 — 115"  erhitzt  und  dann  mit  Wasser  gekocht,  um  die  gebildeten  Sulfonsäuren  zu 
zerstören.  Die  abgeschiedenen  Fettsäuren  entwässert  man  und  destillirt  sie  mit  über- 
hitztem Wasserdampf.  Anfangs  gehen  feste  Säuren  über,  welche  direkt  zum  Kerzengiefsen 
tauglich  sind,  später  folgen  breiige  Gemenge,  die  man  durch  Pressen  trennt. 

Die  Stearinsäure  erstarrt  nach  dem   Schmelzen  grofsblättrig.     Um  diesen  Missstand 
beim  Giefsen  der  Kerzen  zu  vermeiden,  mischt  man  dem  Stearin  meist  Paraffin  bei.   Das 
Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.  2b 
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GieJsen  .selbst  erfolgt  in  kontiuuirlich  wirkenden  Maschinen.  Auch  das  gleichmäfsige  Ab- 
schneiden und  Bürsten  der  Kerzen  wird  durch  Maschinen  besorgt.  Ein  kurzes  Aus- 
setzen der  Kerzen  an  Licht  und  Luft  genügt,  um  sie  vollends  zu  bleichen.  —  Die  Dochte 
werden  vorher  mit  Phosphorsalz  (Na.NH^.HPO^)  getränkt.  Dadurch  schmilzt  die  Docht- 
asche leichter  zusammen  und  fällt  dann  beim  Abbrennen  des  zur  Seite  gebogenen 
Dochtes  leicht  ab.  Die  Darstellung  der  Talgkerzen  im  Grofsen  geschieht  wie  bei 
den  Stearinkerzen.  Im  Kleinbetriebe  wird  aber  noch  vielfach  das  „Ziehen''  angewendet, 
d.  h.  der  Docht  wird  wiederholt  in  geschmolzenen  Talg  getaucht.  —  Die  bei  der  Stearin- 
fabrikation als  Nebenprodukt  erhaltene  Oel säure  wird  zum  gröfsten  Theile  auf  Seife 
verarbeitet. 

Das  Wachs  eignet  sich,  seiner  Klebrigkeit  Avegen,  nicht  zum  Giefsen.  Man  pflegt 
deshalb  Wachskerzen  durch  „Angiefsen"  herzustellen,  d.h.  die  Dochte  werden  mit  Wachs 
getränkt  und  dann  abwechselnd  von  oben  und  unten  mit  Wachs  Übergossen.  Schliefslich 
werden  sie  mittels  eines  Rollbrettes  glatt  gerollt.  —  Die  dicken  Altarkerzen  werden  eben- 
falls mit  dem  ßollbrett  hergestellt.  —  Die  dünnen  Wachsstöcke  erzeugt  man  durch 
Hindurchziehen  des  Dochtes  durch  geschmolzenes  Wachs  und  dann  durch  ein  Zieheisen. 
Das  Hindurchziehen  durch  das  geschmolzene  Wachs  wird  mehrere  Male  wiederholt. 

Glycerin.  Bei  der  Verseifung  der  Fette  durch  Schwefelsäure  wird  ein  Theil  des 
Glycerins  zersetzt,  während  der  Rest  in  stark  gefärbtem,  schwer  zu  reinigendem  Zustande 
erhalten  wird.  Für  die  Darstellung  von  Glycerin  ist  es  daher  vortheilhafter,  die  Fette 
durch  überhitzten  Wasserdampf,  unter  Zusatz  von  Kalk,  zu  zerlegen.  Der  gelöste  Kalk 
wird  durch  COg  gefällt  und  die  Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt.  Das  Eindampfen  des 
wässerigen  Glycerins  geschieht  erst  in  offenen  Geßifsen,  dann  aber  im  Vakuumapparat, 
um  Verluste  durch  Verflüchtigung  zu  vermeiden.  Eine  völlige  Reinigung  des  Glycerins 
gelingt  nur  durch  eine  Destillation ,  welche  durch  überhitzten  Wasserdampf  ausge- 
führt wird. 

Seife.  Die  Alkalisalze  der  Fettsäuren  mit  höherem  Kohlenstofigehalt  (Palmitinsäure, 
Stearinsäure,  Oelsäure)  werden  als  „Seifen"  bezeichnet.  Sie  haben  die  Eigenschaft,  durch 
viel  Wasser  eine  theilweise  Zersetzung  in  freies  Alkali  und  ein  saures  Salz  zu  erleiden. 
Das  freie  Alkali  wirkt  lösend  auf  fettartige  Körper  und  entfernt  dadurch  anhaftende  Un- 
reinigkeiten  ,  welche  dann  durch  das  saure  Alkalisalz  (den  Schaum)  eingehüllt  werden. 
Hieraus  erklärt  sich  die  Wirkung  der  Seife  beim  Waschen.  Es  ist  klar,  dass  jedes  Alkali- 
salz, welches  in  ähnlicher  Weise  durch  Wasser  zerlegt  wird,  bis  zu  einem  gewissen  Grade, 
die  Seife  ersetzen  kann  (z.  B.  Wasserglas).  Hierher  gehört  auch  die  Wirkung  der  alkalisch 
reagirenden  Soda  oder  der  Potasche  beim  Waschen.  —  Die  kein  freies  Alkali  enthaltende 
Seife  zieht  keine  Kohlensäure  aus  der  Luft  an;  infolge  ihres  Verhaltens  zu  Wasser  ist  die 
Seife  eine  fortwährende  Quelle  von  freiem  Alkali.  —  Nach  Fkicke  (J.  1873,  lOGO)  zieht 
kaltes  Wasser  aus  Talgkernseife  zunächst  die  Salze  der  flüssigen  Fettsäuren  und  dann 
jene  der  festen  Fettsäuren  aus.  Die  fettsauren  Erden  sind  in  Wasser  unlöslich.  Des- 
halb kann  zum  Waschen  kein  hartes  Wasser  benutzt  werden,  weil  die  Kalk-  und  Magne- 
siasalze des  Wassers  mit  der  Seife  sofort  fettsaures  Calcium  oder  Magnesium  unlöslich 
niederschlagen. 

Die  Seifen  werden  vorzugsweise  mit  Natron  bereitet;  die  Kaliseifen  sind  weich  und 
in  Wasser  leichter  löslich  als  die  Natronseifen.  Versetzt  man  die  Lösung  einer  Kaliseife 
mit  Kochsalz,  so  tritt  sofort  Umsetzung  in  Natronseife  und  Chlorkalium  ein.  In  Alkohol 
lösen  sich  die  Seifen  unzersetzt. 

Das  Rohmaterial  für  die  Seifenfabrikation  bilden  Talg,  Palmöl,  Cocosöl,  Baumöl  und 
die  in  grofser  Menge  als  Nebenprodukt  gewonnene  Oelsäure  der  Stearinfabriken.  Natron- 
seife mit  20 — 25  7o  Wasser  heifst  Kernseife.  Seifen  mit  gröfserem  Wassergehalt  (bis  zu 
60  und  70  7o)  nennt  man  gefüllte  Seifen. 

Die  Talgkernseife  ist  als  die  beste  Seife  zu  bezeichnen,  weil  sie  sich  leicht  von 
konstanter  Zusammensetzung  und  rein  erhalten  lässt.  Man  stellt  sie  dar  durch  Kochen 
von  Talg  mit  Natronlauge.  Nach  erfolgter  Zerlegung  des  Fettes  giebt  man  Kochsalz 
hinzu  und  bewirkt  dadurch  das  „Aussalzen"  der  Seife,  d.  h.  die  Trennung  der  Seife  von 
der  Lauge  (Unterlauge).  Die  glycerinhaltige  Unterlauge  wird  abgelassen  und  die  Seife, 
nach  dem  Zusatz  von  frischer  Lauge,  eingedampft  d.  h.  ,,auf  den  Kern  gesotten".  Die 
heifse  Seifenmasse  kommt  dann  in  viereckige,  zerlegbare  Holzkästen,  in  welchen  sie  lang- 
sam erstarrt.  Vorher  ist  der  Seife  Eisenoxyd  oder  Braunstein  zugesetzt  worden,  um  die 
Seife  zu  marmoriren.  Der  Zweck  des  Marmorirens  war,  dem  Käufer  eine  Garantie  für 
die  Zusammensetzung  der  Seife  zu  liefern,  insofern  bei  grofsem  Wassergehalt  der  Seife 
das  Marmoriren  nicht  gehngt.  Durch  Zusatz  von  Cocosöl  und  auch  von  Palmöl  zum  Talg 
gelingt  es  aber  doch,  eine  grofse  Menge  Wasser  in  die  Seife  einzuführen.  Die  erstarrten 
Seifenblöcke  werden  durch  starken  Messingdraht  in  Stücke  (Riegel)  zerschnitten. 
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In  Marseille  stellt  man  Natronseife  durch  Kochen  von  geringen  Sorten  Baumöl, 
dem  etwas  Mohnöl  u.  s.w.  zugesetzt  wird,  dar.  Die  freie  Oelsäure  der  Stearin labriken 
kann  schon  durch  Soda  in  Seife  übergeführt  werden.  Zur  Darstellung  von  medicinischer 
Seife  (Sapo  medicatus)  werden  1000  Thle.  Proveuceröl  mit  GOOThln.  Natronlauge  (spec. 
Gew.  =  1,333)  und  300  Thln.  destillirtem  Wfsser  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
bis  ein  homogener,  durchsichtiger  Seifenleim  entsteht.  Dami  verdünnt  man  mit  2500 
Thln.  heifsem,  destillirtem  Wasser,  versetzt  mit  einer  filtrirten  Lösung  von  300  Thln.  NaCI 
in  000  Thln.  Wasser  und  kocht  unter  Umrühren  über  freiem  Feuer,  bis  eine  Abscheidung 
der  Seife  erfolgt.  Nach  dem  Erkalten  hebt  man  die  Seife  ab,  spült  sie  mit  Wasser  ab, 
presst  sie  und  trocknet  bei  gelinder  Wärme. 

Harzseife.  Coloi)honium  und  Fichtenharz  verbinden  sich  leicht  mit  Alkalien  und 
zerlegen  sogar  die  Alkalicarbonate.  Die  erhaltenen  Seifen  sind  aber  weich.  Man  stellt 
deshalb  nicht  reine  Harzseifen  dar,  sondern  versetzt  Talg-  oder  Palmölseife  mit  Harzseife. 

Die  Schmierseife  ist  eine  sehr  unreine  Seife,  gebildet  durch  Kochen  von  (meist 
trocknenden)  Oelen  (Hanf-,  Rüb-,  Leinöl  .  .  .)  mit  Kalilauge.  Ein  Aussalzen  kann  nicht 
angewendet  werden  ,  und  es  bleibt  daher  in  der  durch  Kochen  eingedickten  Seife  das 
Glycerin,  sowie  das  überschüssige  Kali  zurück. 

Transparente  Seifen  werden  durch  Auflösen  trockner  Talgseife  in  Alkohol  be- 
reitet. Die  nöthigenfalls  durch  Abdestillireu  koncentrirte  Lösung  lässt  nmn  gut  ab- 
sitzen und  bringt  sie  in  Formen  zum  Erstarren,  nachdem  man  vorher  die  erforderlichen 
Riechstoffe,  in  Alkohol  gelöst,  zugesetzt  hat.  Die  frisch  bereitete  Trausparentseife  ist  un- 
durchsichtig; erst  wenn  nach  einiger  Zeit  aller  Alkohol  verflüchtigt  ist,  wird  die  Seife 
durchsichtig. 

Die  Toiletten  seifen  werden  aus  fertiger,  guter  Natronseife  bereitet,  oder  man 
stellt  sie  auf  kaltem  Wege  dar.  Im  ersteren  Falle  wird  die  Seife  mit  wenig  (parfü- 
mirtem)  Wasser  geschmolzen ,  dann  die  Farbe  und  zuletzt  der  Riechstoff  zugesetzt.  Die 
erkaltete  Seife  wird  zerschnitten  und  in  Formen  gepresst.  Um  nicht  an  Riechstoffen  zu 
verlieren,  pflegt  man  auch  die  Seife  zu  zerkleinern  (hobeln)  und  kalt  mit  den  Riechstoffen 
zu  vermengen.  Die  parfümirte  Seife  wird  geformt  und  gepresst.  Bei  der  Verseifung  auf 
„kaltem  Wege"  mischt  man  geschmolzenen  Talg  mit  Natronlauge,  lässt  das  Gemenge  einige 
Zeit  in  der  Wärme  aufeinander  einwirken  und  mischt  dann  Färb-  und  Riechstoffe  hinzu. 
Die  Seife  kommt  hierauf  in  die  Kühlformen.  Sie  enthält  leicht  freies  Alkali,  sowie  un- 
verseiftes  Fett. 

Aufser  den  fettsaureu  Alkalien  finden  auch  andere  fettsaure  Salze  eine  ausgedehnte 
Anwendung  in  der  Technik:  die  fettsaure  Thonerde  zum  Wasserdichtmachen  von  Geweben, 
—  das  fettsaure  (Ölsäure)  Blei  als  Pflaster  in  der  Medicin. 

Analyse  der  Seifen:  Bestimmung  des  Wassers,  des  fettsauren  Alkalis,  des  freien 
Alkalis,  des  unverseiften  Fettes,  des  Glycerins:   Löwe,  Fr.  19,  112;  Lkeds,  Fr.  23,  2(J3. 

Kunstbutter.  Talg  wird,  unter  Zusatz  von  Wasser  und  etwas  Potasche,  geschmolzen 
und  das  colirte  Fett  gepresst.  Das  abgepresste,  leicht  schmelzbare  (bei  20 — 22")  Produkt 
heilst  Oleomargarin.  Man  mengt  es  mit  Wasser,  Milch  und  Kuheutern  und  schüttelt 
es  in  Butterfässern.  Die  erhaltene  Butter  wird  gefärbt  und  nötliigen falls  parfümirt.  Der 
Pressrückstand  wird  als  Stearin  an  Stearinfabriken  verkauft. 

Wachsarten. 

Bienenwachs.  Besteht  wesentlich  aus  wechselnden  Mengen  von  Cerotinsäure  (in 
Alkohol  löslich)  und  Palmitinsäuremvricvlester  (in  Alkohol  unlöslich)  (Brodie,  ä. 
67,  180;  71,  144),  neben  kleinen  Mengen  einer  bei  75—76"  und  einer  bei  89—90°  (Me- 
lissinsäure)  schmelzenden  Säure,  sowie  des  Esters  einer  flüssigen  Säure  C„H.,^_20.,  (?),  von 
welchem  der  Geruch  des  Wachses  herrührt  (Nafzger,  ä.  224,  258).  Zum  Brennen  eignet 
sich  nur  ein  wenig  gefärbtes  Wachs.  Das  rohe  Wachs  wird  deshalb  gebleicht ,  indem 
man  es  zunächst  durch  Umschmelzen  in  Wasser  reinigt  und  dann  zu  dünnen  Blättern 
ausgiefst.  Diese  werden ,  mit  Wasser  Übergossen ,  der  Sonne  ausgesetzt.  Dadurch  ent- 
färben sich  nur  die  äufseren  Schichten  des  Wachses.  Man  rnuss  deshalb  die  Masse  um- 
schmelzen ,  wieder  bändern  und  auf's  neue  dem  Lichte  aussetzen.  Eine  solche  Natur- 
bleiche geht  nur  langsam  vorwärts ;  sie  soll  bedeutend  beschleunigt  werden  ,  wenn  das 
Wachs  vorher  mit  Terpentinöl  zusammengeschmolzen  wird.  Eine  Bleichung  durch  Chlor 
ist  nicht  ausführbar,  weil  Chlor  auf  das  Wachs  zersetzend  (substituirend )  einwirkt.  Sie 
gelingt  aber  durch  Thierkohle.  —  Spec.  Gew.  des  Wachses  =  0,9G5 — 0,969.  Schmelzp. : 
63 — 64".  Eine  gewöhnliche  Verfälschung  des  Bienenwachses  ist  mit  Paraffin  oder  Ceresin 
(gebleichter  Ozokerit).  Die  Gegenwart  von  Paraffin  kann  leicht  durch  rauchende  Schwefel- 
säure nachgewiesen  werden,  welche  in  der  Wärme  das  Wachs  verkohlt,  auf  Paraffin  aber 
nicht  einwirkt  (Landült,  J.   1861,  876). 

28* 
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Pflanzenwachs.  Das  vegetabilische  Wachs  findet  sich  meist  in  Form  eines  Ueber- 
zuges  an  der  Oberhaut  der  Stengel,  Blätter  oder  Früchte.  Es  entsteht  in  der  Membran 
der  Epidermiszellen,  und  zwar  hauptsächlich  in  der  Cuticula  und  den  Cuticularschichten. 
Das  eigentliche  Pflanzenwachs  besteht,  wie  das  Bienenwachs,  aus  zusammengesetzten  Estern 
einwerthiger  Alkohole.  Da  aber  häufig  feste  Pflanzenfette  ebenfalls  als  „Wachs''  bezeichnet 
werden  (z.  B.  Myricawachs),  so  ist  leicht  zu  begreifen,  dass  es  auch  Wachsarteu  giebt,  die 
aus  Fettsäureglyceriden  bestehen. 

Carnaubawachs.  Findet  sich  auf  der  Oberfläche  der  Blätter  der  Carnaubapalme 
Copernicia  cerifera  Mart.  (Brasilien)  und  wird  durch  einfaches  Schüttein  derselben  gewonnen. 
Es  dient  zu  gleichen  Zwecken  wie  das  Bienenwachs  (Story-Maskelyne  ,  /.  1869,  784; 
PlEVEBLING,  Ä.    183,  344). 

Das  diinesische  Insektenwachs  stammt  von  einem  andern  Insekt  als  die  Biene. 
Es  besteht  aus  fast  reinem  Cerotinsäurecerylester  CgjHgj.Ca^HggO.,  (Brodie,  A.  67,  199). 

Das  Wachs  von  Ficus  guminifl.ua  (in  Java  als  Beleuchtungsmaterial  dienend)  besteht 
wesentlich  aus  einem  in  kaltem  Aether  leicht  löslichen  Bestandtheil  C^gH^gO  und  wenig 
(5  7o)  des  darin  schwer  löslichen  Isocerylalkohols  C^H^gO.  Beide  Körper  verhalten  sich 
alkoholartig,  entwickeln  mit  PClj  Salzsäure  und  geben  mit  Acetylchlorid  Acetate.  Bei  der 
trocknen  Destillation  des  Wachses  gehen  flüssige  Verbindungen  und  eine  krystallisirte, 
alkoholartige  Substanz  CgHj^O  über  (Kessel,  B.  11,  2112). 

Japanisches  Wachs  wird  durch  Pressen  der  Samen  von  Ehus  succedanea  bereitet. 
Dient  als  ein  billiges  Surrogat  des  Bienenwachses.  Hält  Palmitinsäure  und  Glycerin 
(Sthameb,  A.  48,  343). 

Myricawachs  (Myrthenwachs)  wird  durch  Auskochen  der  Beeren  von  Myrica 
cerifera  (Nordamerika)  mit  Wasser  bereitet.  Auch  andre  Myricaarten  (M.  caracassana  — 
Neugranada;  M.  quecifolia  ...  —  am  Cap)  dienen  zur  Darstellung  von  Myrthenwachs. 
Verwendung  wie  Bienenwachs,  ist  aber  weniger  dehnbar  und  weniger  klebend.  Schmelzp.: 
47 — 49°.  Vg  des  Wachses  lösen  sich  in  siedendem  Alkohol  und  bestehen  aus  Palmitin- 
säure und  wenig  Laurinsäure.  Das  in  Alkohol  imlösliche  Fünftel  besteht  aus  palmitin- 
saurem  Glycerin  (Moore,  J.  1862,  506). 

Opiumwachs.  Bildet  sich  auf  der  Samenkapsel  des  Mohns,  nachdem  die  Blumen- 
blätter abgefallen  sind.  Die  Lösung  des  Opiumwachses  in  Chloroform  scheidet  bei  -|-  10* 
Cerotinsäurecerylester  ab,  imd  das  Filtrat  davon  giebt,  beim  Abkühlen  auf  —  10", 
Krystalle  von  Palmitinsäurecerylester  C^yH.g.CjBHgjOg  (Hesse,  B.  3,  637). 

Tabackswachs.  Kentucky-Taback  enthält  0,14  %  eines  durch  Aether  ausziehbaren 
Wachses,  welches  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  als  atlasglänzende,  bei 
63"  schmelzende  Masse  erhalten  wird.  Formel:  C^^Hj^gOg.  Ganz  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol.  Daneben  ist  eine  kleine  Menge  eines  Körpers  CgoHjooOg  enthalten,  welcher 
bei  64,5"  schmilzt  und  in  kaltem  Aether  schwer  löslich  ist  (Kisslinö,  B.  16,  2433). 


ANHANG. 

Derivate  der  Fettsäuren. 

1.    Säurechloride  CJI,^_^O.Cl 
(Gerhardt,  ^.87,  63. j 

Ersetzt  man  in  den  Säuren  das  Hydroxyl  der  Carboxylgruppe  durch  Chlor,  so  ent- 
stehen Säurechloride.  Sie  entsprechen  den  analogen  Verbindungen  N0„C1,  S0.,C1,,  POCJl.^ 
der  unorganischen  Chemie.  Man  kann  sie  als  gemischte  Anhydride  betrachten,  entstanden 
durch  Vereinigung  der  Säuren  mit  Chlorwasserstoff",  unter  Abscheidung  von  Wasser.  Durch 
Wasser,  und  noch  leichter  durch  AlkaUen,  werden  die  Säurechloride  in  HCl  und  die  orga- 
nische Säure  zerlegt: 

CnH,,n_i0.Cl  -t-  H,0  =  HCl  +  CnH,^0,. 

Daher  können  Säurechloride  nicht  durch  blofses  Behandeln  der  Säuren  mit  Salzsäure 
dargestellt  werden.  Das  frei  werdende  Wasser  würde  das  gebildete  Chlorid  sofort  wieder 
zersetzen.  Hemmt  man  aber  die  Wirkiuig  des  Wassers,  etwa  durch  hinzugefügtes  Phos- 
phorsäureanhydrid (Friedel,  Z.  1869,  489;  vgl.  Beketow,  A.  109,  256),  so  lassen  sich 
aus  Säure  und  HCl  (selbst  bei  0"  Demole,  B.  10,  1790)  Säurechloride  darstellen.  Auf 
diese  Weise  erklärt  sich  auch  die  Bildung  zusammengesetzter  Aether  beim  Sättigen  der 
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Ivösung  einer  Säure  in  einem  Alkohol  mit  Salzsäuregas  (S.  314).  Es  entsteht  zunächst 
ein  Säurcchlorid : 

CH3.CO.OH  +  HCl  -  CH3.CO.CI  +  H^O, 

das  vom  Alkohol  eher  zersetzt  wird  als  durch  Wasser: 

CH.,.C0C1  +  aH^.OH  =  CH3.CO2.C2H.  +  HCl. 

1  )ie  Säurechloride  sind  nämlich  in  Wasser  schwer-  oder  unlöslich.  Das  Wasser  wirkt  da- 
her nur  langsam  ein.  In  Alkoholeu  lösen  sich  aber  die  Chloride  sehr  leicht,  und  deshalb 
wirken  Alkoliole  auf  sie  ^^el  rascher  ein  als  Wasser.  Sapper  (ä.  211,  210)  hat  übrigens 
durch  einen  direkten  Versuch  nachgewiesen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Acetylbromid 
auf  ein  äquivalentes  Gemisch  von  Aethylalkohol  imd  Wasser  nicht  blos  HBr  und  Essig- 
säure, sondern  auch  Essigester  und  HBr  entstehen. 

Die  Darstellung  der  Säurechloride  erfolgt  allgemein  durch  Behandeln  der  Säuren  oder 
ihrer  trocknen  Salze  mit  PCI5. 

Cj,H2n_iO.HO  -f  PCI5  =  CnH,n_.,O.Cl  -f  HCl  -f-  POCI3. 

Besitzt  das  entstandene  Chlorid  einen  ähnlichen  Siedepunkt  wie  das  gleichzeitig  gebildete 
Phosphoroxychlorid,  so  wendet  man  zweckmäfsiger  Phosphorchlorür  PCI3  an  (Bechamp, 
J.  1855,  504): 

2PCI3  -f  3C2H3O.OH  =  SC^HgCCl  +  3HC1  +  P2O3. 

Bei  der  Einwirkung  von  POCI3  auf  Salze  entstehen  ebenfalls  Chloride  (S.  119).  Man 
braucht  zu  diesem  Zweck  nicht  erst  Phosphoroxychlorid  darzustellen.  Man  mischt  gleiche 
Moleküle  Säure  und  PCL  ,  entfernt  durch  Erwärmen  die  gebildete  Salzsäure  und  giebt 
noch  2  Mol.  des  trocknen  (Natrium-) Salzes  hinzu.  —  Phosphoroxychlorid  wirkt  auch  auf 
die  freien  Säuren  ein,  unter  Bildung  von  Chlorid  (Kanoknikow,  B.  7,  1650). 

Die  Säurechloride  sind  meist  flüchtige,  schwere,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten 
von  niederem  Siedepunkte  als  die  zugehörigen  Säuren.  Sie  sind  sehr  reaktionsfähig.  Bei 
der  Einwirkung  von  Alkoholen  (s.  oben)  entstehen  zusammengesetzte  Aether.  Ammoniak 
wirkt  lebhaft  ein  unter  Bildung  von  Säureamiden.  Mit  Alkalisalzen  organischer  Säuren 
geben  sie  Säureanhydride.  Zinkalkyle  liefern,  je  nach  der  Art  der  Einwirkung,  sekundäre, 
tertiäre  Alkohole  oder  Ketone.  Chlor  wirkt,  bei  Gegenwart  von  Jod,  viel  leichter 
substituirend  ein,  als  auf  Säuren  (Jazükowitzsch,  Z.  1868,  234).  Behandelt  man  das 
Gemenge  einer  Säure  und  ihres  Chlorides  mit  Natriumamalgam,  so  wird  das  Chlorid  zu 
Alkohol  reducirt.  Auf  diese  Weise  (Linnemann,  ä.  161, 184)  können  Säuren  leicht  wieder 
in  den  ihnen  entsprechenden  Alkohol  übergeführt  werden  (Baeyer,  B.  2,  98). 

Im  Nachfolgenden  sind  nur  die  Chloride  der  Carbonsäuren  CjjHjuO.^  behandelt. 
In  den  sauren  Estern  mehrbasischer  (unorganischer)  Säuren  kann  das  Hydroxyl 
in  gleicher  Weise  durch  Chlor  ersetzt  werden.  Es  resultiren  dann  Esterchloride  z.  B. 
Cl.SO,.OC2H5,  Cl.PO.OC^Hg,  Cl^.P.OC^Hg,  Cl,.Si(OCH3)2.  Diese  Verbindungen  sind  bei 
den  betreffenden  Estern  abgehandelt. 

Die  Chloride  der  Sulfonsäuren,  z.  B.  CH,,C1.S0,C1,  CClg-SO^Cl,  C.Hs.SO^Cl 
werden  ebenso  dargestellt  und  verhalten  sich,  im  Allgemeinen,  wie  die  Säurechloride 
CjjH,jj_jO.Cl  u.  s.  w.     Auch  diese  Chloride  sind  bei  den  betreffenden  Säuren  beschrieben. 

1.  Essigsäurechlorid  (Acetylchlorid)  C^HgCCl  =  CH3.COCI.  Darstellung.  Man 
giefst  allmählich  6  Thle.  PClg  zu  9  Thln.  Eisessig,  erwärmt  gelinde,  bis  alle  Salzsäure  aus- 
getrieben ist,  und  destilhrt  aus  dem  Wasserbade. 

Erstickend  riechende  Flüssigkeit;  raucht  an  der  Luft.  Siedep. :  50,9"  (kor.);  spec. 
Gew.  =  1,13773  bei  074»  (Thorpe,  Soe.  37,  188).  Siedep.:  51—52*'  bei  720  mm;  spec. 
Gew.  =  1,1051  bei  2074°  (Brühl,  ä.  203,  14).  PClg  wirkt  bei  190°  leicht  ein  unter 
Bildung  von  gechlortem  Acetylchlorid  CH^Cl.COCl  (Samosadsky,  Z.  1870,  105),  CCI3. 
COCl,  C2H3CI3  und  C^Clg  (HÜBNER,  Ä.  120,  330).  Liefert  mit  AICI3  die  Verbindung 
C^H^Oj.AlClg.  Zink  wirkt  reducirend,  indem  sich  Acetylid  CjgHigO^  bildet,  das  aus 
Chloroform  in  rothen  Blättchen  krystallisirt  (Tommasi,  Quesneville,  J.  1873,  534). 

TiCl^.CoHgOCl.  Gelbe  Oktaeder.  Schmelzp.:  25—30°.  Raucht  an  der  Luft.;  wird 
durch  Wasser  zersetzt.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  seine  Bestandtheile.  Löslich  in 
CSg  (Bertrand,  Bl.  33,  403).  —  C.H^C.AlClg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Acetvl- 
chlorid  mit  AlCI,  auf  30—40°  (Winogradow ,  M'.  16,  237).  2AICI3  +  4C.,H30.C^-- 
2C4H^02.A1C1., -f-iHCl.  —  Gelbe,  glasartige  Masse.  Wird  durch  Wasser  zersetzt  unter 
Bildung  von  CO.j,  Aceton  und  einer  Säure.     C^H^O,  -{-  HjO  =  CgHgO  -j-  CO^. 

2.  Propionsäurechlorid  (Propionylchlorid)  C3H5O.Cl-C2H5.CO.Cl.  Siedep.:  80° 
(Sestini,  Bl.  11,470);  77,8—78,3°  (bei  723,7  mm);  spec.  Gew.  =  1,0646  bei  20°/4°  (Brühl, 
Ä.  203,  14). 
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3.  Buttersäiirechloride  0,H,0C1.  1.  Normalbutyrylchlorid  CH3(CH„),.C0CI.  Dar- 
slclhtuii.  Miiji  tr(')pfcll  auf  00  Thle.  Buttersäure  100  Tlile  reines  PCl.^  und  destillirt 
dann  (BuRCKKE,  A.  dt.  [51  L'(3,  468).  —  öiedep.:  100—101,5"  (Linnemann,  A.  161,  179j. 
8pec.  Gew.  =  1,0277  bei  20"/4«  (Brühl,  A.  203,  19).  Mit  Natriumamalgam  erhält  man 
daraus  Dibutyryl  C,H,A  =  (^ÄO),. 

2.  Isobutyrylchlorid  (CH^^.CH.COCl.  Siedep.:  92»  (Makkownikow,  Z.  1806,  501). 
8pec.  Gew.  =  1,0174  bei  2074»  (Bkühl,  ß.  203,  20). 

4.  Valeriansäurechloride   a.HgOCl.      1.   Isovalerylchlorid   (GPI,)..CH.CH,.CÜC1. 

Siedep.:  113,5—114,5»  bei  725,7  mm.  Spec.  Gew.  =  0,9887  bei  20"/4»  (Brühl,  A.  203, 
24).     Bpec.  Gew.  =  1,005  bei  0"  (Bechamp,  J.  1856,  429). 

2.  Trimethylessigsäurechlorid  (CH3)3.C.C0C1.     Siedep.:  105— 106»  (Butlerow). 

5.  Capronsäurechloride  GßH,,OCl.  1.  Normalcapronylchlorid  CH3.(CH2),j.COCl. 
Siedep.:  136—140"  (Bechamp,  A.  130,  364). 

2.  I)  i  m  e  t  h  y  I  ä  t  h  y  1  e  s  s  i  g  s  ä  u  r  e  c  h  I  0  r  i  d  (C,H5)C(CH3)3.COCI.    Siedep. :  132» 

(WYSf'HNECiRADSKY,   A.    178,    105). 

6.  Pelargonsäurechlorid  C,,Hi,O.Cl.    Siedep.:  220"  (Cahours,  /.  1850,  402). 

7.  Caprinsäurechlorid  C,oH,,O.Cl.    Siedep. :  200-220»  (Grimm,  A.  157,  272). 

8.  Laurylchlorid  CjjH.jgO.Cl.  Erstarrt  im  Kältegemisch  krystalliuisch  und  schmilzt  bei 
—  17".     Siedep.:  142,5» 'bei  15  mm  (Krafft,  Bürger,  B.  17,  1378). 

9.  MyristylchloridC^^H„O.Cl.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  —  1".  Siedep.: 
168"  bei  15  mm  (Krafft,  Bürger,  B.  17,  1379). 

10.  Palmitinsäurechlorid  CigHa^O.Cl.  Schmelzp.:  12».  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt 
bei  192,5"  bei  15  mm  (Krafft,  Bürger,  B.  17,  1319;  vgl.  Villiers,  B.  9,  1932). 

11.  Stearylchlorid  Cij,H350.Cl.  Krystallmasse.  Schmelzp.:  23°.  Siedet  nicht  ganz  un- 
zersetzt bei  215"  bei  15  mm  (Krafft,  Bürger,  B.  17,  1380). 

12.  Arachinsäurechlorid  G,^Jl^^O.G\.  Schuppen  (aus  Aether).  Schmelzp^ :  66—67».  Sehr 
unbeständig  (Tassinari,  ä"11,  2031). 

13.  Lignocerinsäurechlorid  Gj^H^^O.Cl.  Gelbliche  Blätter  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
48—50"  (Hell,  Hermanns,  ä'13,  1720).     Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Ligroin. 

2.  Säurebromide  CjjHjn   jO.Br. 

Darstellung  und  Verhalten  genau  wie  bei  den  Säurechlorideu. 

1.  Essigsäurebromid  (Acetylbromid)  CgHaO.Br.  Darstellung.  33  Thle.  rother 
Phosphor  werden  mit  90  Thbi.  Eisessig  übergössen  und  240  Thle.  Brom  zugetri'jpfelt 
(Gal,  A.  129,  53).  Nach  Hanriot  {A.  eh.  [5]  17,  83)  nimmt  man  1  Tbl.  Phosi^hor, 
15  Thle.  Essigsäure   und  40  Thle.  Brom. 

Siedep.:  81»  (Kitter,  A.  95,  208).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  100»  entstehen 
die  Bromide  der  gebromten  Essigsäuren  (Gal).  Verhalten  gegen  Brom:  Urp;ch,  B. 
23,  1688. 

2.  Propionsäurebromid  C,H/).Br.    Siedep.:  96—98";  spec.  Gew.  =  1,465  bei  14"  (Ses- 

TiNi,  Bl.  11,  468).  Siedep.':  104—106»  (Kaschirsky,  TIC  13,  81).  Siedep.:  103,5—104» 
(i.  D.);  spec.  Gew.  =-  1,52  bei  9,5»  (Lobry,  R.  3,  389). 

3.  Butyrylbromide  C^HjO.Br.  1.  Normalbutyrylbromid.  Siedep.:  128"  (Berthelot, 
J.  1857,  344). 

2.  Isol)utyrylbromid.     Siedep.:  116—118»  (Kaschirsky). 

4.  Isovalerylbromid  C.HgBr.O  =  (CHJ^.CH.CH^.CüBr.  Siedep.:  143" (Sestini,B/.  11, 470). 

3.  Säurejodide  CaH2,^_,0.J. 

Bildnnri.  Durch  Destillation  der  wasserfreien  Alkalisalze  mit  Jodphosphor  (Cahours, 
A.  104,  111).     Verhalten  wie  bei  den  Säurechloriden. 
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1.  Essigsäurejodid  (Accvyljodid)  C^HyO.J.  Darslcllnin/.  1  TIil.  Phusphor  wird 
mit  :^7i  'flil»-  Essigsäureanhydrid  Übergossen,  und  dann  werden  alluiählieli  5  Tide.  Jod 
zugefügt. 

Braune  Flüssigkeit  von  erstickendem  Cieruch;  raucht  stark  an  der  Luft.  Öiedep. : 
108";  spec.  Gew.  =   1,98  bei  17"  (Guthrie,  .1.  103,  385j. 

2.  Propionsäurejodid  CjHgO.J.    Siedep.:  1J7-128»  (Sestini,  LL  U,  IGOj. 

3.  Normalbutyryljodid  C;H,0.J.    «iedep.:  140—148°  (Cahouks,  .1.  104,  lUj. 

4.  Isovaleryljodid  (CHJ,.CHCH,.CÜJ.    Siedep. :  168"  (Cahours). 

4.  Säureanhydride  (CnH2n_iO)20. 

Die  Anhydride  unterscheiden  sich  von  den  Säuren  durch  die  Elemente  des  Wassers, 
doch  können  aus  Säuren,  durch  wasserentziehende  Mittel  (P.,05),  nur  geringe  Mengen  An- 
hydrid gebildet  werden.  Die  Anhydride  entstehen  aber  sehr  leicht  bei  der  Einwirkung 
von  Säureehloriden  auf  Alkalisalze  der  Säuren  (Gerhardt,  ä.  87,  149).  CiiH.,q_jO.(^1 
+  C„H.,„_,O.ONa  =  (CnH2^_,0).,0  -f  NaCl.  Die  Darstellung  fällt  daher  zuweüeu  mit 
jeuer  der  Säurechloride  zusammen.  Gewinnt  man  nämlich  Letztere  unter  Anwendung 
von  Alkalisalzen,  so  braucht  nur  für  den  vorliegenden  Zweck  die  doppelte  Menge  an 
Salz  genommen  zu  werden.  POCI3  +  4  CaH.,„_,0,Na  -  2  (G^H,,^._jÜ  ).,0  +  NaPOg 
+  .SNaCl. 

Durch  Erwärmen  der  Säurechloride  mit  Säuren  lassen  sich  ebenfalls  sehr  zweckmäfsig 
Säureanhydride  darstellen  (Linnemann,  ä.  161,  169). 

Säureanhydride  entstehen  ferner:  1.  beim  Zusammenbringen  von  Säurechloriden 
mit  Bleinitrat  (Lachowicz,  B.  17,  1281).  SCJi^CCl  +  P^NO^),  =  (C.,H,0),0  +  PbCl, 
4-  NjO-.  —  2.  Beim  Ueberleiten  von  COCl.,  über  erhitzte  Salze  der  Säuren  (Hentsohel, 
B.  17,  1285).     2C,H30,.Na  -f  CO.Cl,  =  2N'aCl  +  iG,B.,0),0  +  CO,. 

Die  Anhydride  sind  flüchtige  Flüssigkeiten,  schwerer  als  Wasser  und  von  höherem 
Siedepunkte  als  die  zugehörigen  Säuren.  Ihr  Verhalten  entspricht  ganz  dem  der  Säure- 
chloride. Durch  Wasser  gehen  sie  langsam,  rascher  durch  Alkalien,  in  Säuren  über.  Mit 
Alkohol  bilden  sie  zusammengesetzte  Aether,  mit  Ammoniak  Säureamide. 

(C,H,0).,0  +  CoHs.OH  =  C.,H30,.C,H5  +  C.H^O.OH  und 
(C,H3Ö),Ö  -h  2C.;H5.0H  =:  2C,H30.,.C,H5  +  H^O. 

(C,H30),0  -f  2NH3  =  G.HgÖ.NH^  +  C,H30,.NH^. 

Durch  Natriumamalgam  werden  die  Anhydride  zu  Alkoholen  reducirt  (Linnemann, 
Ä.  148,  249).  Die  Anhydride  verbinden  sich  mit  wasserfreien  Oxyden  (CaO,  BaO,  PbO, 
HgO),  beim  Erhitzen  über  100",  zu  Salzen.  Buttersäureanhydrid  liefert  bei  mehrtägigem 
Erhitzen  mit  Aether  (0.^115)20  auf  100"  etwas  Buttersäureester  (J.  Bechamp,  ä.  eh.  [oj 
12,  507). 

AVirken  Säurechloride  auf  die  Salze  einer  anderen  Säure  ein,  so  entstehen  gemischte 
Anhydride.  Besonders  leicht  gelingt  dies  mit  dem  Chlorid  der  Benzoesäure  C7H5O.CI 
(Benzoylchlorid).  Die  gemischten  Anhydride  dieser  Säure  zerfallen  sämmtlich  bei  der 
Destillation:  2C,,R,0.0.C,H50  =  (C.H.Ol.O  +  (C.HsO).,©.  Da  nun  das  Anhydrid  der 
Benzoesäure  nicht  flüchtig  ist,  so  ergiebt  sich  aus  dieser  Eeaktion  folgendes  Verfahren 
zur  Darstellung  einfacher  Säureanhydride:  man  destillirt  ein  Alkalisalz  der  Säure 
mit  Benzoylchlorid  (Gerhardt).  2C.,H30,.Na  +  2C,H30.C1  =  (CH^O)..©  +  (C,li-,0)..0 
+  2NaCl. 

1.  Ameisensäureanhydrid  (CH0),0  existirt  nicht.  Benzoylchlorid  wirkt  auf  Natrium- 
formiat  nach  der  Gleichung  :  CH0,.Na  -|-  C^H^OCl  =  CO  +  C.H^O.OH  +  NaCl 
(Gerhardt). 

2.  Essigsäureanhydrid  (Acetanhydrid)  CjHy03  =  (C.,HgO)20.  Bildung.  Siehe  oben. 
Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  P..O5  auf  Essigsäure  (Gal,  P^tard, 
B.  9,  444).  Aus  Acetylchlorid  und  BaO  bei  100"  (Gal).  Beim  Erhitzen  von  Bleiacetat  mit 
Schwefelkohlenstofl'  auf  165"(Broughton,  Z.  1865,306).  2Pb(C.,H30.,)o  +  CS2=2(G,H30)..0 
+  2PbS-f  CO2.  —  Darstellung.  Man  tropft  1  Mol.  POCI3  auf  4  Mol.  Natriumacetat 
und  destillirt  (Gerhardt).  —  Man  destillirt  1  Mol.  C.,H.,0.,Na  mit  1  Mol.  Acetylchlorid. 
—  Man  digerirt  gleiche  Moleküle  Eisessig  und  Acetylchlorid  (Kanonnikow,  Saytzew, 
A.  185,  192). 
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Stark  nach  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  137,9°  (kor.);  apec.  Gew.  = 
1,0969  bei  0";  =1,0799  bei  15,2»  (Kopp,  ä.  94,293).  Siedep.:  44,6»  bei  15,02  mm;  .53,4" 
bei  25,86  mm;  59,0»  bei  33,7  mm;  62,6»  bei  41,24  mm;  68,2»  bei  53,04  mm;  81,2»  bei 
105,46  mm;  136,4»  bei  760  mm  (Kahlbaum,  B.  16,  2481).  Salzsäuregas  wirkt  bei  100» 
lebhaft  ein,  indem  Essigsäure  und  Acetylchlorid  entstehen  (Gal,  ä.  eh.  [3]  66,  187). 
(OoHgOjüO  -f  HCl  =  C^H^O-Cl  +  CHgO.OH.  Chlor  und  Brom  wirken  bei  100»  ebenfalls 
leicht  ein  nach  der  Gleichung:  (C.,H30),0  +  Gl,  =.  CH^Cl.CG^H  +  C3H3O.CI  (Gal).  Ver- 
halten gegen  Brom:  Urech,  B.  13,  1687.  Giebt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Aceton 
(Jahn,  M.  1,  696).  PCI5  erzeugt  Acetylchlorid  (Ritter,  .4.95,208).  (C.H3  0)2  0 -|- PCI, 
=  2C,H3G.Cl-fPOCl3.  Gepulvertes  Chlorzink  wirkt  bei  100°  ein  unter  Bildung  von 
Essigs'äure  und  emem"  braunen  Huminkörper  (C^HgO)^  (Bauer,  J.  1861,  438).  Zerfallt  beim 
Erhitzen  mit  (festem)  Chloraluminium  unter  Abscheidung  von  Acetylchlorid.  3(C2H30),0 
-f  AICI3  =  3C2H3OCI  +  AKCHgO^).,  (Adrianowsky,  ^.  11,  116). 

Verbinchtnyen.  (C,H3Ö),Ö.2C2H30,K.  Entsteht  beim  Auflösen  von  trocknem  Kalium- 
acetat  in  Essigsäureanhydrid  bei  100°.  —  Nadeln.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Anhydrid  und 
Kaliumacetat  (Gerhardt).  —  SnO,.2(C.,H30).,0.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  getrockneter 
Metazinnsäure  mit  Essigsäureanhydrid  "auf  165»  (Laurence,  J.  1872, 492).  —  Lange  Nadeln. 
Beim  Waschen  mit  Aether  hinterbleibt  die  Verbindung  Sn02.(C2H30)20. 

Gemischte  Anhydride.  Unterchlorig-Essigsäureanhydrid  (essigsaures 
Chlor)  C^HgClO,,  =  CH3.CO.OCI  (Schützenberger,  ^.120,113;  /.  1862,  240).  Bildung. 
Essigsäureanhydrid  und  Unterchlorigsäureanhydrid  verbinden  sich  bei  0»  zu  einer,  nur  in 
der  Kälte  und  im  Dunkeln  beständigen,  Flüssigkeit.  (C2l-l30)20  +  CI2O  =  2C.,H30.0C]. 
Wasser  spaltet  die  Verbindung  sofort  in  Essigsäure  und  HCIÖ.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  im  Lichte  zersetzt  sie  sich  allmählich  und  bei  100»  explosionsartig  in  Essig- 
säureauhydrid,  Chlor  und  Sauerstoff.  Metalle  (Hg,  Zn)  wirken  ein  unter  Bildung  von 
Acetaten.  Verbindet  sich  direkt  mitAethylen  zu  Chloräthylacetat  C2H302.C2H^.C1.  Durch 
Brom  oder  Jod  wird  Chlor  ausgeschieden,  indem  Unterbromig-Essigsäureanhydrid  u.  s.  w. 
entstehen. 

Aronheim  {B.  12,  26)  vermochte  diese  Verbindung,  ebenso  das  ,, essigsaure  Jod", 
nicht  zu  erhalten. 

Unterjodig-Essigsäureanhydrid  (essigsaures  Jod)  CgHgOoJ  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  trocknes  Natriumacetat ,  lässt  sich  aber  nicht  isoliren. 
Leitet  man  CljO  in  ein  Gemenge  von  Essigsäureanhydrid  und  Jod,  so  scheiden  sich  zu- 
nächst gelbe  Nadeln  J(C2H302)2C1  aus.  Diese  sind  eine  Verbindung  von  essig- 
saurem Chlor  und  Jod  (C,H302.C1 -f  C2H3O,. J),  welche  durch  Wasser  sofort  in  Essig- 
säure, Chlorjod,  HCl  und  HJO3  gespalten  wird.  Beim  Erhitzen  dieser  Verbindung  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  100°  tritt  Zersetzung  in  Jodessigsäure,  Acetylchlorid,  Methyl- 
acetat  und  CO.,  ein  (Schützenberger,  Z.  1868,  482,  590). 

Aus  (C,H3Ö)20,  Jod  imd  mehr  C1,0  erhält  man  farblose  Prismen  von  (C2H30)302J 
=  (C2H3Ö)20.C2H302J.  Dieser  Körper  zerfiiefst  rasch  an  der  Luft  unter  Jodabscheidung. 
Bei  100—140»  explodirt  er.  Kupfer  spaltet  ihn  in  Acetat  und  Jodkupfer.  —  Als  End- 
produkt der  Einwirkung  von  ClgO  auf  das  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  Jod  ent- 
steht die  Säure  CeHgClOg. 

Cyansäure-Essigsäureanhydrid  (essigsaures  Cyan)  CgHgOa-CN.  Die  wahr- 
scheinlich polymere  Form  dieser  Verbindung  entsteht  als  pulverige  Masse  beim  Zu- 
sammenbringen von  Silbercyanat  mit  Acetylchlorid.  Bei  der  Destillation  derselben  erhält 
man,  neben  '.'0,,  ein  bei  80—85°  siedendes  Gemenge  von  flüssigem,  essigsaurem 
Cyan  und  Acctonitril.  CH3.CO2.CN  =  CH3.CN  +  CO,.  Wasser  zerlegt  diese  Flüssigkeit 
in  CO2  und  Acctamid  (Schützenberger,  A.  123,  271)."  CH3.CO2.CN  +  H2O  =  CH3.CO. 
NH,  -f  CO,. 

"Schweflig -Essigsäureanhydrid  C^H^SOs  =  (C2H30),S03.  Bildung.  Aus 
Acetylchlorid  und  Bleisulfit  (Tommasi,  B.  7,  826).  —  Stark  rie"chende  Flüssigkeit;  wird 
durch  Wasser  in  Essigsäure  und  SO2  gespalten. 

Acetylpyrophosphorige  Säure  C^HePoOß  +  2H2O  =  P2H3(,C2H30)06  +  2H2O. 
Bildung.  Gleiche  Moleküle  Acetylchlorid  und  phosi^horige  Säure  werden  50  Stunden 
lang  auf  120»  erhitzt  (ÄIenschutkjn,  A.  133,  317). 

Krystallinische  Masse,  die  bei  100»  das  Krystallwasser  verliert  und  sich  in  höherer 
Temperatur,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt.  Zweibasische  Säure  =  K2.PoH(C2H30)05 -j- 
2V2H2O.  In  Wasser  sehr  lösliche,  schief-rhombische  Krystalle.  —  Ba.P2H(C2H30)06. 
Niederschlag.  —  Pb.P2H(C2H30)05.     Niederschlng. 

Acetylpyrophosphorsaure°s  Baryum  C.H^PjOs.Ba-l- 2H20  =  Ba.P2H(C,H30)07 
-[- 2H2O  erhält  man  als  krystallinischen ,  in  Wasser  unlölichen  ,  in  verdünnten  Säuren 
schwer  löslichen  Niederschlag,  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  acetylpyrophosphorig- 
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saurem  Baryuin  mit  einer  Lösung  von  BaOj  in  verdünnter  HCl  (Menschutkin,  ä.  136, 
254).  Durcli  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  wird  die  Acetylpyrophosphorsäure  nur 
sehr  schwer  in  Phosphorsäure  übergeführt,  sehr  leicht  aber  beim  Schmelzen  mit  KHO 
oder  Na^COj. 

Diacetylphosphorsäure  C^H^PO;  =  PH3(C2H30)20s.  Bildung.  Aus  Acetyl- 
chlorid  und  Silberphosphat  (Cariüs,  Kämmerer,  A.  131,  170). 

Zähe  Flüssigkeit;  zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Essigsäure  und  H^PO^.  — 
Ca.PH(C,H30)j05  +  2H,0.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Bleisalz  wird  durch 
Fällung  erhalten. 

Kiesel-Essigsäureanhydrid  CgHjoSiOg  =  Si(C2H,,0)404.  Bildung.  Durch  Er- 
liitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  Chlorsilicium  (Friedel,  Ladenburg,  A.  145,  174). 

Krystallinische_  Masse,  zieht  rasch  Wasser  au  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  heftig  in 
Essigsäure  und  gelatinöse  Kieselerde.  Schmelzp. :  110°;  Siedep.:  148"  bei  5 — G  mm.  Unter 
gewöhnlichem  Druck  zerfällt  der  Körper  bei  lÜO— 170"  in  (02^^0)20  und  SiOg.  Alkohol 
zerlegt  ihn  in  Essigäther  und  Kieselerde;  Ammoniakgas  in  Acetamid  und  Kieselerde. 

Kieselsäureacetyl-Triäthylester  CgHigSiOg  —  Si(OC2Hj)3(C2H302).  Bildung. 
Aus  Kieselsäureteträthylester  und  Essigsäureanhydrid  bei  18Ö"  (Friedel,  Grafts,  J. 
1866,  491).  —  Flüssig;  Siedep.:  192—197". 

Verhalten  des  Essigsäureanhydrids  gegen  AsoOg,  B2O3:  Schützenberger,  J. 
1861,  438;  gegen  TiCl^:  Friedel,  Ladenbubg,  A.  145,  178;  gegen  TiCl^,  SnCl^,  SbCl^: 
Bertrand,  El.  33,  253;  gegen  NaHSOg:  Loir,  Bl.  32,  177. 

3.  Propionsäureanhydrid  CgHioOg  =  (C3H50).,0.  Siedep.:  165"  (Limpricht,  Uslar,  A. 
94,  322),  168—169";  spec.  Gew.  =  1,0169  bei  15"  (Perkin,  J.  1875,  520).  Siedep.:  67,5" 
bei  17,94  mm;  72,0"  bei  21,44  mm;  77,2"  bei  28,06  mm;  80"  bei  33,42  mm;  85"  bei 
44,02  mm;  167"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  B.  16,  2481). 

4.  Buttersäureanhydride  CgHj^O-j  =  (C4HjO)20.  1.  Normalbuttersäureanhydrid. 
Darstellung.  Aus  Butyrylchlorid  und  Buttersäure  (Linnemann,  A.  161,  179).  —  Siedep.: 
191—193"  (LiNNEMANN);  si^ec.  Gew.  =  0,978  bei  12,5"  (Gerhardt,  A.  87,  156). 

Gemischte  Anhydride.  Unterchlorig-Buttersäureanhydrid  CgH^.COgCl. 
Bildung.    Aus  CI2O  und  Buttersäureanhydrid  (Schützenberger,  J.  1862,  248). 

Gelbes  Oel.  Zerfallt  mit  Jod  in  Cl  und  buttersaures  Jod  (C4HjO)303J,  das  auch  aus 
CIJ  und  Natriumbutyrat  entsteht  und  in  Nadeln  krystallisirt. 

2.  Isobvittersäureanhydrid.  Darstellung.  Man  stellt  aus  600  g  Isobuttersäure 
und  350  g  PCI,  Isobutyrylchlorid  dar,  kocht  das  rektifizirte  Chlorid  12  Stunden  lang  mit 
400  g  Isobuttersäure  und  fraktionnirt  das  gebildete  Anhydrid  (Toennies  ,  Staub  ,  B. 
17,  850).  —  Flüssig.     Siedep.:  181,5"  bei  734  mm;  spec.  Gew.  =  0,9574  bei  16,5". 

5.  Valeriansäureanhydride  CjoH^gOg  =  (CgHgOoO.  1.  Säure  aus  Fuselöl.  Siedep.: 
215"  (CmozzA,  A.  84,  107). 

2.  Aus  Trimethylessigsäure.     Siedep.:  190"  (Butlerow,  A.  173,  374). 

6.  Capronsäureanhydrid  C^2H2203  =  (C(.HnO)20.    Flüssig  (Chiozza,  A.  86,  259). 

7.  Oenanthsäureanhydrid  Cj4H2gOj  =  (CjHjgüjaO.  Siedep.:  268—271";  spec.  Gew.  = 
0,932  bei  21"  (Mehlis,  A.  185,  371;  vgl.  Malerba,  A.  91,  102). 

8.  Caprylsäureanhydrid   C^eHgoOg  =  (C8Hi50)20.     Siedep.:   280  —  290»  (Chiozza,  A. 

85,  229). 

9.  Pelargonsäureanhydrid  C^^Ji^^O^==  CG^11^.0\0.  Oel,  leichter  als  Wasser,  erstarrt 
in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  -\-  5"  (Chiozza,  A.  85 ,  231). 

10.  Palmitinsäureanhydrid   C32Hg,03  =  (C,eH3,0)20.     Schmelzp.:   64"   (Villier,  B. 

9,  1932). 

11.  Gemischte  Arachinsäureanhydride.  1.  Acetyl  -  Arachinsäureanhydrid 
C22H,,203  =  C2H3O.O.C20H39O.  Schuppen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  60"  (Tasslnari,  Ä 
11,  2031). 

2.  Valeryl-Arachinsäureanhydrid  C25Hjg03  =  CgHgO.O.CjoHigO.      Schmelzp.: 

68"  (Tassinari).  ,-^^^ 


442  FETTR?:iHE.         IX.  SÄUREN  MIT  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOFF. 

5.   Superoxyde  der  Säuren  (C^Hj^^^OjjO^. 

Beim  Behandeln  von  Baryumsuperoxyd  mit  Säureanhydriden  entstehen  wenig  bestän- 
dige Superoxyde  organisclier  Säuren:  2(aH.,0)20  -f  BaOa  =  (C2H30),,02  +  Ba(C2H302)2. 
Wie  ihre  Bildung,  so  enspricht  auch  ihr  Verhalten  dem  des  Wasserstofisuperoxydes.  Es 
sind  ölige  Körper,  die  sich  beim  Erhitzen  unter  Explosion  zersetzen  (Beodie,J.  1863,  317). 

1.  Acetylsuperoxyd  C^H^O^  =  (CjHjOX.O,.     Darstcllttny.     BaOg  wird  in  eine  Lösung 
von  (C\H.,0).,0  in  Aether  eingetragen. 

Klebrige  Flüssigkeit,  zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft.  Bleicht  Indigolösung,  scheidet 
aus  HJ  Jod  ab,  oxydirt  Manganoxydulhydrat,  reducirt  aber  nicht  Cr0.j  oder  HMnO^. 

2.  Butyrylsuperoxyd  CgHj^O^  =-  (0^1170)002  und  IsovalerylsupeiK)xyd  Ci(,HjgO^  = 
(CjHgOjjOj  sind  in  Wasser  wenig  lösliche  Oele  (Brodie). 

6.   Substitutionsprodukte   der   Säuren   OnH^nOa. 
a.  Chlorderivate. 

Chlor  wirkt  auf  die  Säuren  C„H.,j,02  substituirend  ein,  und  zwar  um  so  leichler,  je 
höher  das  Molekulargewicht  der  Säure  ist.  Bei  der  Essigsäure  muss  die  Einwirkung  durch 
zugesetztes  Jod  oder  anfängliches  Arbeiten  im  Sonnenlicht  eingeleitet,  resp.  beschleunigt 
werden.  Das  Chlor  geht  vorzugsweise  an  die  a-Stelle  (an  das  mit  der  Carboxylgruppe 
verbundene  Kohlenstoffatom),  wenn  die  Temperatur  bei  der  Einwirkung  100°  nicht  über- 
steigt. Bei  höheren  Temperaturen  tritt  das  Chlor,  in  stärkerem  Mafse,  an  die  /3-Stelle 
(Erlenmeyer,  B.  14,  1318).  —  Eine  andere  Methode  der  Darstellung  von  substitidrten 
Fettsäuren  beruht  in  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Salze  der  Oxysäuren.  [CH3.CH(0H). 
CO^JoCa  +  4PCI5  =  2CH3.CHCl.COCl  +  CaCl^  +  4P0Cls  +  2HC1.  Das  entstandene 
Säurechlorid  wird  mit  Alkohol  (oder  Wasser)  zerlegt.  Man  erhält  den  Ester  oder  die 
freie  gechlorte  Säure.  Leichter  als  auf  Säuren  wirkt  das  Chlor  auf  manche  Säurederivate, 
wie  Chloride,  Nitrile,  ein.  Durch  Zerlegen  dieser  Körper  mit  Wasser  werden  dann  eben- 
falls substituirte  Fettsäuren  erhalten.  Die  substituirten  Fettsäuren  entstehen  ferner  durch 
Anlagerung  von  Chlor  oder  Chlorwasserstoff  an  ungesättigte  Säuren.  Hierbei  tritt  das 
Chlor  der  Salzsäure  vorzugsweise  an  die  /^-Stelle  und  nur  in  einigen  Fällen,  in  kleinerer 
Menge,  auch  an  die  a-Stelle  (Erlenmeyer).  CH^iCH.COoH  -f  HCl  =  CH^Cl.CH^.CO^H. 
Führt  man  in  eine  Säure  G^^^fi^  zwei  Atomen  Chlor  ein,  so  werden,  wie  es  scheint, 
wesentlich  «-Säuren  gebildet.     CHa.CHo.CO.^H -f  01^  =  CH3.CCI0.CO2H  +  2HC1. 

Die  gechlorten  Säuren  C^H^nO.,  sind  starke  Säuren,  deren  Salze  aber  wenig  beständig  sind. 
Die  Lösungen  derselben  müssen  im  Vakuum  verdunstet  werden,  da  beim  Kochen  gewöhnlich 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Chlormetall  eintritt.  Das  Chlor  wird  dabei  gegen  Hydroxyl 
ausgetauscht  und  Oxysäuren  C^H^nOg  gebildet.  CuHjn^iClOj -f-KHO  =  CtiH2ß_i(OH)02 
-\-  KCl.  Schon  durch  anhaltendes  Kochen  mit  viel  (25  Thln.)  Wasser  werden  die  einfach 
gechlorten  Fettsäuren  völlig  zerlegt  in  HCl  und  Oxysäuren  C^HonOg  (Thomson,  A.  200, 
75).  Diese  vSpaltung  erfolgt  aber  glatt  nur  bei  a-monohalogenisirten  Säuren.  Mit  alko- 
holischer Basenlösung  wird  das  Chlor  gegen  Alkoxyl  ausgetauscht.  CHj.CHCl.CCH 
+  2KHO  +  C2H,0  =  CH3.CH(OC2H5).C02K  -|-  KCl  -f  2H2O.  —  ^-Halogensäuren 
verlieren  beim  Kochen  mit  Wasser  HCl  u.  s.  w.  und  bilden  ungesättigte  Säuren;  da- 
neben tritt  Zerlegung  in  CO2,  HCl  und  einen  Kohlenwasserstoff  C^Hin  ein. 

y-Halogensäuren  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser,  oder  beim  Stehen  mit  Soda- 
lösung, in  der  Kälte,  glatt  in  Haloidwasserstoffsäure  und  ein  Lakton,  d.  h.  das  Anhydrid 

^O^ 
enier  y-Oxysäure(FiTTiG,A. 208,116).  (CH3)2.CBr.CH2.CH2.C02H=(CH3)2.C.C.,H^.CO+HBr. 
Durch  Behandeln   mit  KCN,  KSH,  KgSOg  u.a.    wird   in  den  einfachgechlorten   Säuren 
das  Chlor  gegen  CN,  SH,  SO3H  u.  s.  w.  ausgetauscht. 

«., -Dihalogensäuren  (z.B.  CH3.CH2.CCI2.CO2H)  werden  durch  kochendes  Wasser 
wenig  angegriffen;  auch  alkoholisches  Kali  wirkt  nicht  sehr  leicht  ein  und  erzeugt  zunächst 
Säuren  CnHon^^sClOj  und  dann  Säuren  C^Hj^^^Oj.  Aus  Dichloressigsäure  CHCLj.CO.H 
entsteht  übrigens,  durch  Basen,  sehr  leicht  ölyoxylsäure  (OH)2CH.C02H.  Eine  analoge 
Reaktion  ist  bei  der  Trichloressigsäure  CCly.CO.jH  nicht  ausführbar:  dieselbe  wird  durch 
Alkalien  in  CO.^,  und  Chloroform  zerlegt.  —  «/S-Dihalogensäuren  werden  von  Wasser 
viel  leichter  angegriffen  als  die  «o-Dihalogensäuren,  es  Avird  hierbei  ein  Atom  Haloid 
gegen  OH  ausgewechselt;  gleichzeitig  tritt  Spaltung  in  CO,  und  halogenisirten  Kohlen- 
wasserstoff ein.  Alkoholisches  Kali  entzieht  den  a /S-Dihalogensäuren  wesentlich  das  Haloid 
an  der  /S-Stelle  und  zugleich  Wasserstoff  von  der  a-Stelle  (Erlenmeyer). 
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1.  Chlorameisensäure  (Chlorkülilensilure)  CC1H02=C1.C0.,H.  Nur  die  Ester  dieser 
Säure  sind  existenziahig.  Man  erhält  sie  beim  Einleiten  von  Chlorkohlenoxyd  iti  Alkohole 
(Dumas,  ä.  10,  277).  COCl.  +  CH,0  =  CCIO.^.CH,  +  HCl.  Zu  ihrer  Darstellung  muss 
das  Produkt  der  Einwirkung  von  COCl,  auf  überschüssigen  Alkohol  sofort  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereinigt  werden.  Bleibt  das  Gemenge  einige  Tage  stehen,  so  gehen  die 
Chlorameisenester  in  Kohlensäureester  über.  C1.C02.C.,H5  +  C,H5.0H  =  C0,(C2H5),  +  HC1. 
Klepi.  {J.  pr.  [2]  26,  448)  empfiehlt,  zur  Darstellung  der  Ester,  (durch  Sb  gereinigtes) 
Chlorkohlenoxyd  in  eine  kleine  Menge  des  fertigen  Esters  bei  0"  einzuleiten  und  dann 
'/:,  der  Menge  an  Alkohol  zuzusetzen.  Der  Zusatz  einer  neuen  Portion  darf  erst  dann 
erfolgen,  wenn  COCl^  nicht  merklich  mehr  absorbirt  wird.  Man  verarbeitet  nicht  mehr 
als  150  g  Alkohol  auf  einmal.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Perchlor- 
ameisensäureester  (S.  380)  entstehen  Chloraraeisenester  (CLOi-:z,  A.  70,  260).  Cl.CO^.CoClg 
+  2 C.,H,.OH  =3  C1.C0,.C,H5 -\- CClg.COo.G.Hs  (Trichloressigsäureäthylester) -j- 2 HCl.  Ebenso 
aus  Perchloroxalsäureester  (CahoÜrs,  "^."64,  314).  C20,(CCl3),  +  4C.,H5.0H  =  2C1.C0.,. 
C,H,  +  C,A(GA),  +  4HC1. 

Verhalten  der  Chlorameisenester  s.  den  Aethylester. 

Methylester  C^H.CIO^  =  CClO.-CHg.  Siedep.:  71,4»  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,236  bei 
15"  (RoESE,  A.  205,  228).     Sehr  leicht  durch  Wasser  zersetzbar. 

Perchlorameisensäuremethylester  CCI3.CCIO,  siehe  S.  380. 

Aethylester  CgH.ClO.^  =  CClC.CjK..  Darstelhmg.  Auf  den  Boden  eines  10  1 
fassenden  Ballons  von  weifsem  Glase  wird  einerseits  (im  Sonnenlichte)  trockenes  CO, 
andererseits  trockenes  Chlor  in  gleich  raschem  Strome  geleitet.  Das  Gasgemisch  wird 
auf  den  Boden  eines  gleich  grofsen  Ballons  und  von  da  in  gut  gekühlten  absoluten 
Alkohol  geleitet  (Wilm,  Wischin,  A.  147,  150). 

Erstickend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  94";  spec.  Gew.  =  1,133  bei  15".  Zerßillt 
bei  vielen  Reaktionen  (Wilm,  Wischin)  in  C.jHjCl  und  COg.  Wird  von  festem  Chlor- 
aluminium heftig  zerlegt  in  CO2  und  CgHgCl;  in  Gegenwart  von  Benzol  entsteht  hierbei 
Aethylbenzol  CgH^.CHg  (Rennie,  Soc.  41,  33).  Chlorzink  bewirkt  Spaltung  in  CO,, 
C2H5CI,  C.,H,  und  HCl  (Ulsch,  A.  226,  281).  Natrium  wirkt  nach  der  Gleichung: 
2CC10.,.C,H.  +Na,  =  2NaCl  +  CO  +  (C,H5),C03.  Zinkmethyl  entwickelt  Aethylen 
u.  s.  w.'  (BuTLEROW,  J.  1863,  474).  2CC1Ö,.C;H5  +  Zn(CH3),  =  ZnCl^  -f  2CH^  +  2C2H^ 
+  2 CO.,.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Ameisensäure  übergeführt  (Geuther,  A.  205,  225). 
Mit  Alkohol  setzt  sich  Chlorameisensäureester,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in 
HCl  und  Kohlensäureester  um.  Ammoniak  (und  überhaupt  Ammoniakderivate)  wirkt 
lebhaft  ein  und  bildet  Carbaminsäureester ;  mit  Harnstoff  erhält  man  Allophansäureester. 

a-Chloräthylester  CjH.ClO,  =  Cl.C0o.CH,.CH2Cl.  Bildunr/.  Aus  Glykolchlor- 
hydrin  und  COClg  (Nemirowsky,  J.  pr.  [2]  31,  174). 

Flüssig.  Siedep.:  150—160°.  Raucht  an  der  Luft.  Der  Dampf  reizt  zu  Thränen. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit 
Wasser  nicht  zersetzt.  Mit  verdünnter  Kalilösung  entstehen  COj,  KCl  und  Glykol.  Ijiefert 
mit  NH.j  Carbaminsäurechloräthylester  und  mit  Anilin  Phenylcarbaminsäurechloräthylester. 

Perchlorameisenäthylester  G.Clr.O,  =  CClC.C.ClgSiehe  S.  380. 

Propylester  C,H,C10,  =  CCIO^-C^hV  Siedep.:' 115,2«  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,094 
bei  15"  (RoESE,  A.  205,  229).     Ziemlich  beständig. 

Isobutylester  C5H9CIO2  =  CC1Ü.,.C;H,j.  Siedep.:  128,8"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,053 
bei  15"  (RoESE,  A.  205,  '230). 

Isoamylester  CeH^jClO,  =  CCIC-C^H,,.  Siedep.:  154,3"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,032 
bei  15"  (RoESE,  ^1.  205,  230). 

Chlorid,  der  Chlorameisensäure  Cl.CO.Cl  identisch  mit  CO.Clg  (Carbonylchlorid). 

2.  Chloressigsäuren. 

Chloressigsäure  C^HgClO.,  =  CHjCl.CO.H.  Bildung.  Durch  erhitzte  Essigsäure 
wird,  im  Sonnenlichte^  Chlor  geleitet  (R.  Hoffmann,  ^.  102,1).  Aus  Aethylen  und  C10„ 
(Fürst,  A.  206,  78).  Essigsäureanhvdrid  zerfällt  durch  Chlor  bei  100"  in  Chloressigsäure  und 
Acetylchlorid  (Gal,^.122,  374).  (C2H30)oO-fCl,=  C3H3Cl02+C.3H30Cl.  —  Darstellung. 
500  ccm  Essigsäure,  mit  so  viel  Wasser  zersetzt,  dass  sie  bei  0"  nicht  erstarrt,  wird  mit 
50  g  Jod  gemengt  und  unter  Erhitzen  Chlor  eingeleitet.  Die  durch  Rektificiren  gereinigte 
Säure  hält  noch  etwas  Jodessigsäure  (Müller,  A.  133,  156).  Chlor  wirkt  auf,  mit  Jod 
versetztes,  Acetylchlorid  sehr  lebhaft  ein.  Man  zersetzt  das  Produkt  mit  der  äquivalenten 
Menge  Wasser  (Jazuko witsch,  Z.  1868,  234).  Man  leitet  durch,  auf  100"  erhitztes,  Essig- 
säureanhydrid, am  Kühler,  Chlorgas  und  lässt  gleichzeitig  Eisessig  zutröpfeln  (Hentschel, 
B.  17,  1286).  (C.H30),0  +  CL  =  C,H„C10,  +  C,H„0.Cl  und  C,H,0.C1  +  C,H,O.OH  = 
HCl  4-  (C3H„0)2Ö  u.  s.'w. 
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Die  flüssige  Chloressigsäure  erstarrt  zu  nadeiförmigen  Krystallen;  beim  langsamen 
Erstarren  bilden  sich  rhombische  Tafeln.  Schmilzt  bei  62,5—63,2°;  erhitzt  man  die  ge- 
schmolzene Probe  auf  67—70°,  so  schmilzt  sie,  nach  dem  Erstarren,  bei  52—52,5°.  Fügt 
man  aber  zu  der  erstarrten  Substanz,  vor  dem  zweiten  Schmelzen,  eine  Spur  frischer  Sub- 
stanz, so  schmilzt  die  Probe  wieder  bei  63°  (Tollens,  B.  17,  665).  Siedep. :  185—187°;  spec. 
Gew.  (im  flüssigen  Zustande)  =  1,3947  bei  73°!  Zerfliefst  an  der  Luft.  Löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser  imter  bedeutender  Temperaturerniedrigung.  Zersetzt  sich  beim  anhaltenden 
Erhitzen  mit  Wasser  vollständig  in  HCl  und  Glykolsäure  (Buchanan,  B.  4,  340  u.  863). 
Die  Säure  und  namentlich  ihr  Dampf  sind  ätzend  sauer  und  zerstören  die  Oberhaut.  — 
Verhalten  der  Chloressigsäure  gegen  Basen:  Schbeibee,  J.  pr.  [2]  13,  436.  Hydroxyde 
einwerthiger  Metalle  (KHO  u.  s.  w.)  zerlegen  Chloressigsäure  wesentlich  in  Chlormetall 
und  Glykolsäure,  Hydroxyde  zweiwerthiger  Metalle  (BaHoOg  . . .)  bilden  vorwiegend  Di- 
glykolsäure  C^HgOj.  Ist  die  Base  aber  in  Wasser  schwer-  oder  unlöslich,  so  wiegt  die 
Wirkung  des  Wassers  vor,  d.  h.  es  entstehen  HCl  und  Glykolsäure. 

Salze:  Hoffmann.  —  K.CjHgClO,  4"  1V2H20.  Blättchen,  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  —  K.GjHoClO.j +  C2H^Cr02.  Krystallschüppen,  in  Wasser  schwer  löslich.  — 
Ba(C2H2C102)2  -|-  HgO.  '  Prismatische  Krystalle,  zersetzt  sich  nur  wenig  beim  Abdampfen 
und  eignet  sich  daher  zur  Abscheidung  der  Chloressigsäure  als  Salz,  zumal  es  in  kaltem 
Wasser  bedeutend  weniger  löslich  ist  als  in  heifsem.  —  2(UrO.C.,H2C102).NaC,H2C102  + 
2H2O.  Grofse  schwefelgelbe  Prismen.  Spec.  Gew.  =  2,748  bei  14°  (Clarke,  Owens, 
B.  14,  35).  —  Ag.CgHgClOj.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  heifsem,  woraus 
es  in  Schuppen  krystallisirt.  Das  trockene  Salz  verpufft  bei  110—120°  unter  Bildung 
von  Glykoüd  und  AgCl.  Erhitzt  man  es  mit  wenig  Wasser,  so  zerfällt  es  rasch  in 
AgCl  und  Glykolsäure;  beim  Kochen  mit  viel  Wasser  wird  diese  Zerlegung  sehr  ver- 
langsamt (Beokurts,  Otto,  B.  14,  576). 

Methylester  C^HgClO,  ==  GjHgClOo.CHg.  Bildung.  Eine  Lösung  von  Chloressig- 
säure in  Holzgeist  wird  mit  HCl  gesättigt'(HENRY,  B.  6,  743).  —  Siedep.:  130°  bei  740  mm 
(Schreiner,  A.  197,  8);  129°  (P.  Meyer,  B.  8,  1152);  spec.  Gew.  =  1,22  bei  15°. 

Aethylester  C^H^ClOg  ==  CHoClOj.C.Hj.  Bildung.  Aus  Chloracetylchlorid  und 
Alkohol  (WiLLM,  Ä.  102,  109).  —  Darstellung.  200  g  Chloressigsäure,  120  g  Alkohol 
und  25  g  Schwefelsäure  werden  sechs  Stunden  lang  im  Wasserbade  erwärmt  (Conrad, 
A.  188,  218). 

Siedep.:  143,5°  (Willm);  144—146°;  spec.  Gew.  =  1,1585  bei  20°/4°  (Brühl,  A.  203, 
209).  Siedep.:  141—142,5°  bei  738  mm;  spec.  Gew.  =  1,1749  bei  0°;  spec.  Zähigkeit: 
Pribram,  Handl,  M.  2,  696.  Siedep.:  144,5—144,9°  bei  754,2  mm;  spec.  Gew.  =  0,9925 
bei  144,5°/4°  (R.  Schiff,  A.  220,  108).  Bildet  mit  Ammoniak  Chloracetamid.  Beim  Er- 
hitzen mit  Methylsullid  auf  100°  entsteht  eine  Verbindung  C1CH,.C02.C2H--1-(CH3).,S(?) 
(Letts,  J.  1878,  686). 

Chloressigsäure-Chloräthylester  C,H6Cl202=CH201.C0.0.CH2.CH2Cl.i?*7rfM«^. 
Aus  Aethylen  und  C1,0  (Mulder,  Bremer,  ä  11,  1958).  Aus  dem  Chlorhydrin  CH^Cl. 
CH2.OH  und  Chloracetylchlorid  (Henry,  Bl.  42,  260).  —  Siedet  nur  im  Vakuum  unzer- 
setzt  bei  140—145°  (M."  B.).  Siedet  unzersetzt  bei  197—198°  (H.).  Spec.  Gew.  =  1,317. 
Liefert  mit  KJ:C2H2J02.C2H^C1.    Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  Chloressigsäure  gebildet. 

Propylester  6,B.^G\0^.G.,li, .  Siedep.:  161°  bei  740  mm  (Schreiner,  A.  197,  8). 
Spec.  Gew.  =  1,1096  (Henry,  J.  pr.  [2]  31,  127).  Liefert  mit  alkoholischem  Jodnatrium 
leicht  Jodessigsäurepropylester. 

Choracetylehlorid  C2H2CI2O  =  CH2CI.COCI.  Bildung.  Aus  Acetylchlorid  und 
Chlor  im  Sonnenlicht  (Wurtz,  A.  102,  95);  aus  Acetylchlorid,  Chlor  und  Jod  (jAzu- 
KOWITSCH,  Z.  1868,  234).  —  Darstelhtng.  Man  lässt  PCI3  auf  bis  101°  erhitzte  Chlor- 
essigsäure tropfen  (Wilde,  A.  130,  372). 

Siedep.:  105—106°;  spec.  Gew.  =  1,495  bei  0°  (WÜRTZ).  Giebt  mit  Zinkmethyl 
Methylisopropylcarbinol. 

Chloracetylbromid  C2H,ClBrO  ==  CH2Cl.C0Br.  Darstellung.  Zu  94 Thln.  Chlor- 
essigsäure und  15  Thln.  rothen  Phosphor  bringt  man  allmählich  160  Thle.  Brom  (Wilde, 
A.  132, 173;  Gal,  A.  132,  180).  —  Siedep.:  127°;  (133—135°  G.);  spec.  Gew.  ==  1,913  bei  9°. 

Dichloreaaigsäure  C2H2CLO2  =  CHC1.,.C02H.  Bildung.  Beim  Chloriren  von 
Essigsäure  (Maumkne,  A.  133,  154;  Müller,  A.  133,  159).  Perchloräthylen  C2CI4  und 
Natriumalkoholat  geben  bei  120°  Dichloressigester  (Geuther,  Fischer,  /.  1864,  316). 
CCl2:CCl  +  G,H,ONa+H,0  =  CHCl2.C02.C2H,  +  NaCl-fHCl.  Aus  Chloral  und  Cyan- 
kaliumlösung  '(Wallach,  1.  173,  295).  CC1.,.CH0  +  KCN  -f  H2O  =  CHCI2.CO2H  +  KCl 
-f-CNH.  Wendet  man  alkoholische  Lösungen  an,  so  erhält  man  Dichloressigester. 
Beim  Erwärmen  von  Trichlormilchsäure  oder  deren  Aethylester  mit  überschüssigem  Baryt 
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oder  Natron  (Pinner,  i?.  18,757).  —  Darstellung.  Man  kocht  84  g  gelbes  Blutlaugeii- 
salz,  50  g  Chloralhydrat  und  250  g  Wasser  ein  his  zwei  Stunden  lang  am  Kühler,  filtrirt, 
wäscht  mit  200  cc'm  kochendem  Wasser  und  kocht,  bis  alles  ßlutlaugensalz  zerlegt  ist. 
Hierauf  wird  zur  Trockne  verdampft  und  das  dichloressigsaure  Kalium  mit  Alkohol  aus- 
gezogen (Wallach,  B.  10,  1526).  Man  trocknet  es  und  zerlegt  es  in  einer  Röiire  mit 
Salzsäuregas  (Wallach,  B.  9,  1212). 

Aetzend  saure  Flüssigkeit;  Siedep. :  189— 19P.  Wird  unter  0"  fest.  Spec.  Gew.  = 
1,5216  bei  15"  (Maumene).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  100"^  lang- 
sam zersetzt.  Etwas  rascher  wirken  Natron  und  Baryt.  Beim  Erhitzen  mit  ('/g  Mol.) 
Silberoxyd  (s.  dichloressigsaures  Silber)  und  wenig  Wasser  tritt  viel  schneller  Zerlegung 
in  AgCl'und  Glyoxylsäure  ein  (Beckurts,  Otto,  B.  14,  583).  Verhalten  gegen  p-Toluidin 
(siehe  dieses).  —  Das  Kaliumsalz  K.G^HCUOj  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättern 
(Wallach).  Es  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  nach  der  Gleichung:  2K.C,HCl20.^ 
=  aH.,Cl.,0.,  (Dichloressigsaure) -J-2KC1  +  C-}- CO,  (Friedrich,  ^.  206,  254).  —  Ca.A, 
-f-3H„b.  jßeichlich  löslich  in  Wasser  und  siedendem  Weingeist.  Krystallisirt  aus  ab- 
solutem Alkohol  in  wasserfreien,  kleinen  Nadeln  (Beckurts,  Otto,  B.  14,  .585).  2UrO. 
C.,H01.,0.,  -f  Na.CHCljOg  (Clarke,  Owens,  B.  14,  35).  —  Ag.Ä.  Prismen,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser',  schwärzt  sich  schnell  am  Lichte  (Beckurts,  Otto).  Das  trockene 
Salz  zerfällt  bei  80"  heftig  in  AgCl,  Dichloressigsäure-Glyoxylsäureanhydrid  und  wenig 
CO  und  CO,.  Beim  Kochen  mit  wenig  Wasser  zersetzt  es  sich  in  AgCl,  Glyoxylsäure 
und  Dichloressigsaure. 

Methylester  C3H,CL,0.,  =  C,HCU02.CH3.  Siedep.:  142-144°  (Wallach,  A.  173,  299). 
Aethylester  C^HgClöÖ,  =  CaHCÜOo.CjH..  Darstellung.  Man  fügt  zu  einer  Lösung 
von  50  g  Chloralhydrocyanid  in  absolutem  Alkohol  allmählich  eine  möglichst  koncentrirte 
Lösung  von  16  g  KOH.  Nach  beendeter  Reaktion  wird  mit  Wasser  gefällt  (Wallach, 
B.  10,  1527).  —  Aeqiüvalente  Mengen  Chloralhydrocyanid  und  trockenes  Natriumacetat 
werden  mit  Alkohol  gelinde  erwärmt  (Wallach,  B.  10,  2123). 

Flüssig.  Siedep.:  156°  bei  738,2  mm;  spec.  Gew.  =  1,2821  bei  2074"  (Brühl,  A. 
203,  22).  Siedep.:  157,7"  bei  754,6  mm;  spec.  Gew.  =  1,0915  bei  157,7"/4"  (R.  Schiff, 
A.  220,  108).  Geht  beim  Behandeln  mit  Silber  oder  Natrium  in  Maleinsäureester 
C^H,,04(C.,Hg),  über.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Cyankalium  in  dichlor- 
essigsaures Kalium  und  dann  in  Essigsäure  und  Oxalsäure  (^Claus,  B.  U,  496  u.  1044), 
und  mit  alkoholischem  Kali  glatt  in  Glykolsäure  und  Oxalsäure  (Claus,  B.  14,  1066). 

Isobutylester  CßH^^CUO,  =  CHClC.C^Hg.  Siedep.:  182-184"  (Wallach,  X 
173,  300). 

Dichloraoetylehlorid  CjHClgO  ==  CHCL^.CO.Cl.  Bildun g.  Aus  Dichloressigsaure 
und  PCI,  (Otto,  Beckurts,  B.  14,  1618). 

Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  107—108".  Raucht  an  der  Luft.  Wird 
durch  Wasser  sofort  zersetzt.  Liefert  mit  Zinkmethyl  eine  kleine  Menge  Dimethyliso- 
propylcarbinol  C(CH3)2(C3Hj).OH. 

Triehloressigsäure  0,1101302  =  0013.00211.  Bildung.  Aus  Essigsäure  und  Chlorgas 
im  Sonnenlichte  (Dumas,  A.  32,  101).  Bei  der  Oxydation  des  Chlorais  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Kolbe,  A.  54,  183).  Beim  Einwirken  von  Chlor,  in  der  Sonne,  auf,  unter 
Wasser  befindhches,  Perchloräthylen  (Kolbe).  CCl.,:CCl2  -f-  2H2O  -[-  201  =  CCI3.CO2H 
-|-3HC1.  —  Darstellung.  1  Tbl.  Chloralhydrat  und  3  Thle.  rauchende  Salpetersäure 
bleiben  drei  bis  vier  Tage  lang  im  Sonnenlichte  stehen,  bis  sich  keine  rothen  Dämpfe 
entwickeln.  Dann  wird  destillirt  (Clermont,  Z.  1871,  349;  Judson,,  B.  3,  782).  Zu 
einer  koncentrirteu  Lösung  von  (2  Mol.)  Chloral  giefst  man  die  Lösung  von  (1  Mol.) 
KaUumpermanganat ,  filtrirt  vom  Hyperoxyd  ab,  übersättigt  mit  Phosphorsäure  und 
destillirt  (Clermont,  B.  9,  191). 

Zerfliefsliche,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Rhomboeder.  Schmelzp. :  52,3";  Siedep.: 
195"  (Clermont);  spec.  Gew.  =  1,617  bei  46"/15"  (Dumas).  Kaliumamalgam  und 
Wasser  bilden  Essigsäure  (Melsens).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien 
in  CO.,  und  Chloroform:  CCl3.C0.,H  =  CHCla  +  CO,  (Dumas;  Beckurts,  Otto,  B.  14,  589); 
ebenso  beim  Behandeln  mit  Cyankalium  (Bourgoin,  Bl.  37,  403),  oder  mit  tertiären 
Basen  (Dimethylanilin ,  Chinolin,  Pyridin)  (Silberstein,  B.  17,  2664).  Aus  Natrium- 
alkoholat  und  Triehloressigsäure  entstehen  NaCl,  Na,C03  und  ameisensaures  Natrium. 
Trichloressigester  und  Natriumalkoholat  setzen  sich  erst  in  der  Wärme  um  zu  Ortho- 
ameisensäureester  CH(OC2H-)3,  äthylkohlensaurem  Natrium  Na(C2Hj)C03  und  NaCl 
(Klien,  J.  1876,  521).  Kaliumsulfit  erzeugt  das  Kaliumsalz  der  Sulfochloressigsäure 
CHCl(S03K).C0.,K-flV.,H.,0  (Rathke,  A.  161,  166).  —  Die  Salze  der  Triehloressig- 
säure sind  meist 'in  Wasser "  leicht  löslich.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Natrium- 
salzes treten  Trichloracetylchlorid  0,01^0.01,  freie  Triehloressigsäure,  Trichloressigsäure- 
anhydrid,  CO,  CO.,,  COCl,,  NaCl  und  wenig  0,01«  auf  (Henry,  B.  12,  1844). 
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Salze:  Dumas;  Clermont,  J.  1871,  550;  1872,  496;  1873,  535;  Judson.  —  NH,. 
OgClaO., +  2H,().  Schuiipen  (D.).  Schmelzp.:  80".  Wird  bei  160"  wasserfrei.  Zerfällt 
bei  stärkerem '  Erhitzen  in  NH^Cl,  COCl.,  und  CO  jMalaguti,  A.  56,  287).  —  NH^. 
C.,C1,0,+C.,HC1,02.  Oktaedrische  Krystalle'  (C).  —  Li.A+2H.,0.  Zerfliefsliche  Primen  (C). 

—  Na.Ä+'3H./0  (C).  —  KA-j- V^H.O.  Nadeln  (D.).  Krystallisirt  mit  1  H,0  in  Tafeln 
(Beckurts,  Otto).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  120"  in  COj  und  Bromchloro- 
form.  K.C.,C1,0,  +  Br.,  =  CO.,  +  CCl^Br  -f-  KBr.  Mit  Jod  entsteht  nur  etvvas_  Perchlor- 
äthau  C^Cl^jHoFF,  B.  ]0,  678)."—  K.C.ClsO^+CoHCl.O,.  Oktaeder  (C).  —  Mg.A,+4H,0 
(C).  —  Ca.Ä.j -[- 6H.^0.  Prismatische  Nadeln  (C.j.  Krystallisirt  mit  3 Y.jH._,0  in  kugeligen 
Aggregaten  (Beckurts,  Otto).  —  Sr.Ä., -|- 6H2O  (C.)._  —  Ba.Ä, -j- 6H2O".  Breite  Blätt- 
chen (C).  —  Zn.Aj  +  6H.^0.  Blättchen_(C.).  —  Hg^.Aa.  Niederschlag;  krystallisirt  aus 
viel  AVasser  in  kleinen  Nadeln.  —  Hg.Äg.  Prismatische  Nadeln  (C).  —  Pb.A,  -|-  H^O. 
Grofse  rhombische  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (charakteristisches 
Salz)  (J.).     Hält  lufttrocken  nur  YaHgO;  zersetzt  sich  bei  100"  (Garzarolli,  A.  210,  70). 

—  Tl.Ä.  Prismatische  Nadeln.  —  Tl.G.ClgO.  +  CJiClaO.,  Oktaeder  (C).  —  Ni.A,+4H20 
(C).  —  Cu.A., -[- 6HjO  (J.).  —  Ag.A.  Kleine  Körner  oder  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
Wasser.  Das  trockene  Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  explosionsartig  in  AgCl,  CO.,,  CO 
und  Trichloressigsäureanhydrid.  Beim  Kochen  mit  etwas  Wasser  zerfällt  es  in  AgCJ, 
COo,  CO,  CHCI3  und  Trichloressigsäure  (Beckurts,  Otto). 

Der  Perchloressigsäuremethylester  CgClgOo.CCla  ist  identisch  mit  Perchlor- 
ameisensäureäthylester  CClj.CClO,  (s.  S.  380). 

Aethylester  C,H,Cl.,Oo  =  Q.,C\0.,.C.Jlry  Siedep.:  164";  spec.  Gew.  =  1,369  bei  15" 
(Claus,  A.  191,  58);  166"  bei  738,2  mm;' spec.  Gew.  =  1,3826  bei  20"/4"  (Brühl,  A. 
203,  22).  Siedep.:  167,1"  bei  754,8  mm;  spec.  Gew.  =  1,16505  bei  167,l"/4"  (Pv,.  Schiff, 
A.  220,  108).  Zerfiillt  beim  Erhitzen  mit  KCy  und  absolutem  Alkohol  in  CO.,  und 
Chloroform  (Claus).  —  Isomerer  Essigsäuretrichloräthylester  C.HoClj.CÖHgO., 
siehe  S.  391. 

Perchloressigsäureäthylester  C^ClgO.^  =  CCl^O., .C.3CI5.  Darstellung.  Msjn 
leitet  anhaltend  Chlor  durch  Essigäther,  zuletzt  an  der  Sonne,  und  bringt  dann  die 
J'^lüssigkeit  in  eine  grofse  mit  Chlor  gefüllte  Flasche  und  setzt  diese  der  Sonne  aus 
(Leülanc,  A.  eh.  [3]  10,  200). 

Nicht  unzersetzt  bei  245"  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  1,79  bei  25".  Zersetzt 
sich  an  feuchter  Luft  allmählich  in  HCl  und  Trichloressigsäure,  mit  Weingeist  sofort  in 
Trichloressigester  und  HCl.  Ammoniak  wirkt  heftig  ein  unter  Bildung  von  Trichlor- 
acetamid.  Durch  eine  auf  400"  erhitzte  Röhre  geleitet,  zerfällt  der  Ester  in  Trichlor- 
acetylchloiid:  C„Cl5.C.,Cl30.^=2CCl3.COCl.  Ebenso  zum  Theil  beim  Destilliren  (Malac;uti, 
A.  eh.  [3]  16,  57;  CLofiz,  A.  eh.  [3]  17,  304). 

Propylester  C^H^ClgO.,  =  C.,C1,0.,.C3H,.     Siedep.:  167"  (Clermont,  BL  40,  302). 

Isobutylester  CeHgClgÖ,  =  G.Cl^Oo.C^Hg.     Siedep.:  187—189"  (Judson,  B.  3,  784). 

Isoamylester  C^H^^ClaCj  =  C.,Cl30,,.C5Hji.     Siedep.:  217"  (Clermont,  i?/.  40,  302). 

Trichloracetylchlorid  CgCl^O  =  CC1,.C0C1.  Bilchmfj.  Beim  anhaltenden  Chloriren 
von  Aether,  zuletzt  in  der  Sonne  (Malaguti,  A.  eh.  [3j  16,  5).  (C.,H5),.04-  20C1  =  G^Cl^O  -f- 
^■i^K  + 10 HCl.  Bei  der  Destillation  von  Perchloräther  (C,CI).,0,  oder  von  Perchloressigsäure- 
Aethylester  (Malaguti).  Aus  C.,C1^  und  SO,  bei  150":"  ClCl,  +  S03  =  C.,Cl,0-(- SO.^  oder 
von  C,,C1,  und  SO^:  0,01^  +  2SO3  =  C,C1^0  +  S.,05C1.,  (Prudhomme  , 'Z.  1870,  380).  — 
Darstellung.  Aus  Trichloressigsäure  und  PCI3  '(Gal,  Bl.  20,  11).  Aus  Acetylchlorid 
und  3  Mol.  PCI5  oder  durch  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  über  ein  erhitztes  Gemenge 
von  Trichloressigsäure  und  P^Og  (Friederici,  B.  11,  1971). 

Flüssig.  Siedep.:  118"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,6291  bei  16,2";  =  1,6564  bei  0"/4" 
(Thorpe,  Sog.  37,  189).  Ausdehnuugskoefficient:  Thorpe.  Verhält  sich  gegen  Wasser, 
Alkohol  und  AlkaHen  wie  Perchloressigester.  Liefert  mit  Zinkmethyl  Pentamethyläthol 
C,(CH3)j.0H. 

Bromid  C.,Cl3BrO  =  CCla.COBr.  Bildung.  Aus  Trichloressigsäure  und  PBrj  (Gal, 
J.  J873,  536). 

Flüssig.    Siedep.:  143";  spec.  Gew.  =  1,900  bei  15"  (Hofferichter,  J.  jn:  [2]  20,  196). 

Jodid  C._,Cl3J0  =  CCL,.COJ.  Bildung.  Aus  Trichloressigsäure  und  PJ,  (Gal,  J. 
1873,  536).  —   Flüssig;  siedet  gegen  180". 

Anhydrid  0,01^0,  =  (C.,Cl30).,0.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  dem  Chlorid, 
bei  anhaltendem  Kochen  von  Trichloressigsäure  mit  PCI3  (Buckney,  Thomsen,  B.  10, 
698),  oder  durch  abwechselndes  Behandeln  von  Trichloressigsäure  mit  P.O.  und  mit 
C2CI3O.CI  (Clermont,  Bl.  30,  505).  -5 

Flüssig.  Siedep.:  222—224".  Zieht  mit  grofser  Begierde  Wasser  an,  dabei  in  Tri- 
chloressigsäure übergehend. 
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3,  Chlorpropionsäuren. 

Monochlorpropionsäuren  C^H^CIO.,.  1.  a- Säure  CHg.CHCl.CO.^H.  Bildung. 
Da^5  Chlorid  dieser  Säure  entsteht  aus  Calciumlaktat  und  PCl^  (Würtz,  A.  107,  192). 
Bequemer  gewinnt  man  das  Chh)rid  durch  Uebergiefsen  vo^^  Ptll^  mit  niiiglichst  entwässerter 
Milchsäure  (Brühl,  B.  9,  35).  Man  giel'st  das  rohe  Clilorid  in  Wasser  und  schüttelt  die 
Lösung  mit  Aether  aus  (Mazzara,  G.  12,  261).  Man  mengt,  in  einem  Kolben  mit  Kühler, 
je  17  g  troelvenen,  milchsauren  Kalic  mit  40gPCls,  destilUrt  das  gebildete  Cldorid  ab  und 
zerlegt  das  Destillat  durch  die  theoretische  Menge  Wasser.  Die  gebildete  Chlorpro- 
pionsäure wrd  rektificirt  (LovEN,  J.  pr.  [2]  29,  307). 

In  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Siedep. :  180°;  spec.  Gew. 
=  1,28  bei  ü"  (Buchanan,  A.  148,  169).  Zink  und  Salzsäure  führen  die  Säure  in 
Propionsäure  über  (Ulrich  ,  A.  109,  208).  —  Das  Silbersalz  ist  weit  leichter  in  Wasser 
löslich,  als  Silberpropionat. 

Methylester  C^H.CIO.,  =  C^H^ClOo-CHs.  Siedep.:  132,5";  spec.  Gew.  =  1,0750  bei 
4»  (Kahlbauh,  B.  12,'.344): 

Aethylester  C^H^CIO.  =  CaH^ClC-CHs.  Siedep.:  146«  (Otto,  Beckurts,  B.  9, 
1592);  spec.  Gew.  ^  1,097  bei  0»  (Würtz,  A.  107,  195).  Siedep.:  140—147"  bei  750  mm; 
spec.  Gew.  =  1,0869  bei  2074«  (Brühl,  A.  203,  24).  Liefert  bei  der  Einwirkung  von 
alkoholhaltigem  Natriumalkoholat  Milchäthyläthersäureester  CyH^(0C.^Hr,)03.C.,H^ ;  beim 
Behandeln  mit  alkoholfreiem  Natriumalkoholat  entsteht  daneben  etwas  Homoitakonsäure- 
ester  C,HeO,(C,Hj,. 

2.  /9-Säure  CHjCl.CH2.CO2H.  Bildung.  Das  Chlorid  der  Säure  entsteht  durch  Ver- 
einigen von  CjH^  mit  COCl,  (Lippmann,  yl.  129, 81).  Durch  Vereinigung  von  Akrylsäure 
C3H_,0.,  mit  Salzsäure  (Linnemann,  A.  163,  95).  Durch  Kochen  von  /5-Jodpropionsäure 
mit  Clilorwasser  (Richter,  Z.  1868,  451).  Bei  der  Oxydation  von  salzsaurem  Akrolei'n 
(KßESTOWNlKOW,  iS'.  11,  248).  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Plydrakrylsäure  OH.CH,. 
CH.,.CO.,H  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120**  (Beckurts,  Otto,  B.  18,  220).  —  Fett- 
gläiizende  Blättchen.  Schmelzp.:  41,5°  (B.,  0.).  Schmilzt  bei  35,5—41"  (K.);  bei  58" 
(K).  Schmelzp.:  37—38";  Siedep.:  203—205"  (Henry,  J.  pr.  [2J  31,  126).  Ungemein 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfallt  bei  der  Destillation  zum  Theil  in  HCl 
und  Akrylsäure  (K.).  Die  Salze  zersetzen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Abgabe  von  Chlormetall. 

Methylester  C^H.CIO.,  =  C3HjC10...CH3.     Siedep.:  150"  (Henry,  /.  pr.  [2]  31,  127). 

Aethylester  CjHyClO,  =  C3H,C1Ö,.C,H5.  Flüssig.  Siedep.:  162";  spec.  (!ew.  = 
1,116  (Henry,  J.  pr.  [2]  31,  127).  "Wird  von  alkoholischem  Jodnatrium  kaum 
verändert. 

Chloräthylester  C^HgCL.O,  =  C.,H,C102.CH,3.CH,C1.  Bildung.  Aus  Chlorpropio- 
nylchlorid  und  Glykolchforlivdriii  (Henry,  J.  ^r.  [2]  31,  127). 

Flüssig.     Siedep.:  210—215";  spec.  Gew.  =  1,282  bei  8". 

Chlorpropionylchlorid  C,H,C1.,0  =  CHoCl.CH,.CO.Cl.  Bildung.  Aus  /5-Chlor- 
propionsäure  und  PCI3  (Henry,'  /.  pr.  [2J  31,  127).  —  Flüssig.     Siedep.:  143—145". 

Dichlorpropionsäuren  CaH^CLO,.  1.  «^ -Säure  CHg.CCU.COoH.  Das  Nitril  der 
Säure  entsteht  durch  Chloriren  von  Pro'pionitril  (Otto,  ^1.  132,  181).  Das  Chlorid  ent- 
steht aus  Brenztraubensäure  und  PCI5  (Klimenko,  B.  3,  405,  vgl.  Beckurts,  Otto,  B. 
11,  .386).  —  Darstellung.  1  ThL  a-Dichlorpropionitril  wird  mit  2—3  Thln.  einer 
Mischung  aus  gleichen  Volumen  Schwefelsäure  und  Wasser,  am  Kühler,  auf  120"  erwärmt 
(Beckurts,  Otto,  B.  9,  1877). 

In  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  unlöslich  in  koncentrirter  Salzsäure.  Siedep.: 
185—190".  Erstarrt  in  der  Kälte.  Zink  und  Salzsäure  führen  die  Säure  in  Propionsäure 
über.  Die  Salze  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Das  Silbersalz  zerfällt  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  in  Brenztraubensäure,  a-Dichlorpropionsäure  und  AgCl  (Beckurts, 
Otto,  B.  18,  230).  2 CgHaCl.^Oj.Ag  +  H,0  =  C^H^O^  -f  CgH.ClO.,  +  2  AgCl.  Das  trockene 
Silbersalz  zersetzt  sich  heftig  bei  etwa  60"  in  AgCl  Dichlorpropion-Brenztraubensäure- 
anhydt-id  C3H3CL3O.O.C3H3.O.  Auch  beim  Kochen  der  Säure  mit  Baryt  oder  Erhitzen 
der  Säure  mit  Wasser  auf  120—150"  wird  Brenztraubensäure  gebildet.  Beim  Kochen 
mit  alkohoUschem  Kali  entsteht  aber  a-Chlorakrylsäure.  Beim  Kochen  der  Säure  mit 
Silberstaub  und  Benzol  entstehen  Dimethylfumarsäure-Anhydrid  und  aa-Dichlor-s-Dimethyl- 
bernsteinsäure. 

Salze:  Beckurts,  Otto,  ä  9,  1878.  —  NH^.CjH^Cl.O.,.  Dünne  Blättchen.  —  K.Ä 
+  OH.^O.  Glänzende  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  60—70".  —  Ca.A.,  +  3H.,0.  Ziemhch  be- 
ständige Nadeln.  —  Ba.Ä,  -|-  H.^O.  Rhombische  Tafeln.  Zersetzt  sich  rasch  beim  Kochen 
mit  absolutem  Alkohol.     -    Zu.A2-l-H.3O.     Nadeln.     Zersetzt  sich  bei  80". 
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Methylester  C,HyCl,0,  =  C3H3C1.,0,.CH3.  Siedep.:  143-144»  (Beckurts,  Otto, 
U.  i),  1878). 

Aethylester  CjH^CI.O., -- CaHgCUOo.CoH..  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Alkohol  (Klimenko,  B.  3,  405;^  durch' Sättigen  eines  Gemenges  der  Säure  und  Alkohol 
mit  HCl  (Beckurts,  Otto);  aus  dem  Nitril  mit  Alkohol  und  HCl.  —  Siedep.:  15ß  bis 
ir,7"  (B.,  O.);  160"  (K.);  spec.  Gew.  =  1,2493  bei  0".  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130" 
entstehen  Brenztraubensäure  und  Brenztraubensäureester  (Klimenko,  B.  5,  477). 

Isobutylester  C,H,,C1,0.,  =  CgH.Cl^O^.C.H,,.     Siedep. :  183-185»  (B.,  O.,  B.  9, 1879). 

Allylester  CeHgClÖa  =  CgHgClsÖj.CgHa.  Siedep.:  176— 178°  (Beckurts  ,  Otto, 
B.  9,  1878). 

Chlorid  C3H3CI3O  =  CHg.CClg.COCl.  Bildung.  Aus  3  Mol.  a,-Dichlorpropiousäure 
und  2  Mol.  PCI3  (Beckurts,  Otto,  ä  11,  388).  —  Siedep.:  105—115». 

Anhydrid  CgH^Cl^Og  =  (C3H3C1.^0).,0.  Bildung.  Aus  6  Mol.  Dichlorpropionsäure 
und  1  Mol.  PCig  (Beckurts,  Otto,  B.  11,  388).  —  Siedep.:  190—192». 

2.  a/?-Säure  CHjCl.CHCl.CO„H.  Bildung.  Aus  Glycerinsäure  und  PCI5  (Werigo, 
Okulitsch,  ä.  167,  49;  Werigo. "Werner,  A.  170,  163;  vgl.  Wichelhaus,  ä.  135,  253; 
143,  1).  Bei  der  Oxydation  des  Dichlorhydrins  CH,C1.CHC1.CH,.0H  (Henry,  Ä  7,  414; 
Werigo,  Melikow,  B.  10,  1500).  Aus  a-Chlorakrylsäure  und  rauchender  Salzsäure  bei 
100»  (Werigo,  Melikow,  B.  10,  1499;  Otto,  Beckurts,  B.  18,  244).  Bei  anhaltendem 
Erhitzen  von  Glycerinsäure  mit  gesättigter  Salzsäure  im  Rohr  (Werigo,  Melikow,  B. 
12,  178).  Aus  «-Cblormilchsäure  CH2(0H).CHC1.C0,H  und  rauchender  Salzsäure  bei 
100»  (Melikow,  M'.  13,  163).  —  Darstellung.  1  Mol.  Glycerinsäure  wird  mit  3  Mol. 
PCI5  zusammengebracht,  das  gebildete  POCI3  abdestillirt ,  der  Rückstand  1  Stunde  lang 
auf  1 25»  erhitzt  und  dann  mit  absolutem  Alkohol  zerlegt.  Es  resultirt  «/^-Dichlorpropion- 
säureester  (Werigo,  Werner,  ä.  170,  167).  —  aj5- Dichlorpropionsäure  bildet  kleine 
Nadeln,  Schmelzp.:  50°.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  210»  (H.).  Wird  durch  Basen 
leicht  in  HCl  und  /?-Chlorakrylsäure  gespalten.  —  Pb(C3H3Cl,0.,)2.  2Pb(0H),  (Werigo, 
Okulitsch). 

Aethylester  C^HgCl.O,,  =  CgHgCloC.CH«.  Sijedet  bei  183—184»  (Werigo,  Melikow). 
Spec.  Gew.  =  1,2461  bei"  20»/4»  (Brühl,"  ä.  203,  25).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt 
in  Alkohol,  BaCl,  und  /^-monochlorakrylsaures  Baryum.  Cyankalium  wirkt  auf  eine 
alkoholische  Lösung  des  Esters  leicht  ein;  kocht  man  das  Produkt  mit  Aetzkali,  so 
resultiren  Fumarsäure  C^H^O^  und  inaktive  Aepfelsäure  C^HgOg  (Werigo,  Tanatar, 
A.  174,  367). 

Trichlorpropionsäure  (?)  (Chlor  succsäure)  C3H3CI3O.,  =  CHoCl.CCl.^.CO.H  (?). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Perchlorbernsteinsäureester  mit  koncentrirter  Kalilauge 
(Malaguti,  A.  eh.  [3]  16,  67,  72  u.  82).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  60».  —  Ag-CgH^ClaO.,. 
Nadeln. 

4.  Chlorbuttersäuren. 

Derivate  der  normalen  Buttersäure. 

Chlor  buttersäuren  C^HjClO^.  1.  «-Säure  CH3.CH,.CHC1.C0,H.  Darstellung. 
Aus  dem  Chlorid  mit  Wasser  (Markownikow,  A.  153,'  241).  —  Dicke  Flüssigkeit, 
schwer   in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich. 

Aethylester  C,H„C10„  -  C^H^CIO^-C^H^.  Siedep.:  156—160»;  spec.  Gew.  =  1,063 
bei  17,5»  (M.,  A.  153,  241).  ' 

Chlorid  C^H„Cl20  =  C,HeC10.Cl.  Entsteht  beim  Durchleiten  von  Chlor  in,  mit  Jod 
versetztes,  Butyrylchlorid  (Markownikow,  A.  153,  241).  —  Siedep.:  129—132».  Spec. 
Gew.  =  1,257  bei  17». 

2.  (5-Säure  CH3.CHCl.CH2.CO.jH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  entsprechenden 
Aldehyds  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Karetnikow,  iß'.  11,  252).  Bei  ein- 
bis  zweistündigem  Erwärmen  von  AUylcyanid  CgH^.CN  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
50—60»  (Pinner,  B.  12,  2056).  Beim"^  Uebergiefsen  von  salzsaurem  /5-Chlorbutyrimido- 
äthvläther  mit  Wasser  (Pinner,  B.  17,  2008).  CH3.CHC1.CH.3.C(NH).0.C,H6.HC1 
=  NH^Cl  +  C^HeC10,,.C,H5.  —  Die  Säure  zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt  in  HCl  und 
Crotonsäure. 

Aethylester  C,Hj, CIO,  =  C^HgClO^.C^Hß.  Flüssig.  Siedep.:  168— 171»  (Karetni- 
kow, >Sr.  11,  254). 

Der  Aethylester  der  (durch  Chloriren  von  Buttersäure  dargestellten)  Chlorbutter- 
säure siedet  bei  168—169»  bei  741  mm;  spec.  Gew.  =  1,072  bei  0»  (Balbiano,  B.  10, 
1749).  Beim  Behandeln  mit  Kali  zerfällt  er  in  Crotonsäure  und  /S-Oxybuttersäure  (Bal- 
biano, ß.  11,  348). 
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Der  Aethylester,  dargestellt  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Orotonsäurelösung 
mit  HCl,  siedet  bei  168—169"  bei    745,4  mm;  spec.  Gew.  =  1,0517    bei  2074«   (Brühl, 

A.  203,  28). 

Wahrscheinlich  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedende,  mit  Jod  versetzte, 
Buttersäure  direkt  ^'-Chlorbuttersäure.  Man  erhält  dabei  eine  aus  Wasser  in  Nadeln 
krystallisirende  Säure,  die  bei  98—99"  schmilzt  und  bei  200—210°  siedet  (JVIakkownikow, 
Z.'l868,  621). 

Dichlorbuttersäure  C^H^CljO.,.  Bildung.  Chlor  wird,  im  Sonnenlichte,  durch 
Buttersäure  geleitet,  zuletzt  bei  lÖO"'  (Pelouze,  Gelis,  A.  eh.  [3]  10,  434).  Hierbei  ent- 
steht zugleich  Perchloräthan  C,C1|5  (Naumann,  A.  119,  120).  —  Nicht  ganz  unzersetzt 
siedende  Flüssigkeit.     In  Wasser  fast  unlöslich. 

Aethylester  CeHj„Cl,0.,  =  C.H.CUO.j.CgH,.     Flüssig  (Pelouze,  Gelis). 

Trichlorbuttersäureia  C^H^ClgO,.  1.  a.,/S'-Säure  CH3.CHC1.CG1„.C02H.  Bildung. 
Aus  Butyrchloral  CHg.CHCl.CCCCHÖ  mit  rauchender  Salpetersäure  "(Krämer,  Pinner, 

B.  3,  389). 

Nadeln;  Schmelzp.:  60"  (Kahlbaum,  B.  12,  2337);  Siedep.:  236-2.38"  (Judson,  B. 
3,  785).  Löslich  in  25  Thln.  Wasser.  Die  Salze  sind  wenig  beständig.  Das  Silbersalz 
zerfällt  beim  Kochen  nach  der  Gleichung:  C^H^ClgAgOg  =  AgCl  +  CO^  -)-  CgH^Cl., 
(Siedep.:  78").  Durch  Zinkstaub  und  Wasser  geht  die  Säure  in  a-Chlorcrotonsäure  CHj,. 
CH:CC1.C02H  über. 

Sa_lze:  Judson;  Garzarolli,  A.  182,  185.  —  NH^.C^H^ClgOg  (bei_100").  Schuppen. 
—  Ca.Aj.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  lejcht  löslich.  —  Pb.A,.  Leicht  löslich 
in  Aether,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (G.).  —  Ag.A.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Aethylester  C^B.^Qlfi..  ^  Gß.S'^O^.CJi^.     Siedep.:  212"  (JuDSON,  B.  3,  787). 

Chlorid  C.H^ClgO.Cl.  'Bildung.  Aus  der  Säure  nnd  PCI3  (Judson,  B.  3,  787).  — 
Siedep.:  162—166". 

2.  a.j^-Säure  CHjCl.CHo.CClg.COgH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  entsprechenden 
Aldehyds  mit  rauchender  Salpetersäiu-e,  in  der  Kälte  (Natterer,  M.  4,  551). 
,  Krystalle.  Schmelzp. :  73—75".  Löslich  in  20  Thln.  Wasser.  Kleine  Mengen  lassen 
sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  destilliren,  bei  der  Destillation  gröfserer  Mengen 
entweicht  HCl.  Ein  Chloratom  —  das  in  der  y-Stellung  befindliche  —  tritt  überhaupt 
leicht  aus,  z.  B.  beim  Behandeln  der  Säure  mit  Alkalien.  Zugleich  erfolgt  theilweise  An- 
hydridbildung. Die  beiden  anderen  Atome  Chlor  treten  nui-  schwierig  und  dann  gleicli- 
zeitig  aus.  Verliert  beim  Schütteln  mit  Zinkstaub  und  Wasser  und  ebenso  beim  Erhitzen 
mit  Jodkaliumlösung  auf  100"  kein  Chlor  (N.,  M.  5,  256).  Bei  anhaltendem  Kochen  mit 
(100  Thln.)  Wasser  resultirt  eine  Säure  C^H^O^  (?).  Liefert  mit  Hydroxylamin  keine 
stickstoffhaltige  Verbindung. 

Tetraehlorbuttersäure  C4H^Cl40.^.  Bildung.  Beim  Chloriren  der  Buttersäure  im 
Sonnenlicht  (Pelouze,  Gelis,  A.  eh.  [3]  10,  434). 

Schief  rhombische  Säulen.     Schmelzp. :  140".     Destillirt  unzersetzt. 

Derivate  der  Isohuttersäure.  a  -  Chlorisobuttersäure  C^H^ClO.j  =  (CH^).,. 
CCl.COgH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  salzsaurem  Isobutylenglykol  (CH3).,.CCl. 
CH,(OH)  mit  Salpetersäure  (Henry,  Bl.  26,  24).  Beim  Einleiten  von' Chlor  in,  auf  9U— 95" 
erhitzte,  Isobuttersäure  (Balbiano,  B.  11,  1693). 

Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Alkalien  m  HCl,  Oxyisobuttersäure,  wenig  Methakryl- 
säure  (?)  und   Dibutyllaktinsäure  CgHj^Or  (Balbiano). 

Aethylester  CeH.^ClO.,  =  C4H6C10.,.C.,H5.  Siedep.:  148,5—149"  (kor.)  bei  749  mm; 
spec.  Gew.  =  1,062  bei  0"  (Balbiano,  B.  11,  1693). 

Triehlorisobuttersäure(aus  Citrakonsäure)  (CH3)CCl(CHCl2).C02H(?).  Bildung. 
Beim  anhaltenden  Chloriren  einer  wässerigen  Lösung  (spec.  Gew.  =  1,16)  von  citrakon- 
saurem  Natrium  wird  ölige  Trichlorbuttersäure  gefällt  (Gottlieb,  J.  pr.  [2]  12,  1).  Die 
wässerige  Lösung  erhitzt  man  in  einer  Retorte  auf  100"  und  gewiimt  dadurch  noch  etwas 
Säure  aus  dem  Eetorteninhalte.  Die  Säure  wird  mit  Wasser  Übergossen,  kalt  mit  Soda 
übersättigt  und  durch  Schütteln  mit  Aether  ein  indifferentes  Oel  entfernt.  Man  säuert 
nun  mit  Salzsäure  an  und  zieht  die  Säure  mit  Aether  aus.  Sie  wird  durch  Destillation 
im  Luftstrome  bei  100"  gereinigt. 

Prismen.  Schmelzp. :  .50";  zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Mit  Wasser  in  Berührung, 
gehen  die  Krystalle  der  Säure  in  ein  Oel  über,  das  sich  in  viel  Wasser  löst.  Die  Salze 
.sind  wenig  beständig.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  die  Säure  in  Clilormetall  und 
dichlormethakrylsaures  Salz  C^HjClaMeO.,.  Mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  geht  sie 
in  Chlormethakryl säure  über.  —  NH^-C^H^ClgO^  Kleine  Kry.stalle.  -  Ba.A.,.  —  Pb.A^. 
Feine  Nadeln. 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aull.  29 
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5.  Chlorvaleriansäure. 

a-CWorisovaleriansäure  C.Hi,C10.,  =  (CH3).,.CH.CHC1.C0.,H.  Bildung.  Durch 
Vermischen  der  Avüsserigen  Lösungen  von  Natriuniisovalerianat  und  unterchloriger  Säure 
(8(;hlebusch,  A.  141,  322).  —  Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel.  Geht  durch  Kochen  mit 
IJasen  in  a-Oxyisovaleriansäure  üher. 

6.  Chlorcapronsäuren. 

a-Chlordiäthylessigsäure  CeH^^ClO.,  =  (C.,H5)2CC1.C02H.  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester  entsteht  ans  Diäthoxalsäureäthylester  (C2Hj),,.C(OH).CO.,.C2H5  und  PCI-  (Mar- 
KOWNIKOW,  B.  6,  117.5).  Er  geht  durch  Natriumamalgam  in  Diäthylessigsäureester  über 
und  zer^üilt  bei  der  Destillation  in  HCl  und  Aethylcrotousäureester  C^HgOg.CjHj. 

U.'richloreapronsäure  CgHgClgO.j.  Bildung.  Durch  Oxydation  des  entsprechen- 
den Aldehyds  mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  (PiNNEß.,  B.   10,  1052). 

Krystalle.  Schmelzp. :  64".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  schwerer  in 
Ligroin,  fast  gar  nicht  in  Wasser.  Geht  durch  Zink  und  Salzsäure  in  Hexylensäure 
CßHioOj  über. 

7.  Chlorcerotinsäure  C.^H^^Gl^^O^. 

Bildung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzene  Cerotinsäure  (Brodie,  A.  G7, 
190).  —  Zähes,  durchsichtiges  Gummi.  Das  Natronsalz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich.  — 
Der  Aethylester  C^H^Clj^g^a-CoHij  ähnelt  der  Säure. 


b.  Bromderivate. 

Brom  wirkt  erst  beim  Erhitzen,  im  zugeschmolzenen  Eohre,  auf  die  Säuren  C,jH.,nO, 
ein.  Das  eintretende  ßromatom  geht  vorzugsweise  an  das  mit  Carboxyl  verbundene 
Kohlen  stofTatom.  Erhitzt  man  gleiche  Moleküle  einer  Säure  C^H.^uO,  und  Brom  auf 
100",  so  bemerkt  man  drei  Stadien  der  Ein\\'irkung :  1.  das  Stadiiun  der  langsamen  Ein- 
wirkung vom  Beginn  der  Erwärmung  an,  bis  zu  dem  Punkte,  wo  10— 20  "/o  der  ange- 
wandten Brommoleküle  in  Eeaktion  getreten  sind;  2.  das  Stadium  der  raschen  Beschleu- 
nigung, wo  10— 60  7o  clßr  Brommoleküle  eingewirkt  haben;  .3.  das  Stadium  der  zweiten 
Verzögerung,  welches  vom  Zeitpunkte  der  Einwirkung  von  60  7o  der  Brommoleküle  bis 
zur  Vollendung  der  Eeaktion  dauert.  Ueberschuss  an  Säure  oder  an  Brom  verzögert  die 
Einwirkung,  Gegenwart  von  BromwasserstofT  befördert  die  Eeaktion ,  ebenso  eine  höhere 
Temperatur.  Die  Substitutionsgeschwindigkeit  wächst  mit  steigendem  Molekulargewicht 
der  Säuren;  sie  ist  bei  der  Isobuttersäure  eine  gröfsere  als  bei  der  Buttersäure  (Urech, 
Hell,  B.  13,  531). 

Die  gebromten  Säuren  entstehen  auch  durch  Addition  von  Brom  oder  Bromwasser- 
stoft"  an  ungesättigte  Säuren.  Gegen  Wasser  (und  Alkalien)  verhalten  sie  sich  wie  die  ge- 
chlorten Säuren  (S.  442).  Sie  zeigen  überhaupt  in  ihrem  Verhalten  eine  vollkommene 
Analogie  mit  den  gechlorten  Fettsäuren,  nur  sind  sie  weniger  beständig  luid  daher  leichter 
zu  doppelten  Umsetzungen  und  anderen  Eeaktionen  geeignet.  So  gelingt  es  z.  B.  durch 
Erhitzen  von  mouobromirteu  Säuren  mit  Silbeipulver  direkt  das  Brom  zu  entziehen,  eine 
Eeaktion,  die  bisher  mit  einer  gechlorten  Säure  noch  nicht  ausgeführt  worden  ist.  Aus 
Bromessigsäure  C^HgErO,  entsteht  hierbei  Bernsteinsäure  C^H^O^,  aus  Brompropionsäure 
CgHgBrOg  Adii^insäure  C"f.Hj„0,,. 

1.  Bromessigsäuren. 

Monobromessigsäure  CaHgBrO.,  =  CH.,Br.CO.,H.  Bildung.  Aus  Essigsäure  und 
Brom  (Perkin,  Duppa,  .1.  108,  106).  Aus  Chloressigsäure  und  Brom  wasserstoffsäure 
bei  150°  (Demole,  B.  9,  5f)l).  Bei  der  Einwirkung  von  (zwei  Atomen)  Brom  auf 
(1  Mol.)  Natriumalkoholat  entstehen  Bromessigäther,  CgH.Br,  Essigäther  und  Alkohol 
(Sell,  Salzmann,  B.  7,  496).  Aus  Essigäther  und  Brom"  (S.  391).  Durch  Oxydation 
einer  alkoholischen  Lösung  von  gebromtem  Acetylen  an  der  Luft  (Glöckner,  A.~ Spl.  7, 
115).  C.HBr  -f  O  -f  H^O  =  CHgBrO.,.  Unsymmetrisches  Dibromäthylen  CBr,:CH., 
verbindet  sich  direkt  mit  Sauerstoff  zii  Bromessigsäurebromid  (Demole,  B.  11, "316)". 
Aus  Silberacetat  und  Brom  entsteht  keine  Bromessigsäure  (Borodin,  A.  119,  123).  Bei 
der  Oxydation  von  Aethylenbromid  mit  rauchender  Salpetersäure  (Kachler,  M.  2,  259). 
—  Darstellung.  3  Thle.  Eisessig  und  4Thle.  Brom  werden,  in  zugeschmolzenen  Eöhren, 
eine  Stunde  lang  auf  150"  erhitzt.  Man  reinigt  durch  Fraktionniren  oder  durch  Binden 
an  Blei.  Das  Bleisalz  der  Dibromessigsäure  ist  in  Wasser  weit  löslicher  als  jenes  der 
Monobromessigsäure  (Perkin,  DuppA,  A.  108,  106).  Bei  Gegenwart  von  Bromwasserstofi" 
erfolgt   die    Bildung    von    Bromessigsäure    weit    rascher,   weil   sich  das  Additionsprodukt 
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(C,H^O,.Bro)^.HBr  bilden  kann  (Hell,  Mühlhäuser,  B.  11,  241;  12,  735).  Mau  erwärmt 
]  Thl.  Aetliylenbromid  mit  5  Thki.  rauchender  Salpetersäure  auf  60 — 70",  raäfsigt  die 
bald  eintretende  heftige  Keaktion  durch  Eiskühlung  und  erwärmt  dann  noch  einige 
Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  stark  mit  Wasser  verdünnt 
und  dreimal  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Kachler).  Man  erhitzt,  am  Kühler,  ein  äqui- 
valentes Gemisch  von  reinem  Eisessig  und  trockenem  Brom,  unter  Zusatz  von  etwas  CS.^. 
Die  gebildete  Bromessigsäure  wird  durch  Fraktionniren  gereinigt  (Michael,  Am.  5,  202). 

Sehr  zerfliefsliche  Rhomboeder.  Erzeugt  auf  der  Haut  Blasen.  Schmelzp. :  50 — 5P 
(Kachler).  Siedep. :  208".  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  nur  sehr  langsam  ver- 
brannt.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Silberpulver  auf  130"  Bernsteinsäure  C^HgO^. 

Salze:  Perkin,  Duppa,  A.  108,  108;  Naumann,  A.  129,  270.  —  Pb(C2H2Br02)2. 
Blättchen  (N.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser ,  mäfsig  leicht  in  heifsem  (P.,  D.). 
—  2UrO(aH2Br02)H-Na.aH2BrO.,  (Clarke,  Owens,  J5.  14,  35).  —  Ag.A.  Krystallinischer 
Niederschlag.     Explodirt  bei  90"  (P.,  D.). 

Methylester  CjHgBrO,  =  C,H2BrO.,.CH3.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  144" 
(Perkin,  Duppa,  ^.'108,  1Ö9). 

Aethylester  C^HjBrOj  =  CoH.,BrOo.C2H5.  Siedet  unzersetzt  (Aronstein,  B.  14, 
G06)  bei  159"  (Perkin,  Duppa,  ^^  1Ö8, 110).'  Setzt  sich  mit  Quecksilberäthyl  bei  150"  um: 
aH5.C2H,BrO,  +  Hg(C;H5),  =  CHjHgBr  +  aH30.,.C2H5  4-  C^H,  (Sell,  Lippmann,  Z. 
1866,  724). 

,9-Cliloräthylester  C^H^ClBrO.,  =  G,H.,BrO.,.CH,.CH2Cl.  Bildung.  Aus  Chlor- 
essigsäurechloräthylester  aHoClOo-C^H^Cr  und  KBr  "(Henry,  Bl.  42,  260).  —  Flüssig. 
Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  213 — 215".  Spec.  Gew.  =  1,6499.  Liefert  beim  Ver- 
seifen Bromessigsäure. 

Bromäthylester  s.  Acetaldehyd. 

Isoamylester  C^HigBrO,  =  C.H^BrC.CsHi^.  Siedep.:  207"  (Perkin,  Duppa,  A. 
108,  110). 

Bromessigsäure  imd  Bromessigester  verbinden  sich  direkt  mit  den  Sulfiden 
(CnH.QiJ.jS  (siehe  Thetinkörper).  Mit  Allylsulfid,  Aethylensulfid  und  Benzylsulfid  tritt 
aber  nur  Umsetzung  in  Thiodiglykolsäure,  Allylbromid  u.  s.w.  ein.  (C3H5)2S -[- 2CH.,Br. 
GO„H  =  S(CH.,.C0,H).3  +  2C3H5.Br  (Letts,  J.  1878,  684). 

Chlorid  C2H.,ClBrO  =  CH.,Br.COCl.  Bildung.  Aus  Bromessigsäure  und  PCL  (Wilde, 
A.  132,  171). 

Siedep.:  127";  spec.  Gew.  =  1,908  bei  0".     Siedep.:  133—135"  (Gal,  A.  132,  179). 

Bromid  C2H.,Br.20  —  CH.,ßr.COBr.  Bildung.  Aus  Acetylchlorid  und  Brom  bei 
100—140"  (HÜBNER,  A.  124,  321;  Gal,  A.  132,  179),  oder  durch  blofses  Digeriren  am 
Rückflusskühier  (Naumann,  A.  129,  260).  Aus  CBro:CH2  und  Sauerstoff  (Demole,  Bl. 
29,  205).  Aus  Acetylbromid  und  Brom  bei  100"  (Gal,  A.  129,  54).  —  Darstellung. 
MuLDER  {Z.  1871,  693)  erhitzt  20  Thle.  Acetylbromid  mit  26,5  Thln.  Brom  7^  Stunde 
lang  auf  45 — 50"  und  dann  1  Stunde  lang  auf  50 — 60". 

Siedep.:  149—150";  spec.  Gew.  =  2,317  bei  21,5"  (N.).  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Bromacetylbromid  auf  Zinkmethyl  entsteht  Methylisopropylcarbinol  CjHj^Ü  und 
daneben  Aceton  und  Methyläthylketon.  Mit  Zinkäthyl  erhält  man  den  sekundären 
Oktylalkohol  (C2H-).3.CH.CH(OH).C,H5. 

Anhydrid  C^H^Br.,03  =  (CH.Br.CO^jO.  Bildung.  Das  Bromid  der  Brome.ssigsäure 
giebt  mit  1  Mol.  Natriumacetat  ein  gemischtes  Anhydrid  C.jH.O.O.CjH.jBrO  (Naumann, 
2L.  129,  273),  das  bei  der  Destillation  in  die  Anhydride  der  Essigsäure  und  Bromessigsäure 
zerfällt  (Gal,  Z.  1870,  597).  2C.,H30.0.C.3H,BrO  =  (C,,H30)20  +  (C.,H.,BrO),30.  Lässt  man 
C.HjBrO.Br  auf  2  Mol.  Natriumacetat  bei  160"  einwirken,  so  entstehen  Glykolid  CH.O.^, 
NaBr  und  Essigsäureanhydrid.  C_>H2BrO.Br+2NaC.,H30,,  =  C2H,0.2-|-2NaBr4-(C,H3(J),0 
(Naumann). 

Bromessigsäureanhydrid  ist  flüssig  und  siedet  bei  245". 

Dibrom essigsaure  CHjBrgO.,  =  CHBr.^ . CO5H.  Bildung.  Aus  Essigsäure  und 
Brom  (Perkin,  Duppa,  Ä.  110,  115).  Bei  der  Einwirkung  von  vier  Atomen  Brom  aul' 
Essigäther  bei  160"  (S.  391).  Beim  Einleiten  von  Bromdampf  in  Alkohol  (Nebenprodukt 
der  Bromalbereitung  (Schäffer,  B.  4,  368).  Das  Bromid  CHBcCOBr  entsteht  aus 
Tribromäthylen  CHBr:CBr2   und  Sauerstotf  (Demole,  ä  11,  318). 

Zerfliefsliche  Krystallmasse ;  Schmelzp.:  45 — 50".  Siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  232—234"  (ScH.).  —  Die  Salze  krystallisiren  gut  und  sind  meist  löslich  in  Wasser. 

Salze:  Perkin,  Duppa;  Schäffer.  —  NH^.C.^HBr.^O.,.  Säulen.  —  K.Ä-j-H^Ü 
(ScH.).  Grofse  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Aj  -\-  4H,0.  Grofse 
Säulen  (Sch.).  Hält  GH^O  (Benkdikt,  A.  189,  160).  —  Pb.Ä,.  Glänzende  Nadeln.  — 
Ag.A.     Kleine  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser.     Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
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Bromsilber,  Glyoxylsäure  (Debus,  7,.  1866,  188)  und  Dibromessigsäure ,  ohne  dass  in- 
zwischen Bromglykolsäure  CHgBrOg  entsteht  (Pkrkix,  J.  1877,  695;  vgl.  Perkin,  Duppa, 
Z.  1868,  424).  2C,HBr.,AgÖ.,  -\-  2H.,0  =  2AgBr  -|-  C.H^O,  +  C,H,Br,0,.  Mit  Alkohol 
zersetzt  es  sich  in  Dibromessigsäure ,  Dibromessigester  und  Diäthylglyoxylsäureester 
C,H(OC.,H.i.,0.,.C„H..  Mit  absolutem  Aether  auf  100"  erhitzt,  zerfällt  das  Salz  in  AgBr 
und  ein'Oel  C^H.Br.O,  (Bromglykolid?).  2aHBr,0,.Ag  =  C,H,Br,0, -f  2AgBr.  Das 
Oel  CjM-^Bf-jO^,  mit  Wasser  in  Berührung,  geht  über  in  Glyoxylsäure  und  Dibromessig- 
säure (C;H.,Br,0^  +  2H,0  =  aH,Br,0.,  4-C.>H,0j  (vgl.  Beckurts,  Otto,  B.  14,  .-)83). 
Mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  erhitzt,  giebt  das  Oel  C4H.,Br,04  Dibromessigester;  bei 
der  Destillation  zerfällt  es  in  CO  und  Dibromessigsäure  (Perkin).  Q^^x^O^  =  2C0  -\- 
G,H,Br„0,. 

Aethylester  C^HgBroO.,  =  CgHBroO.j.C.Hj.  Entsteht  leicht  durch  Eintragen  von 
4  Thln.  Bromalhydrat  in  eine  alkoholische  Lösung  von  1  Thl.  KCy  (Remi,  )iC.  7,  263). 

Siedep.:  192"  (Schäffer,  B.  4.  369);  194»  (Gal). 

Isomerer  Bromessigsäurebromäthylester  CoHjBrOj.C.^H^Br  s.  Acetaldehyd. 

Bromid  C.HBrgO  =  CHBr.,.COBr.  Bildung.  Aus  AcetylbFomid  und  Brom  bei 
150«  (Gal,  A.  129,  55).  Aus  fribromäthylen  CHBr:CBr.,  und  Sauerstofi"  (Demole,  B. 
11,  313).  —  Siedep.:  194"  (Gal). 

Tribromessigsäure  C^HBr^O.,  =  CBr,,.CO.,H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Bromal  (Schäffer,  B.  4,  370).  Beim  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Malonsäure 
mit  Brom  (Petriew,  B.  8,  730).  —  Darstellung.  Bromal  bleibt  einige  Stunden  mit 
rauchender  Salpetersäure  stehen. 

Monokline  Tafeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  Schmelzp.:  135°  (Gal,  A.  129,  56). 
Siedet  unter  Abspaltung  von  Br  und  HBr  bei  245"  (Sch).  Die  Salze  sind  leicht  löslich 
in  Wasser,  zerfallen  aber,  schon  bei  gelindem  Erwärmen,  in  Brommetall  und  Bromoform. 
Auch  die  freie  Säure  zerfällt  in  gleicher  Weise  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Alkohol. 

Salze:  Schäfer, _5.  4,  371.  —  Na.C.BrgO.,  4-_2V,H,0.  Blätter.  —  Ba.Ä., -f  3H.,0. 
Dünne  Tafeln.  —  Pb.Aj.  Kleine  Nadeln.  —  Ag.A.  Kleine  blätterige  Krystalle.  Sehr 
unbeständig. 

Aethylester  C,HäBr3  0.,  =  CjBr^Og.GjHä.     Siedep.:  225"  (Gal,  B.  129,  56). 

Isomerer  Bromessigsäuredibromäthylester  C.,H2BrO.,.C2H3Br.,    s.  Acetaldehyd. 

Bromid  C.,Bi"40  =  CBrg.COBr.  Bildun(j.  Aus  Äcetvlbromid  unä  Brom  bei  200" 
(Gal,  A.  129,  o6).  —  Siedep.:  220—225". 

Chlorbromessigsäure  C„H.,ClBrO.,  =  CHClBr.CO,H.  Bildung.  Aus  Chloressig- 
säure und  Brom  bei  160"  (Cech, 'Steiner,  B.  8,  1174).'—  Flüssig.     Siedep.:  201". 

Aethylester  C^H^ClBrO,  =  C,HClBrO,.C.,H,.  Siedet  bei  160—163",  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  (Cech,  Steiner). 

Chlordibromessigsäure  GjHClBr.jO.,  =  CClBr.j.COoH.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Chlordibromaldehyd  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  100"  (Neumeister,  B.  15,  603). 

Rhombische  Blättchen  (aus  konc.  Salpetersäure).  Riecht  stechend;  zieht  auf  der  Haut 
Blasen.  Schmelzp.:  89".  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  232 — -234".  Die  wässe- 
rige Lösung  löst  Zink  unter  Bildung  von  Chlorbromessigsäure  (?)  und  dann  von  Chloressig- 
säure. Wird  durch  Kalilauge,  schon  in  der  Kälte,  allmählich  zersetzt  in  CO.,  und  Chlor- 
dibrommethan.  K.A -|- 2H.,0.      Breite,   glänzende  Prismen.      Mäfsig  leicht   löslich  in 

Wasser  und  Alkohol.  —  Pb.A.,  -f-  H.,0.  Warzenförmig  gruppirte  Nadeln.  Nicht  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  C^H^ClBrÄX  =  C,ClBr,0.,.C,H-.  Flüs.sig.  Siedet  unzersetzt  bei  203" 
(Neumeiötek,  B.  15,  (i04). 

Dichlorbromessigsäure  C.,HCL^BrO.,  =  CCl,Br.CO.,H-  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Dichlorbromaldehyd  CCl.Bi'.CHÖ  mit  rauchender  Salpetersäure  (Neumeister,  B. 
15,  (J02). 

Grofse,  vierseitige  Prismen  (aus  konc.  Salpetersäure).  Schmelzp.:  64".  Siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  215".  Riecht  stechend;  zieht  auf  der  Haut  Blasen.  Aeufserst  leicht 
löslich  in  W'asser  und  Alkohol,  viel  weniger  leicht  in  konc.  Salpetersäure.  Die  wässerige 
Lösung  löst  Zink  unter  Bildung  von  Dichloressigsäure.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien 
in  CO,  und  Dichlorbrommethan  gespalten. 

Na.A-)-5HjO.  Grofse  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  Aether.  —  K.A  -|^  3H.^0.  Lange,  rhombische  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
iTi  Alkohol.  —  Pb.A,  -f  H,0.  Stark  glänzende  Prismen.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
niciht  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  (;,H5Cl.,BrO,  =  C,Cl„BrO.,.C,H,,.  Schwach  pfeffermünzartig  riechende 
Flüssigkeit.     Siedep.:  188— 189"  (Neumeister). 
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2.  Brompropionsäuren. 

Brompropionsäuren  ('..HjBrÜ,.  1.  «-Säure  CH^.CHBr.CÜoH.  Bi/d/di;/.  Aus 
Propionsäure  und  Brom  bei  130"  (Friedel,  Machuca,  ä.  120,  28(i).  Aus  ^Milchsäure  und 
gesättigter  BromwasserstofFsäure  im  Eohr  bei  100"  (Kekule,  A.  130,  16).  —  Flüssig; 
siedet  bei  205,5"  (kor.);  erstarrt  bei  —  17"  strahlig-krystallinisch  (K.).  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Silberpulver  auf  150°  s-Dimethylbernsteinsäure  C,.,H,(,0^.  Beim  Stehen  der 
Lösung  des  Kaliumsalzes,  in  der  Kälte,  entstehen  KBr  und  Milchsäure  (Beckukts, 
Otto,  B.  18,  223).  Das  Silber  salz  zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  glatt  in  AgBr 
und  Milchsäure  (B.,  O.). 

Aethylester  CsHgBrOo  =  C.,H^BrO...C.,H5.  Bilduny.  Aus  Milchsäureäthylester  und 
PBrj  (Henry,  J.  150,  176). —  Darstellung.  Aus  (roher)  Brompropionsäure  und  Alkohol. 
Das  Produkt  wird  durch  Rektifikation  im  luftverdünnten  Räume  gereinigt  (Bischoff,  A. 
206,  319;  vgl.  Gottstein,  A.  216,  31). 

Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  159— 160"  (H.);  162"  (G.);  160— 165"  (Schreiner,  ^. 
197,  13);  siedet  unzersetzt  bei  129—132"  bei  160  mm  (Bischoff).  Spec.  Gew.  =  1,396 
bei  11"  (H.).  Ziukstaub  Avirkt,  in  der  Wärme,  heftig  auf  den  E.ster  ein  und  liefert  CO, 
Aethylbromid,  Aethylpropionat,  ZnBr,  und  eine  sehr  kleine  Menge  einer  syrupartigen  Säure 
(Dimethylbernsteinsäure)  (Scherks,  M.  2,  541).  Mit  molekularem  Silber  werden  auch 
Aethylbromid  und  Aethylpropionat  erhalten  und  daneben  s-Dimethylbernsteinsäureester 
CuHg04(C.,H5),,,  aber  kein  Kohlenoxyd  (Scherks). 

Bromid  CgH^Br.^O  =  C,H^BrO.Br.  Bilduny.  Aus  Propionylbromid  und  Brom  bei 
100"  (Kaschirsky,  m.  13,  81).  —  Siedep.:  154—155". 

2.  /?-Säure  CH.,Br.CHo.CO.,H.  Bilduny.  Aus /J- Jodpropionsäure  und  Brom  (Richter, 
Z.  1868,  449).  Durch  Erhitzen  von  Hydrakrylsäure  CgHgOg  mit  BromwasserstofFsäure 
(spec.  Gew.  =  1,49)  (Beckurts,  Otto,  ß.  18,  227). 

Krystalle;  Schmelzp. :  61,5";  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich. 

Dibrompropionsäuren  CgH^BrgO.,.  1.  a„»Säure  CHj.CBrj.COjH.  Btldujiy.  Aus 
a-Brompropionsäure  und  Brom,  im  Rohr  (Friedel,  Machuca,  A.  Spl.  2,  72).  —  Dar- 
stelluny.  4  Thle.  Propionsäure  werden  mit  9  Thln.  Brom  24  Stunden  lang  auf  190 — 220" 
erhitzt,  der  gebildete  HBr  ausgelassen  und  der  Röhreuinhalt  mit  weiteren  9  Thln.  Brom 
2  Tage  lang  bis  zu  220"  erhitzt.  Zur  Reinigung  wird  die  Säure  in  Schaleu  auf  100"  er- 
wärmt und  dann  in  einem  Trichter  über  Wasser  unter  eine  Glocke  gebracht.  Die  Bei- 
mengungen ziehen  Wasser  an  und  fliefsen  ab  (Philippi,  Tollens,  A.  171,  315). 

Trimetrische  Tafeln  (Haushofer,  ./.  1881,  687).  Schmelzp.:  61";  siedet  unter  geringer 
Zersetzung  gegen  221".  Geht  durch.  Zink  und  Schwefelsäure  in  Propionsäure  über.  Die 
Salze  sind  ziemlich  beständig;  sie  können  bei  60 — 80"  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden. 
Durch  anhaltendes  Kochen  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Kali  entsteht  a-Bromakryl- 
säure  CH.,:CBr.CO.,H.  Liefert  mit  überschüssigem  Silberoxyd  Brenztraubensäure.  Beim 
Kochen  mit  Silberstaub  und  Benzol  entsteht  Dimethylfumarsäureanhydrid.  Beim  Erwärmen 
von  a-dibrompropionsaurem  Silber  mit  Wasser  entstehen  Brenztraubensäure,  AgBr  und 
«j-Dibrompropionsäure  (Beckurts,  Otto,  B.  18,  235).  Wandelt  sich  beim  Erhitzen 
mit  HBr  in  die  a/j-Säure  um. 

Salze:  Philippi, Tollens.  —  NHj.C,H.,Br,0., -f  VsH.O.  Blättchen.  —  Na.Ä.  Blätter. 
—  K.A -f- HoO.  Rechtwinkelige  Prismen,  kann  ohne  Zersetzung  mehrfach  umkrystallLsirt 
werden.  —  Ca.A,  -f  2H,0.  —  Sr.A.,  -\-  6H,0.  —  Ba.Ä^  +  9H,0.  Seideglänzende  Nadeln, 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Methylester  C^H^BroO.^  =  CgHaBraOo-CH.,.  Campherig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. : 
175—179";  spec.  Gew.  =  l',9Ö43  bei  0";  =1,8973  bei  12"  (Philippi,  Tollens,^.  171,  323). 

Aethylester  C,HgBr„0.,  =  C.HgBr^Oo.C.Hj.  Siedep.:  190—191";  spec.  Gew.  =  1,7728 
bei  0"'  =  1  7536  bei  12" "(Ph.    T.    A.  171    324). 

Propyleater  C,H,jBr,0,  =  C3H3Br,0.',.C3H,'-  Siedep.:  200-204";  Spec.  Gew.  =  1,6842 
bei  0";  =  1,6632  bei  12"  (Ph.,  T.). 

Isobutylester  CjHj.,BroO.  =  C3H3Br.,0,.C,H.j.  Siedep.:  213— 218";  spec. Gew.  =  1,6008 
bei  0";  =  1,5778  bei  12"  (pH.i  T.).' 

2.  a/S-Sä\ire  CH,,Br.CHBr.CO.,H.  Bilduny.  Bei  der  Oxydation  von  Dibrompro- 
pylalkohol  (Allylalkohölbromid)  CHoBr.CHBr.CH^.OH  (Münder,  Tollens,  A.  167,  222). 
Aus  Akrylsäure  und  Brom  (Caspary,  Tollens,  A.  167,  256).  Durch  Oxydation  des 
Akroleinbromids  CHjBr.CHBr.CHO  mit  Salpetersäure  (Linnemann,  Penl,  B.  8,  1097). 
Durch  8tägiges  Erhitzen  von  «.,-Dibrompropionsäure  oder  a-Bromakrylsäure  mit  rauchen- 
der Bromwasserstoftsäure  auf  100"  (Philippi,  Tollens,  A.  171,  337).  —  Darstelluny. 
Man  bringt  in  eine  Retorte  50  g  Dibroraj'ropylalkohol,  30  g  rauchende  und  70  g  gewöhn- 
liche Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  erwärmt  sehr  allmählich  im  Wasserbade.  Der 
ölige    Retortenrückstand    wird    nach    1 — 2   Tagen    mit   wenig   Wasser    gewaschen.     Mau 
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schmilzt  die  erhaltenen  Krystalle  mit  wenig  Wasser  und  presst  nach  dem  Erkalten  (Tollens, 

MÜNDER). 

Krystallisirt  in  zwei  monoklinen  Formen  (Zepharovich,  J.  1878,  693;  Haushofer, 
J.  1881,  687),  die  in  einer  geschmolzenen  Probe  der  Säure  willkürlich,  durch  Berühren 
mit  zurückbehaltenen  Mengen  der  beiden  Krystallformen ,  hervorgerufen  werden  können. 
Die  beständigere  Form  bildet  Tafeln  und  schmilzt  bei  64°.  Die  andere  Modifi- 
kation bildet  kompakte  Prismen  und  schmilzt  bei  51".  Sie  entsteht,  wenn  die  Säure 
über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  wird.  Mit  der  Zeit  geht  die  zweite  Modifikation  in  die 
tafelförmige  Modifikation  über  (vgl.  B.  8,  1099,  1448,  1452).  a/9-Dibrompropionsäure 
siedet  bei  227"  (Friedel,  Machuca,  A.  Spl.  2,  73)  unter  theilweiser  Zersetzung.  1  Thl. 
Wasser  löst  bei  11°  19,45  Thle.  Säure;  1  Thl.  Aether  löst  bei  10"  3,04  Thle.  Mit  Zink 
und  Schwefelsäure  entsteht  Akrylsäure  (Caspary,  Tollens,  ä.  167,  241),  ebenso  beim 
Kochen  mit  Jodkaliumlösung  (Zotta,  ä.  192,  102).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  5  Thln. 
Wasser  auf  120"  Brommilchsäure  (Melikow,  yK.  13,  227).  —  Die  Salze  sind  wenig  be- 
ständig; sie  scheiden  leicht  Brommetall  ab,  und  man  erhält  /5-Bromakrylsäure  CHBr:CH. 
CO,H.  Die  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  scheidet,  sogar  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure,  Bromkalium  ab.  Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entweicht 
Acetylen  (Mauthner,  Süida,  M.  2,  115).  Das  Silbersalz  zerfällt  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  in  AgBr  und  a-Bromäthylenmilchsäure;  durch  überschüssiges  Silberoxyd  entsteht 
Glycerinsäure. 

Salze:  Münder,  Tollens.  —  NH^.CgHgBr.O..  Blättchen.  —  K.A.  —  Ca.A,  -f  2H,0. 
Dar siel/ung.  Durch  Neutralisiren  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mitCaCOg. — 
Nadeln.  —  Sr.A.^  -\-  6H5O.  —  Ag.A.    Mikroskopische  Blättchen. 

Methylester  C.HßBr.O,  =  C3H3BroO„.CH3.  Siedep.:  203"  bei  745  mm  (Münder, 
Tollens,  A.  167,  229).  S'iedep.:  205,8" '(kor.);  spec.  Gew.  =  1,9777  bei  0";  Ausdehnung: 
Vt=  1  +  0,0388998  .  t  -f  0,0gl5041 .  t^  +  0,0,41201  .  t**  (Weger,  A.  221,  85). 

Aethylester  CgHgBr^O-,  =  C^HgBraO^.C.Hj.  Siedep. :  211—214"  bei  746  mm  (T.,  M.) ; 
spec.  Gew.  =  1,796  bei  0",  =  1,777  bei  15".  Siedep.:  214,6"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,8279 
bei  0".  Ausdehnung:  Vt  -  1  +0,0.,99128.t-|- 0,0^10801 . t^+O,©^ 74009. t^  (Weger,  A.  221,85). 

Normalpropylester  C8HioBr,02  =  C3H3Br.,0,.C3Hj.  Flüssig.  Siedep.:  233"  (kor); 
spec.  Gew.  =  1,7014  bei  0";  Ausdehnung:  Vt"=  1 -j- 0,0s93976  .  t -|- 0,0^28435  .  t' -f 
0,0353020  .  t^  (Weger,  A.  221,  86). 

Allylester  CgHgBr^O,  =  CgHgBr^Oa.CsHs.  Siedep.:  215—220"  bei  746,5  mm;  spec. 
Gew.  =  1,843  bei  0";  =  1,818  bei  20"  (Munder,  Tollens,  A.  167,  230). 

3.  Eine  Dibrompropionsäure  (Bromitonsäure)  entsteht,  wenn  Brom  auf  eine 
Lösung  von  itakon-  oder  citrakonsaurem  Kalium,  welche  überschüssiges  Kali  enthält,  ein- 
wirkt. Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln,  sublimirt  und  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  (Cahours,  A.  eh.  [3]  19,  502). 

Tribrompropionsäuren  CaHgBr.^O,.  1.  Entsteht  bei  der  Oxydation  von  Akrolein- 
bromid  CgH^O.Brj  mit  überschüssiger  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,42)  (Linnemann, 
Penl,  B.  8,  1098).  —  Bei  93"  schmelzende  Krystalle. 

2.  aß,-  (oder  a„ß1)  Tribrompropionsäure  CHBro.CHBr.CO^H  oder  CH^Br.CBr^. 
CÜgH  (?).  Bildung.  Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  a-Bromakrylsäure  und  Brom 
in  CS2  (Michael,  Norton,  Am.  2,  18;  Mauthner,  Suida,  M.  2,  99). 

Monokline  Krystalle  (aus  CS,)  (M.,  S.).  Schmelzp.:  92"  (M.,  N.),  95"  (M.,  S.).  Ziem- 
lich löslich  in  heifsem  Wasser ,  wenig  in  kaltem  ,  sehr  leicht  in  Alkohol ,  Aether ,  CS,, 
Benzol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  (2  Mol.)  alkoholischen  Kalis  in  HBr  und  /9-Dibrom- 
akrylsäure.  Das  Baryumsalz  spaltet  sich,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130",  in  COj, 
BaBr2  und  unsymmetrisches  Dibromäthylen  CBro:CH.,. 

Ba(C3H2Br302)2  -j-  4  (oder  5)  H.^0.  Scheidet  sich,  beim  Neutralisiren  einer  warmen 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  BaCOg,  in  Nadeln  ab  (M.,  S.). 

3.  Säure  aus  Dibromakrylsäure.  Bildung.  Aus  /9-Dibromakrylsäure  und 
4  Thln.  höchst  konc.  Bromwasserstoffsäure  bei  100"  (Hill,  1?«.  3,  116;  Hill,  Andrews, 
Am.  4,  180). 

Blättchen.  Schmelzp.:  118".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  weniger  in  CHCI3,  CSj ,  Benzol  und  Ligroin. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  und  noch  schneller  durch  Basen  in  HBr  und  /S-Dibrom- 
akrylsäure.  —  Ca.Ä,  -|-  2H2O.  Nadeln.  Sehr  unbeständig.  Zersetzt  sich  theilweise  schon 
in  kalter,  wässeriger  Lösung.  —  Ag.Ä.  Niederschlag,  aus  rhombischen  Blättchen  bestehend. 

Tetrabrompropionsäure  CyK^Br^Oj  =  CBrg.CHBr.COjH  (?).  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  ^^-Dibromakrylsäure  mit  (1  Mol.)  Brom  auf  100"  (Mauthner,  Suida,  M.  2, 
108;  Hill,  Mabery,  Am.  4,  265). 
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Kleine  Tafeln  (aus  Ligroi'n)  (M.,  S.);  monokline  Prismen  (aus  CHCl,,)  (H. ,  M.). 
Schmelzp.:  125,5—126°  (M.,  S.);  118—120"  (Mabery,  Robinson,  äw.  5,  251).  Wenig 
löslich  in  Ligroin,  leicht  in  heifsem  Chloroform,  CSj  oder  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Sehr  leicht  zersetzhar.  Basen  bewirken,  schon  in  der  Kälte,  eine  Sijaltuiig. 
Beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  BaCOg  werden  COj,  HBr  und  Tril)romäthylen  gebildet. 
Mit  alkoholischem  Kali  (2  Mol.)  entsteht  Tribromakrylsäure. 

Salze:  Mabery,  Robinson,  Am.  5,  251.  —  K.A-f-SHjO.  Nadeln.  Verliert  das 
Krystallwasser  über  H^SO^.  —  Ca.Äa  -j-  H.,0.  Mikroskopische  Prismen.  Viel  weniger 
löslich  in  kaltem  Wasser  als  das  Baryumsalz.  —  Ba.A,  -|-  V2H2O.  Flache  Prismen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlorbrompropionsäure  CjH^ClBrOj  =  CH^Cl.CHBr.COaH.  Bildung.  Durch 
Oxydation  des  Additionsproduktes  von  BrOH  an  Allylchlorid  mit  Salpetersäure  (Henry, 
B.  7,  757).  —  Schmelzp.:  37»;  Siedep.:  215". 

Eine  isomere  Säure  CH2Br.CHCl.CO2H  von  nahezu  denselben  Eigenschaften  soll 
durch  Oxydation  des  Additionsproduktes  von  ClOH  an  Allylbromid  entstehen  (Henry, 
B.  7,  758). 

Chlortribrompropionsäure  CaHaClBrgOj  =  CClBr^ . CHBr.CO^H  (?).  Bildung. 
Man  erhitzt  Chlorbromakrylsäure  mit  (1  Mol.)  Brom  auf  100"  (Mabery,  Weber,  Am.  4, 
104).  —  Trikline  Prismen  (aus  CS.,)-  Schmelzp.:  102—103".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Liefert  beim  Kochen' mit  Barytwasser  BaBr,,  COg  und  CgHClBr,,  (Mabery, 
Am.  5,  255).  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  etwas  Tribromakrylsäure.  Kaltes  Baryt- 
wasser erzeugt  /9-ChlordilDromakrylsäure.  Durch  Ag.NOg  wird  sofort  AgCl_  gefällt.  —  K.Ä 
-f-  H.,0.  Rhombische  Prismen,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ca.Äg.  Nadeln.  — 
Ba.Ä,.     Schiefe  Prismen.     Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

DiehlordibrompropionsäurenC3H.jCl,Br,30,3.  1.  «-Säure.  Bildung.  Durch  Er- 
wärmen von  «-Dichlorakrylsäure  mit  (1  Mol.")  Brom  auf  100"  (Hill,  Mabery,  .Am.  4,  267). 

Trikline  Prismen  (aus  CHCI3).  Schmelzp. :  94—95".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
oder  Aether,  etwas  schwerer  in  CHCI3,  CS.^  oder  Benzol. 

Ba.A.,.  Lange  Nadeln;  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser.  —  Ag.Ä.  Nieder- 
schlag, aus  flachen,  gezackten  Nadeln  bestehend;  leicht  zersetzbar. 

2.  y9-SäureCClBr2.CHChCO.,H.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  /9-Dibrom- 
akrylsäure  bei  100"  (Hill,  Mabery,  Am.  4,  270).  Man  krystallisirt  das  Rohprodukt  aus 
CS2  um  (Mabery,  Nicholson,  Am.  Ü,  160).  —  Schiefe  Prismen.  Schmelzp.:  100"  (M.,  N.). 
Sublimirt  langsam.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier. 
Wird  von  (1  Mol.)  Barytwasser,  in  der  Kälte,  in  HCl  und  /^-Dichlorbromakrylsäure  zerlegt. 

Salze:  Mabery,  Nicholson.   -  K.Ä-f  2H.,0.  —  Ca.A,+ IV.^H^O.    Nadeln. 

Tetrachlorbrompropionsäure  CjHCl^BrO,  =  CBrClj.CClj.COjH.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Brompropiolsäure  CgHBrOa  (JVL^bery,  Am. 
6,  1.55). 

Krystallinisch.  Schmilzt  unter  Zersetzimg  bei  225".  Wenig  löslich  in  kaltem  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform.  —  Die  Salze  sind  äufserst  unbeständig;  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Baryiunsalzes  scheidet  .sich  rasch  ein  Oel  C^Cl^  (?)  aus. 

3.  Brombuttersäuren. 

Derivate  der  Normalbuttersäurc.  Monobrombuttersäuren  C^HjBrO^. 
1.  «-Säure  CHg.CHo.CHBr.CO^H.  Bildung.  Aus  Silberbutyrat  und  Brom  (Borodin, 
A.  119, 123).  Aus  Crotonsäure  und  HBr,  neben  wenig  der  /S-Säure  (s.  d.).  —  Darstellung. 
1  Mol.  Buttersäure  und  2  Atome  (nach  Tupolew,  A.  171,  249,  2'/.^  Atome)  Brom  werden 
auf  100"  erhitzt  (Naumann,  A.  119,  115),  indem  man  alle  3—4  Stunden  die  gebildete 
Bromwasserstoffsäure  austreten  lässt.  In  den  ersten  4—5  Stunden  ist  die  Einwirkung 
noch  eine  sehr  schwache  (Ley,  ä:  9, 129).  Man  erwärmt  nur,  bis  der  Röhreninhalt  Roth- 
weinfarbe angenommen  hat,  da  sonst  viel  Dibrombuttersüure  gebildet  wird.  Durch  die 
rohe  Säure  wird  bei  100"  COg  geleitet  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  gewaschen. 
Es  bleibt  dann  noch  etwas  ;9-Brombuttersäure  beigemengt  (Wislicenus,  Urech,  A.  165,93). 

Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel  (Friedel,  Machuca,  A.  120,  283,  geben  den  Siede- 
punkt 212—217"  an).  Spec.  C4ew.  ==  1,54  bei  15";  löslich  in  14,5—15  Thln.  Wasser 
(Schneider,  J.  1861,  457).  —  Die  Salze  krystallisiren  schwer  und  schlecht. 

Pb(C^H„BrO.)2.  Pflasterartiger  Niederschlag;  ziemlich  löslich  in  Alkohol  (Schneider). 
—  Pb.A2.2PbO.  —  Ag.Ä.     Krystalliniseher  Niederschlag  (SCH.). 

Methylester  C^HaBrO^  =  C^HgBrO.,.CH3.  Siedep.:  165—172"  (Duviller,  A.  eh.  [5] 
17    555). 

Aethylester  CeHj^^BrO,  =  C^HeBrO^.C^H^.     Siedet   nicht  ganz   unzersetzt  bei  178" 
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(kor.)  (Tupolew,  ^.  171,  250).  Spec.  Gew.  =  1,345  bei  12°  {Cahovrs,  Ä.  Spl.  2,  77).  Zer- 
fällt mit  einer  Lösung  von  Aetzkali  in  absolutem  Alkohol  in  KBr,  Alkohol  und  Croton- 
säure.  Liefert  beim  Kochen  mit  feinvertheiltem  Silber  Aethylbromid,  Alkohol,  Buttersäure- 
äthylester, zwei  isomere  Korksäureester  und  Isocrotonsäureester  (?)  (Hell,  Mühlhäuser, 
ß.  13,  474  und  479j. 

Bromid  C^HgBr^O  =  C^HyBrO.Br.  Bildiing.  Aus  Butyrylbromid  und  Brom  bei 
100"  (Kaschirsky,  M.  13,  88).  —  Siedep.:  172—174". 

2.  ^^-BrombuttersäureCHg.CHBr.CHo.COjH.  Bildet  sich  in  kleiner  Menge,  neben 
viel  «-Brombuttersäure,  beim  Erwärmen  von  Crotonsäure  mit  gesättigter  BromwasserstofF- 
säure  (Hemilian,  A.  174,  325). 

Dibrombuttersäuren  C^HgBr^O,.  1.  «,- Säure  (?)  CH3.CH„.CBr,.C0.,H.  Bitdu7i(j. 
Aus  a-Brombuttersäure  und  Brom  bei'  150°  (Schneider,  J.  1861,  458).  —  Dickes  Gel. 
Siedep. :  140°  bei  3  mm  (Friedel,  Machuca,  A.  Spl.  2,  74).  Löslich  in  30—31  Thln.  Wasser; 
spec.  Gew.  =  1,96  (Schneider).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°  in  HBr 
und  rt- Brom  crotonsäure  C^HjBrO,.  Diese  Säure  entsteht  auch  beim  Kochen  der  Dibrom- 
buttersäure  mit  Barvtwasser  oder  beim  Digerireu  derselben  mit  Ag.^COg  (Erlenmeyeb, 
MÜLLER,  B.  15,  49)' 

2.  a/5- Säure  CH3.CHBr.CHBr.CO2H.  Bildung.  Aus  Crotonsäure  und  Brom 
(KÖRNER,  A.  137,  234;  Michael,  Norton,  Am.  2,  12).  Aus  Isocrotonsäure  und  Brom 
(C.  Kolbe,  J.  pr.  [2]  25,  396). 

Lange  Nadeln  (aus  Aether);  monokline  Krystalle  (aus  CS.^)  (Haushofer,  J.  1881, 
705).  Schmelzp. :  87°  (Michael,  Norton).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  10  Thln.  Wasser 
in  HBr,  ,9-Bromcrotonsäure  und  Brom-/9-Oxybuttersäure  und  beim  Kochen  mit  10  Thbi. 
Wasser  und  (l'/j  Mol.)  Soda  in  CO,,  HBr,  ,5 - Brompropylen ,  ;?- Bromerotonsäure  und 
Bromoxybuttersäure.  Mäfsig  konc.  Natronlauge  bewirkt,  beim  Erwärmen,  glatte  Spaltung 
in  HBr  und  ;9-Bromcrotonsäure  (C.  Kolbe).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol.  Liefert  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  a-  und  viel 
weniger  ^5  -  Bromerotonsäure.  Beim  Erwärmen  der  Säure  mit  Jodkaliumlösung  wird  Jod 
ausgeschieden  und  Crotonsäure  gebildet  (Eblenmeyer,  Müller,  B.  15,  49). 

Tribrombuttersäuren  C^HsBrgO,.  1.  Säure  CHg.CHBr.CBr^.COoH  (?).  Bildung. 
Aus  a-Bromcrotonsäure  CH^.CHiCBr.COjH  und  Brom  (beide  in  CS,  gelöst)  (Michael, 
Norton, -4y«.  2, 16).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  111°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  CS^. 

2.  Säure  CH3.CBr.,.CHBr.C02H  (?).  Bildung.  Aus  /^'-Bromcrotonsäure  und  Brom 
(Michael,  Norton).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  Schmelzp.:  114°. 
Etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

Tetrabrombuttersäure  C^H^Br^02(?).  Bildung.  Mucobromsäure  C^HjEr^Og  wird 
mit  Wasser  und  3  Mol.  Brom  auf  120°  erhitzt  (Limpricht,  A.  165,  293).  —  Monokline 
Tafeln,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.     Schmelzp.:  115". 

Chlordibrombuttersäure  C,H5ClBr202  =  CHg.CHBr.CClBr.COjH  (?).  Bildung. 
Aus  a-Chlorcrotonsäure  und  Brom  (Sarnow,  A.  164,  105).  —  Prismen;  ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser;  heifses  Wasser  wirkt  zersetzend.  Schmelzp.:  92°.  Zerfällt  bei 
der  Destillation  in  Br  und  a-Chlor-a-Crotonsäure;  ebenso  beim  Behandeln  mit  Zn  und 
HCl.  Die  meisten  Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Sie  zerfallen  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  COg,  Brommetall  und  ein  Oel  C.,H.jClBr  (?),  das  weiterer  Zersetzung  unter- 
liegt. —  Pb(C4H^ClBr202)o.  Fällt  aus  koncentrirten  Lösungen  in  kleinen  Nadeln  nieder 
—  Ag.Ä.     Kleinkrystallinischer  Niederschlag. 

Chlortribrombuttersäure  C^H^ClBr^O.,.  Bildung.  Durch  Oxydation  des  ent- 
sprechenden Aldehyds  C^H^ClBrgO  mit  rauchender  HNO.j  (Pinner,  B.  8,  1324).  —  Kleine 
Blätter;  Schmelzp.:  140°. 

Derivate  der  Isobuttersäure.  Bromisobuttersäuren  C^H^BrO,.  1.  a-Säure 
(CH3)2.CBr.C02H.  Bildung.  Aus  Isobuttersäure  und  Brom  bei  140°  (Markoavnikoav, 
A.  153,  229).  Die  rohe  Säure  wird  abgesaugt  und  aus  Aether  umkrystallisirt  (Heli^, 
Waldbauer,  B.  10,  448). 

Tafeln;  Schmelzp.:  48°;  Siedep.:  198—200°;  spec.  Gew.  =  1,5225  bei  60°,  =  1,500 
bei  100°.  Durch  kaltes  Wasser  wird  sie  verflüssigt;  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser 
zerfällt  sie  vollständig  in  HBr  und  Oxyisobuttersäure.  Beim  Kochen  mit  Baryt  wird, 
neben  Oxyisobuttersäure,  auch  Methakrylsäure  QjHyO.  gebildet  (Enoelhorn,  A.  200,  68). 
Wird  von  rauchender  Salpetersäure,  in  der  Wärme,  heftig  angegriflen  und  liefert  Oxy- 
isobuttersäure, neben  einem  nicht  destillirbarem ,  brom-  und  stickstoffhaltigem  Oele 
(Kachler,  M.  2,  562), 
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Aethylester  C^Hj^BrO.,  =  C4HgBrO.,.C.,H5.  8iedep.:  1()3,6"  (kor.)  (Markownikow, 
A.  182,  336).  Spec.  Gew.  =  1,1323  bei  O^'lM.),  =  1,328  bei  0",  =  1,300  bei  1U,5»  (Hell, 
WlXTEKIND,  B.  7,  320). 

Bromid  CjH,.Br,,0  =  C^HgBrO.Br.  Bildung.  Aus  Isobutyrylbromid  und  Brom  bei 
100"  (Kaschirsky,  A\  13,  86).  —  Siedep.:  162—164". 

2.  /S-Säure  CH,Br.CH(CH3).C0.,H.  Bilchmy.  Aus  Methakrylsäure  und  HBr 
(Engelhorn,  A.  200,  65).  —  Darstellung.  1  Vol.  Methakrylsäure,  gemischt  mit  4  bis 
5  Vol.  bei  0"  gesättigter  BromwasserstofFsäure .  bleibt  einige  Zeit  bei  0"  stehen.  Dann 
schüttelt  man  die  Flüssigkeit  mit  CS.,  aus. 

Krystallmasse.  Schmelzp. :  22".  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt  glatt  in  Hßr  und 
Methakrylsäure. 

Dibromisobuttersäure  C^H,5Br,Oo  =  CH.3Br.CBr(CH3).C02H.  Bildung.  Durch  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Methakrylsäure  in  CS.,  mit  Brom  (C.  Kolbe,  J.  pr.  [2]  25,  373). 

Grofse,  lange  Prismen  (aus  CS.,).  Schmelzp.:  48".  Zerfällt  beim  Kochen  mit  10  Thln. 
Wasser  in  HBr,  Bromoxyisobuttersäure  C^HjBrO^  und  sehr  wenig  Brommethakrylsäure 
CH3.C(C0.jH):CHBr.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  und  (17.,  Mol.)  Soda  wesentlich 
in  COo,  HBr  und  Aceton  C,HgO  und  daneben  in  HBr  und  Bromoxyisobuttersäure.  Wird 
von  mäfsig  koncentrirter  Natronlauge  quantitativ  in  HBr  und  Brommethakrylsäure  ge- 
spalten. 

Tribromisobuttersäure  C^HjBrgOg.  Bildung.  Aus  Brommethakrylsäure  C^H^BrOo 
und  Brom  bei  100"  (Cahours,  A.  Spl.  2,  349).  —  Kleine  Prismen.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  Alkalien  in  Brommetall  und  Dibrommethakrylsäure  C^HjBroO,. 

Tetrabromlsobuttersäure  C^H^Br^Os.  Bildung.  Aus  Dibrommethakrylsäure  und 
Brom  bei  120—125"  (Cahours,  A.  Spl.  2,' 352).  —  Krystallisirt;  zerfällt  beim  Kochen 
mit  Alkalien  in  Brommetall  und  Tribrommethakrylsäure  C4H3Br30,. 

4.  Bromvaleriansäuren. 

Bromvaleriansäuren  C-HgBrOo.  1.  a-Brom-Normalvaleriansäure  CHj.CHj. 
CPI.,.CHBr.CO.,H.     Bildung.     Durch  Bromiren  von  Valeriansäure  (Juslin,  B.  17,  2504). 

—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Soda  a-Oxyvaleriansäure. 

Aethylester  C,Hi3BrO.,  =  CgHgBrO,  .CHs-  Flüssig.  Siedep.:  190—192";  spec. 
Gew.  =  1,226  bei  18"'4"  (JuSLiJf)." 

2.  y-Brom-Normalvaleriansäure  CHg.CHBr.CHg.CHj.COjH.  Bildung.  Durch 
Stehenlassen  von  Allylessigsäure  CjHgO.,  mit  höchst  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure 
bei  0°  (Messerschmidt,  A.  208,  94). 

Bleibt  bei  —  15"  flüssig.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Normalvaleriansäure  um- 
gewandelt. Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  kalte  Sodalösimg  glatt  in  HBr 
und  das  Anhydrid  der  Oxy valeriansäure  CgH^oOg. 

3.  a-Bromisovaleriansäure  (CH3).j.CH.CHBr.C02H.  Bildung.  Aus  Silberisovale- 
rianat  imd  Brom  (Borodin,  A.  119,  122).  Aus  Isovaleriansäure  imd  Brom  bei  150" 
(Cahours,  A.  Spl.  2,  78).  —  Darstellung.  Aequivalente  Mengen  Isovaleriansäure  und 
Brom  werden  im  Wasserbade  erhitzt  und  alle  drei  bis  vier  Stunden  der  gebildete  Brom- 
wasserstoff ausgelassen  (Ley,  Popow,  A.  174,  63). 

Nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel  (B.;  L.,  P.;  Fittig,  Clark,  A.  139,  199).  (Cahours 
will  den  Siedepunkt  226^230"  beobachtet  haben.)  In  Wasser  wenig  löslich.  Die  Salze 
sind  leicht  löslich,  unkrystallisirbar  und  wenig  beständig. 

Aethylester  C^H^gBrO^  =  CjH^BrOo.C^Hs.     Siedep.:  190—194"  (Cahours). 

4.  Brommethyläthylessigsäure  C2H5 . CBr(CH3).C02H.  Bildung.  Tigünsäure 
und  Angelikasäure  CgHj^O,  verbinden  sich  mit  bei  0"  gesättigter  Bromwasserstoffsäure 
in  der  Kälte  und  geben  dieselbe  Säure  CjHgBrO.,  (Pagenstecher,  A.  195,  109). 

Monokline  Tafeln  (aus  CS,).  Schmelzp.:  66—66,5".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Leicht  löslich  in  CS,.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  hauptsächlich  in  HBr  und 
Tigünsäure,  und  zum  kleineren  Theile  in  CO.,,  HBr  und  Pseudobutylen.  Sodalösung 
bewirkt,  schon  in  der  Kälte,  Spaltung  in  Pseudobutylen,  CO.^  und  HBr;  dabei  wird  nur 
wenig  Tiglinsäure  gebildet.  ^Vird  von  Natriumamalgam  zu  Methyläthylessigsäure  reducirt; 
daneben  entsteht  Avenig  einer  Säure  Cj^H^gO^. 

Dieselbe  (?)  Brommethyläthylessigsäure  C.,H5.CBr(CHa).C0.,H  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  Methyläthylessigsäure  mit  Brom  auf  150—160"  (Böcking,  A.  204,  23). 

—  Diese  Säure  ist  flüssig,  nicht  unzersetzt  destillirbar.  Ihr  Aethylester  zerfallt  beim 
Kochen  mit  Sodalösung  langsam,  aber  glatt  in  HBr  und  f<-Methyl-«-Oxybuttersäure 
C.,H5.C(0H)(CH3).C0,H.     Diese  Brommethyläthylessigsäure  mischt  sich  mit  Alkohol  und 
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Aether  in  jedem  Verhältniss.    Ihr  Aethylester  C5H8Br.,O...C.,H5  ist  flüssig,  siedet  bei  185° 
und  hat  ein  spec.  Gew.  =  1,2275  bei  1874». 

IDibromvaleriansäuren  C.HaBraO.,.  i.  yd-Dibrom-Normalvaleriansäure 
CH„Br.CHBr.CHo.CH,.CO,H.  Bildung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  AUyl- 
essigsäure  in  CS.,  "mit  einer"  Lösung  von  Brom  in  CS.,  (Messerschmidt,  A.  208,  100). 

Dünne  Blätt'chen  (aus  Schwefelkohlenstoff -f- Ligroin).  Schmelzp.:  57—58".  Sehr  leicht 
löslich  in  CS,,  CHCl.,,  Benzol.  Wird  von  Natriumamalgam  in  AUylessigsäure  zurück- 
verwandelt. Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  zunächst  in  HBr  und  C^H^BrO.j,  das 
Anhydrid  der  Bromoxyvaleriansäure,  das  dann  einer  weiteren  Zersetzung  (in  HBr  und  das 
Anhydrid  CgHgOg  ?)  unterliegt. 

2.  Dibrommethyläthylessigsäure  CH3.CHBr.CBr(CH3).CO.jH.  Bildung.  Angelika- 
säure und  Tiglinsäure  in  CS.,  gelöst,  verbinden  sich  direkt  mit  Brom  zu  derselben  Säure 
CgH^Br^Oo  (JAEPE,  Ä.  135,  293;  Pagenstecher,  A.  195,  123). 

Trikli'ne  Krystalle  (aus  CS.,);  Schmelzp.:  86—86,5°.  In  kaltem  Wasser  unlöslich, 
leicht  in  CS.,  und  Alkohol.  Geht  durch  Natriumamalgam  in  Tiglinsäure  über  und  ebenso 
bei  der  Destillation  (DsMARgAY,  B.  8,  830).  Die  Salze  sind  sehr  unbeständig  und  zer- 
fallen beim  Kochen  mit  Wasser  in  Brommetall,  CO^  und  C^H,Br  (Siedep.:  86—88") 
(  Jaffe).  Beim  Kochen  der  freien  Säure  mit  Wasser  findet  dieselbe  Zerlegung  statt,  nur 
wird  nebenher  Tiglinsäure  gebildet  (Pagenstecher).  Durch  Silberlösung  wird,  schon  in 
der  Kälte,  fast  alles  Brom  als  AgBr  gefällt  (Schmidt,  B.  12,  255). 

Das  Kali  um  salz  K.C-HjBr.jO.,  wird  aus  seiner  alkoholischen  Lösung,  durch  Aether, 
in  Blättchen  gefällt.  Es  ist  in  toncentrirter  Kalilauge  fast  ganz  unlöslich  (Eeindarstel- 
lung  der  Dibrommethyläthylessigsäure)  (Jaffe). 

Aethylester  CjHi.,Br,0,  =  CgH^Br^O^-C^H..  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  185"  (Jaffe, 
A.  135,  298). 

5.  Bromcapronsäuren. 

Bromcapronsäuren  CßHjjBrO.,.  1.  a -Brom  -  Normalcapronsäure  CHg. 
(CH2J3CHBr.CO.,H.  Bildung.  Aus  Capronsäure  und  Brom  bei  140"  (Cahours,  A. 
Spl.'2,  78).  —  Flüssig.     Siedep.:  gegen  240". 

Aethylester  C.H.^BrO.,  -  CeH.oBrC.G.Hs.  Flüssig.  Siedep.:  205-210"  (Hell, 
LüMPP,  B.  17,  2218).     Giebt  mit  KCN  das  Nitril  der  Butylmalonsäure  C,H^„0^. 

2.  y-Brom-Normalcapronsäure  CoHg.CHBr.CHg.CHo.CO^H.  Beim  Vermischen 
gleicher  Volume  Hydrosorbinsäure  CeH,oO.,"  und  bei  0"  gesättigter  BromwasserstofFsäure 
scheidet  sich  sehr  bald  die  Säure  C^jH^BrO,  ölig  ab  (Fittig,v1.  200,  42).  Aus  Iso- 
hydrosorbinsäure  und  HBr  (Hjelt,  B.  15,  618). 

Schweres  Gel  von  angenehmem  Gerüche.  Wird  bei  —  18"  nicht  fest.  Nicht  destillir- 
bar.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Normalcapronsäure  über.  Zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  Stehen  mit  Sodalösung  in  HBr,  das  Anhydrid 
der  Oxycapronsäure  CßHioOg  und  wenig  Isohydrosorbinsäure(?).  Auch  durch  alkoholisches 
oder  wässeriges  Ammoniak  entsteht  nur  dieses  Anhydrid  und  keine  Amidosäure. 

3.  Isobrenzterebinsäure  CßH^oOj  verbindet  sich  direkt  mit  rauchender  Brom- 
wasserstofisäure  (Lagermark,  Eltekow,  iR".  11,  128). 

Vierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  85—86".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
starkem  Alkohol,  Aether,  CS,.  —  Ag.CgH^oBrOg. 

4.  Bromhydroäthylcrotonsäure.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen,  in  der  Kälte, 
von  Aethylcroton säure  C^Hj^O.,  mit  höchst  koncentrirter  BromwasserstofFsäure  (Fittig, 
A.  200,  23). 

Krystallmasse.  Schmelzp.:  25".  Bleibt  leicht  flüssig.  Wird  von  Natriumamalgam 
in  Hydroäthylcrotonsäure  CgHi.jO.^  übergeführt.  Zerfällt  mit  Sodalösung,  schon  bei  0",  in 
C0„,  HBr  und  Amylen  C.,H5.CH:CH.CH3.  Die  gleiche  Spaltung  erfolgt  beim  Erhitzen 
der' Säure  mit  Wasser,  im'  Eohr,  auf  100",  aber  daneben  tritt  auch  namhafte  Zerlegung 
in  HBr  und  Aethylcrotonsäure  ein. 

Dibromcapronsäuren  CgHioBr^O,,.  1.  «-Säure  (CH3)2.CH.CHBr.CHBr.CO,H. 
Bildung.     Aus  Brenzterebinsäure  CgH^jO.^  und  Brom  (Williams,  B.  6,  1095). 

Krystallisirt  aus  CS.,  in  grofsen  Krystallen;  Schmelzp.:  99".  In  kaltem  Wasser  un- 
löslich. Geht  durch  Natriumamalgam  wieder  in  Brenzterebinsäure  über.  Zersetzt  sich 
langsam  beim  Kochen  mit  Wasser,  rasch  durch  Alkalien,  in  HBr  und  das  Anhydrid  der 
Säure  CgHjoOg  (Geisler,  A.  208,  47). 

2.  Isodibromcapronsäure.  Bildung,  Aus  Hydrosorbinsäure  CgH,aO.,  und 
Brom,  beide  gelöst  in  CSj  (Fittig,  Barringer,  A.  161,  314). 
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Zähe  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser.  Giebt  mit  alkoliolisclicm  Kali  Sorbinsäure 
CgHgO,.  Verliert  schon  bei  50"  Bromwasserstoff  (Fittig,  A.  200,  4ü).  Zerfallt  lieim 
Kochen  mit  Wasser  langsam  in  Sorbinsäure  (?),  Oxyhydrosorbinsäure  CgH^oOg  (wahrscliein- 
lich  unter  vorheriger  Bildung  von  Bromhydrosorbinsäure),  das  Lakton  C^HjpO.,  und 
andere  Körper  (Hjelt,  B.  15,  619). 

3.  Aus  Sorbinsäure  CeHgO,  und  rauchender  BromwasserstofFsäure  in  der  Kälte 
(Fittig,  ä.  200,  44). 

Grofse  Krystallle  (aus  CS.,).  Schmelzp. :  68".  Ziemlich  leicht  löslich  in  CS, ,  sehr 
schwer  selbst  in  siedendem  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Soda  wird  Sorbin- 
säure regenerirt.  Daneben  entsteht  ein  Lakton  ,  das  bei  der  Oxydation  Oxalsäure  und 
Bernsteinsäure  liefert  (Hjelt,  B.  15,  620). 

4.  I  SOS  orbin  säure  verbindet  sich  direkt  mit  rauchender  BromwasserstofFsäure 
(Lagermark,  Eltekow,  M.  U,  128). 

Syrup.    Unlöslich  in  Wasser.     Zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 

5.  Dibromhydroäthylcrotonsäure.  Bildung.  Aus  Aethylcrotonsäure  und  Brom 
(^Fittig,  ä.  200,  35;  vgl.  Markownikow,  B.  6,  1175). 

Grofse  Krystalle  (aus  CS,).  Schmelzp.:  80,5".  Wird  von  Sodalösung,  schon  in  der 
Kälte,  gröfstentheils  in  CO,,  HBr  und  Bromamylen  CgHgBr  (Siedej}. :  110—112")  gespalten. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  100"  entsteht  auch  Bromamylen,  daneben  aber 
Hexerinsäure  CgHj.jO^  und  etwas  Aethylcrotonsäure  CgH^gO,. 

6.  Dibrommethylpropylessigsäure  CH3.CH2.CHBr.CBr(CH3).C02H.  Bildung. 
Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Methyläthylakrylsäure  OgHioO,  in  CSg  mit  Brom 
(Lieben,  Zeisel,  M.  4,  77). 

Monokline  Krystalle  (aus  Aetlier).  Schmelzp.:  97,6°  (kor.).  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether.  Liefert  mit  Natriumamalgam  Methyläthylakrylsäure.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  im  Eohr,  auf  100",  in  CO,,  HBr,  Methylätlaylakrylsäure,  Dioxycapronsäure  Q^l^^^O^, 
Methylpropylketon  und  Bromamylen  CgHgBr  (Siedep. :  110—115"). 

Tetrabromcapronsäure  CgHgBr^O,.  Bildung,  Aus  Sorbinsäure  und  Brom 
(Fittig,  Barringer,  A.  161,  323).  —  Barstellung.  1  Thl.  Sorbinsäure  wird  mit 
10  Thln.  CSj  Übergossen  und  allmählich  1,43  Thle.  Brom  eingetragen.  Die  nach  mehr- 
stündigem Stehen  abgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  CS.^  gewaschen  und  aus  wässerigem 
Alkohol  umkrystallisirt  (Xachel,  Fittig,  A.  168,  277). 

Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  183".  In  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
lich, ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Durch  Natriumamalgam  ^\drd  zunächst  alles  Brom  ent- 
zogen: es  entsteht  Sorbinsäure  und  dann  Hydrosorbinsäure.  Wird  von  Wasser  bei  100" 
nicht  zersetzt ,  leicht  aber  von  Alkahen  (Fittig,  A.  200,  58).  Beim  Kochen  der  Säure 
mit  Wasser  und  BaCOg  entweicht  Akrolein  (?).  —  Die  Salze  krystallisiren  gut,  zer- 
setzen sich  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Brommetall,  freie  Tetrabromcapronsäure 
HBr  u.  s.  w. 

Salze:  Kachel,  Fittig.  —  Na.CgHjBr^O, -f- SH^O.  Blättchen,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  koncentrirter  Sodalösung  (Gemnnung  der  Tetra- 
bromcapronsäure aus  den  Mutterlaugen ;  charakteristisches  Salz).  —  Ca.Ä,  -|-  7H,0.  Grofse, 
glänzende  Blättchen.  —  Ba.A^ -|- IV2H2O.  Blättchen,  in  kaltem  Wasser  viel  leichter  löslich 
als  das  Calciumsalz. 

6.  Bromönanthsäure  C^H^gBrO,  =  CH3.(CH.,)^.CHBr.C02H. 

Bildung.  Aus  Oenanthsäure  imd  Brom  (Cahours,  J..  <S^j^.  2,  83).  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  gleiche  Moleküle  Brom  und  Oenanthsäure  auf  120 — 125",  wandelt  die  ge- 
bildete Säure  in  den  Aethylester  um  und  destillirt  diesen  mit  Wasser.  Hierbei  entweicht 
erst  unveränderter  Oenanthsäureester  und  dann  Bromönanthsäureester  (Hell,  Schule, 
B.  18,  625). 

Flüssig;  siedet  nicht  unzersetzt  (Helms,  5.  8,  1168);  Siedep.:  2.50"  (Cahours).  Aus 
Bromönanthsäureester  und  KCN  entsteht  der  Ester  der  Pentylnialonsäure. 

Aethylester  CgHj^BrOg  =  C-H^,BrO,.C,H,.  Flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt  gegen 
225";  spec.  Gew.  =  1,211  bei  19,4"  (Hell,  Schule,  B.  18,  625). 

7.  Bromnonylsäure  C,H^,BrO,  =  CgH,3.CHBr.CH,.C0.,H  (?).  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Stehen  von  1  Vol.  Nonylensäure  CgH^gO,  mit  4 — 5  Vol.  bei  0"  gesättigter 
BromwasserstofFsäure  (Schneegans,  A.  227,  83).  —  Dicke  Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  mit  Soda,  unter  Abscheidimg  von  CgHjg  (?). 

8.  Bromcaprinsäuren. 

y-Bromdecylsäure    CioH.gBrO.,  =  C6Hi3.CHBr.CH2.CH,.C02H.     Bildtcng.     Bei 
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mehrstündigem  Stehen  von  Decylensäure  CcHi^.OH:CH2.CH.j.C02H  mit  bei  0"  gesättigter 
Bromwasserstoflsäure  (Schneegans,  ä.  227,  92).  —  In  Wasser  untersinkendes  Oel.  Zerfällt 
beim  Erwärmen  mit  Bodalösung  in  HBr  und  das  Anhydrid  der  /-Oxydecylsäure  Ci„Ii^n^„. 

Dibromcaprinsäure  CjoH^gBr^O.,.  Bildung.  Aus  Amydecylensäure  CjoHigOg  und 
Brom  (Hall,  Schoop,  B.  12,  194).  ' 

Monokline  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  135".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  noch  vollständiger  mit  Alkalien;  dabei  tritt 
ein  bromhaltiges  Oel  auf,  aber  keine  Kohlensäure. 

9.  Tetrabrommyristinsäure  C^^H.j^Br^O,. 

Bildung.  Durch  Vereinigung  von  Myristolsäure  Ci^HjtOo  mit  Brom  (Masino,  .1. 
202,  17Ü).  —  Wenig  beständig.  Zerfällt,  sclion  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  HBr  und 
Dibrom myristolsäure  Cj^HooBr^Oo. 

10.  Brompalmitinsäuren. 

Ditarompalmitlnsäuren  C^gHgoBrgOj.     1.  Aus  Hypogäsäure  C^eHgoO^  und  Brom 

(Scheöder,  ä.  143,  24). 

Amorphe  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien  oder  Alkohol.  Schmelzp.: 
29".  Die  Salze  sind  amorph.  Beim  Erwärmen  mit  alkohohischem  Kali  entsteht  Brom- 
hypogäsäure  CigHjgBrOa ,  beim  Erhitzen  mit  alkololischem  Kali  auf  170°  Palmitolsäiire 
CjeHogOg.  Beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  wird  Dioxypalmitinsäure  CigH3,04 
gebildet."   Silberoxyd  erzeugt  Oxyhypogäsäure  CjyHggü.,. 

2.  Aus  Gaidin säure  C^^HgoO,  und  Brom  (Schköder,  ä.  143,  39). 

Krystallisirt ;  giebt  mit  alkoholischem  Kali  Palmitolsäure. 

Tribrompalmitinsäure  CieHagBrgOj.  Bildung.  Aus  Bromhypogäsäure  und  Brom 
(Schröder,  A.  143,  27). 

Gelblichweifse,  amorphe  Masse.  Schmelzp.:  39".  Geht  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  in  die  Säure  C^ßH^^BrO,,  über. 

Tetrabrompalmitinsäure  CigHogBr^Og.  Bildung.  Aus  Palmitolsäure  CigHjBOj 
und  Brom  (Schröder,  A.  143,  29).  —  Hellgelbe  Krystallblättchen. 

11.  Bromstearinsätiren. 

Bromstearinsäure  Cj^H^-BrO^.  Bildung.  Aus  Stearinsäure,  Brom  und  Wasser 
bei  130—140"  (Oudemans,  J.  1863,  334). 

Amorph;  Schmelzp.:  41";  spec.  Gew.  =  1,0053  bei  20".  Die  Säure  zersetzt _ sich  nur 
langsam  beim  Kochen  mit  wässerigem  Alkali.  Das  Silbersalz  zerfällt  beim  Erliitzen  mit 
Wasser  in  AgBr  und  eine  Säure  CjsHgjOo. 

Dibromstearinsäuren  CiJ^fg^Br^Oo.  1.  Aus  Oelsäure  CigHj^Oajind  Brom  (Over- 
BECK,  A.  140,  42). 

Schweres  ,  gelbes  Oel.  Alkoholisches  Kali  zerlegt  die  Säure,  schon  in  der  Kälte,  in 
HBr  und  Bromölsäure  CiyHggBrOa.  Beim  Erhitzen  mit  4  Mol.  alkoholischen  Kalis  auf 
100"  entsteht  StearolsäureCi^R^Og.  Mit  Silberoxyd  und  Wasser  gekocht,  giebt  Dibrom- 
stearinsäure  Oxyölsäure  CigHg^Ög  und  Dioxystearinsäure  CjgHggO^. 

2.  Aus  Elaidinsäure  und  Brom  (BuRG,  J.  1864,  341; 'Overbeck,  A.  140,  61). 

Krystallinisch ;  Schmelzp.:  27".  Geht  durch  Natriumamalgam  wieder  in  Elaidinsäure 
über.  Alkoholisches  Kali  wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  ein  und  liefert  Stearolsäure. 
—  Das  Baryumsalz  ist  gummiartig,  in  Aether  löslich  und  daraus  durch  Alkohol  fällbar. 

Tribromstearinsäure  QgHggBrgOj.  Bildung.  Aus  Bromölsäure  C^gHggBrOa  und 
Brom  (Overbeck,  A.  140,  59).  —  Oelig. 

Tetrabromstearinsäure    CigHg^BrjO...     Bildung.     Aus  Stearolsäure  und  Brom  an' 
der  Sonne  (Overbeck,  .4. 140,  56).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättern.    Schmelzp.:  70". 

12.  Brombehensäuren. 

Dlbrombehensäuren  Q,.,.Ji^.,BY^O.,.  1.  Aus  Erucasäure  G^jH^gO,  und  Brom 
(Haussknecht,  A.  143,  40;  Otto",  A.  135,  226).  —  Krystallwarzen;" Schmelzp.:  42-43". 
Geht  mit  Natriumamalgam  in  Erucasäure  über.  Alkoholisches  Kali  entzieht,  in  der  Kälte, 
1  Mol.  HBr  unter  Bildung  von  Bromerucasäure  C^H^iBrO»;  bei  150"  entsteht  Behenol- 
säure  GjaH^^Oj  Beim  Kochen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  werden  Oxyerucasäure  Cj^H^oOg 
und  Dioxybehensäure  GJ2H44O4  gebildet. 

Salze:  Otto.  —  Bä(G„H4iBr202).,.  Schmieriger  Niederschlag.  —  Pb.A.^.  Pflasterartiger 
Niederschlag.  Löst  sich  in  viel  lieifsem ,  absolutem  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus  in 
kleinen  Krystallen  ab. 
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2.  Aus  Brassidinsäure  und  Brom  (Haussknecht,  A.  143,  50). 

Krystallisirt  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  ö4".  Natriumamalgam  wirkt  langsam  ein  und 
erzeugt  Brassidinsäure.  Kochende  alkoholische  Kalilösimg  ist  ohne  Wirkung;  erst  bei 
210 — 220"  wird  ßehenolsäure  gebildet. 

Tribrombehensäure  C.jH^iBrjO.^.  Bildung.  Aus  Bromerucasäure  und  Brom 
(Haussknecht,  ä.  143,  50). 

Schmelzp.:  31—32".     Durch  alkoholisches  Kali   wird  leicht  1  Mol.  HBr  abgespalten. 

Tetrabrombehensäure  C^HjoBr^O.,.  Bildung.  Aus  Belienolsäure  CjoH^qO.,  und 
Brom  (Haussknecht,  A.  143,  45). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  Schmelzp.:  77 — 78".  Geht  durch  Natrium- 
amalgam huigsam  in  Erucasäure  (?)  über. 


c.  Jodderivate. 

Diese  Säuren  können  nicht  durch  direktes  Jodiren  der  Säuren  C^Ho^O.,  gewonnen 
werden.  Man  erhält  sie:  1.  durqh  Anlagerung  von  HJ  an  ungesättigte  Säuren.  C^H^Ü., 
-(- HJ  =  C^HjJO, ;  2.  aus  mehratomigen  Säuren  durch  Behandeln  mit  HJ  (oder  PJ,!: 
C.^H-(OH)0,  -f-  HJ  =  C3H-JO,,  +  H,.0;  3.  die  Ester  der  gebromten  Säuren  setzen  sich 
mit  KJ  um  in  KBr  und  Ester  der  jodirten  Säuren.  Durch  Jodwasserstoffsäure  wird  in 
denselben  das  Jod  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  (Kekule,  A.  131,  223).  C.^HgJO.,  -j-  HJ 
=  C.,H^02  +  J2-     Gegen  Wasser  verhalten  sich  die  jodirten  Säuren  wie  die  gebromten. 

1.  Jodessigsäuren. 

Monojod essigsaure  C2H3JO,  =CH,J.C02H.  Bildung.  Durch  Zerlegen  des  Jod- 
essigsäureäthylesters mit  koncentrirtem  Barytwasser  (Perkin,  Duppa,  A.  112,  125).  Beim 
Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  (C.,H.,0,)oJCl  (S.  440)  auf  100"  (Sc;hützenberger, 
Z.  1868,  484).  (C,H30).,0  +  (C.HsO^.JCl  =  aH^JO,,  -f  C^HgOCl  +  C,H,0.,.CH3  +  CO.. 
—  Darstellung.  Man  kocht  Essigsäureanhydrid  mit  Jod  und  Jodsäure  (Schützen- 
berger,  Z.  1808,  484). 

Rhombische  Tafeln;  Schmelzp.:  82",  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen. 

Salze:  Perkin,  Duppa.  —  Ba(C,H.,J0.,)2.  Krystalle,  ziemlich  lösUch  in  Wasser. — 
Pb.Ä,.     Vierseitige  Prismen. 

Metliylester  C3H5JO2  =■■  C.HoJO.j.CHg.  Darstellung.  Siehe  den  Aethylester 
(Aronstein,  Kramps,ä  14^604). --  Erstickend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  109—171" 
(i.  D.)'.  Wird  von  CH3.J  nicht  angegriffen.  Zersetzt  sich  erst  bei  320"  in  Essigsäuremethyl- 
ester, Jod,  Essigsäure,  Kohle  u.  s.  w. 

Aethylester  C^H-JO.,  =  CoH,,JO.,.C,H-.  Darstellung.  Bromessigester  (Perkin, 
Duppa,  A.  112,  125)  oder  Chloressig'ester  (Kekule),  KJ  und  3  Vol.  Alkohol  bleiben 
einige  Stunden  in  der  Wärme  stehen. 

Siedep.:  178—180"  (Butlerow,  B.  5,  479).  Setzt  sich  mit  Aethyljodid  bei  230"  in 
Essigäther  und  Aethylenjodid  um  (Aronstein,  Kramps,  B.  13,  489;  B.  14,  007). 
C,H2J02.aH,  -f  QM^i  =  C,liJO.,.C\Il,  -j-  G,H,  +  HJ  =  C^H^Oo.aH,  +  aH,.J.,. 
Mit  Methylsulfid  entsteht  Methylthioglykolsäureester ,  der  nur  langsam  in  Thiodiglykol- 
säureester  übergeht  (Letts,  J.  1878,  685).  I.  J.CH,.C0...C,H5 -f  (CH3).,S  =  SlCHgl-CH.. 
CO^.CHs  +  CH3J  —  und  II.  S(CH3).CH,.CO.,.C,H5  +  J'.CH^.COo.G.Hj  =  S(CH.,.Cü:. 
CH,).:  +  CH,.J. 

CWoräthylester  G^HeClJO.  ==  C.HjJOo.CHo.CH.^Cl.  Bildung.  Aus  Chloressig- 
säurechloräthylester  und  KJ  (Henry,  Bl.  42,  200).  —  Dickflüssig.     Spec.  Gew.  =  1,954. 

Propylester  C.H3JO,  =  C.,H2JO,,.C3H,.  Siedep.:  198—200"  (Henry,  J.jjr.  [2]  31, 128). 

Dijodessigsäure  G^HsJ^O.,  =  CHJ„.CO.,H.  Dibromessigsäureäthylester  setzt  sich  mit 
KJ  und  Alkohol  in  Dijodessigsaureäthylester  G,HJ.>0.,.G,H5  um  (Perkin,  DuppA,  ^.  117, 
351).  Dies  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  durch  Ammoniak  rasch  in  Dijodacet- 
amid  (C2HJ20)NH2  umgewandelt  wird.  Dijodessigsäureäthylester  wird,  schon  in  der  Kälte, 
durch  Kalkmilch  verseift. 

Die  freie  Säure  bildet  schwefelgelbe,  in  Wasser  wenig  lösliche  Krystalle.  —  Ba(C2HJ202)2. 
Blassgelbe  Rhomboeder,  in  Wasser  mäfsig  löslich. 

2.  Jodpropionsäuren. 

Jodpropionsäuren  C3H5JO.,,     1.  «-Säure  CHy.GHJ.GCH.     Bildung.     Aus  Milch- 
säure und  PJ2  (Wichelhaus,  A'.  144,  352). 
Dickes  Gel,  in  Wasser  kaum  löslich. 
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2.  /5-Säure  GH2J.CH.,.C0,H.  Bildung.  Aus  Glyceriusäure  CgHgO^  uud  PJ,  (Beilstein, 
A.  120,  226;  122,  366).  "  Aus  Akrylsäure  CgH^O..  und  konceutrirter  Jodwasserstoffsäure 
bei  130"  (WiSLiCENUS,  A.  166,  1)."—  Durstellung.  52  ccm  wässeriger  Glyceriusäure 
(si^ec.  Gew.  =^  1,26)  werden  mit  100  g  PJ„  in  kleinen  Antheileu  versetzt.  Nach  kurzer 
Zeit  tritt  eine  heftige  Reaktion  ein,  nach 'deren  Verlauf  man  erhitzt,  um  eine  zweite, 
weniger  heftige  Reaktion  hervorzurufen.  Das  Produkt  wird  mit  Ligroin  oder  CS,  ausge- 
schüttelt (Eelenmeyer,  A.  191,  284). 

Glasglänzende  Krvstallblätter,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem. 
Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Schmelzp.:  82°.  Silberlösung  scheidet, 
schon  in  der  Kälte,  AgJ  ab.  HJ  reducirt  bei  180"  zu  Propionsäure,  ebenso  Natrium- 
amalgam (MoLDENHAUER,  A.  131,  328).  Zerfällt  beim  Destilliren  mit  Bleioxyd  in  HJ 
und  Akrylsäure  (Beilstein).  Beim  Kochen  mit  viel  Wasser  werden  Hydrakrylsäure  und 
wenig  Akrylsäure  gebildet;  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  entsteht  Hydrakrylsäure 
C^HgOg,  neben  Paradipimalsäure  C^R^^O^  und  Dihydrakryl säure  CgH^oOg,  und  bei  längerer 
Einwirkung  Parakrylsäure  OgH^O,.  Aus  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  wird  durch 
AgNOg  sofort  AgJ  gefällt  (BeckÜrts,  Otto,  B.  18,  225).  Beim  Erhitzen  mit  fein  ver- 
theiltem  Silber  wird  Adipinsäure  CgHi^O^  gebildet. 

Methylester  C^HjJO.,  -  GjHJOo.CHg.  Flüssig.  Siedep.:  188";  spec.  Gew.  =  1,8408 
(Henry,  J.  pr.  [2]  31,  128). 

Aethylester  C5H9JO2  =  CgH^JOa.CgHg.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von 
y'^- Jodpropion  säure  mit  Alkohol  und  wenig  Schwefelsäure  (Lewkowitsch,  J.  pr.  [2]  20, 
167).  Das  Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Wichelhaus,  B.  1,  25; 
Wislicenus,  Limpach,  A.  192,  129)  liefert  ein  chlorhaltiges  Produkt,  indem  gleichzeitig 
Aethyljodid  auftritt. 

Siedep.:  200"  (Wichelhaus);  202«  (Wolff,  A.  216,  128).  Spec.  Gew.  =  1,707 
(Henry,  J.  pr.  [2]  31,  128). 

3.  Jodbuttersäuren. 

Jodbutter  säuren  C^H.J0,.  1.  «-Säure  CH3.CH2.CHJ.CO2H.  Bildung.  a-Croton- 
säure  verbindet  sich  mit  rauchender  HJ  bei  100".  Es  entsteht  vorwiegend  a-Jodbutter- 
säure,  neben  wenig  /9-Säure  (Hemilian,  ^.  174,  324).  —  Monokline  Krystalle  (Haushofer, 
J.  1881,  705).     Schmelzp.:  110"  (Fittig,  B.  9,  1194). 

Aethylester  CeHj^JO.,  =  C^HgJOj.CjHj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  «-Brom- 
buttersäureester  mit  KJ  und  Alkohol  (Hell,  B.  6,  29). 

SchwachgelbUche  Flüssigkeit,  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  190 — 192". 

2.  /S-Säure  CHg.CHJ.CHg.COgH  entsteht  neben  der  a-Säure  aus  Crotonsäure  und 
HJ  (Hemilian).  —  Flüssig  (Fittig,  B.  9,  1194). 

3.  Jodisobuttersäure  (CH3)2.CJ.C0,,H(?).  Bildung.  Aus  Methakrylsäure  und 
rauchender  Jodwasserstotfsäure  bei  0"  (Fittig,  Paul,  A.  188,  58). 

Krystalhsirt  aus  CS,  in  Tafeln,  aus  konc.  HJ  in  grofseu  Prismen.  Schmelzp.:  36". 
In  Wasser  schwer  löslich. 

4.  Jodvaleriansäuren  CgHgJO^. 

1.  Hydrojodtiglinsäure  (CH3.CH,).CJ(CH3).002H(?).  Bildung.  Aus  Tiglin säure 
CjiHgO,  und  bei  0"  gesättigter  Jodwassers'toffsäure,  in  der  Kälte  (Schmidt,  Berendes,  A. 
191,  115).  Siehe  auch  Hydrojodangelikasäure.  —  Darstellung.  Man  übergiefst  1  Thl. 
Tiglinsäure  mit  10  Thln.  JodwasserstofFsäure  (spec.  Gew.  =  1,96  und  leitet  in  das  Ge- 
misch, bei  0",  Jodwasserstoffgas.  Die  nach  einigen  Stunden  abgeschiedene  Säure  wird 
abgepresst  und  aus  Aether  oder  kaltem  Wasser  umkrystallisirt  (Schmidt,  A.  208,  254). 

Krystallnadeln ;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  heifsem.  Schmelzp.:  86,5". 
Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Methyläthylessigsäure  über.  Verliert  beim  Uebergiefsen  mit  Silbernitrat- 
lösung alles  Jod  als  AgJ ;  gleichzeitig  werden  Tiglinsäure  und  C0„  gebildet. 

2.  Hydrojodangelikasäure.  Bikhciig.  Angelikasäure  verbindet  sich  mit  bei  0"  ge- 
sättigter Jodwasserstoffsäure,  in  der  Kälte,  zu  einer  Säure  CgHgJOj,  die  in  Prismen  krysalli- 
sirt,  bei  46"  schmilzt  uud  in  kaltem  Wasser  viel  leichter  lösHch  ist  als  Hydrojodtiglin- 
säure  CsHgJO,.  Gegen  Wasserstoff"  und  Silberlösung  verhält  sie  sich  aber  ganz  wie 
diese.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Soda  bei  0"  in  CO.^,  HJ  und  Pseudo- 
butylen  CH3.CH:CH.CH.,  (Fittig,  A.  216,  162).  Neben  Hydrodjodangelikasäure  bildet 
sich  etwas  Hydrojodtiglinsäure.  Behandelt  man  Angeükasäure  mit  JodwasserstoÖsäure 
vom  spec.  Gew.  =  1,96,  in  der  Wärme,  so  wird,  neben  der  Säure  CgHgJO^  (Schmelzp.: 
46"),  eine  erhebliche  Menge  Hydrojodtiglinsäure  (Schmelzp.:  86,5")  gebildet  (Schmidt,  A. 
208,  254). 
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3.  ;9-Jodisovaleriansäiire  (CH3).,.CJ.C.H2.CO,H.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HJ 
in  eine  koncentrirte,  wässerige  Lösung  von  /5-Oxyisovaleriansäure  (vSchirokow,  .7.  jor.  [2] 
23,  285;  M.  13,  40).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  79—80".  Wird  von  Natriumanialgam  in 
Isovaleriansäure  übergeführt. 

5.  Jodnormalcapronsäure  CgHuJO,. 

Bildung.  Beim  Vermischen  von  1  Vol.  Hydrosorbinsäure  mit  IV?  Vol.  bei  0"  ge- 
sättigter Jodwasserstoffsäure  scheidet  sich  rasch  die  Säure  CgHjjJO,  ab  (Fittig,  ^.  200,  44). 

Gel,  erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in 
Normalcapronsäure  über.  Dieselbe  Säure  scheint  bei  der  Einwirkung  von  HJ  auf  Sorbin- 
säure C^HgO.,  zu  entstehen. 

6.  Dibromjodstearinsäure  CigHggBrjJOj. 

Bildung.     Aus  Jodstearidensäure  CjgHjgJOo  und  Brom  (Claus,  B.  9,  1917). 

d.  Nitrosoderivate. 

Die  Nitrosoderivate  der  Säuren  C^Hg^O,  entstehen  aus  den  Ketonsäuren  CnH5^_j03 
durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  oder  mit  Hydroxylamin.  Da  die  freien  Keton- 
säuren nicht  immer  sehr  beständig  sind,  so  benutzt  man  bei  diesen  Reaktionen  meist 
deren  Ester.  Lässt  man  auf  diese  Ester  salpetrige  Säure  einwirken,  so  erfolgt  Abspaltung 
des  Säureradikals  R.CO  und  Büdung  eines  kohlenstoffäi-meren  Esters.  CH^.CO.CHo.CO.,. 
aHg  -f  HNO,  =  CH3.CO2H  +  CH,(NO).CO,.C2H5  (oder  OH.NiCH.COo.G^H-). 

Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Ketonsäureester ,  in  der  Kälte,  resultirt 
ein  Nitrososäureester  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  wie  die  Ketonsäure. 

CH3.CO.CH2.CO,,.C,H5  +  NH^.OH  =  CH3.CH(NO).CH,.CO,.C,H5  +  H,0. 
CH3.CO.CO.Na  +  NH3O  =  CH3.CH(N0).C0,Na  +"  h:0. 

Die  Reaktion  mit  Hydroxylamin  gelingt  auch  bei  den  alkylirten  Ketonsäuren: 

CB,.C0.G{C,B:,),.C0,.G,1I,-\-  NH3O  =  CH3.C(N0H).C(C2H5)2.C02.C,H5  -f  H,0. 

Diese  Reaktion  zeigt  deutlich,  dass  man  es  im  vorliegenden  Falle  nicht  (oder  wenigstens 
nicht  immer)  mit  ächten  Nitro soderivaten  zu  thun  hat,  d.  h.  solchen,  in  welchen  die 
Gruppe  NO  ein  Atom  Wasserstoff  ersetzt,  sondern  dass  diese  Säure  als  Isonitroso- 
säuren  aufzufassen  sind,  in  welchen  zwei  Atome  Wasserstoff  der  Stammsubstanz  durch 
N.OH  ersetzt  sind.  Hierfür  spricht  auch  der  Umstand,  dass  die  Ester  der  Nitrososäuren 
sich  wie  Säuren  verhalten.  Damit  würde  auch  erklärt  sein,  warum  salpetrige  Säure  den 
Chloracetessigester  zerlegt,  nicht  aber  den  Dichloracetessigester. 

CH3.CO.CHCl.CO,.CVH5  -j-  HNO,  =  CHg.CO^H  +  OH.NiCCLCOa.C^Hj. 

Aus  Dichloracetessigester  müsste  eben  ein  achtes  Nitrosoderivat  entstehen. 

CHa.CO.CCl^.CO^.C.Hs  -{-  HNO.,  ==  CHg.CO^H  -f  NO.CCls.COj.C.Hs. 

Es  fehlt  aber  an  Wasserstoff,  um  einen  Körper  mit  OH.Nm  zu  bilden. 

Die  Nitrososäuren  sind  fest,  nicht  flüchtig  und  lösen  sich  mehr  oder  weniger  leicht 
in  Wasser.  Die  a-Nitrososäuren  gehen  durch  Behandeln  mit  Sn -|- HCl  in  a-Amido- 
säurenüber.  CH3.C(N.OH).CO,3H  +  H^  =  CH3.CH(NH,).CO,3H -f  H.,0.  —  Die  j-Nitro- 
sovaleriansäure  regenerirt  hierbei  aber  Lävulinsäure.  CH3.C(N.0H).CH,.CH.,.C0„H 
+  H,  =  NH3  +  CH3.CO.CH.,.CH,,.C02H.  Dieselbe  y-Nitrosoviüeriansäure  spaltet,  beim 
Kochen  mit  Salzsäure,  Hydroxylamin  ab. 

1.  Nitrosoessigsäure  (Oximidoessigsäure)  C,H3N03  =  OH.N:CH.CO.,H  (?). 

Aethylester  C^H^NOg  =  CgHjNOg.CoHr,.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  rauchen- 
der Salpetersäure  in  stark  gekühlten  Acet'essigester  (Pröpper,  ä.  222,  48).  CH3.CO.CH,. 
C0,.C,,H5  +  HN0.,  =  C.;H.,N03.C2H5  +  CH3.C0„H.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Was.sef. 
nimmt  das  gefällte  Oel  in  Aether  auf  und  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit  Wasser. 

Gelbliches  Oel.  Nicht  unzersetzt  flüchtig,  weder  im  Vakuum  noch  mit  Wasser- 
dämpfen. L'nlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  in  Oxalsäure,  NH3O  und  CHgCl  zerlegt.  Kalilauge  bewirkt,  schon 
in  der  Kälte,  allmälilich  Zersetzung  nach  der  Gleichung:  C,H,,N03.C2H5=  00,,'.+  C,Hr,.OH 
-|- CNH.  Wird  durch  Reduktionsmittel  (Natriumamalgam,  Zu -f  HCl,  Zinkstaub  und 
Essigsäure)  nicht  in  Amidoessigsäure  lungewandelt.  Reagirt  sauer;  verbindet  sich  mit 
Basen. 


464  FETTREIHE.  —  IX.  SÄUREN  MIT  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOFF. 

NH3.C^H-N03  -\-  HgO.  Darstellung.  Man  vermischt  eine  alkoholische  Lösung 
des  Esters  mit  alkoholischem  Ammoniak.  —  Feine,  seideglänzende  Nädelchen.  Unlöslich 
in  Aether,  etwas  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser.  —  Na.C^HeNOg  +  V._,H,0.  Wird 
durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Esters  mit  Natriumalkoholat  bereitet. 
Nadeln  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  etwas  löslich  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Wasser.     Verpufft  heftig  beim  Erhitzen. 

Chlornitrosoessigsäure  (Chloroximidoessigsäure)  C.,H.,C1N0.5  =  0H.N:CC1. 
CO,,H(?).  Aethyleater  C^HgClNOg  =  C.HClNOa.aHs.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln 
von  rauchender  Salpetersäure  in  Chioracetessigester  (Pröpper,  A.  222,  50). 

Glänzende  Säulchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  80".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  nach  der  Gleichung:  CHClNO^.CjHr, -}- 
3H20  =  NH3Ü.HCl  +  C,Hä.OH-fG,H2  0^.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  äthe- 
rische Lösung  fällt  NH^Cl  aus. 

2.  a-Nitrosopropionsäure  CgHjNO^  =  CH.,.C(N.OH).CO.,H.  Bildung.  Bei  dreitägigem 
Stehen  von  a-Nitrosopropionsäureester  mit  überschüssigem  Kali,  in  der  Kälte  (V.  Meyer, 
ZÜBLIN,  B.  11,  694).  Die  Lösung  wird  mit  Salpetersäure  genau  neutralisirt  und  mit 
AgNOg  gefällt  (Gutknecht,  B.  13,  1117).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Brenz- 
trau bensaurem  Natrium  mit  Hydroxylaminlösung  (V.  Meyer,  Janny,  B.  15,  1527). 
C^H_iO.,  -j-  NH,0  =  C3H5NO3  4-  H,0.  —  Kleine  Krystallkörner.  Nicht  schmelzbar  und 
nicht  flüchtig.  Zersetzt  sich  bei  177"  unter  heftiger  Gasentwickelung.  Giebt  mit  Phenol 
und  Schwefelsäure  keine  Farben reaktion.  Löst  sich  in  Alkalien  farblos  imd  zersetzt 
kohlensaure  Salze.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird 
von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Aethyluitrolsäure  CH„.CH(N0)(N02)  oxydirt.  Mit  Zinn 
und  Salzsäure  erhält  man  Alanin  CH3.CH(NH3).CO.,H.  "—  K.CgH^NO.,  +  H3O.  Blätter 
(G.).  Hinterlässt  bei  110"  fast  reine  Potasche.  —  Ba.Aj.  Prismatische  Körner,  in  Wasser 
nicht  leicht  löslich  (G.).  —  Cu.A^  (bei  110").  Blaugrüne  Krusten  (G.).  —  Ag.Ä.  Weifses, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Aethylester  C3H9NO.,  =  CgH^NOg.CjHj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Methyl- 
acetessigester  mit  alkoholischem  Kali  und  salpetriger  Säure  (V.  Meyer,  Züblin,  B.  11, 
Ü93).  C.3H30.C(NO)(CH3).CO,.C,H5  +  H,0  =  C.HgO.OH  +  CH3.CH(N0).C0..C,H,.  - 
Darstellung.  Man  löst  2  Thle.  Kali  in  3  Thln.  Wasser,  giebt  ziemlich  viel  Alkohol 
und  dann  5'  Thle.  Methylacetessigester  hinzu.  Nun  wird  stark  mit  Wasser  verdünnt, 
5-/2  Thle.  Kaliumnitrit  ( 55 procentiges)  in  wässeriger  Lösung  hinzugefügt,  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  wieder  mit  Kali  alkalisch  gemacht.  Durch  Ausschütteln  mit  Aether 
wird  der  unangegriflen  gebliebene  Methylacetessigester  entfernt.  Bleibt  die  Flüssigkeit 
jetzt  zwei  bis  drei  Tage  stehen,  so  enthält  sie  nitrosopropionsaures  Kalium,  wird  aber 
sofort  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  so  zieht  Aether  den  Nitrosopropionsäureester  aus. 

Lange  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzjj. :  94";  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei 
233"  (kor.).  Giebt  mit  Phenol  und  koncentrirter  HjSO^  keine  Farbenreaktion.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  entsteht  a-Nitroso- 
propionsäure. 

3.  Nitrosobuttersäuren  C^HjNO,,.  l.  a-Säure  CH3.CH2.C(N.OH).CO,H.  Bildung. 
Eine  L()sung  von  1,2  g  NaOH  in  3  ccm  HjO  und  50  ccm  Alkohol  versetzt  man  mit  5  g 
Aethylacetessigsäureäthylester,  fügt  5  g  NaNO.,  gelöst  in  50  ccm  H.jO  hinzu,  säuert  mit 
NHO,  an,  macht  dann  mit  NaOH  stark  alkalisch  und  lässt  zwei  bis  drei  Tage  stehen. 
Dann  neutrahsirt  man  genau  mit  NHO3,  Mit  mit  AgNO.,,  entzieht  dem  Niederschlage 
Silbernitrit,  durch  Waschen  mit  Wasser,  und  zerlegt  dann  das  Salz  durch  HCl  (Wleügel, 
B.  15,  1057).  —  Zweigartig  verwachsene,  seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  151".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Wasser  und  Aether.  —  Ag.Ä. 
Weifser  Niederschlag;  unlöslich  in  Wasser. 

2.  ^'-Säure  CH3.C(N.OH).CH2.C0.3H.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  _  bei 
kurzem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Acetessigester  mit  einer  wässerigen 
Hydroxylaminlösung  (Westenbergbr,  B.  16,  2996).  Man  zieht  den  gebildeten  Ester  durch 
Aether  aus  und  zerlegt  denselben  durch  mehrtägiges  Zusammenstehen  mit  wässeriger 
Kalilauge. 

Stäbchenförmige  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  140".  ScliAver  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.A.     Niederschlag. 

Aethylester  CuHj^N03  =  C^HßN03.C.,Hr.  Oel.  Nicht  unzersetzt  destiUirbar  (Westen- 
BKR(iER,  B.   16,  2996). 

a,i'-Dimtrosobuttersäure  C,H,.N.,Ü4  =  CH3.C(N.OH).C(N.OH).CO,3H.  Bildung. 
Der  Aethylester    entsteht,    neben   dein  Aidiydrid   C^Hj^N^G^ ,    bei    kurzem    Stehen    einer 
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Lösung  von  reinem  Isonitrosoacetessigester  mit  freiem  oder  salzsaurem  Hydroxylamin 
(Ceresole,  Köckert,  B.  17,  821).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus,  verdunstet 
den  Aether  und  behandelt  den  Rückstand  mit  BaCOg  und  viel  Wasser ,  in  der  Kälte,  wo- 
durch das  Anhydrid  gebunden  wird.  Durch  Aether  Avird  nun  blos  der  Diisonitrobutter- 
säureester  ausgezogen.  Man  verseift  ihn  durch  zweitägiges  Stehenlassen  mit  koncentrirter 
Natronlauge.  Dann  wird  der  uuverseifte  Ester  durch  Aether  entfernt,  die  Flüssigkeit  mit 
H.jSO^  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Kleine  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Ligroi'n, 
sehr  wenig  in  CHClg. 

Ba.Ao -|- 2*_oH.,0.  Amorph.  Löslich  in  Wasser.  Fängt  bei  115"  an  sich  zu  zer- 
setzen. —  Ag.Ä.  Amorpher  Niederschlag.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  aber  nicht  mit  Alkohol. 

Aethylester  CgHigNoO^  =  C^H.N,O^.C.,H,;.  Kurze  Nadeln  (aus  Aether).  Färbt 
sich  bei  115"  röthUch  und  schmilzt  bei  140"  unter  Gasentwickelung.  Löst  sich  in  AlkaUen 
ohne  Färbung  auf  (C,  K.).  Sehr  schwer  löslich  in  Soda.  Wird  durch  Kochen  mit 
Wasser  nicht  verseift. 

Anhydrid.  CgHioNjO,.  Bildung.  Siehe  die  Säure  (Ceresole,  Köckjert,  B.  17, 
823).  Die  Lösung  des  Baryumsalzes  des  Anhydrides  wird  mit  HCl  angesäuert  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt. 

Blättchen  (aus  Aether).  Färbt  sich  bei  115"  röthlich  und  schmilzt  unter  Gasent- 
wickelung bei  132 — 133".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether.  Explodirt  bei  starkem 
Erhitzen. 

Ba.C^HgN^O^  4"  ^'^HäO.  Amorphe,  ziegelrothe  Masse.  Löslich,  mit  rother  Farbe,  in 
Wasser  und  Alkohol ,' unlöslich  in  Aether.  —  Agj.CgHgN^O..  Amorphes,  rothbrauues 
Pulver,  erhalten  diu:ch  Fällen  des  Baryumsalzes  mit  AgNOj. 

4.  Nitrosovaleriansäuren  C^HgNOg. 

1.  «-Säure  CH3.CH,.CH2.C(N.OH).C02H.  Bildung.  Bei  fünf-  bis  siebentägigem 
Stehen  von  Propylacetessigester  mit  alkoholischem  Natron  und  Natritimnitrit  (A.  Fürth, 
B.  16,  2180).  Man  schüttelt  mit  Aether  aus,  säuert  mit  H^SO^  an  und  schüttelt  wieder 
mit  Aether  aus.  Die  jetzt  in  den  Aether  übergegangene  Isonitrosovaleriansäure  lässt  man 
auf  flachen  Schalen   krystallisiren ,    presst   sie    ab    und   krystallisirt  sie  aus  Ligroin  um. 

Nadeln.  Schmilzt  bei  143—144,5"  unter  totaler  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol imd  Benzol ,  schwieriger  in  Wasser  und  _Ligroin.  Liefert  mit  Sn  -j-  HCl  «-Amido- 
vaierian säure.  —  Ba.A,  (getrocknet).  —  Ag.A.  Niederschlag  erhalten  durch  Fällen  des 
Ammoniaksalzes  mit  AgNOg. 

2.  ySäure  CH3.C(N.OH).CH.3.CH,.CO.,H.  Bildung.  Bei  P/a-tägigem  Stehen  einer 
Lösung  von  lävulinsaurem  Natrium  mit  einer  alkalischen  Hydroxylaminlösung  (Ad.  Müller, 
B.  1(5.  1618).  Man  schüttelt  die  mit  H.SO^  angesäuerte  Lösung  mit  Aether  aus,  ver- 
dunstet die  ätherische  Lösung,  presst  den  Rückstand  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  Aether  um. 

Krystalle.  Schmelzp. :  95 — 96".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegriflen.  Beim  Kochen  mit 
HCl  wird  Hydroxylamin  abgespalten.  Regenerirt,  beim  Behandeln  mit  Sn  -|-  HCl,  Lävu- 
linsäure.  —  Ba.A., -|- 2H,0.  Krystallinisch.  —  Ag.A.  Wird  durch  Fällen  des  Ammo- 
niaksalzes mit  AgNOg  bereitet. 

Aethylester  C-HigNOg  =  CgHgNOj.CoHj,.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  mit 
CjHjJ  (Müller,  B.  16,  1619).  —  Nicht  destillirbares  Gel  von  angenehmem  Gerüche. 

3.  Nitrosomethyläthylessigsäure  CH3.C(N.OH).CH(CH3).CO.,H. 
Aethylester    CjHigNOg  ==  C.HgNOg.C.jH-.     Bildung.     Aus   Methyläthylacetessig- 

ester  und  Hydroxylamin  (Westenberger,  B.  16,  2997).  —  Flüssig. 

5.  Nitrosotriäthylessigsäure  CgH^iNOs  =  CH3.C(N.OH).CH(C.,H5).CO„H. 

Aethylester  CgH^^NOg  ==  CgH^^NÖg.CjHj.  Bildtmg.  Aus  Aethylacetessigester 
und  Hydroxylamin  (Westenberger,  B.  16,  2997).  —  Flüssig. 

6.  Nitrosodiäthylessigsäure  CsH.sNO.,  =  CH3.C(N.OH).C(C.2H5).3.CO.,H. 

Aethylester  Ci„Hj9N03  =  C8H^4N03.C2Hs.  Bildung.  Aus  Diäthylacetessigester 
imd  Hydroxylamin  (Westenberger,  B.  16,  2997).  —  Flüssig. 

e.   Nitroderivate. 

Eine  direkte  Nitrirung  der  Fettsäuren  soll  nur  bei  den  höheren  Homologen '  (Isovale- 
riansäure,    Stearinsäure)    möglich    sein.      Nach    neueren    Versuchen   von   Lewko witsch 
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(J.  j)r.  [2]  20,  161)  entstellen  aber  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Capron-  und 
Stearinsäure  keine  Nitroderivate.  Nitrosäuren  erhält  man  nur  aus  gewissen  halogensub- 
stituirten  Fettsäuren  mit  Silbernitrit  und  bei  einigen  (komplicirten)  Oxydationen  mit 
Salpetersäure  (siehe  Dinitrocapronsäure).  Die  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Ketone  gebildeten  Nitrokorper  sind  nicht  Nitrosäuren,  sondern  Dinitrocarbüre  C^H,ß(N02)2 
(Chakcel,  Bl  31,  503). 

1.  Nitroessigsäure  aHgNO,  =  CH2(N0o).C0.,H. 

Existirt  nicht  im  freien  Zustande.  Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  Chlor- 
essigsäure entstehen  nur  die  Zersetzungsprodukte  der  Nitroessigsäure:  CH^Cl.COgK -|- 
KNO„  =  CH,(NO,;).CO,H  -j-  KCl  und  CH.(N0;j.C02H  =  CH3(N0,)  (Nitromethan)  +  CO^. 

Nitroessigsäureäthylester  C^H.N04  =  CH2(NO.,).C02.C2H..  Bildung.  Aus  Brom- 
essigester und  Silbernitrit  (FoECEANr),  5/.  31,  536).  —  Darstellung.  Das  Gemenge  von 
AgNOo -f  C^HjBrOo.CoHj  wird  V.  Stunde  lang  auf  120»  erhitzt  (Steiner,  B.  15,  1605). 

Flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  151 — 152°.  Spec.  Gew.  =  1,133  bei  0". 
Zerfallt  bei  anhaltendem  Kochen  in  CO^,  NO  und  Oxalsäurediäthylester.  Geht  beim  Be- 
handeln mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Amidoessigsäure  über. 

2.  /9-Nitropropionsäure  C3H5NO4  =  CH2(N02).CH.,.C02H.  Bildung.  Beim  Schütteln 
einer  abgekühlten,  wässerigen  Lösung  von  /9- Jodpropionsäure  mit  Silbernitrit  (Lewko- 
wiTSCH,  J.  pr.  [2]  20,  169).  —  Kleine  Schuppen  (aus  Chloroform).  Schmelzp. :  66 — 67°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether;  leicht  in  warmem  Chloroform,  sehr  wenig 
in  kaltem,  fast  unlöslich  in  Ligi'oin.  Geht  durch  Reduktion  mit  Zinnchlorür  in  ,9-Amido- 
propionsäure  über.  Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  aber  wenig  beständig  und 
gehen  leicht  in  amorphe,  unlösliche  Modifikationen  über. 

Aethylester  C^HgNO^  =  C^H^NO^.CoHg.  Bildung.  Aus  /5-Jodpropionsäureester 
und  Silbernitrit  (Lewko witsch).  —  Aetherisch  riechende  Flüssigkeit.    Siedep.:  161 — 165^ 

Tribromdinitropropionsäure  CgHBr^NoOg  =  CBr3.C(N02)2C02H.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Tribromphloroglucin  mit  Salpetersäure  (Benedikt,  A.  184,  255).  — 
Darsiellun g.  5  g  Tribromphloroglucin  werden  mit  30  ccm  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,4) 
Übergossen.  Nach  zwölf  Stunden  werden  die  ausgeschiedenen  Krystalle  abfiltrirt  und  mit 
Salpetersäure  gewaschen.  —  Schuppig-blätterige  Krystalle.  In  kaltem  Wasser  und  in 
Säuren  unlöslich;  in  Alkohol  und  Aether  zerfliefslich.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  schon  in 
der  Kälte,  sehr  schnell  beim  Kochen  in  Oxalsäure,  Brompikrin  und  N2O  (?).  Natrium- 
amalgam bildet  Blausäure,  Oxalsäure  und  Methylamin.     Die  Salze  sind  höchst  unbeständig. 

3.  Nitroisovaleriansäure  CsH.NO^  -  C,H8(N02).C02H. 

Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Capron  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Brazier, 
Gossleth,  ä.  75,  262;  Schmidt,  B.  5,  602);  bei  anhaltendem  Kochen  von  Isovalerian- 
säure  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Dessaignes,  ä.  79,  374;  Bredt,  B.  15,  2319).  — 
Monokhne  Tafeln,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  Sublimirbar. 
Wird  von  Sn  -\-  HCl  zu  ^^-Amidoisovaleriansäure  reducirt. 

Salze:  Dessaignes.  —  CgH^AgNO^.  Leichter  Niederschlag,  der  aus  siedendem 
AVasser  in  feinen  Prismen  krystallisirt.  —  Das  Blei  salz  krystallisirt  in  dünnen  Prismen, 
das  Calcium  salz  in  Nadeln. 

4.  Nitrocapronsäuren. 

Nitrocapronsäure  CeH^NO^  =  (CH3),.C(C02H).CH(NO,).CH3  (?).  Bildung.  Durch 
Reduktion  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dinitrocapronsäure  mit  Natriumamalgam 
(KuLLHEM,  Ä.  167,  45).     CeHj„(N02)202  -h  8H  =  CßHi.NO,  +  NH3  -f  2H2O. 

Vierseitige  Prismen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.:  111,5° 
(Kachler,  J..  191,  159).  Schmelzp.:  115— 116"  (Kullhem).  Verflüchtigt  sich  schon  unter 
100°.  Zerfällt  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Methylisopropylketou,  COj  und  Hydroxylamin. 
CßHj^NO^ -|- H2  =  CjHj^O -|- CO2 -)- NH3O.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Kaliumsalzes 
mit  KNO2  und  dann  mit  verdünnter  H2SO4,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blau.  Schüttelt 
man  jetzt  mit  Aether,  so  färbt  sich  dieser  tiefblau.  (Empfindliche  Reaktion;  Unterschied 
von  Dinitrocapronsäure.)  —  Na.CgHj^NO^  -j-  SHoO.  Lange  Prismen.  —  Ba(C6HioN04)2 
-{-3H2O.  Tafeln.  —  Ba.CgHgNO^.  Bildung.  Beim  Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem, 
gesättigtem  Barytwasser.  —  Pulver,  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  Verpufft  über  120°  oder 
beim  Benetzen  mit  Vitriolöl.  Es  wird  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser,  im  Rohr,  auf  90° 
nur  langsam  zersetzt  (Kachler).  —  Ag.CgHjoNO^.     Lange  Nadeln. 

Dinitrocapronsäure  C,.H,,N206  =  (CH3)2.C(C02H).C(NOo)2.CH3  (?).  Bildung.  Bei 
anhaltendem  Kochen  von  Campher  mit  Salpetersäure  (Kullhem,  ä.  163,  231 ;  Kachler, 
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J..  191, 144  u.  155).  —  Darstellung.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Campher- 
säure wird  6 — 10  Tage  lang  mit  koucentrirter  Salpetersäure  gekocht  und  die  ausgeschiede- 
nen Krystalle  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Feine  Blätter  (aus  Wasser) ,  monokline 
Krystalle  (aus  Weingeist);  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol.  Verflüchtigt  sich  bei  140";  schmilzt  bei  215°  unter  Zersetzung.  Das 
Ammoniaksalz  giebt  mit  Kupferacetat  einen  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  leicht 
löslichen ,  bläulichen  Niederschlag  (Trennung  von  Camphersäure).  Natriumamalgam 
reducirt  zu  Mononitrocapronsäure  (und  Ammoniak).  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zu 
MethvHsopropylketon,  NH3,  CO,  und  Hvdroxylamin.  CgHioKOe  -f  lOH  =  C^H^^O  -f  NH3 
-f  CO,  -|-  NH3O  -f  2H,0.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,2),  im  Rohr,  auf 
90"  entstehen  Mononitroheptylsäure ,  Methylisopropylketon ,  CO,  und  salpetrige  Säure. 
Ebenso  wirkt  Barythvdrat.     Brom  ist  selbst  bei  150"  ohne  Wirkung. 

NH^.CgHgNoOß.  "  Monokline  Krystalle.  _—  Na.A  +  4H,0.  Schiefe  rhombische  Tafeln. 
—  Ca.A, -|- SH^Ö.  Feine  Nadeln.  —  Ba.A^jj- SH^O.  Prismen  (Küllhem);  krystallisirt 
im  Exsiccator  mit  SH^O  (Kachler).  —  Ag.Ä.  Vier-  und  achtseitige  quadratische  Tafeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser. 

5.  Nitrocaprylsäure  CgH^^NO^  =  ClHi,(N02).C0.,H. 

Bildting.  Durch  Kochen  (zwei  Monate  lang)  der  nicht  flüchtigen  Säuren  des  Cocos- 
öles  mit  3  Thln.  koucentrirter  Salpetersäure  (WiRz,  Ä.  104,  289).  —  RöthUchgelbes  Oel; 
spec.  Gew.  =  1,09.3  bei  18".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  kou- 
centrirter Salpetersäure.  —  Ag.CgHj^NO^.     Gelblich-graue  Masse. 

Aethylester  CjoHjgNO^  =  CgHi^NO^.C.H-.  Gelbes  Oel;  spec.  Gew.  =  1,031  bei  18" 
(WiRZ,  Ä.  104,  290). 

6.  Nitrocaprinsäure  C,oH,gNO,  =  C9H,8(NOj).CO,H. 

Bildung.  Neben  Nitrocaprylsäure,  bei  der  Oxydation  der  Fettsäuren  des  Cocosöles 
mit  Salpetersäure  (WiRZ,  Ä.  104,  291). 

7.  Nitrostearinsäure  C,6H3,NO^  =  Ci5H3o(NO,).CO,H. 

Bildung.  Beim  Nitriren  von  Stearinsäure  (Champion,  Pellet,  Bl.  24,  449).  — 
Darstellung.  Feingepulverte  Stearinsäure  wird  in  einen  grofsen  Ueberschuss  von  kalt- 
gehaltener Salpeterschwefelsäure  (1  Thl.  rauchende  HNO3,  2  Thle.  HgSO^  von  66"  B.)  ein- 
getragen. Nach  12  Stunden  -^-ird  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  —  Nach  Lewkowitsch  (J.  2>r.  [2]  20,  161)  entsteht  bei  dieser  Reaktion 
keine  Nitrostearinsäure,  sondern  Oxalsäure  und  Korksäure  (?). 

8.  Nitroarachinsäure  C2oH39(N02)0,,. 

Bildung.  Durch  Zusammenmischen  von  Arachinsäure  mit  Salpeter-  und  Schwefel- 
säure (Tassinari,  B.  11,  2031).  —  Schmelzp.:  70".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Aether.     Wird  von  Zinnchlorür  zu  Amidoarachinsäure  reducirt. 


B.  Säuren  cji,^_,o,. 

Die  ungesättigten  Säuren  Q\'H.^j^_^Oo_  entstehen: 

1.  Bei  der  Zersetzung  der  ß-  (uiid  auch  einiger  a-)  substituirten  Fettsäuren  durch 
Alkalien  oder  Silberoxyd. 

CHJ.CH^.CO^H  -f  2  KOH  =  CH,:CH.C02K  +  K J  -f  2H,0. 
(CH3),.CH'.CHBr.C0,H  -|-  2 KOH  =  (CH3),.C:CH.C0,K-|-  KBr  -f  2H,0. 

ScBon  beim  Kochen  mit  viel  Wasser  spaltet  sich  ein  kiemer  Theil  der  monosubsti- 
tuirten  Fettsäuren  in  Haloid Wasserstoff"  und  eine  Säure  CnHjn_,0,.  Trichlorbuttersäure 
und  Trichlorisobuttersäure  C^HjClgO,  verlieren,  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Wasser 
oder  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  direkt  Chlor  und  gehen  in  Säuren  C^HgClO,  über. 
Zwei-  und  mehrfachsubstituirte  Säuren  CjiHjnOj  gehen,  durch  Alkalien,  in  substituirte  Säureu 
CnH,jj_„Oo  über ,  auch  wenn  sie  das  Haloid  an  der  «-Stelle  enthalten.  CHg.CHo.CBr,. 
COjH  =  CH3.CH:CBr.C0,,H  +  HBr. 

2.  Eine  zweite  allgemeine  Bildungsweise  der  Säuren  C^H2^_202  besteht  im  Entziehen 
der  Elemente  des  Wassers  aus  den  s-Oxysäuren  CnH^nO,  =  Ci,H,„_i(OH)0.,.  C^HgOj 
=  C,H,0,  +  H30. 

Alan  bewirkt  die  Wasserentziehung  durch  Destillation  der  Säure. 

CH3.CH(OH).CH2.C02H  ((5-Oxybuttersäure)  =  CHg.CHiCH.CO.H  +  H.,0. 
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3.  Die  Ester  tertiärer  Hydroxy säuren  C^Hj^Og,  d.  h.  solcher,  in  denen  das  Hydroxyl 
an  einem  nicht  hydrogenisirten  KohlenstofFatome  haftet,  liefern  beim  Behandeln  mit  PCL 
Ester  der  Säuren  Cjj^H2ji_,0.>. 

(CH3)3.C(OH).CO,.C,H5  =  CH3.C^^q2(^  jj  +  H,0. 

(CH3).,.C(0H).CH,.C0o.C.,H-  =  (CH3)2.C:Cll.'cÖ,.aH,  -[-  H,0. 

Das  Hydroxyl  tritt  mit  einem  benachbart  gelagerten  WasserstofFatome  als  H,0  aus. 
Es  wrd  hierbei  der  Wasserstoff'  demjenigen  Kohlenstoftatome  entzogen,  welcher  am 
wenigsten  "Wasserstoff"  gebunden  hält.  Im  zweiten  Beispiel  wird  also  Wasserstoff'  (rechts) 
aus  der  Gruppe  CHg.COo.CjHg  und  nicht  vom  Methyl  (links)  genommen. 

4.  Die  Säuren  CjiH.,ß_jOo  entstehen  aus  den  entsprechenden  ungesättigten  Alkoholen, 
C^Hj^O,  ganz  wie  die  Säuren  C^H.jjjOg    aus  den  Alkoholen  CjjH.jjji^O  hervorgehen,  also: 

a.  durch   Oxydation  der  (primären)  Alkohole: 

CH,:CH.CH,.OH  +  0,  =  CH.,:CH.CO,H  +  H^O. 

b.  Durch  Zerlegung  der  Cyanwasserstoffather  dieser  Alkohole  durch  Alkali: 

CH,:CH.CH.,.CN  -f  2H,0  =  CH„:CH.CH,.COoH  +  NH3. 

5.  Aus  den  ungesättigten  Säuren  CnH2ii_405,  durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam. 
Ebenso  nehmen  jene  Säuren  direkt  Brom  auf  und  liefern  Substitutionsprodukte  der 
Säuren  C^H2jj_202. 

6.  Durch  Erhitzen  alkylirter  Malonsäuren  (mit  ungesättigten  Alkylen).  C3H5.CH(CO,H)o 
=  CO2 -|- C^H^.CH^.CO.,!!  (Allylessigsäure).  Oder,  was  auf  dasselbe  herauskommt,  beim 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Malonsäure,  Aldehvd  und  Essigsäure  auf  100''.  CHo.CH.,. 
CHO  4-  CH2(C02H)2  =  CH3.CH,.CH:C(C0.,H),  +  H^O  =  CH3.CH2.CH:CH.C02H  +  CO. 
-(-H.,0.  Ebenso  zerfallt  die  Aethylenmalonsäure  bei  210°  in  C0.>  und  Aethylenessigsäure. 
C.H^.CiCOoH),  =  C,H,.CH.CUH  +  CO,. 

7.  Aus  den  Estern  der  Acetessigsäure  und  deren  Homologen  entstehen  durch  PCI- 
Chloride  der  gechlorten  Säuren  CnH.,^_,,0,.  Wasser  zerlest  jene  Chloride  in  HCl  und  Säuren 
CnH,„_3C10.,.  CH3.C0.CH.,.C0,.C:h;+ 2PC1.  =  CHs.CChCH.CO.Cl  -f  2POCI34-  CH^Cl 
-f  HCl  -  CHjiCCLCH^.COCl  +  2PÖCI3  +  C.HjCl  +  HCl. 

Durch  Erhitzen  der  «-Ketonsäuren  E.CÖ.CH^.COjH  mit  den  Salzen  und  Anhvdriden 
der  Säuren  C^H^^O.,  (Homolka,  Ä  18,  987).  CHg.CO.COoH  +  CHg.CC.Na  =  CH3.CH: 
CH.CO,.Na  4- CO,  +  H,0. 

8.  AUvlacetessigester  liefert,  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge,  Allvlessigsäure.  CH  . 
CO.CHiC.Hj.COä.C.Hj  4-2KHO  =  CHg.CO.K  +  CgH^.CHä.COoK  +  C.Hs.OH. 

9.  Zwei  isomere  Brombrenzweinsäuren  zerfallen,  beim  Kochen,  mit  Alkalien  unter 
Bildung  von  Methakrylsäure.     C^H^ßrO^  =  C.HgO,  +  HBr  +  CO,. 

10.  Die  Aldehyde  CnH,jj_,0  gehen,  durch  Behandeln  mit  Silberoxyd,  in  die  Säuren 
CnH,^_,0,  über.  Durch  Erhitzen  der  Aldehyde  CjiH.,nO  mit  Natriumacetat  und  Eis- 
essig auf  ISO"  entstehen  ebenfalls  Säuren  CnH,^_202.  Es  verbindet  sich  hierbei  das 
Natriumacetat  mit  dem  Aldehyd,  unter  Wasseraustritt. '  C.H.i.O  +  C,H30,.Na  =  C.HiiO,. 
Na  +  H,0. 

Die  höheren  Glieder  der  Reihe  CjjH2n_20  (von  CiäHjgO,  an)  finden  sich,  ganz  wie 
die  höheren  Fettsäuren  CjiH2^02 ,  an  Glycerin  gebunden  in  Fetten  pflanzlichen  und 
thierischen  Ursprungs. 

In  ihren  i^hysikalischen  Eigenschaften  zeigen  die  Säuren  Cj,H2ii_202  viel  Analoges  mit 
den  Fettsäuren  C^H2„02.  Die  niederen  Glieder  der  Reihe  CnH2nL2Ö2  sind  unzersetzt 
flüchtig,  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Mit  steigendem  Molekulargewicht 
erhebt,  sich  der  Siedepunkt,  und  nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  ab.  Gleichzeitig  ver- 
mindert sich  das  specifische  Geweht. 

Die  kohlenstoffreichen  Säuren  C^Hj^—gO,  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  in  Wasser 
unlösUch.  Bemerkenswerth  ist,  dass  die  natürlich  vorkommenden  letzten  Glieder  der  Reihe 
CnHoii—jO,  durch  wenig  salpetrige  Säure  in  isomere,  krystallisirte  Säuren  übergeführt 
werden.  Auch  ist  für  sie  charakteristisch  die  Löslichkeit  ihrer  Bleisalze  in  Aether.  (Unter- 
schied und  Trennung  von  den  höheren  Fettsäuren  CqHjhO,.) 

Die  ungesättigten  Säuren  CiiH2j,_202  verbinden  sich  direkt  mit  Chlor  oder  Brom. 
Wasserstoff"  (durch  Wasser  und  Natriumamalgam  ent\^•ickelt)  wird  von  ihnen  nicht 
immer  direkt  aufgenommen.  Dagegen  gelingt  es  meist  Haloidsäuren  (besonders  HBr  und 
HJ)  an  sie  anzulagern,  wenn  man  überschüssige  und  höchst  koncentrirte  Haloidsäuren 
anwendet.     Durch  starkes  Erhitzen  mit  überschüssiger  Jodwasserstoff"säure  kann  in  vielen 
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Fällen  eine  Eeduktion  der  Säuren  C^Hjn—oOj  bis  zu  einer  Säure  CnH.,„Oo  bewirkt 
werden.  So  wird  z.  B.  Oelsäure  C,gH.,^0.,  von  Natriumamalgam  nicht  verändert;  beim 
Erhitzen  mit  HJ  auf  230"  entsteht  aber  "Stearinsäure:  CigHg^O.,  +  2HJ  =  CigHgjJO,, -{- 
HJ  =  C\gH360,, -[-J._,. 

Oxydationsmittel  (am  besten  verdünnte  Salpetersäure)  bewirken  eine  Sprengung  der 
doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  und  erzeugen  dadurch  häufig  zweibasische  Säuren 

"    '"'"'    'CH2:CH.CH,.CH,.C0.,H  +  O,  =  CH,0,  +  CO.H.CH,.CH,.CO,H. 

Dieselbe  Sprengung  des  Moleküls  erfolgt  durch  Schmelzen  mit  Kali.  Man  erhält 
hierbei  aber  stets  zwei  Säuren  C^HjuOo.  Die  eine  von  diesen  Säuren  ist  in  sehr  fielen 
Fällen  (bei  Akrylsäure ,  Crotonsäure ,  Ängelikasäure ,  Oelsäure  ,  Undecylensäure ,  Eruka- 
säure  u.  a.)  Essigsäure. 

CH3.CH,.O^gQ-^-^3  _|_  2K0H  =  CH3.CH,.CH2.CO,K+  CH^.CO^K  +  H^. 

Bei  den  Säuren  C^H,^_202  kommen  ziemlich  häufig  Umlagerungen  vor.  So  wandelt 
sich  |9-Crotonsäure,  bei  längerem  Sieden,  in  a-Crotousäure  um,  ebenso  die  Angelikasäure 
in  Tiglinsäure.  Die  Brenzterebinsäure  CgHj^O,  geht  durch  Kochen  in  das  isomere  Anhy- 
drid CßH^gOo  der  Oxyisocapronsäure  CgH.jOg  über.  Diese  Umwandlung  erfolgt  bei  allen 
Säuren  C5H2q_.,0,  von  der  Konstitution  E.CHrCH^.CHg.COoH  sehr  leicht  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Hierher  gehört  auch  das  Verhalten  der  höheren  Glieder 
der  Reihe  CnH2n_oOo  gegen  salpetrige  Säure  (siehe  oben). 

Aetherifikation  der  ungesättigten  Säuren  siehe  S.  373. 

1.  Akrylsäure  C.Hfi,  =  CH,:CH.CO.,H. 

Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Akrolein  an  der  Luft  oder  besser  durch  Silber- 
oxyd (Redtenbacher ,  A.  47,  125).  Bei  der  Oxydation  von  Allylalkohol  durch  Platin- 
schwarz oder  Chromsäuregemisch  (Cahoues,  Hofmann,  A.  102,  291).  Entsteht,  neben 
anderen  Produkten,  bei  der  Destillation  von  milchsaurem  Kalk  (Claus,  A.  136,  288).  Aus 
Jodoform  und  Natriumalkoholat  (Butlerow,  A.  114,  204).  Bei  der  Destillation  von 
hydrakrylsauren  Salzen  (Beilstein,  A.  122,  372).  Aus  /5-Jodpropionsäure  und  alkoholischem 
Kali  (Schneider,  Eelenimeyer,  B.  3,  339).  Aus  « /J-DibromprojMonsäure  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  (Caspary,  Tollens,  A.  167,  241).  Aus  AUylendichlorid  CyH^Cl,  (aus 
Butyrchloral)  und  Wasser  bei  180°  (?)  (Pinner,  B.  7,  66).  —  Darstellung.  Akrolein, 
im  dreifachen  Volumen  Wasser  gelöst,  wird  allmählich  auf  in  Wasser  vertheiltes  Silber- 
oxyd gegossen.  Hierbei  sind  die  Gefäfse  vor  Licht  zu  schützen.  Man  erhitzt  zum  Sieden^ 
versetzt  mit  NajCOg  bis  zu  alkalischer  Reaktion,  verdampft  zur  Trockne  und  destillirt 
mit  Schwefelsäure  (Claus,  A.  Spl.  2,  123).  Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Behandeln 
des  mit  gleichviel  Sand  gemischten  Bleisalzes,  bei  170°,  mit  trocknem  Schwefelwasserstofl". 

—  ;t,'-Jodpropionsäure  wird  mit  der  äquivalenten  Menge  PbO  innig  gemischt,  das  Gemenge 
mit  etwas  PbO  überschichtet  und  über  freiem  Feuer  destillirt  (Wislicenus,  A.  166,  2). 

—  Man  behandelt  eine  Lösung  von  1  Thl.  a/5-Dibrompropionsäure  in  4  Thln.Wasser  mit 
Zn  und  HoSO^,  destillirt  die  gebildete  Akrylsäure  mit  Wasserdämpfen  ab  und  sättigt  das 
Destillat  mit  PbO  (Melikow,  yR'.  13,  156). 

Stechend  nach  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  in  der  Kälte  krystallinisch ; 
schmilzt  bei  -^7  bis  8";  Siedep.:  140°  (Linnemann,  A.  171,  294).  Mit  Wassier  in  jedem 
Verhältnisse  mischbar.  Wird  von  Natriumamalgam  und  ebenso  beim  Kochen  mit  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure  in  Propionsäure  übergeführt.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit 
Kali  in  Ameisensäure  und  Essigsäure  (Erlenmeyer,  A.  191,  376).  Beim  Oxydiren  mit 
Chromsäure  oder  Salpetersäure  wird  keine  Essigsäure  gebildet  (Linnemann).  Verbindet 
sich  direkt  mit  Brom  zu  a/J-Dibrompropionsäure,  mit  HJ  bei  130°  zu  /J-Jodpropionsäure. 
Beim  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  A'on  Akrylsäure  mit  Salzsäure  entsteht  ,-i'-Chlor- 
propionsäureester.  Verbindet  sich  mit  unterchloriger  Säure  zu  a-  und  /;-Chlormilchsäure. 
Beim  Erhitzen  von  akrylsaurem  Natrium  mit  Natronlauge  auf  100°  entsteht  hydrakryl- 
r-aures  Natrium  Na.C^HjOg. 

Salze:  Claus;  Caspary,  Tollens.  —  Na.C^HgO,.  Mikroskopische  Nadeln ;  lOOThle. 
kalter  Alkohol  (von  99%)  lösen  0,7  Thl.  Salz  (Zotta,  A.  192,  105).  Leicht  löslich  in 
80-procentigem  Alkohol.  Schmilzt  über  250°  unter  Zersetzung  (Linnemann).  —  K.Ä. 
Sehr  zerfliefslich  (Cl.).  —  Ca.A,.  Nadeln  (C,  T.).  —  Sr.A,.  Sehr  lösliche,  kleine,  rhom- 
bische Tafeln  (C,  T.).  —  Zn.Ä,.  Kleine  Schüppchen  (Cl.).  —  Pb.A,.  Glänzende  Nadeln 
(charakteristisch);  löslich  in  Alkohol.  Verliert  beim  Trocknen  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  etwas  Säure  imter  Bildung  von  schwer  oder  unlöslichen  Salzen.  —  Ag.A.  Wird 
durch  Fällen  als  käsiger  Niederschlag  erhalten,  der  aus  kochendem  Wasser  in  Prismen 
krystallisirt. 
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Methylester  C^HgO.,  —  CgHgOo.CH,.  Bildung.  Aus  a/9-Dibrompropionsäureester 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Caspary,  Tollens,  A.  167,  247j.  —  Siedep.:  80,3"  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,97388  bei  0«;  Ausdehnung:  Vt  =  1 +0,0,13589  .t +0,0513342  .t^ + 
0,0j31235.t='  (Weger,  A.  221,  79).  Siedep.:  85«;  spec.  Gew.  =  0,977  bei  0";  =  0,961 
bei' 19,2"  (Kahlbaum,  B.  13,  2349).  Riecht  durchdringend,  zu  Thränen  reizend.  Wandelt 
sich  bei  andauerndem  Erwärmen  oder  bei  mehrstündigem  Stehen  an  der  Sonne  in  eine 
polymere  Modifikation  um,  die  gallertartig  und  durchsichtig  ist,  nicht  unzersetzt 
schmelzbar  und  fast  geruchlos  ist.  Sie  löst  sich  nicht  in  AVasser,  Säuren,  Alkalien,  Alkohol, 


aromatisch  riecht,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Spec. 
Gew.  =  1,140  bei  0",  1,125  bei  18".  Der  Brechungsindex  dieser  flüssigen  Modifikation 
ist  gröfser  wie  jener  des  normalen  Esters,  aber  kleiner  als  jener  der  festen  Modifikation  (K.). 

Aethylester  CHgO.,  =  C3H,.0.,.C,H5.  Darstellung.  Wie  der  Methvlester.  — 
Siedep.:  101— 102»;  "spec!  Gew.  ="  0;92o2  bei  0»;  =  0,9136  bei  15°  (Caspaey,"Tollens, 
A.  167,  248).  Siedep.:  98,5"  (kor.);  spec.  Gew.  =0,93928  bei  0";  Ausdehnung:  Vt  =  1 
+  0,0.42414  .  t  +  0,0^77929  .  t-  +  0,0.1671  .  t«  (Weger,  A.  221,  80). 

NormalpropylesterCßHioO,  =  C3H30.,.C3H,.  Flüssig.  Siedep.:  122,9"  (kor.);  spec. 
Gew.  =  0,91996  bei  0";  Ausdehnung:  Vt  =  1 +0A.11584  .  t  +  0,05llS6  .  t- +  0,0365399  .  t^ 
(Weger,  A.  221,  81). 

AUylester  CßHgO,  =  CgHgCCgHs.  Siedep.:  119—124"  (Ca  SP  AR  y  ,  Tollexs,  ^. 
167,  250). 

Chlorakrylsäuren  C3H3CIO,.  1.  a-Säure  CH,:CC1.C0.,H.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  a/5-Dichlorpropionsäure  CH.^Cl.CHCl.CO.jH  mit  Baryt  (Werigo,  Werner, 
A.  170,  168)  oder  mit  alkoholischem  Kali  (Werigo,' Melikow,  B.  10,  1499).  Bei  ^'ier- 
bis  fünfstündigem  Erwärmen  von  20  g  «-Dichlorpropionsäure  CHg.CClj.COjH  mit  der 
Lösung  von  24  g  KOH  in  200  ccm  absoluten  Alkohols  (Otto,  Beckurts,'!?.  18,  242). 
Man  sättigt  die  Lösung  mit  COj,  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  zur  Trockne  und  krystalli- 
sirt  den  Eückstand  wiederholt  aus  absol.  Alkohol  um.  Das  Kaliumsalz  löst  man  in  verd. 
Schwefelsäure  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  65".  Ver- 
flüchtigt sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Verbindet  sich  mit  rauchender  Salz- 
säure bei  100"  zu  a/9-Dichlorpropionsäure. 

Salze:  Otto,  Beckurts.  —  K.A  +  H.,0.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  60—70"^  —  Ba.Ä2  +  2HoO.  Blättchen  oder  Warzen.  Schwieriger 
löshch  als  das  Kaliumsalz.  —  Ag.A.     Krystallinischer  Niederschlag. 

2.  /S-Säure  CHChCH.COoH.  Bildung.  Trichlormilchsäureester  geht  beim  Behan- 
deln mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösu.ng,  in  ;5-Chlorakrylsäureester  über 
(PiNNEE,  A.  179,  85).  Bei  anhaltendem  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Chloralid  mit  Zink  und  Salzsäure  (Wallach,  A.  193,  28).  Beim  Schütteln  einer  wässerigen 
Lösung  von  Propargylsäure  CgHaOo  mit  konc.  HCl  (Bandrowski,  B.  15,  2702). 

Blätter.  Schmelzp.:  84—85"  (Wallach).  Nimmt  direkt  (2  At.)  Brom  auf.  Das 
Baryumsalz  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  (P.).  Nach  Wallach  {A.  208,  94)  bleibt 
/j-Chlorakrylsäure  beim  Erhitzen  mit  Baryt  auf  130"  unzersetzt.  —  Ag.CgH.^ClOj.  Nadeln 
(Wallach). 

Aethylester  CäH-ClO,  =  CgH^ClOa.C.Hj.  Siedep.:  146"  (Pinxer,  A.  179,  88); 
143—145"  (Wallach,  A.  193,  30). 

Dichlorakrylsäuren  CgH.CloO,.  1.  a/;- Säure  CHCl:CCl.COoH.  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  kalten,  wässerigen  Alkalien  auf  Mucochlorsäure  (Bexnett,  Hill, 
Am.  3,  168).  C^HjClOg  +  H,0  =  C3H.,C10,  +  CH,0„  (Ameisensäure).  Beim  Erhitzen 
von  Perchlorpvrokoil-Öktochlorid  (aus  Pyrokoll  und  PCI, )  mit  Wasser  auf  130"  (Ciamician, 
Silber,  B.  16,  2392).  CjoCl^N.Os.Cl,  +  10H,O  =  2C3H,C1,0,  +  lOHCl  +  2NH3  +  4C0,. 
Beim  Erhitzen  von  Dichlormalonsäureimid  mit  Wasser  auf  125"  (CiAMiciAX,  Silber,  B. 
16,  2397).     C^C1,,0,3.NH  +  2H,0  =  CsH.CUO,  +  CO,  +  NH3. 

Kleine  monokliue  Prismen  (Hill,  A))k  4,  174).  Schmelzp.:  85 — 86".  Verflüchtigt 
sich  rasch  an  der  Luft.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3  sehr  leicht  löslich,  schwer 
in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Verbindet  sich  nur  mit  freiem  (nicht  mit  in 
CHCI3  gelöstem)  Brom.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  CO.,,  Chloracetylen  C,HC1 
und  Malonsäure  CgH^O^. 

K.CgHCljO,.  —  Ca.A,  +  3H,0.  Sehr  lösliche  Nadeln.  —  Ba.Ä.,  +  H,0.  Rhombische 
Blättcheu.  lÖO  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  18 — 18,5"  6,23  Thln.  wasserfreies 
Salz  (B.  H.).  —  Ag.Ä.     Sehr  feine,  lange  Nadeln.     Unzersetzt  löslich  in  siedendem  Wasser. 

2.  /9,-SäureCCl,:CH.C02H.  Entsteht,  neben  /9-Monochlorakrylsäure,  bei  der  Reduktion 


FETTREIHE.  —  B.  SÄUREN  CjiH,^_20>.  471 

von  Chloralid  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (Wallach,  ä.  193,  20). 
Man  erhält  eine  grölsere  Ausbeute  an  Säure,  wenn  man  nicht  alles  angewandte  Chloralid 
zersetzt  (Wallach,  A.  203, 84).  Man  destillirt  den  Alkohol  und  die  Aetherarten  ab,  ver- 
setzt den  aus  Zinksalzen  bestehenden  Rückstand  mit  kouc.  HCl  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Der  Aether  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  Oel,  aus  dem  sich  Krystalle  ausscheiden, 
die  man  in  Chloroform  löst.     Es  scheidet  sich  zuerst  (-Jj-Dichlorakrylsäure  ab. 

Feine  Nadeln  oder  monokline  Prismen  (aus  Chloroform).  Sehr  flüchtig,  zersetzt  sich 
aber  beim  Destilliren.  Schmelzp. :  76 — 77".  Ueber  den  Schmelzpunkt  (bis  120")  erhitzt, 
dann  langsam  auf  60"  und  hierauf  rasch  abgekühlt,  erniedrigt  die  Substanz  ihren  Schmelz- 
punkt auf  63 — 64°.  Beim  Aufbewahren  erhöht  sich  aber  dieser  Schmelzpunkt  wieder  auf 
76 — 77".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ungemein  leicht  löslich  in  Aether  und  CHClg. 
Beim  Erhitzen  des  Aethylesters  der  Säure  mit  Ag^O  auf  125"  vmd  Verseifen  des  Rück- 
standes mit  Aetzkalk  entsteht  Malon säure.  Die  Säure  und  ihre  Ester  nehmen  direkt 
kein  Brom  auf.  Die  Säure  -wird  von  Wasser  bei  150 — 200"  nicht  angegriffen,  zerfällt  aber 
beim  Kochen  mit  Baryt  in  Chloracetyleu  CjHCl,  HCl  und  COo,  offenbar  unter  voran- 
gehender Bildung  von  Chlorpropiolsäure  C,HC10.,. 

Salze:  Wallach,  ä.  193,  23.  —  KCgHCUÖ...    Tafehi.  —  Ca.A., -f  2H.0.    Tafeln. 

—  Ba.Ä., -f  2H.,0.  Tafeln  (W.,  Ä.  203,  85).  —  Zn.A, -j- 2H.,0.  Lange  Kr>'stalle.  — 
Ag.A.     Nadeln. 

Aethylester  C^HeClO,  =  CgHClO.^.C.Hä.  Siedep.:  173—175"  (Wallach,  ä.  193, 
22).     Wird  durch  Schütteln  mit  Kalklivdrat  leicht  verseift. 

Chlorid  C3HCI3O  =  CgHCl.O.Cl.  *  Siedet  über  145"  (Wallach,  ä.  193,  25). 

Bromakrylsäuren  CgHgBrO,.  1.  «-Säure  CHotCBr.COjH.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  (1  Mol.)  «o-Dibrompropionsäure  mit  (3  Mol.)  alkoholischem  Kali  (Philippi, 
TOLLENS,  Ä.  171,  333).  Aus  a;'>'-Dibrompropionsäure  (die  weit  leichter  als  «„-Dibrom- 
proi^ionsäure  zerfällt)  und  alkoholischem  Kali  (Wagxer,  Tollen^s,  ä.  171,  340).  —  Dar- 
stelhing.  23  g  käufliches  (87 procentiges)  KHO  werden  in  200  g  Alkohol  (90  "/o)  gelöst, 
die  Lösung  vom  Bodensatze  abgegossen  und  40  g  a/^-CgH^Br.jOj  zugesetzt.  Man  kocht  auf 
und  filtrirt  noch  warm.  Beim  Erkalten  krystallisirt  K.CgHgBrOo,  das  man  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  reinigt.  Die  freie  Säure  gewinnt  man  aus  dem  Kaliumsalz 
durch  Versetzen  mit  HjSO^  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Ist  die  Einwirkung  des  Kahs 
auf  Dibromi^ropionsäure  eine  zu  heftige,  so  erhält  man  statt  /?-Akrylsäure  eine  Gallerte 
von  a-Akrylcolloid  (C3Hj^03)x.  Dieser  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
löst  sich  in  konc.  NH,  und  wird  daraus  durch  HCl  nicht  gefällt  (W.,  T.,  Ä.  171,  357). 

Grofse,  monokline"  Tafeln  (Haushofer,  J.  1881,  690).  Schmelzp. :  69 — 70".  In  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich.  Zersetzt  sich  beim  Destüliren.  Geht  beim  Aufbewahren  am 
Lichte  in  einen  braunschwarzen,  in  Wasser,  Alkohol  imd  Alkalien  leicht  löslichen  Syrup 
über,  unter  Abgabe  von  HBr.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  auch  unter  Abschluss 
des  Lichtes,  entsteht  /?-Akrylcolloid  (C3H403)x,  eine  poröse  Masse,  die  sich  in  konc. 
NH3  löst  und  daraus  durch  Säuren  in  Flocken  gefällt  wird  (W.,  T.,  A.  171,  357).  Ver- 
bindet sich  mit  rauchendem  HBr  bei  100"  zu  /5\-Dibrompropionsäure. 

Salze:  Wagner,  Tollens.  —  NH^.C3H.,BrO.,.  Blättchen.  —  Na.A-f  H,0.  Sehr 
leicht  lösliche  Warzen.  —  K.A.  Trimetrisehe,  dünne  Tafeln  (Haushofer,  J.  1881,  690), 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  Ca.A.,  +  4H.,0.  Seidengläuzende  Nadeln.  — 
Sr.A.,  -j-  HoO  (?).  —  ßa.A,  +  4H,0.  _  Mikroskopische,  rhombische  Tafeln,  in  Alkohol  und 
heifsemWas.ser,  leicht  löslich.  —  Zn.Aj.     j\Iikroskopische  Tafeln ;  schwer  löslich  in  Alkohol. 

—  Pb.Ao.     Blättchen.  —  Ag.A.    Glänzende  Blättchen,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Aethylester  C^H^BrOo  =  C3H.,Br02.C.,H5.     Siedep.:  155—158,5"  (  Wagxer,.  Tollexs, 

A.  171,  350).  Geht  beim  Erwärmen,  unter  Abgabe  von  CjHjBr,  in  ^'-Akrylcolloid 
(C3H^03)x  über,  ein  amorpher  Körper,  der  sich  nicht  in  NH3  auflöst,  sondern  darin  nach 
längerer  Zeit  zu  einer  schleimigen,  in  Wasser  milöslichen,  Masse  aufschwillt. 

2.  ^-Säure  CHBr:CH.C0.2H.  Bildung.  AusTribrommilchsäure-Trichloräthylidenester 
bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  (Wallach,  A.  193,  55). 

Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  115—116". 

Dieselbe  (?)  Bromakrylsäure  entsteht  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Propargyl- 
säurelösung  CgH^O,  mit  HBr  (Bandrowski,  B.  15,  2702).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  5*3". 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

«(■J-Dibromakrylsäure  C.HjBrjO,,  =  CHBr:CBr.C02H.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Mucobromsäure  C^H^Br^Og  in  mit  "Wasser  angerührtes  Barvthvdrat  (Jackson,  Hill. 

B.  11,  1673).  C,H„Br,03-f'H,0  =  C3H,Br,0., +  CH,0,  (Ameisensäure).  Aus  Brompro- 
piolsäure  CgHBrOo  und  HBr  (Hill,  5. 12,  660).  Beim  Kochen  von  Tribrombernsteinsäure 
mit  Wasser  (Petri,  A.  195,  70).  C^HgBrgO^  =  CO,  +  HBr  -f  CgH.BrjO,.  Durch  Kochen 
von  Tribrompropiousäure  (Schmelzp.:  95")  mit  2  Mol.   alkoholischen  KaUs  (Mauthner, 


472  FETTREIHE.  —  IX.  SÄUREN  MIT  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOFF. 

SuiDA.  M.  2,  104);  oder  beim  Stehenlassen  dieser  Säure  mit  1  Mol.  Barythydrat  (Hill, 
Andrews,  B.  14,  1676).  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Propargylsäure 
O3H2O2  mit  Brom  (Bandrowski,  S.  15,  2703). 

Kleine  rhombische  Säulen.  Schmelzp. :  85 — 86";  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  243— 250"  (R).  lOOThle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  20"  3,355  Thle.  Säure  (P.); 
bei  18°  4,92  Thle.  (Hill,  Andrews,  B.  14,1677).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
CHCI3,  schwer  in  Benzol,  CS, ,  Ligroin.  Verflüchtigt  sich  langsam  mit  den  Wasser- 
dämpfen. Zerfällt  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Barytwasser  in  COn  Bromacetvleu 
und  Malonsäure.  CgH^Br.O^  =  aHBr  +  CO,  -f  HBr.  —  CgH^Br^O,,  +  2H,0  =  C.H.O^ 
-|-  2HBr.  Beim  Erhitzen  mit  "Wasser  auf  ISO"  wird  etwas  Dibromäthylen  CBr,:CHj  gebildet 
(M.,  S.).  Verbindet  sich  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  zu  Tribrompropionsäure 
(Schmelzp.:  118".) 

Salze:  Hill,  J.«?.  3, 111, 172.  —  K.CgHBrjO,.  Feine  Nadeln  oder  sechsseitige  Tafeln. — 
Das  saure  Kaliumsalz  krystallisirt  sehr  gut(HiLL,ANDREWS,Ä14,1678).  — Ca.Ä^-f  SYaH^O. 
Nadelnj  in  kaltem  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich  (Petri).  Hält  3H.,0  (Hill,  Andrews). 
—  Ba.A.,.  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Hält  (aus  Wasser  krystallisirt)  2V2H2O  (P.). 
Die  bei  20"  gesättigte  wässerige  Lösung  hält  5,74",,  wasserfreies  Salz.  Hält  IH^O; 
100  Thle.  der  wässertgen  Lösung  halten  bei  18"  5,9  Thle.  Avasserfreies  Salz  (Hill,  Andrews). 
Krystallisirt  mit  2H2O;  in  100  Thln.  der  wässerigen  Lösung  sind  bei  20"  11,22  Thle. 
wasserfreies  Salz  enthalten  (H.).  —  Pb.Ao-  Breite,  rhombische  Krystallblätter;  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Hält  IH^O  (Hill,  Andrews).  —  Ag.Ä. 
Krystallinischer  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  unzersetzt  in  langen  Nadeln. 

Aethylester  C^HgBrjO,  =  CgHBrjO.^.CjH^.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  koncentrirter  Schwefelsäure  (Petri,  ä.  195,  72).  —  Flüssig;  siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  212 — 214"  (i.  D,). 

Tribromakrylsäure  CgHBr^O,  =  CBr2:CBr.C0,H.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Tetrabrompropionsäure  mit  (2  Mol.)  alkoholischem  Kali  auf  60"  (Mauthner,  Suida,  M. 
2,  110).  Aus  Brompropiolsäure  und  Brom  (Hill,  Ävi.  3,  178).  Identisch  mit  Tribrom- 
propionsäure (Nr.  3)  (S.  454)  (?). 

Trikline  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  117 — 118".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  1()0  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  20"  1,35  Thle.  Säure  (Hill). 
Verbindet  sich,  selbst  bei  200",  nicht  mit  Brom.  Das  Baryumsalz  zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  120",  in  CO,,  BaCO^  und  Tribromäthylen.  Die  freie  Säure  bleibt  beim 
Kochen  mit  Baryt  unverändert;  alkoholisches  Kah  wirkt,  bei  Siedehitze,  langsam  ein. 

Ca(C3Br302),  +  SHjO.  Seideglänzende  Nadeln  (M.,  S.);  hält  IHjO  (H.).  —  Ba.Ä, 
-|-  5H„0.  Seideglänzencle  Nadeln  (M.,  S.).  Hält  SH,©^  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung 
halten  23,65  Thle.  des  wasserfreien  Salzes  (H.).  —  Ag.A.     Kleine,  sechsseitige  Tafeln  (H. ). 

CMorbromakrylsäure  CgHgClBrOa  =  CBrChCH.COjH  (?).  Bildung.  Aus  Brom- 
propiolsäure CgHBrO,  und  Salzsäure  (bei  0"  gesättigt),  in  der  Kälte  (Mabery,  Lloyd, 
Am.  3,  127). 

Längliche,  flache  Prismen  oder  Nadeln  (aus  warmem  Wasser).  Schmelzp.:  70". 
Sublimirt  leicht.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol.  Löslich  in  17,41  Thln. 
Wasser_von  20". 

K.Ä.  Irreguläre  Prismen.  —  Ca.Ä, -]- ^HgO.  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  _Ba.Ä,  +  2H,0.  Monokline"  (?)  Prismen.  Löslich  in  6,985  Thln.  Wasser  von 
20".  —  Ag.A.    Mikroskopische  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlordibromakrylsäuren  CgHClBrjOj.  1.  «-Säure  CBr,:CCl.CO,H.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Brompropiolsäure  CgHBrCj  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  Chlorbrom 
in  CHCI3  (dargestellt  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Brom  in  CHCI3  mit  Chlor  bei  0") 
(Mabery,  Lloyd,  An/.  6,  158). 

Trikline  Prismen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  104".  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  in  CHClg ,  weniger  in  CS2.  100  Thle.  einer  wässerigen  Lösung  von  20"  halten 
5,43  Thle.  Säure. 

Salze:  Mabery,  Lloyd.  —  K.A  (bei  80").  Amorphe,  zerfliefslicheMasse.  —  Ca.Ä, 
+  2V2H,0.  Nadeln.  —  Ba.Ä2  +  3H,0.  Lange,  flache  Nadeln.  —  Ag.A.  Niederschlag'; 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  rhombischen  Tafeln. 

2.  /S-Säure  CBrChCBr.COjH.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  Chlortribrompropion- 
säure  mit  (1  Mol.)  Aetzbaryt  (Mabery,  Lloyd,  Am.  6, 162).  CaHjClBrgO,  =  CgHClBrjOj 
+  HBr. 

Schiefe,  trikline  (?)  Prismen  (aus  CS,).  Schmelzp. :  99".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  weniger  in  CS,  und  CHClg.  100  Thle.  einer  wässerigen  Lösung  von  20"  halten 
2,6  Thle.  Säure.     Durch  ÄgNOg  wird  sofort  AgBr  gefällt. 

Salze:  Mabery,  Lloyd.  —  K.Ä  (bei  80").     Sehr  zerfliefsliche,    amorphe   Masse.  — 
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Ca.Ä,  -)-  4H,0.     Nadeln.     In  Wasser  weniger  löslich  als  das  Salz  der  «-Säure.  —  Ba.Äj 
-f  3H2O.     Prismen.     100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  20°  25,97  Thle.  Salz. 

,9-Dichlorbromakrylsäure  CaHCl^BrO^  =  CBrChCCl.CO^H.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  kalten,  wässerigen  Lösung  von  /9-Dichlordibrompropionsäure  mit  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Baryt  (Mabery,  Nicholson,  Am.  6,  167).  Nach  24  Stunden  säuert  man 
mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 

Grofse  Schuppen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  75—78°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  CS^.     100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  20M,76  Thle.  Säure. 

Salze:  Mabery,  Nicholson.  —  K.Ä  (bei  80").  Kleine  Prismen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Ca.A.,  -\-  SHjO.  Ehombische  Tafeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ba.Äj  -\-  SHoO.  Prismen.  —  Ag.A.  Flockiger  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  unregelmäfsigen,  rhombischen  Tafeln. 

Jodakrylsäure  CgH^JOj  =  CHJ:CH.CO.,H  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Propargylsäure  C3H0O,  mit  Jodwasserstoffsäure  (Bandeowski, 
B.  15,  2703).  "    ' 

Ziemlich  grofse  Krystallblätter.  Schmelzp.:  139—140°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 

Pb.A.,.     Weifser,  krystallinischer  Niederschlag.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Bromjodakrylsäure  CgH.jJBrO.,  =  CHBr:CJ.CO,H  (?).  Bildung.  Aus  Brompro- 
piolsäure  und  HJ  (Siedep.:  12"7»)  (Hill,  Am.  3,  175)".  —  Schuppen.  Schmelzp.:  110°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,;  wenig  in  CgHg ,  CS.,  oder  Ligroin.  100  Thle. 
'1er  wässerigen  Lösung  halten  bei  20°  1,7  Tbl.  Säure. 

Ca_.(C3HBrJ02).,  +  3V2H.JO.  Gleicht  dem  Baryumsalze,  ist  aber  in  Wasser  löslicher. 
—  Ba.A,,  -f-  3H2O.  Feine  Nadeln  oder  rektanguläre  Tafeln.  100  Thle.  der  wässerigen 
Lösung  halten  bei  20°  13,9  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä.     Kurze  Nadeln. 

Dibromjodakrylsäure  CgHBr^JO,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Brompropiolsäure  mit  Bromjod  und  Erwärmen  (Mabery,  Lloyd,  Am.  4,  92). 

Mouokline  Prismen  (aus  \^asser).  Schmelzp.:  139—140°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CS.,  und  CHCI3.  Die  wässerige  Lösung  hält  bei  20°  3,4  °,o  Säure.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Brom  auf  100°  Tribromakrvlsäure_ (Schmelzp.:    US"). 

K.A  (bei  80°).  Ehombische  Tafeln.  —  Ca.A.,.  Nadeln.  —  Ba.A.,  +  ^j^Jd.  Ehom- 
bische Prismen.  Die  wässerige  Lösung  hält  bei  20°  14,4  %  Salz.  —  Äg.Ä.  '  Scheidet  sich 
aus  heifsen  Lösungen  in  hexagonalen  Tafeln  aus. 

Bromdijodakrylsäure  CgHBrJgO,  =  CBrJ:CJ.CO,H.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Brompropiolsäure  mit  einer  ätherischen  Jodlösung  (Mabery,  Lloyd,  Am.  3,  124). 

Flache,  sechsseitige  Tafeln.  Schmelzp.:  160°.  Sublimh-bar.  Löslich  in  48,37  Thln. 
Wasser_von  20°.     Sehr  leicht  löslichin  Alkohol,  Aether,  CS.,,  Ligroin. 

K.A.  Schiefe  Prismen.  —  Ca.A,.  Nadeln,  sehr  leicht"  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A, 
4-4H.,0.  Flache  Prismen;  löslich  in  6,571  Thln.  Wasser  bei  20°.  —  Ag.A.  Schiefe 
Prismen,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

ChlorbromjodakrylsäureCgHClBrJO,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Brom- 
propiolsäure mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Chloijod  (Mabery,  Lloyd,  Am.  4,  96). 

Monokline  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  115— 116°  (wenn  aus  CS,  umkrystallisirt; 
die  aus  Wasser  imikrystallisirte  Säure  schmilzt  bei  110°).  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  etwas  weniger  in  CS»  und  CHCI3. 

K.A  (bei  80°).  Sehr  zerfliefslich.  —  "Ca.A. +  H„0.  Nadeln.  —  Ba.Ä, -f  3i,2H,0. 
Eektanguläre  Prismen.  Die  wässerige  Lösung  hält  bei  20°  20,3  °'o  Salz.  —  Ag-A. 
Ehombische  Prismen;  wenig  lÖsUch  in  kaltem  Wasser. 

Parakrylsäure  (C3H^02)x  (?).  Bildung.  Aus  a - Chlorpropionsäureester  und 
alkoholischem  KCy  bei  130°  (Karetnikow,  JK.  9,  116).  —  Kurze  Prismen:  Schmelzp.: 
180 — 182°.     Giebt  mit  FeClg  einen  braunrothen  Niederschlag. 

Eine  andere  Parakrylsäure  (C3H^0.,)x  entsteht  bei  kurzem  Kochen  einer  wässerigen 
Lösung  von  /;- Jodpropionsäure  mit  etwas  überschüssigem  Silberoxyd,  bis  die  Lösung  sich  färbt 
und  metallisches  Silber  auszuscheiden  beginnt.  Das  Filtrat  wird  durch  H.,S  eutsilbert,  im 
Wasserbade  verdunstet  und  der  Eückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Diese  Säure  bildet 
sich  auch  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Hvdrakrvlsäure  CoHgOa  mit  (1  Mol.)  Brom  (Klimenko, 

:k.  12.  102). 

Kleine  Krj^stalle;  Schmelzp.:  68—69".  UnlösUch  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heifsem.     Verbindet  sich  bei  150"  leicht  mit  HJ  zu  ,•;- Jodpropionsäure. 

Nao.CgHgOj.  Undeutlich  krystallinisch.  Zerfliefslich.  Schmilzt  nicht  bei  180°.  — 
Das  Blei  salz  ist  in  Wasser  löslich. 


474  FETTREIHE.  —  IX.  SÄUREN  MIT  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOFF. 

2.  Säuren  C^HgO.,.    3  isomere  Formen. 

1.  rt-Crotonsäure  CH3.CH:CH.C0oH.     Vorkonifuen.     Im  rohen  Holzessig  (Kramer, 
Grodzki,  B.  11,  1359). 

Bildung.  Durch  Kochen  von  Allylcyanid  mit  Kalilauge  (Will,  Körner,  A.  125, 
273).  Bei  der  Destillation  der  ^-Oxybuttersäure  CH3.CH(OH).CH2.C02H  (Wislicenus, 
Z.  1869,  325).  Beim  Kochen  von  a-Brombuttersäureester  mit  alkoholischem  Kali  (Hell, 
Lauber  ,  B.  7,  560).  Bei  anhaltendem  Erhitzen  von  ;9-Crotonsäure  auf  170—180" 
(HEivaLiAX,  A.  174,  322).  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Malonsäure, 
Paraldehvd  und  Eisessig  auf  100"  (Komnenos,  A.  218,  149).  CH,(CO,H), -f  CH3.CHO 
=  CH3.CH:C(CO,H)2  +  H,0  =  H,0  +  C^HgO.  +  CO.,.  Wendet  man,  statt  der  Essigsäure, 
überschüssiges  Essigsäureanhydrid  'an,  so  wird  nur  wenig  Crotonsäure  gebildet,  dafür  aber 
viel  Aethylidendiacetat  CH3.CH(C.,H30.,).,.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Brenztraubensäure  mit 
4—5  Thln.  Essigsäureanhvdrid  und  5  Thln.  Natriumacetat  auf  160—180°  (Homolka,  B. 
18,  987).  CHg.CO.COoH '+  CH3.C0,.Iva  =  H,0  +  CHg.CHiCH.COo.Na -f  CO,.  -  Zur 
Darstellung  der  Säure  eignen  sich  die  zwei  zuletzt  angegebenen  Eeaktionen.  Bei  der 
Eeduktion  von  Acetessigester  mit  Natriumamalgam,  in  Gegenwart  von  genügend  Wasser, 
säuert  man  die  erhaltene  Lösung  mit  H^SO^  an  und  destillirt.  Das  Destillat  -ttird  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  wobei  die  Crotonsäure  in  den  Aether  übergeht  (Beilsteln^,  Wiegaistd, 
B.  18,  482). 

Krvstallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln,  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in 
monoklinen  Prismen.  Schmelzp.:  72°;  Siedep.:  180—181"  (185°  kor.,  189"  i.  D.).  Mole- 
kularbrechungsvermögen  -—  36,8  (ber.  =  34,0)  (Kakon^nikow  ,  Ä'.  15,  453).  Löslich  in 
12,07  Thln.  Wasser  bei  15"  (Bulk,  A.  139,  64),  in  12,47  Thln.  bei  19"  (Kekule,  A.  162, 
112).  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Ligroi'n,  sehr  wenig  in  kaltem.  Natrium- 
amalgam ist  ohne  Wirkung  auf  Crotonsäure.  Verbindet  sich  direkt  mit  (2  Atomen)  Brom 
zu  a/i-Dibrombuttersäure.  Verbindet  sich  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  bei  100" 
zu  «-  und  wenig  pf-Brombuttersäure.  Ebenso  mit  HJ.  Diese  Additionsprodukte  werden 
durch  Natriumamalgam  in  Buttersäure  übergeführt  (Alberti,  Ä  9,  1195).  Verbindet  sich 
mit  HCIO  zu  Chloroxybuttersäure  C^HjClOg.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  (zwei 
Moleküle)  Essigsäure.  Koncentrirte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure; 
Chromsäuregemisch  zu  Aldehyd  und  Essigsäure  (Kekule,  A.  162,  315). 

Salze:  Claus,  A.  131,  62.  —  Na.C^HgO.,.  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  72,6  Thln.  Alkohol  (97  "  „)  bei  14"  (Bulk).  —  K.A.  Mikroskopische  Krystalle; 
sehr  zerfliefslich.  —  K.C^H^O.,  +  C^HgO,.  Grofse  ,  durchsichtige  Platten  (aus  Alkohol). 
Leicht  löslich  in  Wasser  imd  Alkohol  (Pinxer,  B.  17,  2008).  —  Ca.A.,.  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  weniger  in  heilsem  (Beilstein,  Wiegand,  B.  18,  482).  — 
Ba.Ao.  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (B^,W.). —  Zn.A., -j- 2H2O. 
Schöne  Krystalle  (Alberti,  5.9,  1194). —  Pb.A.,.  Nadeln.  —  Ag.A.  Käsiger  Niederschlag ; 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem;  daraus  in  Körnern  anschielsend. 

Methylester  CsHgO.,  =  C,H-0.,.CH3.  Siedep.:  120,7";  spec.  Gew.  =  0,9806  bei  4" 
(Kahlbaum,  B.  12,  344)." 

Aethylester  C^'R,^0.,  =  CJlfi.,.G.;R.^.  Siedep.:  142—143"  (Krämer,  Grodzki,  B. 
11,  1359).  Molekularbrediungsvermögen  =  50,45  (Brühl,  B.  14,  2798).  Kritische 
Temperatur:  326,0"  (Pawlewski,  B.  16,  2634). 

Chlorerotonsäuren  C^H.CIO.,.  1.  a-Säure  CH3.CH:CC1.C0.,H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Trichlorbuttersäure  (aus  Butyrchloral)  mit  Zink  und  Salzsäure  (Krämer, 
Pinner,  A.  158,  37)  oder  besser  mit  Zinkstaub  imd  Wasser  (Sarnow,  A.  164,  93).  Aus 
Butyrchloral  und  alkoholischem  Cyankalium  entsteht  «-Chlorcrotonsäureäthylester 
(Wallach,  A.  173,  301).  Durch  Destillation  der  Dichlorbuttersäure  (dargestellt  aus 
Crotonsäure  imd  Chlor)  (Friedrich,  A.  219,  372).  —  Darstellung.  29  g  Butyrchloral 
werden  mit  42  g  gelbem  Blutlaugensalz  und  500  g  Wasser  gekocht,  bis  alles  Blutlaugensalz 
verschwunden  ist.  Man  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  zieht  mit  Aether  die 
freie  Chlorcrotonsäure  aus  (Wallach,  B.  10,  1530). 

Lange  Nadeln;  Schmelzp.:  97,5"  (Kahlbaum,  B.  12,  2338);  Siedep.:  212"  (Sarnow i. 
100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  12,5"  1,97  Thl.  Säure  (Kahlbaum).  Sublimirt 
leicht.  Mit  Wasserdämpfen  etwas  schwerer  flüchtig  als  Chlorisocrotonsäure.  Wird  von 
Natriumalkoholat,  bei  215"  nicht  verändert.  Koncentrirtes  wässeriges  Kali  wirkt  erst  bei 
190 — 220°  ein  und  liefert  Wasserstoff,  CO,,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  eine  syrupförmige 
Säure  (Friedrich,  A.  219,  351),  Mit  Natriummalonsäureester  entsteht  Aethylideuäthenyl- 
tricarbonsäureester  CjHg06(C,H5)3.    Mit  Natriumamalgam  entsteht  Crotonsäure. 

Salze:  Sarnow.  —  NH^.Ä.  Blättchen  oder  sechsseitige  TafeLm  Sublimirbar.  — 
Na.A  (bei  100").  —  K.A.  Blättchen  (aus  Alkohol)^  —  Ca.A,.  —  Ba.A,.  Blättchen.  In 
Wasser  leichter  löslich  als  das  Calciumsalz.  —  Pb.Ao  -f-  H.,0.     Blättchen.     Schmilzt  über 
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100".  —  Cu.Äo.  Blaue  Nadeln.  Scheidet  beim  Erwärmen  mit  Wasser  das  basische 
Salz  Cu.A., -[- Cu(DH).,  ab,  welches  ein  amorphes,  hellblaues,  in  Wasser  unlöshches  Pulver 
bildet.  —  Äg.Ä.     Lange,  sehr  beständige  Nadeln.     ZiemUch  schwer  löslich  in  Wasser. 

Methylester  C^H-CIO,  =  C^H^ClOo.CHj.  Siedep.:  160,8O;  spec.  Gew.  =  1,0933  bei 
4»  (Kahlbaum,  B.  12,  344  . 

Aethylester  CeHgClO.  =  CjH^C10.,.C.,H..  Siedep.:  170"  (Saenow,  A.  164,  101); 
176—178"  (Wallach,  A.  173,  301). 

Chorid  C,H,C1,0  =  C.H^CIO.CI.  Scharf  riechende  Flüssigkeit;  Siedep.:  142"(Sarnow, 
A.  164,  102).     Giebt  mit  (2  Mol.)  Cyankalium,  in  der  Kälte,  cj'^ancrotonsaures  Kahum. 

2.  ;9-Säure  (Chlortetrakrylsäure)  CHg.CChCH.CO.^H.  Bildnuf/.  Acetylessig- 
säureäthylester  CHg.CO.CHo.COoCjHj  giebt  mit  überschüssigem  Phosijhorchlorid  PCI5  die 
Chloride  der  /5-Chlorcrotonsäure  und  der  Chlorisocrotonsäure.  Zersetzt  man  die  Chloride 
mit  Wasser  und  destillirt,  so  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  zunächst  Chlor- 
isocrotonsäure imd  dann  ,-;-Chlorcrotonsäure  (Geuther,  Z.  1871,  237).  Aus  Tetrolsäure 
C^H^O,  und  rauchender  Salzsäure,  in  der  Kälte  (Friedrich,  A.  219,  370). 

Feine  lange  Nadeln  oder  monokline  Säulen;  schmilzt  unzersetzt  bei  94 — 94,5": 
Siedep.:  206—211"  (G.).  1  Thl.  löst  sich  in  35,2  Thhi.  Wasser  von  19"  (G.);  in  44,4  Thln'. 
Wasser  von  12,5"  (Kahlbaum,  B.  12,  2330-  Wird  von  Natriumamalgam  in  Crotonsäure 
übergeführt.  Wandelt  sich  bei  zwanzigstündigem  Erhitzen  auf  160"  in  p'-Chlorisocroton- 
säure  um.  Zerfällt  mit  Kalilauge  (von  6 — 7",,),  schon  bei  70 — 80°,  in  HCl  und  Tetrol- 
säure C^H^Oj.  Mit  Kalilauge  von  18  "/(^  entstehen  CO,  und  Aceton,  neben  wenig  Tetrol- 
säure.   JNIit  Natriumalkoholat  wird  Aethoxylcrotonsäure  gebildet  (Friedrich,  A.  219,  361,i. 

Salze:  Geuther.  —  Na.C^H^ClO., -|- V2 H^O.  Dünne,  blättrige  Krystalle,  in  Wasser 
ungemein  löslicli.  —  Ba.A^.  Ehombische  Oktaeder.  1  Thl.  löst  sich  in  2,2  Thln.  Wasser 
von  18".  —  Cu.A,  +  H.,0.     Kleine,  dicke,  blaue  Krystalle. 

Aethylester  CgHgClO,  ^C^H^ClC.CjH^.  Aromatisch  riechende  Flüssisrkeit.  Siedep.: 
184"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,111  bei  16,5"  (Geuther,  Z.  1871,  240). 

a^-Dichlorerotonsäure  C^H,C1.,0,  =CH3.CC1:CC1.C0,H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  «,,  ^;-Trichlorbuttersäure  (aus  Butyrchloral)  mit  (2  Mol.)  Kali  (Garzarolli,  B.  9,  1209). 

Bromerotonsäuren  C^H^BrO.,.  1.  a-Säure  CH3.CH:CBr.C0,H.  Bildunc/.  Beim 
Behandeln  von  a.,-Dibrombuttersäure  (aus  Buttersäurej  mit  (2  Mol.)  alkoholischem  Kali 
oder  Ammoniak  und  auch  beim  Kochen  der  Dibrombuttersäure  (Michael,  Norton,  Am. 
2,  15).  Entsteht  auch  beim  Kochen  der  a^ -Dibrombuttersäure  mit  Barytwasser  oder  beim 
Digeriren  derselben  mit  Ag.jCOj  (Erlenmeyer,  Müller,  B.  15,  49).  Aus  o,9-Dibrom- 
buttersäure  und  alkohohschem  Kali  (Erlenmeyer,  Müller).  Beim  Behandeln  von 
/?-Methyläthvltricarbonsäure  mit  BroniAvasser  (Bischöfe,  Guthzeit,  B.  14,  616).  CeHgOf 
+  4Br  =  CXBrO,  +  3HBr  +  2  CO,. 

Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  106,5".  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Etwas 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  CS,.  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  Brom. 

Das  Kaliumsalz  löst  sich  leicht  in  Alkohol.  —  Ba.(C^H^BrOo)ä  +  2H.,0.  Tafeln. 
—  Ag.A.  Fällt  in  Nadeln  nieder.  Zersetzt  sich  rasch  beim  Kochen  unter  Äbscheidung 
von  AgBr. 

2.  /?-Säure  CH3.CBr:CH.C0.,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a/?-Dibrombuttersäure 
(aus  Crotonsäure  und  Brom)  mit  (2  Mol.)  alkoholischem  Kali  (Michael,  Norton,  Am. 
2,  15)  oder  mit  mäfsig  starker  Natronlauge  (C.  Kolbe,  J.  pr.  [2]  25,  394). 

Lange  Nadeln  (aus  AVasser).  Schmelzp.:  92"  (M.,  N.);  90"  (C.  Kolbe ).  Ziemlich 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CS,.  Wird  von  Natriumamalgam 
in  Normalbuttersäure  übergeführt.     Verbindet  sich  direkt  mit  Brom. 

Das  Kali  um  salz  ist  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  sehr  schwer  löslich  (Unterschied 
und  Trennung  der  ,•?- Bromerotonsäure  von  der  «-Säure)  (Erlenmeyer,  Müller).  — 
Ca.(C,H,BrO,),  +  3H,0.  Ehombische  Ta_feln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  +  3\,H,0. 
Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.  Lichtbeständige  Nadeln,  unlösUch  in  kaltem 
Wasser. 

«,5-Dibronicrotonsäure  C,H,Br.,0.,  =  CH3.CBr:CBr.C0,H.  Bildung.  Aus  Tetrol- 
säure C^H^O,  imd  Brom  (Pinner,  B.  14,  1081). 

Schmelzp.:  95—97".  Wird  von  alkoholischem  Kali  oder  Ag„0  zerlegt,  unter  Ab- 
spaltung von  CO.,.  Beim  Kochen  mit  Ag.,0  werden  bei  115— ifü"  schmelzende  Nadeln 
(C3H3Br)x  erhalten. 

2.  /5  -  Crotonsäure  (Isocrotonsäure,  Quartenylsäure)  CH.,:CH.CH.,.C0.,H  (?). 
Vorkommen.  Im  rohen  Holzessig  (Krämer,  Grodzki,  Ä  11,  1359).  —  Bildung'.  Aus 
^-Chlor-/?-Crotonsäure  mit  Natriumamalgam  (Geuther,  Z.  1871,  242).     Der  Aethylester 
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entsteht   beim   Kochen    von    Brombutter säureester  mit   Silber  f?)    (Hell,  Mühlhäuseb, 
B.  13,  480). 

Stechend  nach  Buttersäure  riechendes  Oel;  wird  bei  — 15°  nicht  fest.  Siedep. :  171, 0'' 
(kor.);  spec.  Gew.  =  1,018  bei  20"  (Geuther).  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar. Geht  beim  anhaltenden  Erhitzen  auf  170—180**  in  « - Crotonsäure  über;  beim 
Schmelzen  mit  Kali  entstehen  daher  aus  /5-Crotonsäure  ebenso  2  Mol.  Essigsäure,  wie  aus 
der  rt-Säure.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  a  /?-Dibrombuttersäure  und  mit  HBr  zu  Brom- 
buttersäure, welche  aber  bei  der  Einwirkung  von  Basen  in  HBr  und  (feste)  a-Crotonsäure 
zerfällt.  Durch  Natrium  am  algam  geht  die  Brombuttersäure  in  Buttersäure  über.  Auf 
/S-Crotonsäure  ist  Natriumamalgam  ohne  Wirkung  (FlTTiG,  B.  9,  1194). 

Salze:  Geuther.  —  Ca(C^H50o)., -)- 2H,0.  Sehr  leicht  lösliche  Nadeln  oder  Blätt- 
chen. —  Ba.Ä,  +  2HjO.  Kleine  Krystalle,  in  'W_asser  sehr  leicht  löslich.  —  Pb.A,  -|-  HjO. 
Feine  Nadeln,  die  bei  (38"  schmelzen.  —  Ag.Ä.  Käsiger  Niederschlag,  in  Wasser  fast 
unlöslich. 

Aetlaylester  C^B.,^0.,  =^  CJI^0,.C.;H,.  Siedep.:  136°;  spec.  Gew.  =  0,927  bei  19° 
(Geuther,  Z.  1871,  243). 

Eine  isomere  Isocro tonsäure  CH.,:CH.CH2.C02H  entsteht,  neben  ^'-Oxybuttersäure- 
auhydrid,  beim  Erhitzen  von  Aethvlenmalonsäure  CH.,:CH.CH(COoH).,  oder  7-Oxyäthyl- 
malonsäure  OH.CHo.CH,.CH(CO,H),  (Fittig,  Eöder,'J[.  227,  24).  "  I.  CsHgO^  =  C^H.O, 
+  CO,.  —  IL  C^HgOs  =i  C^HgOj'-j- CO,  +  H,0.  Man  neutralisirt  das  Destillat  mit  Soda 
und  schüttelt  mit  Aether  aus,  dann  säuert  man  die  Sodalösung  an  und  schüttelt  abermals 
mit  Aether  aus. 

Krystalle.  Schmelzp.:  18—19°;  Siedep.:  180—181°.  Sehr  leicht  flüchtig.  Die  Lösung 
in  CS,  absorbirt  kein  Brom,  in  der  Kälte.  —  Ca.Aj  +  6H,0.  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -f-  2H,0. 
Söhr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.    Voluminöser  Niederschlag. 

;9-Clilorisocrotonsäure  C^HjClO,  =  CH, : CCl . CH, . CO,H.  Bildung.  Das  Chlorid 
dieser  Säure  entsteht  in  gröfserer  Menge,  neben  dem  Chlorid  der  ;S-Chlor-a-Crotonsäure, 
bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Acetessigsäureäthylester  (Geuther,  Fröhlich,  Z.  18(39, 
270).  Bei  zwanzigstündigem  Erhitzen  von  /5-Chlorcrotonsäure  auf  150—160°  (Friedrich, 
Ä.  219,  363). 

Destillirt  sehr  leicht  mit  Wasserdämpfen  in  Nadeln  über;  krystalUsirt  aus  Wasser  in 
vierseitigen  Prismen  mit  schiefer  Endfläche.  Schmelzp.:  59,5°;  Siedep.:  194,8°  (kor.); 
sublimirt  schon  bei  Zimmertemi^eratur.  Löslich  in  79  Thln.  Wasser  bei  7°  (F.).  Verhält 
sich  gegen  Natriumalkoholat  und  Kalilauge  wie  ^?-Chlorcrotonsäure ,  wird  aber  von  ver- 
dünnter Kalilauge  erst  bei  120—130°  zerlegt  (Friedrich,  ä.  219,  327).  Beim  Kochen 
des  Aethylesters  mit  alkoholischem  Cyankalium  und  dann  mit  Kali  entsteht  Tricarb- 
allylsäure;  m  der  Kälte  scheint  KCN  zunächst  ein  Itakonsäurederivat  zu  liefern  (Claus, 
LiscHKE,  B.  14,  1089). 

Salze:  Frölich.  —  NH^.C.H.CIO,-!- C^HjClO,-]- H,0.  —  Na.A  +  V,H,0.  Atlas- 
glänzende Krystalle  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich.  —  K.A  +  H,0.  Kleine  Tafeln 
und  Nadeln.  —  Mg.A, +  5H2O.  Dünne,  monokline  Tafeln.  —  Ca.A^ -|- 3H,0.  Tetra- 
gonale  Prismen,  in  Wasser  leicht  löshch. _ —  Ba.A, -f  2H,0.  Vierseitige  Prismen  oder 
Tafeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Zn.A, -(- 2'/2H,0.  Rhombische  Tafeln,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich.  —  TLA -]- VoH^O.  Monokline  Tafeln.  —  Pb.Ä,  +  4H,0.  Nadeln, 
in  Wasser  zieni^lich  schwer  löslich.  "— "Mn.A, -f"  2H,0.  Rhombische  Tafeln.  —  Co.Ä,  ^f- 
(3H,0  und  Ni.iV2  +  6H,0  bilden  in  Wasser  "leicht  lösliche  rhombische  Tafeln.  —  Cu.A, 
+  P/,H,0.  Grüne  Krj'stalle.  —  Ag.Ä.  Krystallinischer  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich.  Aus  heifsem  Wasser  scheiden  sich  glänzende  Blättchen  ab,  die  am  Lichte 
sich  rasch  schwärzen. 

Siedep.:  142,4°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,143 


Methylester  C^H-CIO.,  =  C^H^CIO^CH,. 

bei  15"  (Frölich,  Z.  1869,  274). 


Aethylester  CeH.ClO,  =  C.H^CICC^H^.     Siedep.:  161,4°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,113 
bei  15°  (Frölich,  Z.  1869,' 273). 

3.  Methakrylsäure  CH^ : C(CH3) . COjH.  Vorkommen.  In  geringer  Menge  im 
Römisch-Kamillenöle  (Kopp,  ä.  195,  82).  —  Bildung.  Aus  Oxyisobuttersäureester 
(CH3),.C(0H).C0,.C,H.  und  PCI3  entsteht  Methakrylsäureester  (Frankland,  Duppa,  A. 
136,  12).  Beim  Kochen  von  Citra-  oder  Mesabrombrenzweinsäure  mit  Alkalien  (Swarts, 
Z.  1866,  721;  Prehn,  ^.  188,  42).  Na^.C^H.BrO,  =  Na.C.H^O^  +  NaBr  +  CO,.  Ent- 
steht, neben  viel  Oxyisobuttersäure ,  beim  ^Kochen  von  1  Tbl.  Bromisobuttersäure  mit 
25  Thln.  Wasser  (Thomson,  ^4.  200,  86).  —  Darstellung.  Die  Lösung  von  Citrakon- 
säureanhydrid  in  dem  1\, fachen  Volumen  rauchender  Bromwasserstoflsäure  bleibt  einige 
Tage  stehen.  Man  filtrirt  die  gebildete  Citrabrombrenzweinsäure  ab,  kocht  sie  mit  über- 
schüssiger Soda,    säuert   mit  HjSO.   an  und    destillirt    (Fittig,  Landolt,  ä.  188,  81). 
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Das  Destillat  wird  mit  CaCOg  ueutralisirt,  die  Lösuug  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rück- 
stand mit  HCl  (gleiche  Volume  Wasser  und  Säure)  übergössen  und  die  abgeschiedene 
Methakrylsäure  sofort  abgehoben  (C.  Kolbe,  J.  pr.  [2]  25,  372). 

Lange  Prismen;  Schmelzp.:  16";  SiedeiJ.:  160,5"  ii.  D.).  Die  frisch  destillirte  Säure 
trübt  sich  milchig  und  scheidet  kleine  Mengen  eines  amorphen  Pulvers  ab.  In  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Propionsäure.  Verbindet  sich 
schon  bei  0°  mit  Bromwasserstofisäure  zu  einem  krystallisirten  Additionsprodukt,  das 
aber  sofort  in  ein  Oel  übergeht,  welches  zu  einem  amorphen  Karze  (polymere  Säure?) 
eintrocknet.  Verbindet  sich  mit  HJ  zu  Jodisobuttersäure  und  mit  Brom  zu  Dibromiso- 
buttersäure  CHg.CHBr(COoH).CH.,Br.  Von  Natriumamalgam  wird  Methakrylsäure  in 
Isobuttersäure  übergeführt  (Paul,  A.  188,  52).  Wird  durch  kalte  koncentrirte  Salzsäure 
oder  durch  Erhitzen,  für  sich,  auf  130°  in  eine  polymere  Modifikation  umge\vandelt.  — 
Cii{GJI-0.A2-  Lange  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich  (Peehn).  —  Ag.A.  Kleine 
Krystalle,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  ziemlich  leicht  löslich  (P.). 

Polymere  Methakrylsäure  (C^Hg02)x.  Bildung.  Methakrylsäure  geht  bei  kurzem 
Erwärmen,  im  Rohre,  auf  130"  völlig  in  die  polymere  Modifikation  über,  ebenso,  wenn  sie 
mit  kalter  Salzsäure  in  Berührung  bleibt  (Exgelhokx,  ä.  200,  70).  Auch  methakryl- 
saures  Calcium  wandelt  sich,  bei  längerem  Aufbewahren,  zum  Theil  in  das  Salz  der 
polymeren  Säure  um  (C.  Kolbe,  J.  j>r-  [2]  25,  372). 

Porzellanartig.  Quillt  in  kaltem  Wasser  nach  und  nach  auf,  ohne  sich  völlig  zu 
lösen.  Die  wässerige  Flüssigkeit  scheidet  beim  Erwärmen  eine  imdurchsichtige  Masse  ab. 
Schwache  Säure.  Aeufserst  beständig.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure,  CrOg, 
schmelzendem  Kali,  koncentrirter  Schwefelsäure  kaum  angegriflen.  Unlöslich  in  allen 
indiöerenten  Lösungsmitteln.  Zersetzt  sich  oberhalb  300",  ohne  zu  schmelzen  und  ohne 
Methakrylsäure  zu  regeneriren.  Löst  sich  langsam  aber  völlig  in  NHg;  die  ammoniaka- 
lische  Lösung  giebt  mit  CaCU  und  BaCU  gummiartige  Niederschläge:  [Ca(C^H-0,)o -{- 
\,H,0  (bei  200°)];  —  [Ba(C,H50,),  +  2H:0  (bei  200°)].  /    "' 

Eine  isomere  (?)  Polymethakrylsäure  wird  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Chlor- 
isobuttersäureester  erhalten  (Balbiano,  Testa,  /.  1880,  789).  Sie  löst  sich  in  kochendem 
Wasser  und  wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  zersetzt. 

Chlormethakrylsäure  C^HjClO,.  Bildung.  Aus  Trichlorisobuttersäure  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  (Gottlieb,  J.pr.  [2]  12,  19).  Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung 
von  citradichlorbrenzweinsauren  Alkalien  (Swarts,  J.  1873,  583),  daher  auch  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  wässerige  Lösung  von  citrakousaurem  Natrium  (Morawski. 
J.  pr.  [2]  12,  369). 

Lauge  Nadeln,  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.     Schmelzp.:  59°. 

Salze:  Morawski^/.  1876,  534.  —  K.C^H.CIO.,  +  H,0.  Undeutlich  krystalHnisch 
(au5_  Alkohol).  —  Ca.Aa-j-SHjO.  Nadeln,  leicht  lösUcIi  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ba.Aj  -)-  4H,0.  Lange  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser.  Vermttert  rasch  (Gottlieb). 
—  Pb.A,  4"  H,0.  Amorpher  Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen  in  kleine  undeutliche 
Krystalle  umwandelt  (G.).  —  Cu(C^H^C10.,).,.Cu(0Hj.j.  Hellblauer,  pulveriger  Nieder- 
schlag. —  Ag.A.     Niederschlag,  krystaliisirt  aus  siedendem  Wasser  in  flachen  Nadeln. 

Aethylester  CßH^ClO.,  =  C^H^C10.,.CoH-.  Siedep.:  155  —  158°  (Morawski.  J. 
1876,  534).  -  -     - 

Dichlormethakrylsäure  C^H^CUGo.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Trichloriso- 
buttersäure (aus  Citrakonsäure)  mit  überschüssigem  Alkali   (Gottlieb,  J.  pr.  [2]  12,  8). 

Lauge,  feine  Prismen ;  sublimirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  64°;  Siedep.:  215,5°.  Wirkt 
sehr  heftig  auf  die  Epidermis.     Geht  durch  Natriumamalgam  in  Isobuttersäure  über. 

Na.C.HgClO.  4- H,0.  Nadelu.  —  K.Ä -^  ^  „H^O.  Rhomboedrische  Krystalle 
(Morawski  ,  J.  1876,  53b).  —  Ca.Ä,  +  2  H.,0.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.'  Zer- 
setzt sich  bei  100°.  _—  Pb.Ä,  +  H,Ö.  Nadeln;  schmUzt  bei  100°.  —  Cu.A,.  Intensiv 
grün,  wenig  lösMch  in  kaltem  Wasser,  noch  weniger  in  heifsem  (M.).  —  Ag.A.  Schwer 
löslicher  Niederschlag;  krystalhsirt  aus  heifsem  Wasser  in  ziemlich  laugen  Nadeln. 

Brommethakrylsäuren  C.HjBrO.,.  1.  Säure  CHBr:C(CH3).C02H.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Citra-  oder  Mesadibrombrenzweinsäure  mit  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien  (KEKVLi:,  A.  Spl.  2,  97)  oder  auch  mit  5  Thln.  Wassser  (Fittig,  Krusemark,  ^. 
206,  7).  C,H6Br,0,  =  C^H5BrO,+  HBr  +  CO,.  Man  verdampft  die  genau  (mit  K,CO,i 
neutralisirte  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  entzieht  dem  Rückstande, 
durch  absoluten  Alkohol,  das  methakrylsäure  Salz  (Friedrich,  A.  203,  354).  Dibrom- 
isobuttersäure  CHg.CBr.^CHoBrj.COjH  mrd  von  mäfsig  starker  Natronlauge  quantitativ 
in  HBr  imd  Brommethakrylsäure  zerlegt  (C.  Kolbe,  J.  pr.  [2]  25,  382). 

Lange,  platte  Nadeln ;  Schmelzp.:  62— 63°  (Fittig,  Krusemark) ;  Siedep.:  228—230° 
(Cahours,  A.  Spl.  2,  347).     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwerer  in  kaltem.     Riecht 
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nach  Buttersäure.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  entsteht  Isobuttersäure 
(SWARTS,  Ä.  171,  181).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf  160 — 170°  in  (Silber 
fällendes)  AUvlen,  C0„,  CH,  und  Essigsäure  (Friedeich).  I.  C^H^BrOo  =  CO,  +  CgH^ 
+  HBr.  —  n.  C^HsBrO,  -j-  2H2O  =  CO,  +  C^H^,  +  CH^  +  HBr.  Zersetzt  sich  nicht 
beim  Kochen  mit  Sodalösung. 

Salze;  Morawski, /.  1876,  533.  —  NH^-C^H^BrOs-fC^H^BrO,.  —  Ca(C,H^BrO,)2 + 
3H.,0.  Warzen.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  11"  5,44  Thle.  wasserfreies 
Salz  (F.,  K.).  —  Cu(C4H4Br02)2.Cu(0H)2.  Hellblauer  Niederschlag.  —  Ag.C^H^BrO^. 
Kleine  Nadeln. 

Aethylester  CßHgBrO,  =  C^H^BrO.^.C^Hä.  Flüssig.  Siedep. :  192—193°  (Cahoues, 
Ä.  Spl.  2,  349). 

2.  Isobrommethakrylsäure  CH., : C(CH,Br) . COgH.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Brommethakrylsäure,  beim  Kochen  von  1  Thl.  Mesadibrombrenzweinsäure  mit  Sodalösung 
(FiTTiG,  Krusemark,  A.  206,  16).  Man  trennt  beide  Säuren  durch  Darstellung  ihrer 
Calciumsalze.     Das  Salz  der  Isobrommethakrylsäure  ist  in  Wasser  bedeutend  löslicher. 

Glänzende  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  65 — 66°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
In  Wasser  erheblich  löslicher  als  Brommethakrylsäure.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen 
mit  Soda.  Wird  von  Natrium  am  algam  viel  schwerer  in  Isobuttersäure  übergeführt  als 
Brommethakrylsäure. 

Ca(C^H4BrO,)2  +  2H2O.  Blättrige  Krystalle.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung 
halten  bei  5°  44,81  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Brom  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Brommethakrylsäure  ein.  Bei  100°  entsteht  Tri - 
brombuttersäure  C^HjBrgOj,  deren  Alkalisalze  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Brom- 
metall und  Dibrommethakrylsäure  C^H^Br^Og  zerfallen.  Letztere  bildet  kafFe'inartige 
Nadeln.  Sie  verbindet  sich  erst  bei  120°  mit  Brom  zu  Tetrabrombuttersäure  C^H^Br^Oo, 
und  diese  zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Brommetall  und  Tribrommethakryl- 
säure  C^HgBrgO,,  welche  in  langen  Nadeln  krystalhsirt  (Cahours). 

CTT  \ 
4.  Aethylenessigsäure  (Trimethylencarbonsäure)   ,-,„^ yCH.COgH.     Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Aethylenmalonsäure  auf  210°  (W.  Perkin,  B.  17,  57).  C,H^.C(C02H\ 
-  C.HßOj  +  CO2. 

Schwach  riechendes  Oel.  Siedep.:  188—190°.  Etwas  löslich  in  Wasser.  Entwickelt 
beim  Erwärmen  mit  Brom  HBr. 

3.  Säuren  CsHgO,. 

1.  Angelikasäure.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Angelica  Archangelica  (Büchner, 
A.  42,  226),  neben  Eohrzucker  und  Hydrocarotin  (Brimmer,  A.  180,  269),  aber  ohne 
Tiglinsäure  (Schmidt,  B.  12,  253).  Das  Römisch-Kamillenöl  (aus  den  Blüthen  von 
Anthemis  nobilis)  zerfällt  beim  Fraktionniren  in  wenig  Isobuttersäure-Isobutylester  (Siedejj. : 
147— 148°),  Angelikasäure-Isobutylester  CjH.Oo.C^Hg  (Siedep.:  177 — 178°),  Ajigelikasäure- 
Amylester  C^H.O.^.C^B.^^  (Siedep.:  200— 20i°)",  und  Tiglinsäureamylester  C^'H.,0^.QJ1^^ 
(Siedep.:  204 — 205°).  Der  über  220°  nicht  unzersetzt  siedende  Antheil  besteht  aus  den 
angelika-  und  tiglinsauren  Estern  eines  Hexylalkohols  und  des  Anthemols  CjoHj5(OH), 
(KÖBIG,  A.  195,  95).  —  Bildung.  Laserpitin  zeriallt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali,  in  Angelikasäure  und  Laserol  (Feldmani?,  J..  135,  236).  —  Darstellung.  1.  Aus 
Angelikawurzel:  Meyer,  Zenxer,  A.  55,  317.  —  2.  Aus  Eömisch-Kamillenöl. 
Je  100  g  Kamillenöl  werden  durch  acht-  bis  zehnstündiges  Erhitzen  mit  200  g  Weingeist 
und  56  g  Aetzkali  verseift.  Man  destillirt  den  Alkohol  ab  und  destillirt  den  Rückstand, 
nach  dem  Ansäuern,  mit  Wasser.  Das  Destillat  M'ird  mit  Soda  übersättigt,  zur  Trockne 
verdunstet  und  der  Rückstand  durch  ein  Gemisch  gleicher  Volume  koncentrirter  Schwefel- 
säure und  Wasser  zerlegt  (Kopp,  A.  195,  81).  Die  freien  Säuren  bindet  man  an  Kalk 
und  erhält  durch  Erwärmen  der  kalt  gesättigten  Lösung  auf  60—70°  einen  Niederschlag 
von  angelikasaurem  Calcium,  während  das  tiglinsäure  Salz  gelöst  bleibt.  In  kaltem 
Wasser  ist  das  letztere  Salz  schwer,  angelikasaures  Calcium  sehr  leicht  löslich  (Pagen- 
stecher, A.  195,  108).  Einfacher  ist  es,  das  Gemenge  der  rohen  Säuren  einige  Tage  bei 
0°  bis  -|-ö"  zu  halten,  wobei  nur  Angelikasäure  auskrystallisirt.  Das  Filtrat  liefert,  bei 
weiterem  Stehen  in  der  Kälte,  neue  Mengen  dieser  Säure,  die  man  absaugt.  Die  abge- 
sogene Flüssigkeit  bringt  man  in  ein  Kältegemisch  mid  wirft  einen  Krystall  Angehkasäure 
liinein,  wodurch  wieder  Angelikasäure  abgeschieden  wird.  Nun  erst  wird  «das  flüssige 
Säuregemisch  fraktionnirt.  Aus  den  über  190°  siedenden  Antheilen  scheidet  sich  Tigün- 
säure  aus.  Die  niedriger  siedenden  Antheile  liefern,  beim  Abkühlen  und  Einwerfen  einer 
Spur  Angelikasäure,  noch  etwas  Angehkasäure  (Beilstein,  Wiegand,  B.  17,  2261). 

Monokline  (Schimper,  J.  1881,  722),  lange  Säulen  und  Nadeln.  Schmelzp.:  45—45,5°; 
Siedep.:  185°  (i.  D.)  (Kopp,  A.  195,  84).    Riecht  gewürzhaft.     In  kaltem  Wasser  schwer. 
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in  heifsem  leicht  löslich.  Geht  durch  anhaltendes  Kochen  in  Tiglinsäure  über,  ebenso 
beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  100**  (Demar^ay,  B.  9,  1933).  Zer- 
fällt beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Essig-  und  Propionsäure.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chamäleonlösung  CO,  und  Aldehyd,  resp.  Essigsäure  (Beilsteix,  Wiegaxd).  CjHgO, 
+  02  =  CO2+  2C.,H^0.  "  Geht  beim  Erhitzen  mit  HJ  und  rothem  Phosphor  auf  180—200"^ 
vollständig  in  Valeriansäure  über  (Ascher,  B.  2,  685).  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  zu  Dibromvaleriansäure  und  mit  bei  0"  gesättigter  Brom- 
wasserstoiFsäure ,  in  der  Kälte,  zu  Bromvaleriansäure  CäHgBrOo  (Pagexstecher ,  Ä. 
195,  109);  ebenso  mit  HJ  zu  C^HgJO,  (Schmidt). 

Ca(C5H,0.,),+  2H20.  Blättchen  (Meyer,  Zenker,  ä.  55,  317).  100  Thle.  der  wässerigen 
Lösung  halten  bei  17,5°  23  Thle.  wasserfreies  Salz  (Kopp,  ä.  195,  87).  Die  kalte  kon- 
centrirte  Lösung  erstarrt  beißO — 70"  vollständig;  beim  Erkalten  löst  sich  das  ausgeschiede_ne 
Salz  wieder  (Kopp).  —  Ba.A, -|-4V2H20.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Kopp).  —  Pb.A,. 
Krystalle,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A.     Kleine  Krvstalle  (Kopp). 

Aethylester  C-Hi„02  =  C5H.02.C2H-.  Flüssig.  Siedep.:  141,5»;  spec.  Gew.  =  0,9347 
bei  0"  (Beilstein,  Wiegand,  B.  17,  2261). 

Isobutylester  CgHigO,  ^  C.H,0,.C^Hg.     Vorkommen.     Im   Römisch-Kamillenöle. 

—  Siedep.:  177—177,5"  (Köbig,  ä.  195,  99). 

Isoamylester  C.oHjgO,  =  C^H^O^-C^TL^^.     Vorkommen.     Im  Eömisch-Kamillenöle. 

—  Siedep.:  200—201"  (Köbig,  A.  195,  99). 

Angelikasäureanhydrid  CioH^^Og  =  (C5H,0)20.     Oel  (Chiozza,  A.  86,  259). 

2.  Tiglinsäure  (Methylcrotonsäure)  CH3.CH:C(CH3).C02H.  Vorkommen.  An 
Glycerin  gebunden  im  Crotonöl,  neben  flüchtigen  und  nicht  flüchtigen  Säuren  (Myristin-, 
Laurinsäure)  (Geuther,  Frölich,  Z.  1870,  549;  Berendes,  Schrhct,  A.  191,  94).  Als 
Tiglinsäureamylester  im  Eömisch-Kamillenöle  (Köbig,  A.  195,  101).  —  Bildung.  Durch 
anhaltendes  Kochen  der  Angelikasäure  (Demarqay,  B.  9,  1933).  Das  Additionsprodukt 
von  Brom  an  Angelikasäure  (CgllgBroOj)  liefert  mit  Natriumamalgam  Tiglinsäure 
(E.  Schmidt,  A.  208,  253).  Aethomethoxalsäureäthylester  geht  beim  Behandeln  mit  PCI3 
in  Tiglinsäure-(Methylcrotonsäureester)  Aethylester  über  (Frankland,  Duppa,  A.  136,  9): 

(CH3.CH2).C.(CH3).OH  _  f,  ^  _  CH3CH:C.(CH3) 

CO.OC2H5         ^2^-  C02.C2H.- 

Aus  a-Methyl-(5-0xybuttersäure  durch  Destilliren  (Eohrbeck,  A.  188,  235)  oder  durch 
Erhitzen  mit  destillirter  JodwasserstofFsäure  (Eücker,  A.  201,  61).  CH3.CH(ÖH).CH(CH3). 
CO2H  ==  CH3.CH:C(CH3).C02H  +  H2O.  Cevadin  zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  in  Methylcrotonsäure  und  Cevin  (Wright,  Luff,  Soc.  33,  347). 

Trikline  (Haushofer,  /.  1880,  810)  Tafeln  und  Säulen,  nach  Benzoesäure  riechend. 
Schmelzp.:  64,5";  Siedep.:  198,5"  (i.D.)  (Kopp,  J..  195,84).  Löst  sich  reichlich  in  heifsem 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem.  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung.  Verbindet  sich 
mit  rauchender  Jodwasserstoflfsäure  bei  70  —  80"  zu  Jodmethyläthylessigsäure  CjHgJO,. 
]\Iit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  bei  160"  Methyläthylessigsäure  (Berendes, 
Schmidt).  Giebt  mit  Brom  und  Bromwasserstofl'  dieselben  Produkte  wie  Angelikasäure 
(Pagenstecher).  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essig-  und  Propionsäure.  Liefert 
l3ei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung  CO,  und  Acetaldehyd  (Beilstein,  Wiegand, 
B.  17,  2262). 

Salze:  Kopp,  ^.  195,88.  —  KC^H-O^.  Kleine  Nadeln.  —  Ca.A^  +  SH^O.  Blätter. 
100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  17°  6,05  Thle.  wasserfreiesSalz.  Viel  leichter 
löslich  in  siedendem  Wasser.  (Unterschied  von  Angelikasäure).  —  Ba.A2  +  4H.,0.  Kleine 
Prismen.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  16"  15,6  Thle. "  w-asserireies  Salz. 
Verliert  alles  Krystallwasser  über  Schwefelsäure  (Schmidt,  Berendes;  ÄIiller,  A.  200, 
268).  —  Ag.Ä.  Krystallinischer  Niederschlag.  In  Wasser  weniger  löslich  als  angeüka- 
saures  Silber  (Kopp).     Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  Schüppchen. 

Doppelsalze  mit  isovaleriansauren  Salzen:  Schmidt,  Berendes.  C-H.O,. 
Ca.C5Hg02  +  4V2H,0.  -  Ag.CgH.O,  +  Ag.C5HgOo.  "'    ' 

Aethylester  C,Hj,02  =  CgH.O^.CgHs.  Siedep.:  156"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,926  bei 
21"  (Frölich,  Geuther,  Z.  1870,  551).  Siedep.:  152"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,9425  bei 
0"  (Beilstein,  Wiegand). 

Isoamylester  CioHjgOo  =  CsH.Oo.CjH^i.     Vorkommen.     Im  Eömisch-Kamillenöle. 

—  Siedep.:  204—205"  (Köbig,  A.  195",  100). 

Chlortiglinsäure  (Chlormethylcroton säure)  C5H,C102=CH3.CC1:C(CH3).C0,H. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Methylacetessigäther  CH3.CO.CH(CH3).C02.CoH5  mit 
PCI5  und  Zerlegen  des  gebildeten  Chlorids  durch  Wasser  (Eücker,  A.  201,  56;  Demar^ay, 
B.  10,  1177).     Beim  Erwärmen  von  Dichlor-s-Dimethylbernsteinsüure  mit  alkoholischem 
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Kali  (Otto,  Beckurts,  B.  IS,  853).  CH3.CCl(CO.,H).CCl(CO.,Hj.CH3  =  C-H^CIO,  +  HCl 
-\-  COj.  Das  Silbersalz  dieser  Dichlordimethylbernsteinsäure  zerfällt  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  in  AgCl,  CO.,  und  chlortiglinsaures  Silber  (0.,  B.). 

Grofse  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  69,.5o  (E.).  Siedep.:  209—210'^  (D.).  Mit 
Wasserdämpfeu  sehr  leicht  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  CHClg.  Das  Silbersalz  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser.  Wird 
von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen  (R.).  Liefert  mit  Kalilauge  (von  57  "/q)  bei  140 
bis  160°  CO.,  und  Methyläthylketon  (Feiedrich,  A.  219,  359).  Verdünnte  Kalilauge 
wirkt  nicht  ein;  mit  Natriumalkoholat  entsteht  die  Aethersäure  CjHgO.CsH.O.,. 

Na.Ä.  Sehr  zerfliefshch  (R.).  —  Mg.A,,  +  2  (oder  lVo?)ajO.  Undeutliche  Krystalle. 
Aeufserst  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Friedeic^h,  A.  219,  357).  —  Ba.A.,.  Un- 
deutlich krystallinisch.  Sehr  hygroskopisch  (R.j.  —  Zn.A, -j- P'.,  H.,0.  Dünne  Blättchen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  (Friedrich).  —  Ag.A.     Welfser  Niederschlag. 

Aethylester  C.Hj^ClOo  =  C-HgClO, .C^H..  Angenehm  riechendes  Oel.  Siedep.: 
173—175"  (Rücker,  k.  201, '59);  178—180°  (DEMARgAY,  Ä  10,  1177).  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischer  Kahlauge  Chlortiglinsäure. 

3.  Allylessigsäure  CH., :  CH .  CH, .  CH, .  COoH.  Bildung.  Aus  Allylacetessigsäure- 
Aethylester  und  trockenem  Natriumalkoholat  entsteht  bei  150 — 160"  Ally'lessigsäureäthyl- 
ester  (Zeidler,  A.  187,  39).  Allylmalonsäure  CH(C3H5)(CO.,H).j  zerfällt  beim  Erhitzen 
in  CO.,  und  Allvlessigsäure  (Conrad,  Bischoff,  A.  204,  170).  "—  Da^- Stellung:  Messer- 
schmi'dt,  A.  208,  92. 

Bleibt  bei  —18»  flüssig.  Siedep.:  187-189»  (i.  D.)  (M.).  Wenig  löslich  in  Wasser; 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  nach  Valeriansäure.  Wird  von  Natriumamalgam 
nicht  verändert.  Nimmt  direkt  zwei  Atome  Brom  auf.  Verbindet  sich  mit  rauchender 
Bromwasserstoffsäure  zu  Bromvaleriansäure  CjHgBrO.,.  Die  Alkalisalze  werden  durch 
Eisenoxydsalze  nicht  gefällt  (Unterschied  von  Angeükasäure).  Wird  von  verdünnter  Sal- 
petersäure zu  Bernsteinsäure  oxydirt. 

Salze:  Zeidler.  —  K.C5H7O.,.  Zerfliefsliche  Schuppen.  —  Ca.A, -}- 2H2O.  Perl- 
mutterglänzende Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.A.^  -J-  2H2O 
(Reboul,  Bl.  29,  228).  —  Ag.Ä.  Voluminöser  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  Nadeln  (Messerschmidt). 

Aethylester   C,B.,^0.,  =  C5H,0.,.C.,H5.    Siedep.:  142—144»   (Zeidler,  A.  187,  39). 

Eine  flüssige  Angelikasäure  (wahrscheinlich  Allylessigsäure)  ist  von  Krämer 
und  Grodzki  im  rohen  Holzessig  nachgewiesen  {B.  11,  1360). 

4.  Säure  CH3 .  CH :  CH .  CH.j .  CO^H  (?).  Monochlor-( Angelikasäure  ?)  C5H,  CIO.,  = 
CH3.CC1:CH.CH3.C0.,H  (?).  Bildung.  Aus  der  Dichlor-(Angelikasäiu-e)  (siehe  unten i 
entsteht,  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkohoUscher  Lösung,  der  Aethvl- 
ester  CsHeClOo.C.Hs  (Pinxer,  Klein,  B.  11,  1498). 

Die  freie  Säure  krystallisirt.     Schmelzp. :  103—104».     Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol. 

Aethylester  C-H.^CIO,  =  C.H,C10,.C„H-.     Flü.ssig. 

Dichlor-(Angeiikasäure  ?)  C^HßCJ'jO.^  =  CH3.CCI : CH.CHC1.C0,,H  (?).  Bildu ng. 
Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht  aus  Chlorangelaktinsäure  und  2  Mol.  PClg  (Pinner, 
Klein).  —  Oel.  Das  Baryumsalz  ist  ein  zähes  Harz.  Die  Säure  verbindet  sich,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  mit  Brom. 

5.  Dimethylakrylsäure  (CH3)2.C:CH.C0.3H.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
y9-Oxyisobutvlameisensäure  (CH3),.C(OH).CH2.'CO,H  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl. 
H.,SO„  20  thle.  H.,0)  (Miller,'^.  200,  261;  vgl.  Neubauer,^.  106,  63).  Der  Aethyl- 
ester entsteht  beim  Behandeln  von  /i>-Oxyisobutylameiseusäureäthylester  mit  PCI., 
(Zemlianicin,  Saytzew,  A.  197,  73),  und  neben  Aethyloxyisovaleriansäureester  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  a-Bromisovaleriansäureester  (CH3).,.CH.CHBr.C0.,. 
C.jHg  (Duvillier,  A.  eh.  [5]  19,  428).  Beim  Behandeln  von  Jodoforin  mit  Natrium'- 
isbbutylat  C^HgO.Na  (Gorbow,  Kessler,  J.  1883,  860).  —  Monokline  Prismen  (aus  Wasser). 
Subhmirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  69,5—70»  (M.).  Siedep.:  195»  (G.,  K.).  Leicht  löslich 
in  Lösungsmitteln. 

Ba.A., -|-2H.,0.  Kleine,  warzig  gruppirte  Nadeln  (M.).  —  Cu.Ä.,  +  2H.,0.  Bläulich- 
grüne, trimetrische  Tafeln  (Haushofer,  J.  1880,  810). 

6.  Propylidenessigsäure  CH3.CH.,.CH:CH.C0.2H.  Bildung.  Bei  ly^tägigem  Er- 
hitzen eines  Gemisches  aus  gleichen  Gewichtstheilen  Malonsäure,  Propionaldehyd  und 
Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  (Komnenos,  A.  218,  166). 

Dickflüssiges,  nach_ Crotonsäure  riechendes  Oel.  Siedep.:  194—198»;  spec.  Gew.  = 
0,9922  bei  15».  —  Ag.A.  Voluminöser  Niederschlag;  sehr  schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser. 
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7.  Tetramethylencarbonsäure  (Trimethylenessigsäure)  CH^^  pfr" /CH.CO„H- 
Bildung.  Tetramethylendicarbon säure  zerfällt  bei  210°  in  CO,  und  Tetramethylencarbon- 
säure (Perkin,  B.  16,  1795).    CH,/§^-^\c(CO.,H),  =  CO.,  +  CgH^O,. 

Flüssig.     Siedep. :  193—195".     Schwer   löslich  in  Wasser,   leicht  in  Alkohol   u.  s.  w. 

—  Ca.A.j  (bei  130")  Nadeln.     Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A.     Niederschlag, 
schwer  löslich  in  Wasser. 

4.  Säuren  C^jH^^O.^. 

1.  «-MethylV-Aethylakrylsäure  C2H5.CH:C(CH3).C0.3H.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Sauerstoif  in  Methyläthylakrolein  CgHjpO  oder  beim  Oxydiren  dieses  Aldehyds  mit 
Ohromsäuregemisch  (Lieben,  Zeisee,  31.  4,  70).  Die  gebildeten  Säuren  werden  mit 
W^asser  destillirt,  das  Destillat  mit  CaCOg  neutralisirt  und  eingedampft.  Das  erhaltene 
Kalksalz  versetzt  man  mit  II^SO^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird 
nbdestillirt,  der  Rückstand  fraktionnirt  und  die  krystallisirte  Säure  durch  Abpressen  gereinigt. 

Grofse,  monokline  Prismen.  Schmelzp. :  24,4".  Siedep.:  213"  (kor.)  bei  750  mm; 
spec.  Gew.  =  0,081 2  bei  25".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
äufserst  leicht  in  Aether,  CHCI3,  CS,,  Benzol.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  W]rd  von  HJ 
oder  von  HBr-|-Zn  zu  Methylpropylessigsäure  CgH^jO.,  reducirt.  —  Ca.A., -f- 4H.,0. 
Prismen.  Nicht  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä.  Nadeln  oder  Blättchen  (aus 
heilsem  Wasser). 

2.  «-Aethylcrotonsäure  CH3.CH:C(C.,Hg). 00.^11.  Bildung.  Aus  Diäthoxalsäure- 
Aethylester  und  PCI3  (oder  PoOj)  entsteht  Aethylcrotonsäureäthylester  (Frankland,  Duppa, 
Ä.  13ü,  2)  Chlordiäthylessigsäureester  zerfällt  beim  Destilliren  in  HCl  und  Aethylcroton- 
säureester  (S.  450).  Durch  trockene  Destillation  von  «-Aethvl-/>'-Oxybuttersäure  (Waed- 
SCHMIDT,  Ä.  188,  245).    CR,.CH(OH).CH(C.,Hj.CO.H==CH3.CH:C(C.,H,).CO.,H4-H,0, 

—  Darstellung.     Aus  Diäthoxalsäureester :   Fittig,  ä.  200,  22.  " 

Vierseitige,  schiefwinkelige  Prismen;  Schmelzp.:  39,5".  Sublimirt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  In  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Nimmt  direkt  zwei  Atome  Brom  auf.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  zu  CO,  und  Essigsäure  oxydirt  (Chapmann,  Smith,  J.  1868, 
529).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Essigsäure  und  normale  Buttersäure  (F.,  D.; 
Petriew,  B.  6,  1098).  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Verbindet  sich 
langsam  mit  HBr  zu  CgHjjBrO.,. 

Salze:  Frankland,  Duppa.  —  Pb(CgH90.j).3-|-H.jO.  Krystallinischer  Niederschlag, 
krystallisirt  aus  viel  Wasser  in  feinen  Nadeln  (Waldschmidt).  —  Cu.A.,.  Blaugrüner 
Niederschlag,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  Geht  schon  in  der  Kälte,  rasch 
beim  Erhitzen  mit_ Alkohol,  in  blaues,  völlig  unlösliches,  basisches  Salz  CgHy03.Cu(0H) 
über  (W.).  —  Ag.A.     Blättchen  (aus  heilsem  Wasser). 

Aethylester  C^Hj^O,  =  C,H,0,.C.,H,.  Flüssig.  Siedep.:  165";  spec.  Gew.  =  0,9203 
bei  13"  (Frankland,  Duppa,  ä.  136,  3). 

Das  Chlorid  CgHgO.Cl  entsteht  bei  der  Destillation  von  Diäthoxalsäure  mit  PCl^ 
(Geuther,  Wackenroder,  Z.  1867,  712). 

Chloräthylcrotonsäure  CH3.CC1:C(C2H5).C02H.  Bildung.  Aus  Aethylacetessig- 
säureäthylester  und  PCI3  (Demar^ay,  Ä  l6,  1177)."—  Schmelzp.:  74—75".  Siedet  nicht 
unzersetzt. 

3.  j'-Aethylcrotonsäure  CH3.CH.,.CH.,.CH:CH.C0.,H  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Trimethylleucin  auf  120—130"  (Körner,  Menozzi,  G.  13,  354).  CHa.CH.^.CHa.CH.,. 
CH[N(CH3)3.0H).CO,H  =  N(CH3)3+H20  +  CgH,oO.,.  Das  Produkt  der  Reaktion  wird 
mit  Wasser  destillirt,  das  Destillat  mit  Na.jC03  ueutraUsirt,  eingedampft  und  mit 
HoSO^  versetzt.     Die  abgescliiedene  Säure  rektificirt  man  im  Vakuum. 

Flüssig.  Siedep.:  124 — 127"  bei  26  mm.  Verbindet  sich  mit  HBr.  —  Das  charak- 
teristische Kadmiumsalz  krystallisirt  in  langen  Prismen. 

4.  Hydrosorbinsäure  CH8.CH.,.CH2.CH:CH.C0.3H  (?j.  Bildung.  Aus  Sorbinsäure 
und  Natriumamalgam  (Fittig,  Barrin'ger,  A.  161,  309). 

Flüssig.  Siedep. :  204,5"  (kor.) ;  208"  (i.  D.)  (Fittig,  ä.  200,  42).  Durch  anhaltendes 
Kochen  steigt  der  Siedepunkt  sehr  beträchtlich.  Spec.  Gew.  =  0,969  bei  19".  Nimmt 
direkt  zwei  Atome  Brom  auf.  Verbindet  sich  in  der  Kälte  leicht  mit  rauchender  Brom- 
wasserstofl'säure  zu  CgH^^BrO.,.  Zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Kau  in  Essigsäure  imd 
normale  Buttersäure.  Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  in  das  isomere 
Anhydrid  der  Oxycapronsäure  CJl^fi.^  um. 

Salze:  Fittig,  Barringer.  —  Ca(C,;Hy02)2  +  H.,0.  Nadeln.  In  kaltem  Wasser 
leichter  löslich  als  in  heilsem.  Schmilzt  bei  etwa  125".  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung 
Beilstein,  Haudbucli.    2.  Aufl.  31 
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halten  bei  lö"  5,85  Thle.,  und  bei  20,5"  5,63  Tille,  wasserfreies  Salz  (Landsberg,  A. 
200,  50).  —  Ba.A.,.  Leicht  lösliche  Nadeln.  Schmilzt  über  265"  unter  Zersetzung.  — 
Cu.Ä,,.  Grüner  Niederschlag;  Schmelzp.:  185  —  190".  —  Ag.A.  Niederschlag,  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem. 

Aus  dem  Verhalten  der  Hvdrosorbinsäure  bei  der  Esterbildung  leitet  Menschtttkin 
(^{.  13,  577)  folgende  Formel  für  diese  Säure  ab:  =C(C3H,).CH.,.C0.,H. 

Aethylester  C,H,,0.,  =  C.H.O^.aHj.  Flüssig.  Siedep.:  166-167"  (Fittig,  Bar- 
RixVGER,  Ä.  ](J1,  312).     Bildet  mit  CaCl,  eine  krystallisirte  Verbindung!?). 

Dibromhydrosorbinsäure  CeHyBr.,0.,.  B'ildung.  Aus  Sorbiusäure  und  Brom 
(FiTTiG,  Kachel,  ^.  168,287).  —  Blätter.  Schmelzp.:  94—95".  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
CS.,;  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.     Die  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

5.  Isohydrosorbinsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Anhydrid  der  Oxyeapron- 
säure,  beim  Kochen  von  Bromcapronsäure  (aus  Hydrosorbinsäure  und  HBr  gebildet)  mil 
Wasser  (Hjelt,  B.  15,  618;  vgl.  Landsberg,  A.  200,  51). 

Flüssig.  Erstarrt  bei  —12"  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  — 10".  Siedep.: 
208—210"  (i.  D.).  Verbindet  sich  mit  HBr  zu  der  ursprünglichen  Bromcapronsäure.  — 
Ca.A.j  -\-  H.,0.     Blätter.     In  warmem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem. 

6.  Brenzterebinsäure  (CH3),.C:CH.CH3.CO,H  oder  CH,:C(CH3).CH,.CH.3.00,H. 
Bildung.  Entsteht,  neben  Oxyisocapronsäureanhydrid  CgHjgO.,  imd  der  zweibasischen 
Terakonsäure  CjHjgO^,  durch  trockene  Destillation  der  Terebinsäure  CjHj„0^  (Chautard, 
J.  1855,  652;  Williams,  B.  6,  1095;  Mielck,  A.  180,  52).  —  Darstellung.  Man  destillirt 
je  50  g  Terebinsäure  möglichst  rasch,  neutralisirt  das  Destillat  mit  Baryt,  fällt  den  über- 
schüssigen Baryt  durch  CO2  und  entfernt,  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  Oxyisocaprin- 
säureanhydrid.  Hierauf  dampft  man  ein,  bis  sich  terakonsaures  Baryum  ausscheidet, 
iällt  den  Baryt  mit  HgSO^  und  destillirt  das  Filtrat  mit  Wasser.  Das  Destillat  wird 
mit  CaC03  gesättigt  und  das  erhaltene  Calciumsalz  durch  HCl  (gleiche  Volume  rauchender 
Salzsäure  und  Wasser)  zerlegt.  Die  freie  Säure  wäscht  man  mit  konceutrirter  Chlor- 
calciumlösung  (Geisler,  A.  208,  39). 

Etwas  scharf  riechendes  Oel.  Erstarrt  nicht  bei  —15".  Leichter  als  Wasser.  Wandelt 
sich  bei  der  Destillation  theilweise,  vollständig  bei  anhaltendem  Sieden,  in  das  isomere 
Oxyisocapronsäureanhydrid  um.  Durch  längeres  Kochen  mit  AV^asser  wird  aber  Brenz- 
terebinsäure nicht  verändert.  Von  konceutrirter  Bromwasserstotlsäure  wird  Brenzterebin- 
säure, schon  in  der  Kälte,  glatt  in  das  isomere  Anhydrid  umgewandelt.  Absorbirt  heilig 
Brom  und  bildet  Dibromisocapronsäure. 

Ca(CfiHyO.,)2 -^-SHoO.  Glänzende  Prismen  (sehr  charakteristisch).  Verliert  bei  100" 
27.2  H,0,  den  Best  bei  120".  In  heifsem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem.  —  Ag.Ä. 
Dicker  Niederschlag.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser;  krystallisirt  aus  heifsem  in 
gefärbten,  blätterigen  Krystallen. 

Dieselbe(?)  Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Hexenylalkohol  C„H,^(OH)  mit 
Chromsäuregemisch  (Destrem,  A.  eh.  [5]  27,  72).  Diese  Säure  ist  flüssig,  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Sie  zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Buttersäure. 
Ihre  Salze  sind  amorph  und  meist  leicht  löslich  in  Wasser. 

7.  Pseudobrenzterebinsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Anhydrid  C^jH^gO.,, 
bei  zehn-  bis  zwölfstündigem  Kochen  von  10  g  y-Oxyisocapronsäureanhydrid  C^Hj^O,  mit 
der  Lösung  von  2  g  Natrium  in  22  g  absolutem  Alkohol  (H.  Erdmann,  A.  228,  184). 
Man  säuert  die  Flüssigkeit  mit  H^SO^  an,  kocht  einige  Minuten  lang  und  schüttelt  dann 
mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Soda  geschüttelt,  die  Sodalösujig  ab- 
gehoben, angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Scharf  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  202—203".  Leichter  als  Wasser.  Wandelt  sich,  bei  längerem  Kochen,  theilweise 
in  das  isomere  y-Oxyisocapronsäureanhydrid  um.  Liefert  mit  Brom  ein  flüssiges  Addi- 
tionsprodukt. —  Ca.A,,  -J-  H.,0.  Grofse  Krystalle.  Wird  bei  100"  wasserfrei.  In  Wasser 
erlieblich  leichter  löslich  als  brenzterebinsaures  Calcium.  —  Ag.Ä.  Kleine  Krystalle. 
Unzersetzt  löslich  in  kochendem  Wasser. 

8.  Isobrenzterebinsäure  (CH3).,.CH.CH:CH.C03H  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben 
Isosorbinsäure  CgHgOj,  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäureanhydrid  auf  rohes  Isopropyl- 
acetylennatrium  CgHjNa,  offenbar  infolge  eines  Gehaltes  des  Letzteren  au  CjHgNa 
(Lagermark,  Eltekow,  M.  11,  125). 

Flüssig.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich.  Verflüchtigt  sich  schwer 
mit  Wasserdämpfen.  Siedet  höher  als  Brenzterebinsäure.  Verbindet  sich  leicht  mit 
rauchender  Bromwasserstoffsäure.  Nimmt  direkt  zwei  Atome  Brom  auf  und  giebt  eine 
krystallisirte  Säure  CeH,„Br,,0,  (Schmelzp.:  99"),  die,  wie  es  scheint,  identisch  ist  mit 
dem  Broiuadditionsprndukt  <ler  Brenzterebinsäure. 
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Die  Salze  sind  meist  löslich  in  Wasser.  Das  Ca-  und  Zn-8alz  krystallisiren  gut. 
Das  Silbers  alz  löst  sich  in  AVasser. 

9.  Hexylensäure.  Bildii  ng.  Aus  Trichloi-capronsäure  (S.  450)  mit  Zink  und  Salz- 
säure (Pixner,  B.  10,  1054). 

Krystallisirt  aus  Aether  in  langen,  flachen  Nadeln,  aus  Ligroi'n  in  rautenförmigen 
lUättchen.  Schmelzp. :  39".  In  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Sub- 
limirt  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

10.  Säure  im  Crotonöl.  Vorkommen.  In  kleiner  Mene;e  im  CrotoniU  (8c;HAtir)T, 
Berendes,  A.  191,  121).   -  Flüssig.     Siedep.:  208". 

11.  Chlordimethylvinylessigaäure  CH.,:CC1.C(CH3)2.C0,,H  (?).  Bildung.  Aus 
Dimethylacetessigäther  und  PClg  (Demarcay,  B.  10,  1178"). 

Klinorhombische  Krystalle.     Schmelzp.:  63 — 64°. 

5.  Säuren  C.B.^.Jd^. 

1.  Terakrylsäure.  Bildung.  Durch  trockene  Destillation  der  Terpenylsäure  CgHi^O^ 
(FiTTiG,  Krafft,  A.  208,  79).  —  Darstellung.  Man  destillirt  je  30  g  Terpenylsäure 
ziemlich  langsam  aus  Destillirkugeln,  lässt  das  Destillat  einen  Tag  lang  stehen,  giefst  es 
dann  von  der  auskrystallisirten  Terpenylsäure  ab,  verdünnt  es  mit  4 — 5  Vol.  Wasser  und 
übersättigt  mit  K^COg.  Durch  Ausschütteln  mit  Aether  wird  ein  indiflerentes  Oel  ent- 
fernt, dann  säuert  man  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  destillirt.  Das 
Destillat  sättigt  man  mit  CaCOj  und  zerlegt  das  erhaltene  Calciumsalz  durch  HCl. 

Flüssig;  riecht  nach  Valeriansäure  und  Capronsäure.  Siedep.:  218"  (i.  D.);  erstarrt 
nicht  im  Kältegemisch.  Leichter  als  Wasser.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Liefert  beim 
Schmelzen  mit  Kali  wesentlich  Essigsäure.  Verbindet  sich  sofort  mit  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure zu  einer  Säure  ClHi.^BrOa,  die  aber  schon  noch  einigen  Stunden  in  HBr 
und  das  Anhydrid  CjHioO.,  der  Oxyheptylsäure  zerfällt.     Absorbirt  lebhaft  Brom. 

Ca(C-H,,Ö2).,  +  5H,0.  Scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten  in  langen  Nadeln 
oder  Prismen  ab.  Verdunstet  man  die  Lösung  des  Salzes  auf  dem  Wasserbade,  so 
scheidet  sich  ein  wasserärmeres  Salz  in  undurchsichtigen  Massen  aus,  das  sich  beim  Er- 
kalten, wenn  nicht  zu  weit  abgedampft  war,  wieder  völlig  löst.  Im  anderen  Falle  löst 
sich  nur  ein  Teil  des  Niederschlages,  und  der  Rest  wandelt  sich  in  24  Stunden  in  das 
krystallisirte  Salz  mit  5H,0  um.  Dieses  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.  —  Ag.A. 
Ziemlich  unbeständiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen  Nadeln. 

Aethylester  Cv,HjgOo  =  C.HhO^.C.Hr-  Obstartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
189—191"  (Amthor,'  J.  1881,  760). 

2.  Säure  (CH3),.CH.CH,.CH:CH.C0,H.  Bildung.  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Isovaleraldehyd,  Natriumacetat  und  Eisessig  auf  180°  (Fittig,  B.  16,  1438).  C-H,nO 
-f  C,H,0,,.Na  =  C,Hi,0,.Na  +  H20.  —  Flüssig.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

3.  Chlorpropylcrotonsäure  CH,.CH.,.CH,.C(:CC1.CH3).C0,H  (?).  Bildung.  Aus 
Propylacetessigäther  und  PCI.  (Demarcay,  B.  10,  1178). 

Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel.     Bleibt  bei  —  28"  flüssig. 

4.  Chlorisopropylerotonsäure  (CH,), .  CH . C(:CC1 . CH3) . CO,H  (?j.  Bildn  ng.  Aus 
Isopropylacetessigäther  und  PCI5  (Demarcay,  B.  10,  1178). 

Oel,  nicht  unzersetzt  flüchtig;  erstarrt  bei  —25". 

6.  Säuren  C,Hj,0,,. 

1.  Säure  aus^  dem  Aldehyd  CyH^^O.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Aldehydes 
CgHj^Oan  der  Luft  (Fossek,  M.  2,  622).  —  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen. 

Ca.Äg  (im  Vakuum  getrocknet).     Kaum  krystallinisch.     Zersetzt  sich  bei  100". 

2.  Suberonsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  wässerigen  Lösung  von  Suberen- 
carbonsäure  CgHj.jO.,  mit  Natriumamalgam  (Spiegel,  A.  211,  119). 

Flüssig.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Liefert  beim  Kochen  mit  gewöhnlicher  Sal- 
petersäure eine  zweibasische,  krystallisirte  Säure  CgHjoO.,  (oder  CgH,^0^?),  die  bei  etwa 
100°  schmilzt  und  in  Wasser  leicht  löslich  Ist. 

Chlorsuberonsäure  CgHj^ClO.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Oxysuberon säure 
CsHi^Og  mit  koncentrirter  Salzsäure'auf  120—130°  (Spiegel). 

Dickliche  Flüssigkeit.  LTnlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Suberonsäure  übergeführt.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  Suberencarbonsäure  CgHioO.,.  —  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt 
in  Blättchen. 

31* 
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7.  Säuren  CgHjgOj. 

1.  /?-Dipropylakrylsäure  G{GJi.,\:CH..G02H.  Bildung.  Beim  Kochen  von  ß-Di- 
propyläthylenmilchsäure  0H.C(C3H_),, .CHg.COjH  mit  verdünnter  H^SO^  oder  beim  Be- 
handeln einer   ätherischen  Lösung  jener  Säure  mit  PCl^    (Albitzky,  J.  pr.  [2]  30,  209). 

Lange  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  80—81°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Li.A-|-2H20.  Kugelförmige  Aggregate  (aus  Alkohol).  —  Ca.Ag -f"  HgO.  Rinden. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20,8°  .3,3  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ba.A,  -j-  H^O.  Rinden. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Das  Zinksalz  ist  völlig 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pb.A.^  +  2^1^  H^O.  Kleine  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

2.  Nonylensäure  CßHjg.CHiCH.COoH.  Bildung.  Bei  30 stündigem  Erhitzen  eines 
Gemisches  aus  gleichen  Molekülen  Oenanthol,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  auf 
160—170»  (ScHNEECxANS,  A.  227,  80).  C.Hj.O  +  C^H.jO^.Na^  C.H.^Oo.Na  +  H.O.  Man 
übergiefst  das  Produkt  mit  Wasser  und  schüttelt  das  hierbei  sich  ausscheidende  Oel  mit 
Soda.     Die  Sodalösung  wird  augesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Schwach  talgartig  riechende  Flüssigkeit.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Destillirt 
nicht  ganz  unzersetzt.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Kaum  löslich  in  Wasser.  Wird 
von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Verbindet  sich  leicht  mit  HBr.  —  Ca.A.,  -|~  3*H,,0. 
Glänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A.^.  Niederschlag.  Löst 
sich  in  heifsem  Wasser,  krystallisirt  aber  beim  Erkalten  nicht  aus.  Leicht  löslich  in 
Alkohol;  beim  Verdunsten  der  Lösung  hinterbleibt  das  Salz  als  Gummi.  —  Ag.A. 
Flockiger  Niederschlag.     Etwas,  aber  nicht  unzersetzt,  löslich  in  siedendem  Wasser. 

3.  Phoronsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Camphinsäure  CjgHjgOj,  beim  Behandeln 
von  Natriumcampher  C^oHi^O.Na  mit  Luft  (Muxtgolfier,  A.  eh.  [5]  14,  82). 

Tafeln  oder  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168 — 169".  Scheint  unzersetzt  zu 
destilliren.  Fast  unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol.  Unlöslich 
in  CSg  (Unterschied  und  Trennung  von  Camphinsäure),  [ajü  =  -|-  23"  (in  alkoholischer 
Lösung).  —  Die  Salze  lösen  sich  in  Alkohol. 

8.  Säuren  Cj^H.gOa. 

1.  Camp  holsäure.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  Campher  über  Kalikalk  bei 
300—400"  (Delalande,  A.  38,  337).  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Campher  in 
Steinöl  mit  Kalium  (Malin,  A.  145,  201).  Durch  anhaltendes  Kochen  von  Campher 
mit  alkoholischem  Kali  (Kachler,  A.  162,  259).  —  Darstellung.  1  Thl.  Campher  wird 
in  2—3  Thln.  Steinöl  (Siedep. :  130")  gelöst  und  in  die  siedende  Lösung  Kalium  ein- 
getragen. Die  ausgeschiedene  Masse  wird  abgepresst,  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
mit  HjSO^  angesäuert.  Man  filtrirt  die  Campholsäure  ab  und  schüttelt  die  Lösung  mit 
Aether  aus.  Alle  Campholsäure  wird  destillirt,  das  Destillat  abgepresst,  in  verdünnter 
Natronlauge  gelöst  und  die  Lösung  mit  koncentrirter  Natronlauge  gefällt  (Kachler).  — 
Darstellung  nach  Montgolfier  {A.  eh.  [5]  14,  99)  durch  Erhitzen  von  Campher  mit 
Natrium  in  luftleeren  Röhren  auf  280". 

Krystallisirt  aus  Aetherweingeist  in  Blättern;  monokline  Prismen  (aus  schwachem 
Alkohol)  (Montgolfier).  In  kaltem  Wasser  nur  spurenweise  löslich.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Schmelzp. :  95"  (K.);  105— 106"  (Montgolfier).  Siedep. :  250"  (D.).  [a]j  =  +  49"8' 
(in  Alkohol)  (M.).  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  Camphersäure  und  Camphoron- 
säure  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Brom  auf  100"  wird  Oxycamphersäureanhydrid 
CiqHj^O^  gebildet.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Natronkalk  in  CO^  (oder  zunächst  Ameisen- 
säure?) und  Campholen  CgH^g.  In  gleicher  Weise  wirkt  P2O5  auf  die  Säure.  Beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  tritt  keine  Spaltung  in  Essigsäure  und  Caprylsäure  ein  (Barth, 
A.  107,  249). 

K.CioHj.02 -j-^HgO.  In  Wasser  äufserst  leicht  lösliche  Blätter  (Malin).  —  Ca.A.^ 
-|- HjO.  Krystallinischer  Niederschlag  (Delalande).  —  Das  Baryumsalz  ist  etwas 
lö.slicher  als  das  Calciumsalz  (K.).  —  Ag.A.     Niederschlag  (D.). 

Der  Aethylester  entsteht  nicht  beim  Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl 
(Kachler). 

Campholsäurechlorid  C,„H,,0.C1.  Flüssig;  Siedep.:  222  —  226"  (Kachler,  A. 
162,  265). 

2.  Dekakrylsäure.  Vorkommen.  Im  Kork  (Siewert,  Z.  1868,  383).  —  Dar- 
stellung. Wird  geraspelter  Kork  mit  Alkohol  von  95  "/„  ausgekocht,  so  scheidet  sich 
aus  dem  Filtrat  zunächst  Phellylalkohol  (Cerisin)  CjjHjgO  krystallinisch  ab.  Beim 
Koncentriren  des  alkohohschen  Auszuges  wird  dann  Dekakrylsäure  abgeschieden; 
gelö.st   bleiben  Eulysin   Cj^H^gOg ,   Cor  ticin  säure  Ci2HioOß  und  eine  Gerbsäure 
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Ci.jjHjjOjy.  Eulysiii  isst  in  Wasser  unlöslich,  die  Gerbsäure  darin  weit  leichter  löslich 
als  Corticiiisäure. 

Dekakrylsäure  ist  gelblich ,  amorph.  Löst  sich  in  1200  Thln.  kaltem  und  52  Thlu. 
heifsem  Alkohol,  schwer  in  Kalilauge.     Schmelzp. :  80".     Reagirt  sauer. 

3.  Säure  aus  Isovaleraldehyd  (Am yd ecylen säure).  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
des  entsprechenden  Aldehydes  C„,H,sO  (Borodin,  /.  1870,  680;  B.  5,  481).  Man  bindet 
die  Säure  an  Kalk  und  krystallisirt  das  Kalksalz  aus  Alkohol  um  (Hell  ,  Schoop, 
B.  12,  193). 

Oelig,  erstarrt  nicht  bei  —  37°.  Siedep.:  241,5»  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,9096  bei  0". 
In  Wasser  fast  unlöslich.  Verbindet  sich  direkt  mit  (2  Atomen)  Brom ;  wird  von  Chrom- 
säuregemisch zu  CO.,,  Essigsäure  imd  Isovaleriansäure  oxydirt  (Gaess,  B.  10,  455). 

Salze:  Borodin,  J.  1870,  681.  —  Na.CjoH.jO.  (bei  165").  —  K.Ä  (bei  165").  Amorph, 
gummiartig ,  äufserst  zerfliefslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  auch  in  Aether.  — 
Ca.Aj  (bei  150").  Niederschlag;  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Aether,  leicht 
in  Alkohol  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend.  Hält  V0H3O  (Hell,  Schoop).  —  Das 
Baryumsalz  ist  öl-  oder  wachsförmig,  selten  krystallisirt.  —  Cd.A,  (bei  150").  Nieder- 
schlag; krystallisirt  leicht  aus  Alkohol  in  Nadeln.  —  Ag.A  (bei  105").  Niederschlag; 
etwas  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  daraus  sich  in  Flocken  ausscheidend. 

4.  Dekylensäure   Cf.H,„.CH:CH.CH„.CO,H.      Bildung.      Bei    der   Destillation    des 
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Anhydrides  der  Hexitamalsäure  (Schneegans,  A.  227,  90).  C„Hi3.CH.CH(C0.,H).CH, 
=  C^oHjgO.,  -|-  CO,.  Man  behandelt  das  Destillat  mit  Soda,  säuert  die  abfiltrirte  Löung 
an  und  schüttelt  sie  mit  Aether  aus.  Die  in  den  Aether  übergegangene  Säure  bindet 
man  an  Baryt.  —  Flüssig;  erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  -|-  10".  Leicht 
flüchtig  mit  W^asserdämpfen.  Leichter  als  Wasser.  Kaum  löslich  in  Wasser.  Verbindet 
sich  leicht  mit  HBr.  Wandelt  sich  beim  Erwärmen_  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  das 
Anhydrid  der  y-Oxydecylsäure  Cj(,H2o03  um.  —  Ca.Äg  (bei  100").  Krystallinischer  Nieder- 
schlag. Schwer  löslich  iu  kochendem  Wasser.  —  Ba.Ä.,.  Kleine  Nadeln  (aus  siedendem 
Wasser).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  kochendem  Wasser  oder  kochen- 
dem Alkohol.  —  Ag.Ä.     Niederschlag;  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser. 

5.  Amenylvaleriansäure.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  CO  bei  165"  überNatrium- 
isoamylat  für  sich,  oder  in  Gegenwart  von  NaOH  oder  von  Natriumisovalerianat  (Frölich, 
Geuther,  A.  202,  297). 

Ziemüch  dickes  Oel.  Spec.  Gew.  =  0,961  bei  12";  Siedep.:  268—270".  -  Das 
Natriumsalz  ist  nicht  krystallinisch,  äufserst  zerfliefslich,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

9.  Säuren  CuHgoO.,.  q 

1.  PetroleumsäureC8Hj5.CH.C(OH).CH3  (?).  Vorkommen.  Im  schweren  walachischen 
Steinöl  (Hell,  Medinger,  ä  7, 1217;  10,451).  Im  Petroleum  von  Baku  (Marko wnikow, 
Ogloblin,  jK.  15,  345).  —  Darstellung.  Das  Steinöl  wird  destillirt,  das  Destillat  mit 
Natronlauge  geschüttelt  und  der  alkalische  Auszug  mit  Schwefelsäure  gefällt.  Die  rohe 
Säure  wird  mit  Alkohol  und  Salzsäure  behandelt,  die  gebildeten  Ester  fraktionnirt  und 
dann  durch  alkoholisches  Kali  verseift. 

Flüssig;  Siedep.:  250-260";  spec.  Gew.  =  0,982  bei  0";  =  0,969  bei  23".     Bleibt  bei 

—  80"  flüssig.  Brom  wirkt  erst  beim  Erwärmen  und  dann  substituirend  ein.  Schmelzendes 
Kali  ist  ohne  Wirkung,  ebenso  salpetrige  Säure.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salpeter- 
säure (1,3)  werden  Essigsäure  und  eine  Säure  CgH^gOg  gebildet.  Die  Petroleumsäure  ist 
eine  schwache  Säure,  alle  ihre  Salze  sind  amorph. 

Das  Ammoniaksalz  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  Plinterlassung  freier  Säure. 
Die  Salze  der  fixen  Alkalien  haben  die  Konsistenz  der  Schmierseife.  —  Das  Baryum- 
salz ist  honigartig.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  in  Aether  leicht  lösliches,  klebriges  Pflaster. 

—  Das  Silber  salz  Ag.Cj^HjgO,  ist  ein  käsiger  Niederschlag. 

Methylester  C,,H,.,0.j  =  C.^H.yC.CHg.  Siedep.:  236-240"  bei  739mm;  spec. Gew. 
=.  0,939  bei  0";  =  0,919  bei  27"  (Hell,  Medinger,  B.  7,  1218). 

Kommt  der  Petroleurasäure  wirklich  die  Formel  CnH.,oO.,  zu,  so  gehört  sie  wegen 
ihres  abweichenden  Verhaltens  (gegen  Brom  und  Kali)  nicht  zur  Akrylsäurereihe,  sondern 
zu  einer  andern  Reihe  organischer  Verbindungen. 

2.  Undecylensäure.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Ricinusöl  im  luftverdünnten 
Räume  (Krafft,  B.  10,  2035).     CigHg^Og  (Ricinolsäure)  =  G^^R^^O.^  -\-  C^H^^  (Oenanthol). 

Krystallinisch.  Schmelzp.:  24,5".  Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt 
bei  275",  aber  bei  198—200"  bei  90  mm.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essig- 
säure  und    Nonylsäure    CgH^gOz-     Rauchende    Salpetersäure    oxydirt    zu    Sebacinsäure 
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C,„H,80j.  Nimiiil  direkt  Brom  auf  imd  bildet  bei  38"  schmelzende  Krystalle  C,jH.,„Br.,0,, 
welche  durch  alkoholisches  Kali  in  HBr  und  die  Säuren  C„HigBrO.,  und  CiiHjsO,  ge- 
spalten werden. 

Ba(0,,H,,,0.,)„.  Flache  Nadeln  oder  Blättchen.  Löslich  in  1073  Thln.  Wasser  von 
15,5"  (Bfx'Ker,  B.  11,  1412j. 

Polyundecylensäure  (Ci,H.,yO.,)x.  ßildun;/.  Aus  dieser  Säure  besteht  wesentlich  der 
schwammige  Rückstand  von  der  Destillation  des  Eicinusöles  (bei  der  Darstellung  von 
Oenanthol)  (Krafft,  Brunner,  B.  17,  2985;  vgl.  Stanek,  J.  1854,  4ü4;  Leeds,  B.  Ui, 
291).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Undecylsäure,  im  Rohr,  auf  über  300"  (Kr.,  Br.). 
Das  Produkt  wird  mit  Aether  gewaschen.  —  Amorph.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Nonylsäure  C,,Hj^O.,  und  bei  der  Oxydation  durch  rauchende  Salpetersäure  Sebacinsäure. 

"Diiindecylensäure  (CjiH„,)0.,).>. '  Bildun(j.  Entsteht,  neben  der  Polyundecylensäure, 
l»eiui  Erhitzen  von  L'ndecylensäure'über  300"  (Krafft,  Brunner,  B.  17,  298(j).  Man 
l'raktionnirt  das  Produkt  hei  15  mm  und  fängt  das  bei  265— 275"  Uebergehende  besonders 
auf.  Dieser  Antheil  wird  bei  15  mm  bis  auf  250"  erhitzt,  dann  abgekühlt  und  aus  verd. 
Alkohol,  im  Kältegraiisch,  umkrystallisirt.  —  Krystalle.  Schmelzp. :  29 — 30".  Siedep. :  275" 
bei  15  mm.  —  Ag.A. 

10.  Amenylamylessigsäure  C\.,H,oO,,.  Bilduny.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern, 
bei  mehrtägigem  Ueberleiten  von  CO  über  ein,  auf  180"  erhitztes,  Gemisch  von  Natrium- 
acetat  und  Natriumisoamylat  (Poetsch,  A.  218,  75). 

Flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt.  —  Der  flüssige  Methylester  CioHjiO.^.CHj  siedet 
bei  etwa  240—250". 

11.  Amylhexylakrylsäure  C,,H,eO,  =  CyH„.CH:C(C5H„).C0.,H.  Bikhuuj.  Beim 
Behandeln  von  Oenanthol  mit  alkoholischem  Kali  (W.  Perkin,  B.  15,  2803).  2Q^Vi^^0 
-|-KHO  —  Cj^H.,50.,.K-|-H20-|- Ho.  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von 
3  g  KHO  in  200  g  absolutem  Alkohol  langsam  mit  200  g  Oenanthol,  so  dass  die  Tem- 
peratur nicht  über  30"  steigt,  lässt  24  Stunden  kalt  stehen  und  destillirt  dann  den  Alkohol 
ab.  Zum  Rückstande  giebt  man  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  In  den  Aether 
gehen  die  Aldehyde  Cj^H.yO,  C;,gH-,jO  u.  a.  Kondensationsprodukte  über,  die  man  durch 
Destillation  im  Kohlensäurestrome  und  schliefslich  im  Vakuum  trennt.  Die  wässerige 
Lösiuig  der  Kalisalze  wird  mit  H2SO4  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  in 
den  Aether  übergegangenen  Säuren  trennt  man  durch  Destillation,  zuletzt  unter  vernnn- 
dertem  Druck.  Erst  geht  Oenauthsäure  über  und  dann  die  Säure  Cj4H2y02.  Entsteht, 
neben  anderen  Produkten,  bei  längerem  Stehen  des  Aldehyds  C^^HggO  mit  alkoholischem 
Kaü  (Perkin,  B.  1(3,  2J1). 

Flüssig,     Siedet  im  Vakuum  bei  275 — 280". 

12.  Cimicinsäure  C^jH^gO^.  Vorkommen.  Frei,  in  der  gi'auen  Blattwanze  (Rhaphigaster 
punctipennis ,  Illigen)  und  daraus  durch  starken  Alkohol  ausziehbar  (Carius,  ^1.  114, 
147).    Im  Spinnengewebe  (Valente,  O.  12,  557). 

Krystallisirt  aus  Aether  in  Prismen.  Schmelzp.:  43,8—44,2°.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  absolutem  xilkohol. 

Die  Alkalisalze  Na.GigHo^O,,  und  K.CjäH.jO,  sind  amorph,  seifenartig.  Das  Ba-, 
Ca-,  Mg-,  Pb-Salz  sind  amorphe  Niederschläge. 

Das  Chlorid  CigH.,^©.^  ist  fest  und  giebt  mit  Alkohol  den  flüssigen  Aethylester 
C15H27O2.C2H5  (Carius). 

13.  Säuren  C^,H3„0,. 

1.  Hypogäsäure  Vorkoiiiiitcn.  Als  Glycerid  im  Erdnussöl  (aus  den  Früchten  von 
Arachis  Hypogaea),  neben  Arachinsäure  und  Oelsäure  (Gössmann,  Scheven,  A.  94,  230). 
—  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Axinsäure  CjgH.,j,0.,  an  der  Luft  (Hoppe,  J.  1860, 
324).  —  Darstellung.  Erdnussöl  wird  mit  schwacher  Natronlauge  verseift  und  die  freien 
Säuren  in  der  kleinsten  Menge  heifsen  Alkohols  gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
Arachinsäure.  Das  Filtrat  wird  im  Wasserstoffstrome  verdampft,  der  Rückstand  ausge- 
presst  und  in  heifsem  Alkohol  gelöst.  Dies  Aviederholt  man  so  oft,  bis  beim  Erkalten 
keine  Krystalle  sich  ausscheiden.  Beim  Verdunsten  des  Alkohols  (im  Wasserstoffstrome) 
bleiben  kleine  Krystalle  von  Hypogäsäure  (Schröder,  A.  143,  22). 

Nadelförmigc  Aggregate.  Schmelzp.:  33".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Giebt  bei  der 
Destillation  Sebacinsäure.  Oxydirt  sich  an  der  Lnft.  Verbindet  sich  direkt  mit  (2  At.) 
Brom.     Wird  von  salpetriger  Säure  in  die  isomere  Ga'idinsäure  übergeführt. 

Salze:  Gössmann,  Scheven.  —  Ba(CmH.,,,0.,)2.  Körniger  Niederschlag.  —  Cu.A, 
(bei  100").     Blauer,  köruig-krystallinischer  Niederschlag,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 
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Aethylester  C,gH.,,0.,  =  C,^H2,,0.,.C.,H5.  Nicht  flüchtiges  Oel,  sehr  .schwer  löslich  in 
Alkohol   ((lÖHf^MANN,  SCHEVKN,  A.  94,  234). 

Gaidinsäure.  Bildtmg.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Hypogäsäure 
(Caldwell,  Gössmann,  ^1.  99,  307).  —  Darstellung.  Hypogä.säure  wird  mit  gewöhn- 
licher HNO3  erwärmt,  bis  NO..-Dämpfe  auftreten,  und  dann  rasch  abgekühlt  (ScHRÖDiai, 
A.  143,  38). 

Krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  39".  In  Alkohol  leicht  löslich.  Nimmt  direkt 
2  Atome  Brom  auf.  —  Na.CjyH.^.iOg.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  —  Cu.A... 
ßlaugrüner ,  körnig-krystallinischie  Masse  (aus  Alkohol);  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Schmilzt  etwas  über  120"  unzersetzt. 

AethylesterCigH^^O.,  =  CieH.,yO.,.C.,H6.  Blätterig,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 
Wird  bei  9—10°  fest  (Caldavell ,  Gössmann,  ^1.  99,  310).     Unzersetzt  flüchtig. 

Bromhypogäsäure  C,6H.,9Br02.  Bildung.  Aus  Dibrompalmitinsäure  {S.  460j  imd 
alkoholischem  Kali  (Schröder,  ^1.  143,  2ü). 

Verbindet  sich  mit  Brom  zu  Tribrompalmitinsänre. 

Dibromhypogäsäure  CjgHjgBrjOg.  Bildung.  Aus  Palmitolsäure  Cj^H.^^Og  und 
(2  Atomen)  Brom  (Schröder,  A.  143,  29). 

2.  Physetölsäure.  Im  Wallrathöl  (aus  dem  Kopfe  des  Pottwalls,  Physeter  macroce- 
phalus  Shaw)  (HofstIdter,  A.  91,  177). 

Schmelzp. :  30".  Oxydirt  sich  an  der  Luft.  Giebt  bei  der  Destillation  keine  Sebaciu- 
säure.  Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  verändert.  —  Ba(CiyH2gO,)2.  Krystalle,  löslich 
in  kochendem  Alkohol.  —  Das  Bleisalz  löst  sich  in  Aether. 

14.  Säuren  CigH^^O... 

1.  Oelsäure  (Oleinsäure,  Elainsäure).  Vorkommen.  Au  Glycerin  gebunden 
(als  Triolein)  in  den  meisten  flüssigen  und  festen  Fetten  (Chevreül,  s.  dessen  Re.cherches 
sur  les  Corps  gras  [1823],  7.5).  Namentlich  die  fetten  Oele  (Baum-,  Oliven-,  Mandelöl, 
Thran)  sind  reich  an  Oelsäure.  Grofse  Mengen  Oelsäure  (Elain)  werden  als  Nebenpr(j- 
dukt  bei  der  Stearinkerzenfabrikation  gewonnen.  Auch  das  Oel  des  Samens  von  Moringa 
aptera  (Moringasäure)  hält  Oelsäure  (Zaleski,  B.  7,  1013).  —  Darstellung.  Mandelöl 
wird  mit  Kalilauge  verseift,  die  Seife  mit  HCl  zerlegt,  die  freien  Säuren  mit  PbO  bei  100" 
digerirt  und  das  Ölsäure  Blei  durch  Aether  (oder  bei  65"  durch  Alkohol  vom  spec.  Gew. 
=  0,82  —  Saunders,  J.  1880,  831)  ausgezogen.  Die  aus  dem  Bleisalze  durch  HCl  in 
Freiheit  gesetzte  Oelsäure  wird  mit  BaCl..  und  überschüssigem  NH,  gefällt,  der  getrocknete 
Niederschlag  aus  Weingeist  umkrystallisirt  und  dann  durch  Weinsäure  zerlegt  (Gottlieb, 
.1.  .57,  38).  —  Die  Oelsäure  der  Stearinfabriken  wird  bei  0"  filtrirt  (resp.  abgesogen)  und 
dann  an  Blei  oder  Baryt  gebunden.  —  Trennung  der  Stearinsäure  von  der  Oel- 
säure (durch  Alkohol  und  Essigsäure):  David,  Fr.  18,  622. 

Geruch-  und  geschmacklose  Nadeln.  Schmelzp. :  14"  (Gottlieb).  Spec.  Gew.  =  0,898 
bei  14"  (Chevreül).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Sebacin-,  Essig-,  Capryl-  und  Caprin- 
säure,  CO.,,  H^O  und  Kohlenwasserstoffe.  Lässt  sich  im  Dampfstrome  bei  250"  unzersetzt 
überdestilliren' (BOLLEY,  Borgmann,  Z.  1866,  187).  Die  alkoholische  Lösung  der  reinen 
Säure  reagirt  neutral.  Die  reine  Oelsäure  hält  sich  ziemlich  gut  an  der  Luft.  Die  vui- 
reine  Säure  absorbirt  lebhaft  Sauerstoff  und  reagirt  dann  sauer.  Zerfallt  beim  Schmelzen 
mit  Kali  in  Essigsäure  und  Palmitinsäure  (Varrenteapp,  A.  35,  196).  Verbindet  sich 
direkt  mit  Brom.  Wird  von  Salpetersäure  lebhaft  oxydirt.  Es  entstehen  hierbei  die 
flüchtigen  Fettsäuren  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Caprinsäure  und  nicht  flüchtige  Säuren 
CnH.,n_.,0^ ,  namentlich  Korksäure.  Geht  durch  wenig  salpetrige  Säure  in  feste 
Elaidinsäure  über.  Wird  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl  zu  Oxyoleinsäure  C,gH.,^03 
oxydirt.  Oelsäure  und  Elaidinsäure  werden  beim  Erhitzen  mit  HJ  und  rothem  Phosphor 
auf  200—210"  zu  Stearinsäure  Cij-Hg^O.,  reducirt  (Goldschmiedt,  J.  1876,  579)_. 

Die  Ölsäuren  Salze  sind  meist  leicht  schmelzbar  und  lösen  sich  in  AVeingeist  und 
namentlich  in  Aether  (Unterschied  von  den  Salzen  der  Säuren  C^H^qO,)  (Chevreül).  Die 
Alkalisalze  sind  Seifen. 

Salze:  Chevkeul;  Varrentrapp.  —  Na.CisHggO...  Krystallisirt  aus  absolutem 
(nicht  aus  wasserhaltigem)  Alkohol.  Löst  sich  in  10  Thln.  Wasser  bei  12";  in  20,6  Thln. 
Weingeist  (0,821)  bei  13";  in  100  Thln.  siedendem  Aether  (Gh.).  Wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  NaCl  abgeschieden.  Die  medicinische  Seife  (Sapo  medicatus),  aus 
Olivenöl  und  Natronlauge  bereitet ,  besteht  wesentlich  aus  ölsaurem  Natrium  (mit  7  "/„ 
Na.0  mid  3  %  H,0).  —  K.CjgHggO,.  Durchsichtige  Gallerte,  löslich  in  2,15  Thln.  Wein- 
geist (0,821)  bei  lÖ"  und  in  4  Thln.  'kaltem  Wasser  (Ch.).  Zerfällt  durch  viel  Wasser  in 
unlösliches  saures  Salz  und  freies  KaU.  Löst  sich  in  29,1  Thl.  siedendem  Aether.  — 
Ma-.A,,.     Körnchen.  —  Ca.A.,.     Pulver,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Sr.A,,.  —  Ba.A... 
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Ki-ystallpulver,  unlöslich  iu  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kocheudem  Alkohol.  Backt 
bei  100°  zusammen,  ohne  zu  schmelzen  (Gottlieb).  —  Zn.A.,; —  Pb.Ä,,.  Pulverig;  schmilzt 
bei  80°  zum  gelben  Oel  (Gottlieb).  Das  gewöhnliche  Bleipflaster  der  Apotheken  (aus 
Olivenöl  oder  Schweinefett  und  Bleiglätte  dargestellt)  besteht  zum  gröfsten  Theile  aus 
ölsaurem  Blei.  —  Cu.A.,.     Grüner  Niederschlag.  —  Ag.A. 

Methylester  C,.,H.i,jO,  =  C„H„.,0.,.0H3.  Oel;  spec.  Gew.  =  0,879  bei  18».  Geht 
durch  salpetersaures  ' Quecksilberoxyd ul  in  Elaidinsäuremethylester  über  iLaueent,  ä.  eh. 
[2]  65,  1^99). 

Aethylester  C^Hj^O^  =  Ci,H330.,.aH..  Oel;  spec.  Gew.  =  0,871  bei  IG»  (.Laurent, 
A.  eh.  [2]  65,  298).' 

MonoolemC.,iHjo04  =  C,H5(OH).,(Ci8Hg30,).  Bildnng.  Bei  ISstündigem  Erhitzen 
von  Oelsäure  mit"  überschüssigem  Glycerin  auf  200"  (Brrthelot,  siehe  dessen  chim. 
Organ.  .<^ynth.  2,  79).  ■—  Gelbliches  Oel.  Spec.  Gew.  =  0,947  bei  21°.  Erstarrt  langsam 
bei  15—20°. 

Diolein  C,,9H,,05  -  C,,H5(OH)(Ci8H330,),.  Flüssig.  Spec.  Gew.  =-  0,921  bei  21°. 
Beginnt  bei  10—15°  zu  krystallisiren  (Beethelot,  chim.  orgcin.  synth.  2,  81). 

Triolein  C^Hio^Oh  ="CgHs(Ci8H3302 lg.  Vorkommen.  Hauptbestandtheil  der  fetten 
Oele;  in  kleiner  Menge  in  den  festen  Fetten.  —  Bildung.  Aus  Glycerin  und  überschüssiger 
Oelsäure  bei  240°  (Berthelot,  chim.  organ.  synth,  2,  81).  Das  gebildete  Olein  wird,  wie 
immer,  mit  Kalk  und  Aether  gereinigt  und  die  genügend  koncentrirte  ätherische  Lösung 
mit  8—10  Vol.  Weingeist  gefällt.  "  ^       _       _ 

Flüssig.  Siedet  unzersetzt  im  Vakuum.  Sehr  wenig  löslich  in  Weingeist,  sehr  leicht 
löslich  in  Aether.  Wird  von  Bleioxyd  und  Wasser  bei  100°  sehr  langsam  verseift.  Bleibt 
Olivenöl  24  Stunden  lang  mit  kalter  Natronlauge  in  Berührung,  so  bleibt  das  Triolein 
allein  unverseift  zurück. 

Mannitandiolein  C^^HTeO,  =  C,;Hio(C,8H330)205.  Wachsartig  (Berthelot,  chim. 
organ.  synlh.  2,  192). 

MonobromölsäureC.gHggBrOj.  Bildnng.  Aus  Dibrorastearinsäure  und  alkoholischem 
Kali  (Overbeck,  .1.  140,  47).' 

Wurde  nicht  rein  erhalten.  Ist  wahrscheinlich  krystallisirt.  Verbindet  sich  direkt 
mit  (2  At.)  Brom.     Giebt  mit  alkoholischem  Kali  bei  100°  Stearolsäure  CjgHggO,. 

Dibromölsäure  CigHgjBr^O,.  Bildung.  Aus  Stearolsäure  und  Brom  (Overbeck, 
A.  140,  56). 

Dickes  Oel,  unlöslich  in  Wasser,  verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Alkoholische  Kali- 
lösung wirkt  erst  bei  160°  ein. 

Elaidinsäure.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  reine  Oel- 
säure (Boudet,  A.  4,  11;  Laurekt,  A.  28,  253;  Meyer,  A.  35,  174).  Auch  das  Ölsäure 
Glycerin  (Triolein)  wird  durch  salpetrige  Säure  in  festes  elaidinsaures  Glycerin  übergeführt. 
Daher  erstarren  ölsäurehaltige  fette  Oele  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättern.  Schmelzp. :  44—45°  (Meyer).  Destillirt_  fast 
unzersetzt.  Eeagirt  stark  sauer.  In  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Verbindet  sich  direkt 
mit  Brom.     Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Palmitinsäure. 

Salze:  Meyer.  —  Na.C^gHggOg.  Blättchen;  zerfällt  beim_  Stehen  mit  Wasser  in 
NaHO  und  Schuppen  des  Salzes  Na.Cj^HggO.,  +  Ci^Hg^jO.,.  —  Ba.A,  und  Pb.A,  werden  als 
Niederschlag  erhalten.  —  Ag.A.  Voluminöser  Niederschlag.  Löst  sich ,  nach  dem 
Trocknen,  wenig  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Krystallisirt  aus  der  Lösung  in  Ammoniak 
in  kleinen  Säulen. 

Methylester  CioHgßOj  =  CiaHggO^.CHLg.  Oel;  spec.  Gew.  ^  0,872  bei  18°  (Laurent, 
A.  28,  256). 

Aethylester  aoHg^O^  =  C.sHggOo.C^H-.  Oel;  spec.  Gew.  =  0,868  bei  18°.  Siedet 
nicht  unzersetzt  bei  etwas  über  370°  (Laurent,  A.  28,  255). 

Trielaidin  CgjHjo^jOy  =  C3H.(CjgH3302)3.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Olivenöl.  —  KrystaÜwarzen.  Schmelzp.:  32°  (Meyer,  A.  35,  177); 
38"  (DuFFY,  J.  1852,  511).  In  Alkohol  fast  ganz  ujüöslich.  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether. 

2.  Säure  aus  Stearinsäure.     Bildung.     Beim  Kochen  von  bromstearinsaurem  Süber 
mit  Wasser  (Oudemans,  /.  1863,  335). 

Amorph;  Schmelzp.:  35°.     Leichter  löslich  in  Alkohol  als  Elaidinsäure. 

3.  Jodstearidensäure  C^yH.jgJO^.      Bildu^/g.      Aus    Eiciuölsäure   C^^Hg^Og,    Wasser, 
Phosphor  und  Jod  bei  100"  (Claus,  B.  9,  1917). 

Oel ;  geht  beim  Kochen  mit  Zink  und  Salzsäure  in  Stearinsäure  über.  Verbiudet  sich 
direkt  mit  Brom. 
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15.  Säure  ('...HaeO^. 

Döglingsäure.  Vorkounnen.  Döglingsauros  Glycerin  ist  der  Hauptbestandtheil 
des  Döglingthrans  (Sciiarling,  ./.  1847/48,  5Ö7).  —  Darstellumj.  INIan  verseift  den 
Thran  mit  PbO  und  zieht  das  düglingsaure  Blei  mit  Aether  aus. 

Gelbes  Oel,  erstarrt  einige  (irade  über  0".  —  BalCj^H-j-O.^).,.  Wird  durch  Fälhing 
erhalten.     Krvstallisirt  aus  Weingeist. 

Aethylester  Cl^H^oO,  ==  CigHg^Oa.GjHs.     Oelig  (Schäbling,  /.  1847/48,  508). 

16.  Säuren  G,,H,.,0.,. 

Erucasäure.  Vorkonuticn.  An  Glycerin  gebunden  im  fetten  Oel  des  schwarzen 
und  weifseu  Senfsamens  (Darby,  ä.  G'j,  1).  Im  Rüböl  (von  Brassica  napus;  Websky, 
./.  1853,  443).  Im  fetten  Oel  der  Traubenkerne  (Fitz,  B.  4,  442).  —  DarsleUung. 
Eüböl  wird  mit  PbO  verseift  und  das  Bleipflaster  wiederholt  mit  Aether  extrahirt.  Das 
meiste  erucasäure  Blei  bleibt  im  unlöslichen  Rückstande  rein  zurück  (Haussknecht, 
A.  143,  41). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  33—34"  (Otto,  A. 
127,  184).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Wird  von 
schmelzendem  Kali  in  Essigsäure  und  Arachinsäure  gespalten  (Fitz).  Geht  durch  salj^etrige 
Säure  in  die  isomere  Brassidinsäure  über.  Erucasäure  und  Brassidinsäure  geben  mit 
HJ  und  P  bei  200—210"  Behensäure  C.^H^^O,  (Goldschmiedt ,  J.  1876,  579).  — 
Na.CojH^O.,  (Websky,  J.  1853,  444).  —  Bä-Äg.  'Durch  Fällung  erhalten.  Krystallisirt 
aus  ^äel  Weingeist  in  Warzen  (Darby  ;  Otto).  —  Pb.A,.  Löst  sich  schwer  in  kaltem 
Aether.leicht  in  heifsem.  Löst  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Benzol,  schwer  in  kaltem  (Fitz). 
—  Ag.A  (Darby). 

Bromerucasäure  C^^H^^BrO.,.  Bildung.  Aus  Dibrombehensäure  CjjHjjBr^Oo  und 
alkoholischem  Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Haussknecht,  A.  143,  50). 

Fest;  Schmelzp. :  33 — 34".  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Geht  durch  alkoholisches 
Kali  bei  140 — 150"  in  Behenolsäure  über. 

DibromerucasäureC22H^oß^202'  Bildung.  Aus  Behenolsäure  CagH^o^a  und  Brom 
(Haussknecht,  A.  143,  44). 

Blättchen;  Schmelzp.:  46 — 47".  Alkoholisches  Kali  wirkt  nicht  bei  Siedehitze,  wohl 
aber  bei  150",  ein. 

Brassidinsäure.  Bildung.  Erucasäure  wird  mit  verd.  HNOg  so  lange  auf  60—70° 
erhitzt,  bis  Gasentwickelung  eintritt,  und  dann  sofort  abgekühlt  (Haussknecht,  A.  143, 
54;  vgl.  Websky,  J.  1853,  444).  Nach  Fitz  (B.  4,  444)  lässt  man  durch  die  geschmolzene 
Säure  einige  Sekunden  lang  salpetrige  Säure  streichen. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  Schmelzp.:  60" (H.),  56" (F.).  Verbindet  sich 
direkt  mit  Brom.  In  Alkohol  und  Aether  schwerer  lösHch  als  Erucasäure.  Giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Arachinsäure  C^oH^o^a  (Goldschmiedt,  J.  1877,  728). 

Salze:  Haüssknecht.  —  Na.C^gH^jO.,.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  — 
Das  Magnesiumsalz  ist  in  Wasser  luilöslich ;  krystallisirt  aus  Alkohol.  —  Das  Bleisalz 
ist  in  warmem  Aether  äufserst  schwer  löslich. 


C.  Säuren  c^H„„__^o,,. 

Säuren  von  der  Formel  0„H.,jj_.jO.,  entstehen :  1.  durch  Anlagerung  von  CO.,  an  die 
Metall-(Natrium-)Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH,^^,.     G,HNa  +  CO,  =  0.^110., .Na. 

—  2.  Durch   Behandeln  von  substituirten    Säuren  CnH,^l,Cl,'0.,  oder  CnH,,j_3C10.,'  mit 
alkoholischem  Kali.     C^H.CIO,  -  HCl  -  C.H^  und  C.eHg^Br;^,  —  2HBr  =  Cj^H^^O,. 

—  3.  Durch  zweimalige  Einführung  eines  Alkoholradikals  CnH.,n_j'  in  1  ]\Iol.  Essigsäure: 
CH(C3_H,),.C0.,H  (siehe  Diallyl essigsaure). 

Die  Säuren  C,jH.,jj__^0,  nehmen  direkt  Haloide  (zwei  und  vier  Atome)  auf,  ebenso 
Haloidsäuren  und  (zwei  Atome)  Wasserstoff,  doch  gelingt  es  nur  selten,  eine  Addition 
von  vier  Atomen  Wasserstoff  zu  bewirken. 

Die  higheren  Homologen  C^H.,jj_^0.,  liefern  bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Sal- 
petersäure Säuren  CnH.3„_jO,  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  und  daneben  (zweibasische) 
Säuren  CnH,n_.,Oj,  sowie  aldehydartige  Körper  Q.j^E..,j^_.fi.^  mit  halb  so  viel  Kohlenstoff 
im  I\Iolekül.     2  C,,H,30.3  +  O,  =  C,,H,,0,  +  C^H^^Ol  +  CgH^^O«. 

1.  Propiolsäui-e  (Propargylsäure,  Acetyl  encarbonsäure)  C..H,0,=::CH  ;  C.CO.H. 

Bildung.     Beim   Kochen  von  Acetvlendicarbonsäure   oder  des  sauren  Kaliumsalzes 

dieser  Säure  mit  Wasser  (Bandrowsky,'  B.  13,  2340).    C^H^O^  =  CjHoO.,  -j-  COj.  —  Die 
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freie  fSiiiiie,  aus  dem  KjilimiisHlz  durch  H.,ÖO^  und  Aether  abgeschieden,  erstarrt  bei  4" 
zu  langen,  scideglänzeiiden  Krystallen,  die  bei  6°  schmelzen.  Siedet  unter  Zersetzung 
gegen  Ul"  (Bandeowski,  B.  15,  2701).  Riecht  stark  nach  Eisessig.  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol ,  Aether  und  CHCl,.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Propionsäure  reducirt. 
Verbindet  sich  mit  Brom  zu  Dibromakrylsäure  fSchmelzj). :  85").  Verbindet  sich  äufserst 
leicht  mit  HCl,  HBr,  HJ  zu  /; - Chlorakrylsäure  u.  s.  w.  Giebt  mit  ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung  einen  anfangs  grünen,  bald  jedoch  braunen,  amorphen  Niederschlag, 
welcher  beim  Erwärmen  explodirt.  Liefert  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  seide- 
glänzenden, schuppig-krystallinischen  Niederschlag,  der  bald  gelb  wird  und  durch  Er- 
wärmen oder  SchlageJi  explodirt.  Die  freie  Säure  reducirt  Sublimat-  und  Platinchlorid- 
lösungen in  der  Wärme;  aus  AgNO.,  scheidet  sie  einen  Silberspiegel  ab.  —  Die  Salze 
krystallisiren,  sind  in  Wasser  äufsert  löslich  und  zersetzen  sich  sehr  leicht.  Das  Kalium- 
«alz  spaltet  sich  bei  längerem  Kochen  in  CO.,,  Acetylen  und  IvjCO.^. 

Aethylester  C-H^O.,  =  GjHOg.CH..  Darsiellnng.  Man  schliefst  je  5  g  Propar- 
gylsäure  mit  15  g  Alkohol  und  ]2gVitriolöl  in  ein  Rohr  ein,  das  man  mit  einem  Tuche 
umwickelt  und  40  Minuten  lang  in  siedendem  Wasser  stehen  lässt.  Der  Röhreninhall 
wird  dann  mit  Wasser  versetzt,  die  ölige  Schicht  abgehoben  und  die  wässerige  Lösung 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  vereinigt  die  Oelschicht  mit  dem  ätherischen  Auszug  und 
destillirt  (Bandrowski,  B.  15,  2701;  Baeyek,  B.  18,  6771. 

Heftig  nach  Meerrettig  riechendes  Oel.  Siedep. :  119".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl.^.  Bewirkt  in  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfernitrat  einen 
weifsen,  krystallinischen  Niederschlag,  in  einer  ammoniakalischen  Kupferchlorürlösung 
einen  grüngelben,  aus  Oktaedern  bestehenden  Niederschlag  (Bandrowski).  Die  Kupfer- 
verbindung des  Aethylesters  ist  amorph,  .schwach  orangegelb.  Man  erhält  sie  durch 
Uebergiefsen  von  1  Thl.  des  Aethylesters  mit  1000  Thln.  Wasser  iind  Zusatz  von  ammo- 
niakalischer Kupferoxydullösung,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht  (Baeyer).  Bei 
der  Oxydation  der  Kupferverbindung  des  Aethylesters  mit  Kali  und  rothem  Blutlaugen- 
salz entsteht  Diacetylendicarbonsäure  C,;H.,0.j. 

Chlorpropiolsäure  C.,HC10g  =  CGI  :  C.CO.,H.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
,9.,-Dichlorakrylsäure  mit  Barytwasser  auf  65  —  70"  entsteht  chlorpropiolsaures  Baryum 
(Wallach,  A.  20.3,  92).  GaH.CljO,  =  G.HCIO,  +  HCl.  Das  Baryumsalz  wird  mit  HCl 
zerlegt  und  die  freie  Säure  in  Aether  aufgenommen. 

Das  Silber  salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser.  Es  explodirt  beim  Erwärmen,  durch 
koncentrirte  H^SO^  und  durch  Schlag.  Mit  verdünnten  Säuren  Übergossen,  entwickelt  es 
selbstentzündliches  Chloracetylen  G,HC1. 

Brompropiolsäure  C.,HBrO,/=  CBr  ;  C.CO.,H.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner 
Menge  beim  Eintragen  von  Mucobromsäure  C^jHgBr.jO.,  in,  mit  Wasser  angerührtes,  Baryt- 
hydrat  (Jackson  ,  Hill  ,  B.  11 ,  1675).  C,H.Br.,0;  -j-  H.,0  =  C,HBrO.,  -f  HBr  +  CH,a 
(Ameisensäure). 

Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Prismen;  aus  Wasser  wird  sie  in 
wasserhaltigen  Kry.stallen  erhalten  (Hill,  Am.  3,  121).  Aeufserst  löslich  in  Wasser, 
Alkohol;  Aether,  leicht  in  CHCl.,  und  CgH^,  weniger  in  CS,  und  noch  weniger  in  Ligroin. 
Sehr  unbeständig;  lässt  sich  aber  durch  Erhitzen  auf  100"  theilweise  unzersetzt  sublimiren. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO.,  und  Bromacetylen.  C.H.BrO.^  =  C.HBr  +  CO.,. 
Beim  Erhitzen  mit  viel  überschüssigem  Baryt  werden  dieselben  Produkte  und  daneben 
viel  Malonsäure  C.iH^O^  erhalten.     Verbindet  sich  leicht  mit  Haloiden  und  Haloidsäureu. 

Ba.A., -f- 4H.,0  ('?).  Kleine,  schiefe  Prismen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol;  Aether  schlägt,  aus  der  alkoholischen  Lösung,  das  Salz  mit  1H„0  nieder 
(Hill).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  nach  der  Gleichung:  Ba(G,BrO.,)._.  + 
H.,0  =  CO., -f-BaCO.) -f- 2G,HBr.  --  Ag.A.  Amorjjher  Niederschlag:  zersetzt  sich  schon 
in  der  Kälte  unter  Äbscheidung  von  Bromacetylensilber.  Ag.C^BrO.,  =  C.,BrAg-|- CO,,. 
Explodirt  heftig  bei  raschem  Erhitzen  auf  100"  (H.). 

Verbindung  mit  «;5-Dibromakrylsäure  C,H.,Br,,0,=C,HBrO.,.C.,H.,ßr.,02.  Bihhing. 
l^urch  Zusammenbringen  der  Komponenten;  wird  leichter  erhalten  durch  vorsichtiges 
Eintragen,  in  der  Kälte,  von  100  Thln.  Mucobromsäure  in  70  Thln.  KHO  und  400  Thln. 
Wasser  (Hill,  Am.  3,  ;17).     Man  übersättigt  mit  HCl  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 

Grolse,  mo)iokline(?)  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  104—105".  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCl.,.  Wird  leicht  in  die  Komponenten  zerlegt;  aus  der 
Avässerigen  Lösung  wird  durch  Bleiacetat  Dibromakrylat  gefällt.  Eine  mit  V^:\QO.^  neutra- 
li.sirte  Lösung  der  Verbindung  giebt,  bei  freiwilligem  Verdunsten,  zunächst  Krystalle  des 
Dibromaki-ylates. 

2.  Tetrolsäure  C,H,0.,  =  CH3.C  =.  C.GO.,H. 

BildiuKj.     Beim    Kochen'  von   (i^-Chlorcroton.säure    CHg.CCLCH.CO.jH    mit    über- 
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ijC'hüssifrftr  Kalilauge  (Geuthkr,  Z.  187],  "245|.  Beim  Erhitzen  von  /7-Chlor-/?-Croti>nsäure 
mit  Kalilauge  (von  T",,")  auf  125—135"  (Friedkich,  A.  210,  319,  342).  Allylennatrinm 
0.,H.,Na  verbindet  sich  heftie:  mit  CO.,  zu  tetrolsaurem  Natrium  (Lagermark,  ^R".  12,  2!iO). 
Allylenchlorid-Natrium  absorbirt  langsam  CO.,  unter  Bildung  von  Tetrolsäure  (Pinner,  B.  ^A, 
1081). —  Darstellung.  50  g  roher  ,9-Chlorerotonsäureäthylcster  (das  Einwirkuntrsprodukt 
von  PCL,  auf  Acetylessigäther)  werden  drei  Stunden  lang  mit  80  g  KOH,  480  g  Wasser  und 
100  g  Alkohol  auf  dem  Wasserbade,  am  Kühler,  gekocht.  Man  destillirt  den  Alkohol  ab, 
säuert  den  Rückstand  mit  H.,SO,  an  und  destillirt.  Chlorisocroton säure  ab.  Dem  sauren 
Rückstand  entzieht  man  durch  alkoholfreien  Aether  die  Tetrolsäure  (Kahlbaüm,  B.  12, 
2338).     Dieselbe  wird  aus  CS„  umkrystallisirt  (Friedrich). 

Kompakte,  breite  Tafeln.  Schmelzp. :  76";  Siedep. :  203".  Sublimirt  leicht  (K.): 
schwer  und  unter  beträchtlichem  Verlust  (L.)  in  Blättern.  Mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CS.„  CHCl...  Zer- 
fällt bei  211"  (bei  der  Dampfdichtebestimmung)  glatt  in  CO.,  und  Allylen  C,,Hj.  Verbindet 
sich  direkt  mit  zwei  Atomen  Brom  (Lagermark)  und  mit  vier  Atomen  Chlor  (Pinner). 
Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  entsteht  ;9-Chlorcroton- 
säureester.  Zerfällt  mit  koncentrirter  wässeriger  Kalilösung,  bei  105",  fast  völlig  in  CO,, 
Aceton  und  etwas  Essigsäure  (Friedrich,  A.  219,  365).  Liefert  mit  KMnO^:  CO.j, 
Oxalsäure  und  Essigsäure  (Friedrich). 

Die  Salze  sind  bis  auf  das  Silber-  und  Quecksilbersalz  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Sie  reduciren,  schon  in  der  Kälte,  Gold-  und  Quecksilberoxydullösungen  (Lager- 
mark). —  NHj.CjH^O,.  Gummi,  wird  mit  der  Zeit  krystallinisch.  Schmelzp.:  145".  — 
Li.Ä  +  H,0.  Zerfliefslich.  —  Na.A.  Krystallinisch.  — 'K.Ä  (bei  100").  Flache  Prismen 
(aus  Alkohol),  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Mg.Ä.,  +  3H.,0.  —  Ca.Ä,  +  3H.,0.  Kleine 
Nadeln;  verpufft  beim  Erhitzen.  —  Ba.Ä.,  +  3H.,0.  Warzen.  —  Zn.Ä., -|- H.jO.  Besen- 
förmige,  kleine  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol:  charakteristisch),  leicht  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol.  Krystallisirt  auch  mit  2H.,0  (Friedrich).  —  Cd.Ä., -f  4H,,0.  Nadeln; 
löslich  in  40  Thln.  Alkohol  (von  92"/„)  bei  15".  —  Pb.A, -f  H.,0.  'Kleine' Nadeln  (aus 
Alkohol);  löslich  in_  65  Thln.  Alkohol  (von  92"',,)  bei  20"'.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser.  —  Cu.A., -4-xH.,0.  Blaue,  rhombische  Tafeln.  —  Das  Silbersalz  zerfällt 
schon  in  der  Kälte  in  CO.,  und  Allylen  silber. 

Die  Darstellung  eines  Aethylesters  gelingt  nicht  (Lagermark). 

CWorid  C^H.jO.Cl.  Darstellung.  Durch  Behandeln  des  Natriumsalzes  mit  einem 
abgekühlten  Gemisch  von  Aether  und  PCI.,  (Lagermark,  M.  12,  297). 

Flüssig;  raucht  an  der  Luft.  Sehr  unbeständig;  verkohlt  beim  Erhitzen.  Wird  durch 
Wasser  leicht  zersetzt.  Liefert  mit  Natriumalkoholat  Aethvlchlorid.  C^H.,0C1 -f  CH.ONa 
=  CoH.Cl  +  Na.C,H30.,.  * 

3.  Säure  CäHgO.,. 

Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl  durch  HNO.,;  findet  sich  in  der 
Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Terebinsäure  (Roser,  B.  15,  293). 

Grofse  Tafeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  206".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

4.  Säuren  CeHgO,. 

1.  Sorbinsäure  C(C,H,).C(CO.,H)  (?).  Vorkommen.  Im  Safte  der  unreifen  Vogel- 
beeren (Hofmann,  A.  110,  129).  —  Darstellung.  Der  Saft  unreifer  Vogelbeeren  wird 
mit  Kalk  unvollständig  neutralisirt ,  durch  Koncentriren  der  saure  äpfelsaure  Kalk  ent- 
fernt und  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  destillirt.  Das  Destillat  wird  mit  Soda  neutra- 
lisirt, eingedampft  und  mit  H.SO^  zerlegt.  Die  rohe  ölige  Säure  erwärmt  man  gelinde 
mit  festem  Kali,  um  fremde  Beimengungen  zu  zerstören. 

Krystallisirt  aus  einem  siedenden  Gemenge  von  1  Vol.  Alkohol  und  2  Vol.  Wasser 
in  zolllangen  Nadebi.  Schmelzp.:  134,5".  Siedet  bei  228"  unter  Zersetzung;  lässt  sich 
mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  verflüchtigen.  Fast  imlöslich  in  kaltem,  mäfsig  löslich  in 
heifsem  Wasser.  Leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  Natriumamalgam 
Hydrosorbinsäure  CpHj„0.,.  Eine  Lösung  von  Sorbinsäure  in  CS.,  nimmt  zwei  und  vier 
Atome  Brom  auf.  Verbindet  sich  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  in  der  Kälte  zu 
Dibromcapron säure  (S.  459),  mit  HJ  entsteht  aber  Jodcapronsäure  CßH^JO,. 

Ca(C„H,0.,).,.  —  Ba(C,.H7  0.,).,.  Silberglänzende  Schuppen.  In '  siedendem  Wasser 
kaum  mehr  löslich  als  in  kaltem.'   In  Alkohol  schwerer  löslich. 

Die  oben  angefiihrte,  rationelle  Formel  der  Sorbinsäure  ent\vickelt  Menschtjtkin 
{)K.  13,  577)  auf  Grund  des  Verhaltens  dieser  Säure  bei  der  Esterbildimg. 

Aethylester  C,H,„0,  =  CßH.C.C.H,.     Siedep.:  195,5"  (Hofmann,  A.  HO,  137). 

Das  Chlorid  entsteht  aus  der  Säure  und  PCI.   (Hofmann,  A.  HO,  138). 
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2.  Isosorbinsäure  (CH3)., .CH.C  ;  C.CO.,H.  Bildung.  Isopropylacetylennatrium 
(CH^jj.Cn.C  i  C.Na  verbindet" sich  heftig  mit  Kohlensäureanhydrid  (Lagermaek,  Eltekow, 
JS".  11,  125).  Da  dem  Isopropylacetylennatrium  die  Verbindung  CgHgNa  beigemengt  ist, 
so  entsteht,  neben  Isosorbinsäure,  eine  Säure  CgH^oOj,  die  bisher  nicht  von  Ersterer  ge- 
trennt werden  konnte. 

Flüssig.     Verbindet  sich  direkt  mit  rauchender  BromwasserstofFsäure  zu  CgHjoBr.^O,,. 

3.  Säure  aus  Brenzterebinsäure.  Bildnnrj.  Die  Säure  CgHgBr.jü.,  (aus  Brenz- 
terebinsäure  und  Brom)  wird  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  (Mielck,  A.  180,  56). 

Krystallinische  Masse,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Schmelzp.:  93 — Oö"'.  Mi 
Wasserdämpfen  flüchtig.   —   Das  Baryumsalz  Ba(C6Hj02)2  ist  amorph. 

5.  Benzoleinsäure  C^HjaOg.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgani 
auf  eine  siedende,  gesättigte,"  wässerige  Lösung  von  Benzoesäure,  neben  Benzylalkohol  und 
einem  krystallisirten  Körper  Gi^Ji^O^  (Herrmann,  A.  132,  75).  Während  der  Reaktion 
ist  die  Lösung  durch  Salzsäuregas  sauer  zu  erhalten. 

Baldrianartig,  äufserst  widerlich  riechende  Flüssigkeit.  Schwerer  als  Wasser  und 
darin  wenig  löslich.  Sehwache  Säure.  Das  Na-  und  K-Salz  sind  sehr  hygroskopisch 
und  zersetzen  sich  rasch  an  der  Luft. 

Der  Aethylester  C^HgOg.CäHj  ist  ölig.  Er  nimmt  an  der  Luft  einen  sehr  unan- 
genehmen Geruch  an  (Herbm'ann,  A.  132,  80). 

6.  Säuren  G^B.^.,0.y 

1.  Diallylessigsäure  CH(C3H5).,.C02H.  Bildung.  Entsteht,  neben  CO.^,  Allylaceton 
und  Essigsäure,  beim  Kochen  von  Diallylacetessigsäureäthylester  mit  koncentrirter  wäs- 
seriger Kalilauge  (Wolff,  ^.  201,  49;  Eeboul,  Bl.  29,  228).  CH3.COC(C3H,),.CO,.aH5 
+  2KOH=CH(C3HJ.,.CO.,K+CH3.CO.,K+C2H5(OH).  DiallylmalonsäureC(C3H5),(C02'H), 
zerfällt  beim  Erhitzen  in' CO,  und  Diallylessigsäure  (Conrad,  Bischoff,  ^4.  204,  173). 
Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  (durch  H.^SO^  sauer  gehaltenen)  Lösung  von  Jod- 
diallylessigsäure  (s.  u.)  mit  Natriumamalgam  (Schatzky,  jK.  17,  79). 

Unangenehm  riechendes  Oel;  Siedep.:  221-222°  (W.),  219-220"  (C,  B.),  224—226° 
(K);  spec.  Gew.  =  0,9578  bei  13"  (R.);  =  0,9495  bei  25717,5°.  Fast  unlöslich  in  Wasser. 
Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Wird  von  Kaliumpermanganat  zu  CO,  und  Oxal- 
säure oxydirt  und  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  —  1,2)  zu  Tricarballylsäure  (W.).  Natrium- 
amalgam ist  ohne  Wirkung.  Verbindet  sich  mit  BromwasserstofFsäure  zu  dem  Anhydrid 
CgHigBrO,  der  Säure  CgHi6Br03.  Brom,  in  eine  Lösung  von  Diallylessigsäure  einge- 
tragen, erzeugt  das  Anhydrid  C^HuErgO^  der  Säure  CgHigBraOg  (Hjelt,  A.  216,  73). 

Ca(CgHjjOo),  +  2H2O.  Feine  Blättchen,  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  m 
kaltem  (W).  —"Das  Baryumsalz  ist  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich  (W.).  —  Ag.A. 
Niederschlag,  aus  feinen  glänzenden  Schüppchen  bestehend  (W.).  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  15"  0,41  Thle.  und  bei  Siedehitze  0,754  Thle.  Salz  (C,  B.). 

Aethylester  C,oH,,02  =  CgH^iOä.C^H,.     Siedep.:  195°  (Reboul,  Bl.  29,  228). 

Joddiallylessigsäure  QJl^^SO.^  —  Ci{Qs^^\. 00.^11.  Bildung.  Bei  mehrtägigem 
Stehen,  in  der  Kälte,  von  17  g  Diallyloxalsäure  0"H.C(C3H5),.C02H  mit  45  g  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  (Schatzky,  iR'.  17,  78).  —  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Zersetzt  sich  rasch. 

2.  Suberencarbonsäure.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Chlorsuberonsäure  CgH^gClO, 
mit  Natronlauge  (Spiegel,  A.  211,  119). 

Perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  53 — 54°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Nimmt  begierig  Brom 
auf     Wird  von  Natriumamalgam  in  Suberancarbonsäure  CgH^^O,  übergeführt. 

7.  Lauronolsäure  C^Hj^O,^.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  isomeren  Anhydrid  der 
Campholaktousäure  CgHji.Og,  bei  wiederholtem  Destilliren  von  Camphansäure  (Woringer, 
J..  227,  7).  CioH.^O^^CgHiA +  CO2.  —  Darstelhmg.  Mau  erhitzt  camphansaüres 
Baryum  mit  wenig  Wasser,  im  Rohr,  auf  200°,  säuert  das  Produkt  mit  H^SO^  an  und 
destillirt.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aetfier  aus,  um 
Campholakton  zu  entfernen.  Die  Sodalösung  wird  dann  angesäuert  und  mit  H2SO4  aus- 
geschüttelt. —  Flüssig.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Aether  mid  in 
heifsem  Wasser.  Wandelt  sich  bei  einigem  Stehen,  schneller  beim  Kochen,  in  das  isomere 
Anhydrid  der  Campholaktousäure  um. 

Ca.A, -|- 3  H,>0.  Scheidet  sich,  beim  Eindampfen,  auf  der  Oberfläche  der  Lösung  in 
dendritisch  verzweigten  Näd eichen  ab.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  weniger  in 
heifsem.  —  Ag.A.    Flockiger  Niederschlag. 
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8.  Säuren  G,^'H,,,0,_. 

1.  Camphinsäure.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  (20 — 25  1)  Luft  in  eine  kochende 
Lösung  von  Natriumcampher  CioHjjNaO  (100  g  Campher,  300  g  Xylol,  12  g  Natrium) 
in  Xylol,  neben  Caraphersäure  (Montgolfier ,  Ä.  eh.  [5]  14,  70).  CioHjjNaO  +  O  = 
C,„H,5NaO.,. 

Zähe  IVIasse,  schwerer  als  Wasser.  Löslich  in  ßOO  Thln.  Wasser  von  19°.  Sehr  leicht 
löslich  in  CS,,  Aether  und  Alkohol.  Drehungsvermögen  in  alkoholischer  Lösung:  [«]d  = 
4- 15" 45'.  Wird  bei  längerem  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  fast  fest,  hart  und 
brüchig.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  alkahschem  Kaliumpermanganat  Camphersäure, 
neben  wenig  Essigsäure  und  Toluylsäure(?).  Beim  Glühen  des  Calciumsalzes  mit  Calcium- 
formiat  entsteht  Campher  CioHiJO,  neben  Camphren  CgH^^O  (Montgolfier,!?/.  31,  529). 

Das  Kupfers  alz  Cu(C,(,Hj50.,),  (bei  140")  ist  ein  grüner  Niederschlag,  löslich  in 
starkem  Alkohol,  CßHg,  CHClg. 

2.  Campholensäure.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  auf  Campheroxim.  Cj„HjjNO  =  CioHjgN  -f-  11,0.  Um  die  Säure  zu 
erhalten,"  kocht  mau  das  Nitril  anhaltend  mit  alkoholischem  Kali,  säuert  dann  an  und 
schüttelt  mit  Aether  aus  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  17,  2070). 

Flüssig.     Siedep.:  254—255°.     Unlöslich  in  Wasser.     Beim  Erhitzen  des  Ammoniak- 
salzes auf  250"  entsteht  Isocam pheroxim  Cj^HjjNO  (Schmelzp.:  125"). 
Identisch  mit  Oxycamjjher  (aus  /;-Dibromcampher)  (?)  (s.  Campher). 

9.  Säuren  C„H,,0,. 

1.  Undecolsäure.  Bildung.  Aus  Undecylensäurebromid  CjiH,(,Br.,0.,  (S.  486)  und 
alkoholischem  Kali  bei  180"  (Krafft,  ä  11,  1414). 

Dünne  ßlättchen ;  Schmelzp.:  59,5".  Siedet  nur  im  luftverdünnten  Räume  uuzersetzt. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Giebt  beim  Schmelzen  mit 
Kali    Oenanthsäuref?)    und    beim   Behandeln  mit    rauchender   Salpetersäure  Azelainsäure 

Ca(CiiHj,0.,),  +  H.,0.  —  BaiC.iHjjO.,),.  Warzige  Krusten,  löslich  in  212  Thln. 
Wasser  von  15,5";  —  Ag.CijH^O,. 

2.  Diäthenyläthylisopropylessigsäure  (?).  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  CO, 
bei  160",  über  ein  Gemenge  von  Natriumisovalerianat  und  Natriumalkoholat  (Loos,  A. 
202,  324).  —  Flüssig.     Siedep.:  270—280". 

10.  Myristolsäure  Cj^H^^O,.  Bildung.  Man  leitet  (2  Mol.)  Chlor  durch,  auf  100" 
erhitzte,  Myristinsäure  Cj^HggO.,  und  behandelt  das  Produkt  mit  alkoholischem  Kali 
(MAsmo,  Ä.  202,  175). 

Gelbliches  Oel.  Erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  dann  bei  12".  Wird  durch  NO., 
nicht  fest.     Giebt  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  die  PETTENKOFER'sche  Eeaktion. 

Dibrommyristolsäure  Cj^HgjBr.jOj.  Bildung.  Das  Additionsprodukt  von  Brom 
an  Myristolsäure  C^Ji^Jir^O.,  zerfällt' schon  bei  gewöhnhcher  Temperatur  in  HBr  und 
ölige  Dibrommyristolsäure,  welche  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure  wieder 
in  Myristolsäure  übergeht  (Masino,  ä.  202,  177). 

11.  Diamenylvaleriansäure  C^-'H..,f^O.,  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Amenylvalerian- 
säure  C,uHjgO.,,  beim  Ueberleiten'  von  Kohlenoxyd  bei  160"  über  ein  Gemenge  von 
Natriumisoamylat  C-HjjONa  und  Natriumisovalerianat  C^HyO^a  (Frölich,  Geuther, 
Ä.  202,  304).  —  Flüssig.     Siedep. :  300—306". 

12.  Säuren  C,,ll,^0.,. 

1.  Palmitolsäure.  Bildung.  Aus  Bromhypogäsäure  CieHggBrOj  (oder  aus  beiden 
Dibrom Palmitinsäuren  CigHgpBrgO., )  (S.  464)  und  alkoholischem  Kali  bei  170  —  180" 
(Schröder,  A.  143,  27). 

Feine  seideglänzende  Nadeln.  In  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
oder  Aether.  Schmelzp. :  42".  Verbindet  sich  direkt  mit  zwei  und  vier  Atomen  Brom. 
Rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  nach  der  Gleichung:  2Ci6H2802-j-0-=Ci6H2804 
(Palmitoxylsäure)  +  CgH^^O^  (Korksäure)  -f-  CgHj^O.^  (Korksäurealdehyd). 

BalCiyHjjO.,),.  Entsteht  beim  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  einer 
koncentrirten  Lösung  von  Baryumacetat  in  verdünntem  Alkohol;  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol  unlöslich;  scheidet  sich  aus  kochendem  absolutem  Alkohol  als  glänzende  körnig- 
krystallinische  Masse  aus.  —  Ag.CigHa^O,.  Amorpher  Niederschlag.  Schwärzt  .sich  sehr 
leicht  am  Licht. 
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Brompalmitolsäure  CigHgjBrO,.  Bildunfj.  Aus  Tribromstearinsäure  und  alkoho- 
lischem Kah  (Schröder,  ä.  143,  31)'.  —  Fest.     Schmelzp.:  3P. 

2.  Leinölsäure.  Vorkommeji.  An  Glycerin  gebunden  im  Leinöl  (Sacc,  A.  51,  213; 
Schüler,^!.  101,  252).  Im  Mohnöl  (Oudemans,  J.  1858,  304).  —  Darstellung.  Man 
verseift  Leinöl  mit  Natronlauge,  löst  die  ausgesalzene  Seife  in  Wasser  und  fällt  mit  CaCl,. 
1  )em  Niederschlage  wird  das  leinölsaure  Salz  durch  Aether  entzogen  und  daraus  die  freie 
Säure  abgeschieden.  Man  löst  Letztere  in  Alkohol,  fällt  mit  NH^  und  ßaCL,  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Aether  um  (Schüler). 

Schwach  gelbliches  üel;  bleibt  bei  —18"  flüssig;  spec.  Gew.  =  0,9206  bei  14". 
Liefert  mit  salpetriger  Säure  kein  festes  Produkt.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  einer 
harzigen  Säure  CißH^gO,-,  und  zuletzt  zu  neutralem  Linoxyn  CgoHj^Ou  (Mulder,  J. 
18Ü5,  324).  Von  Salpetersäure  wird  Leinölsäure  zu  Korksäure  oxydirt  (Sacc).  Die  Salze 
der  Leinölsäure  krystallisiren  nicht.  Die  ätherische  Lösung  des  ßleisalzes  hinterlässt  an 
der  Luft  das  Bleisalz  der  Oxyleinölsäure  CjeHogO^.  Brom  wirkt  heftig  auf  Leinöl- 
säure ein,  unter  Entbindung  von  HBr.  Kalter  Alkohol  entzieht  dem  ßeaktionsprodukte 
ein  Oel,  während  die  Säure  C,eH.,gBr^O^  (=  CieH^gBr^O,  +  2H2O)  zurück  bleibt.  Diese 
krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  Blättchen  (Süssenguth,  Z.  1865,  568). 

13.  Elaeomargarinsäure    Cj^HgoOg.      Vorkommen.     An   Glycerin    gebunden,    neben 
Elaeolsäure,  im  Oel  der  Samen  von  Elaeococca  vernicia  (Cloez,  5/.  26,  286  u.  28,  24). 

Rhombische  Tafeln,  in  Aether  sehr  leicht  löslich.  Schmelzp. :  48".  Wird  an  der  Luft 
harzig  durch  Sauerstoffabsorption.  Eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  scheidet  am  Licht 
Blättchen  der  isomeren  Elaeo Stearinsäure  aus,  die  bei  71"  schmilzt.  War  das  Elaeo- 
coccaöl  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  enthält  es  elaeosteariusaures  Glycerin. 

Elaeomargarinsäure  und  Elaeostearinsäure  verwandeln  sich  beim  Erhitzen,  in  mit 
Wasserstoff  gelullten  Röhren,  auf  175—180"  in  die  isomere,  flüssige  Elaeolsäure  (Cloüz, 
J.  1878,  738). 

14.  Stearolsäure  CigHgjOg.    Bildung.    Aus  Bromölsäure  CjgHggBrO.,    oder  den  beiden 
Dibromstearinsäuren  CjgHg^Br.jOg  und  alkoholischem  Kali  bei  100"  (0 verbeck,  A.  140,  49). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Prismen.  Schmelzp.:  48".  Destillirt  gröfsten- 
tbeils  unzersetzt.  In  Wasser  unlöslich ;  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heifsem  leicht  löslich. 
Verbindet  sich  direkt  mit  zwei  und  vier  Atomen  Brom,  aber  nicht  mit  Wasserstofl'. 
Jjiefert  mit  rauchender  Salpetersäure  Stearoxylsäure  Cjj,Hg204,  Azelainsäure  CgHi^O^ 
und  Azelainsäurealdehyd  CgH^^Og.  Limpach  (A.  190,  297)  erhielt  bei  dieser  Reaktion, 
aufser  Stearoxylsäure  und  Azelainsäure,  Pelargonsäure  und  Stickoxydpelargonsäure,  aber 
keinen  Azelainsäurealdehyd.  Beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  niederer  Temperatur,  entsteht 
eine  bei  21"  schmelzende  Säure  CjßHgpO,  (Hypogäsäure  ?)  und  beim  Schmelzen  bei 
möglichst  hoher  Temperatur  Myristinsäure  Ci^HogOj  (Mabasse,  B.  2,  359).  —  Die  Salze 
der  Stearolsäure  krystallisiren  gut. 

Salze:  Overbeck.  —  Ca(C^8Hg^0,),  +  HjO.  Nadeln,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich.  —  Ba(Ci8H3i^02)2  wird  aus  wässeriger  Lösung  durch  Fällung  erhalten. 
Scheidet  sich  aus  kochendem  Alkohol  krystallinisch  aus.  —  Ag.CjgHgiOo.  Körniger 
Niederschlag. 

15.  Behenolsäuie  Gj-jH^oOs.     Bildung.     Aus  Dibrombehensäure  CgaH^sErgO.,  und  alko- 
holischem Kali  bei  140—150"  (Haussknecht,  A.  143,  41). 

Nadeln;  Schmelzp.:  57,5".  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Wasser. 
Verbindet  sich  mit  zwei  und  vier  Atomen  Brom.  Giebt  mit  rauchender  Salpetersäure 
Dioxybehenolsäure  C^H^^Oj,  Brassylsäure  C,,H.,(,04  und  den  (■)ligen  Aldehyd  C,,H.,„0.j. 

Mg(C,,H3nO,), -f  3H.,0.  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol.  —  Ba(C,,H390.,)o.  In 
Wasser  und  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag. 


D.  Säuren  Q^ii^^_^0^. 

1.  Terebentilsäure  C8Hj(,0„.     Bildung.     Die  Dämpfe  von  Terpin  C,oH,g.2H„0  werden 

bei    100"  über  Natronkalk  geleitet  (Personne,  A.  100,  253). 

Aus  kleinen  Krystallnadeln  bestehendes  Pulver.  Schmelzp.:  90";  Siedep. :  250".  In 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  l()slicher  in  siedendem.  In  Alkohol  und  vVether  sehr  leicht 
löslich.  Sublimirt  in  Blätteln.  —  Das  Kaliumsalz  bildet  kleine  Nadeln,  auch  das 
Silbersalz  krystallisirt,  das  Bleisalz  ist  ein  Gummi. 

Diese  Säure  konnte  von  Hkmj'el  {A.  180,  86)  niclit  erhalten  werden. 
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2.  Triäthenylbuttersäure  CioH^^O,.  BiUiuiuj.  Beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  über 
ein  Gemenge  von  Natrinmäthylat  nnd  Natriumacetat  bei  205"  (Geuther,  Frölich,  A. 
l'Ol*,  ;]()1.)).  —  Flüssig.     Siedep. :  250—260". 

3.  Triäthenyläthylisopropylessigsäure  Gi;iH,,„(),.  Bildinni.  Heim  reherleiten  von 
CO  über  ein  (icnienge  von  Natrinmäthylat  niid  Natriinnisovaleriainif  bei  KiO"  (Loos, 
A.  202,  :-324).  —    Dickölig.     Siedop.:  280— :]00". 


X.   Säuren  mit  drei  Atomen  Sanerstoff. 

A.  Einbasisch-zweiatomige  Säuren  (Oxysäuren)  ('„H,„o,. 

Glykole  C,jH.,,j ,  „O., ,  welche  die  Gruppe  CH,.OH  enthalten ,  gehen  bei  der  Oxy- 
dation znnächst  in  die  Säuren  C^H.,„0;,  über:  CH,((3H).CH2(OH)  +  0,=  CII,(()H).COOH 
-|-  H.,0.  Auch  bei  der  Oxydation  von  sekundären  unil  sekimdär-tertiären  (Tlykolen 
können  Oxysäuren  gebildet  werden,  aber  natürlicli  nur  mit  einer  kleineren  Anzahl  Kohlen- 
stotlatome  als  im  Glykol  (S.  268).  Eine  kohlenstottreichere  Säure  entsteht,  wenn  die 
Haioidäther  der  Glykole  mit  KCv  behandelt  werden  und  das  gebildete  Nitril  durch  Kochen 
mit  Säuren  oder  Alkalien  zerlegt  wird:  CH^OHj.CHoCl  +  KCN  =  CH2(OH).CH,.CN  + 
KCl  und  CH.(OH).CH,.CN  +  2^,0  =  CH._,(ÖH).CH,.C0.3H+ NH.,.  —  Die  tertiären 
Alkoiiole  0„H„,jO  geben  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Chamäleoidiisung  in  der 
Kälte  Oxysäuren,  indem  die  Kohlenstort'atome  an  der  Stelle  der  doppelten  liindnng  ge- 
li'ist  werden. 

(CH,),,.C(OH).CH,.CH:CH,  +  O,  =  (CH.,),.C(OH).CH.,.CO,H  +  CO,  +  H,0 
C^  Sc(0H).CH,.CH:CH,  -f  O,  =  q^  Sc(OH).CH.,.CO,H  +  CO,  +  H,0. 

Aus  den  Säuren  C^HjjjOj  entstehen  die  Oxysäuren:  1.  beim  Kochen  der  halogen 
snbstituirten  Fettsäuren  mit  Basen  (Kali  oder  Silberoxyd).  CH2C1.C0„H  -J-  Ag.O  = 
CH,(0H).C02Ag-l- AgCl  oder  einfacher  durch  Kochen  mit  viel  (25  Thln.)  Wasser  (S."442). 
2.  Aus  den  Amidosäuren  durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure.  CH.,(NH.,).CO.,H  -|-  HNO., 
=  CH,(0J-I).C02H-|-N, +  H,0.  3.  Durch  Oxydation  von  Fettsäuren  C„H,"„0,,  welche 
tertiär  gebundenen  Kohlenstoff  ßjCH  enthalten,  mit  alkalischer  Chamäleonlösung.  (CH^),. 
CH.CO,H  +  O  =  (CH3).,.C(0H).C0,H.  Es  lagert  sich  hierbei  Sauerstoff  an  das  einzelne 
Wasserstoffatom  an. 

Ketone  und  Aldehyde  verbinden  sich  mit  genau  1  Mol.  Blausäure  zu  Nitrilen  von 
Oxysäuren.  CH3.CHO  -f  HCN  =  CH,.CH(OH).CN.  -  (CH,),.CO  +  HCN  =  (GH,),. 
C(OH).CN.  Diese  Nitrile  werden,  bei  vorsichtigem  Behandeln  mit  Salzsäure,  in  NH.,  und 
die  Oxysäure  zerlegt.  Mit  (genau)  1  Mol.  Ammoniak  verbinden  sich  diese  Nitrile  leicht 
zu  Nitrilen  der  Amidosäuren  CnH2^^^N0,. 

Einbasisch-einatomige  Säuren  C,jH2^_,0.,  nehmen  Wasserstoff  auf  (beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser)  und  gehen  in  Oxysäuren  über.  CH3.C0.C0.,H  -|-  H., 
-=  CH3.CH(0H).C0,H. 

Bei  der  Einwirkung  von  Zinkalkylen  oder  (eines  Gemisches  von  Zink  und  Alkyljodid)' 
auf  Oxalsäureester  wird  der  Sauerstoff  in  einer  Carboxylgruppe  durch  Alkyle  vertreten. 

CO.OC,H,   ,.,„.,   7„  _  G(ZnJ)(C,H,).OZn.aH, 

C(ZmT)(C3H^.dZnaH,  ^  ^h^O  =  ^Jf  ^"^^  +  HJ -1-C,H,  +  2ZuO. 
COj.C.jxlj  COg.Cjidj 

,,    CO.OC.H-        n/^  TT    r  I  Mr/         C(C.,H,),.OZnC.,H.    ,    ,,    t     \   r,  .^        1 
CO  C  H      +  2C3H,.J4-3Zn  =  (Cq  ^'^  '      +  ^"Jo  4  /i>0  und 

C(C3H,),.0ZnC,H,  C(C3'h,),'0H 

CO,.C,H,  +  ^^^  =  CO,.C,H,       +  ^"^  +  ^■^"- 

Die  Säuren C^Ho^Oa  entstehen  auch  beim  Erhitzen  von  Oxymalonsäure  und  deren 
Homologen.     CH3.C(0H).(C0,H),  =  CH3.CH(0H).C0,,H  -f  CO,. 

Da  in  den  Oxysäuren  das  eine  Hydroxyl  an  ein  Alkoholradikal  gebunden  ist,  so 
sind  diese  Säuren  halb  Alkohol  und  halb  Säure.  Das  ein  e  VVasserstoli'atom  (im  Carboxyl) 
wird  leicht  durcli  Metalle  vertreten  (einbasische  Säure),  das  andere  leichter  durch  Säuren 
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als  durch  Basen  (Alkoholwasserstoffj.  Die  Säuren  enthalten  zwei  verschieden  vertretbare 
Wasserstoffatome;  man  bezeichnet  sie  deshalb  als  zweiatomige  Säuren.  Bei  der  Ein- 
führung von  Alkylen  in  die  Carboxylgruppe  entstehen  Ester:  GHgiOHj.COg.CHg,  welche 
schon  durch  Wasser  in  Alkohole  und  die  Oxysäuren  CpHo^Og  zerlegt  werden.  Tritt 
dasAlkyl  in  die  Alkoholgruppe  ein,  so  resultiren  Aethersäuren,  z.  B.  CjHgO.CHo.CO^H, 
die  sich  wie  kräftige  einbasische  Säuren  verhalten  und  nicht  durch  Wasser,  selbst  nicht 
durch  Kochen  mit  Alkalien  verseift  werden.  Von  HJ  werden  sie  aber  in  Oxysäure  und 
Alkyljodid  zerlegt. 

"^Sind  endlich  beide  WasserstofFatome  in  den  zwei  Hydroxylen  durch  Alkyle  ersetzt, 
so  erhält^  man  Aetherester,  z.  B.  CH3(OCH3).CO,.CH3,  welche  sich  unzersetzt  mit  Wasser 
verflüchtigen  und  von  Alkalien  nicht  leicht  verseift  werden.  Es  entstehen  in  letzterem 
Falle  Alkohole  und  Aethersäuren.  CH,(0CR,).C0,CH3  -|-  KHO  =  CH,(OH)  +  CH.lOCHg) 
CO.,K.  Die  Aetherester  absorbiren,  in  der  Kälte,  nur  1  Molekül  BromwasserstofF.  Dieser 
Brom  Wasserstoff  bewirkt  in  der  Kälte  langsam,  rasch  beim  Erhitzen,  die  Bildung  von 
Aethersäure  (Fölsing,  B.  17,  485).  CH30.CH,.C0.,.aH,  +  Hßr  =  aH^Br-f  CH3O.CH,. 
CO.jH.  Es  wird  also  erst  das  Alkoholradikal  aus  der  Carboxylgruppe  ausgetrieben.  Die 
gebildete  Aethersäure  absorbirt  nun  wieder  HBr,  und  jetzt  entweicht  auch  das  zweite  Alko- 
holradikal.    CH30.CH,.CO,H  +  HBr  =  CH3Br+OH.CH,.C0.3H. 

Das  Hydroxyl  der  Alkoholgruppe  unterliegt  denselben  Umwandlungen  wie  in  den 
Alkoholen.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Jodwasserstoff  wird  das  Hydroxyl  durch 
Wasserstoff  ersetzt.  I.  CHolOHj.CO.^H  +  HJ  =  CH,,J.CO,H  + H„0.  —  IT.  CH,J.CO,H 
HJ  =  CH3.CO0H  -|-  Jo.  Die  Oxysäuren  werden  dadurch  in  die  Fettsäuren  C^Hj^O, 
übergeführt. 

Die  Ester  OH.CnHj^.COj.R  der  Säuren  C^H^nOa  entstehen  durch  Zusammenbringen 
von  Anhydriden  der  Säuren  Cj,H,,^03  mit  Alkoholen  und  durch  Erhitzen  der  Natriumsalze 
dieser  Säuren  mit  dem  Ester  der  entsprechenden  haloidsubstituirten  Fettsäuren  OjiH.,^0.2 
und  Alkohol.  Um  also  z.  B.  Glykolsäureäthylester  darzustellen,  erhitzt  mau  glykolsaures 
Natrium  mit  Chloressi gsäureäthylester  und  Aethylalkohol. 

CH^Cl.COo.CjHs  +  0H.CH2.C0,.Na  +  CX-OH  =  20H.CH2.CO.,.C,H,  +  NaCl. 

Die  gebildeten  Ester  verhalten  sich  wie  die  Ester  der  einbasischen  Säuren:  beim 
Kochen  mit  fixen  Alkalien  werden  sie  verseift,  mit  NH3  liefern  sie  Amide: 

OH.CH,.C02.C2H5  -1-  NH3  =  OH.CH2.CO.NPI2  -|-  C.3H5.OH. 

Die  Aethersäuren  RO.C^Hj^.COgH  gewinnt  man  durch  Behandeln  der  halogen- 
substituirten  Säuren  CjjHj^O,,  mit  Natriumalkoholaten : 

CHgClCO^H  +  C^H^O.Na  =  CoH^O.CH^.CO.H  +  NaCl. 

Verwendet  man,  statt  der  gechlorten  (gebromten  u.  s.  w.)  Säuren,  deren  Ester,  so 
resultirt  natürlich  ein  Ester  der  Aethersäure: 

CH^Cl.CO^.C.Hs  +  C6HiiO.Na  =  C5H„O.CH2.C0.3.C2H5  +  NaCl. 

Diese  Reaktion  gelingt  auch,  wenn  man  Salze  von  Säuren  C^Ho^O, ,  statt  der 
Natriumalkoholate,  anwendet.  Man  erhält  dann  Ester  von  Säure\^rbiudungeu  der 
Säuren  C^Hg^Og: 

CH^Cl.COj.C.Hg  -\-  C3H50..Na  =  C3H50,.CH.3.CO.,.C,H,  +NaCl. 

Während  sich  die  Aethersäuren  z.  B.  CoH50.CH.,.C02H,  wie  kräftige  Säuren  verhalten 
und  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  zerfallen,  werden  die  Ester  der  Säureverbindungen, 
durch  Alkalien,  natürlich  leicht  zerlegt: 

C3H50,.CH.,.C02.C.,H5  -f  2NaOH  -  OH.CH,.CO.,.Na+  C3H50,.Na  +  aH,.OH. 

Verbindungen  von  Estern  der  Säuren  Cj^HgjjOg  mit  Salpetersäure  entstehen  leicht 
beim  Auflösen  dieser  Ester  in  einem  Gemisch  von  koncentrirter  Salpetersäure  und 
Vitriolöl.     0H.CH,.C0.,.G,H5  +  HNO3  =  NOg.CH^.CO.^.C^H^  +  H,0. 

Der  zweifache  Charakter  der  Oxysäuren  C^Hg^Og  als  Alkohole  und  als  Säuren  macht 
sich  auch  in  dem  Verhalten  der  Chloride  dieser"  Säuren  in  auffallender  Weise  geltend. 
Behandelt  man  nämlich  die  Säuren  CnH^^Og  mit  zwei  Molekülen  PCI,  so  entstehen  Säure- 
chloride. CH.,(OH).CO.OH  +  2PC1,  =  CH.,C1.C0C1  -f  2POCI3  +  2HC1.  Diese  Chloride 
regen eriren  aber  mit  Wasser  nicht  die  ursprünglichen  Oxysäuren  CijH.,jjOg,  sondern  liefern 
gechlorte  Fettsäuren.  CH,C1.C0C1  +  H^O  =  CH,C1.C0.0H  -j-  HCl.  '  Ebenso  werden  bei 
der  Einwirkung  von  Alkoholen  Ester  der  gechlorten  Fettsäuren  (und  nicht  der  Oxysäuren) 
erhalten.  CH^Cl.COCl  +  C^H^.OH  =-  CHXl.CO.OCoHg  -\-  HCl.  Der  Unterschied  ist  eben 
der,  dass  einmal,  neben  dem  Chlor,  sich  Wasserstoff;  das  andere  Mal  Sauerstoff  befindet. 
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Die  Gruppe  —  COCl  i^<t  genau  dieselbe,  wie  in  den  Cliloriden  der  Säuren  CiiH.,„0., ,  und 
die  Umsetzungen  erfolgen  daher  ganz  wie  bei  den  Säurechloriden  CnH.,^  1  ,.CÜC1.  Die 
Gruppe  —  CHCl  entspricht  einem  Alkylclilorid,  welches  sich  bekanntlich  nur  schwer  mit 
Wasser  oder  Alkohol  umsetzt,  leichter  mit  Salzen. 

Säurechloride  von  der  Formel  OH.CnHjn.COCl  sind  fast  gar  nicht  bekannt  (siehe 
Glykol säure  S.  505).  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  die  Säuren  C^Hj^Og  werden 
aber  beide  Hydroxyle  auf  einmal  durch  Chlor  ersetzt.  Nur  wenn  der  Wasserstoff  des 
Hydroxyls  in  der  Gruppe  OH.C^H^n  durch  Radikale  vertreten  ist,  können  Säurechloride 
leicht  dargestellt  werden.  aH.O .  CH, .  CO .  OH  +  PCl^  =  G^H^O . CH, .  COCl  +  HCl  + 
POCI3.  Der  Chlorphosphor  wirkt  nur  schwer  auf  Verbindungen  von  der  Form  C^tlgO.CH.^ 
ein.  Die  Aethersäuren,  wie  z.  B.  CjHjO.CHj.CO.^H,  verhalten  sich,  in  diesem  Falle  und 
in  manchen  anderen  Reaktionen,  durchaus  wie  einbasische  Säuren. 

Bei  der  Esterbildung  der  Säuren  C^HguOg  ist  zu  berücksichtigen,  dass  diese  Säuren 
sich  nicht  nur  mit  Alkoholen,  sondern  auch  mit  Säuren  direkt  verbinden,  und  dass,  in 
höherer  Temperatur,  diese  Säuren  Wasser  ausscheiden  und  Anhydride  bilden.  Je  nach 
der  Art,  wie  die  Carboxylgruppe  und  das  Plydroxyl  gebunden  sind,  werden  sich  die  Säuren 
wie  primäre,  sekundäre  oder  tertiäre  Säuren  und  Alkohole  verhalten  (Menschutkin,  }K. 
14,  62).     So  ist  für  die  Bildung  von  Isobutylester  bei  155": 

Glykolsäure  OH.CHg.CO^H  der  Grenzwerth  =  67,67 

Milchsäure  CHg.CHCOHi.CCH  „  =  68,01 

Dimethoxalsäure  (CH3)2.C(OH).C02H  „  =  64,61. 

Während  in  der  Glykolsäure  die  Carboxylgruppe  au  primär  gebundenem  Kohlenstoff 
haftet  und  in  der  Dimethoxalsäure  an  tertiär  gebundenem  Kohlenstoff,  ändert  sich  der 
Grenzwerth  der  Esterbildung  doch  nur  unbedeutend. 

Beim  Erhitzen  mit  (1  Mol.)  Essigsäure  auf  155°  beträgt  der  Grenzwerth  für: 

Glykolsäure  —  49,22  %  der  angewandten  Essigsäure 

Milchsäure  —  56,48 

Dimethoxalsäure  —  12,06  (?). 

Weil  die  Dimethyloxalsäure  ein  tertiärer  Alkohol  ist,  zeigt  sie  auch  den  niedrigsten 
Grenzwerth  der  Esterbildung. 

Durch , Erhitzen  der  Anhydride  C^H2^_.2  02  der  Säuren  C^H^nO,,  mit  (1  Mol.)  Wasser 
oder  der  Säuren  C^Hg^Og  für  sich  auf  155"  erfolgt  nur  theilweise  Säurebildung  einerseits 
oder  nur  theilweise  Anhydridbildung  andererseits.  Es  beträgt  der  Grenzwerth  der  Anhy- 
dridbildung bei : 

Glykolsäure  —  32,40%  der  Säure 

IVIilchsäure  —  32,16  7o        » 

Dimethoxalsäure  —  10,83  "/o        j> 

Durch  Anwendung  von  mehr  Wasser  (als  1  Mol.)  auf  (1  Mol.)  Anhydrid  fällt  natürlich 
der  Grenzwerth  der  Anhydridbildung. 

Von  Chromsäuregemisch  werden  die  Oxysäuren  oxydirt.  Die  Oxydation  verläuft  wie 
bei  den  entsprechenden  Alkoholen  (Ley,  Popow,  A.  174,  61).  CH.,(OH).CH2.CH2.C02H 
4-  0„  =  C0„H.CH,.CH2.C0.,H  +  H,0.  -  (CH3),.CH.CH(0H).C0.,H  +  O^  =  {CB.X.CB.. 
CO^H  +  H,0  +  CO,.  -  (CH3),.C(0H).C0,H  -j-  O  =  (CH3),.C0  +  H,0  +  CO,.  Bei  der 
Oxydation  von  a-Oxybuttersäure  CH3.CH,.CH(OH).C03H  entsteht  nicht  blofs  Propion- 
säure, sondern  auch  Essigsäure  (Marko wnikow,  A.  176,  309). 

Ley  (iZT.  9,  145)  beobachtete  bei  der  Oxydation  von  a-Oxvsäuren  aufserdem  das  Auf- 
treten von  Aldehyden.    C6H,3.CH(OH).CO,H  +  O  =  CgHig.CHO  +  CO,  -f  H,0. 

Säuren  C^HonOa,  welche  das  Hydroxyl  an  der  «-Stelle  enthalten,  zerfallen  beim 
Kochen  mit  kouc.  Salzsäure  leicht  in  Ameisensäure  und  Aldehyde  (oder  Ketone)  C^Ho^O; 
gleichzeitig  entsteht  nur  wenig  a-Halogensäure.  CH3.CH(0H  l-CO^H  =  CH3.CHO  -j-  HCÖ2H. 
/S-Hydroxylsäuren  zerfallen,  bei  dieser  Reaktion,  in  Wasser  und  Säuren  C^H2^_2  02, 
welche  sich  dann  mit  HCl  u.  s.  w.  zu  /5-Halogensäuren  CßH2n_j^C102  verbinden  (Eklen- 

MEYER,    14,    1319). 

Eine  charakteristische  Eigenschaft  der  Oxysäuren  ist,  dafs  sie  leicht  Wasser  verlieren. 

Die  a-Oxysäuren  zerfallen  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Anhydride.     2CH3. 

CH(OH).C02H  =  CH3.Ch/§J§\cH.CH3  +  2H20.     Es  erfolgt   diese    Spaltung   aber 

nur,  wenn  das  Hydroxyl  an  ein  hydrogenisirtes  Kohlenstoffatom  gebunden  ist.  Befindet 
sich  neben  diesem  Hydroxyl  kein  Wasserstoff,  so  sublimirt  die  Säure  [z.  B.  (CH3)2.C(0H). 
COjH]  unzersetzt. 

Bkilstkin  ,  Handbuch.    2.  Aufl.  32 
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Die  /5-Oxysäuren  zerfallen  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  eine  Säure 
Cj,H,^_,0.,.  Das  Alkylhydroxyl  tritt  hierbei  mit  dem  Wasserstoff  eines  benachbarten 
Kohlenstoffatomes  aus.  CH3.CH(ÜH).CH2.C02H  =  CH3.CH:CH.C02H  +  H,0.  (Das  Wasser- 
stoffatom kann  von  einer  Grupi^e  GH  oder  CH^  entnommen  werden ,  nicht  aber  von 
CH,j).  Befindet  sich  kein  hydrogenisirtes  Kohlenstoffatom  neben  der  Hydroxylgruppe, 
oder  ist  diese  an  Methvl  gebunden,  so  erfolgt  bei  der  Destillation  Spaltung  in  Aldehyd 
und  eine  Säure  CJi,^Ö.,.    CH3.CH(OH).C(C2H5),.CO,H  =  CH3.CHO  +  CHlC^HJj.CO.H. 

y-Oxy säuren  C^H^nOg  sind  äufserst  unbeständig.  Schon  in  der  Kälte,  sofort  beim 
Erwärmen  mit  Wasser,  zerfallen  sie  in  Wasser  und  Anhydrid  (Lakton).  Einige  dieser 
Anhydride  entstehen  auch  durch  molekulare  Umwandlung  der  isomeren  einbasischen 
Säuren  C^H^^^O.,  (z.  B.  CgHgO,,  CjH^gOg).  Diese  Anhydride  sind  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeiten,  deren  wässerige  Lösungen  neutral  reagiren.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
werden  sie  nicht  verändert;  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  und  Erden  (selbst  CaCOg)  gehen 
sie  in  die  Oxysäuren  CjjHo^Og  über.  Die  Calcium-  und  Baryumsalze  dieser  y-Oxysäuren 
sind  amorph,  firnifsartig,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  dagegen  sind  ihre 
Silbersalze  sehr  beständig  und  können  leicht  in  schönen  Krystallen  erhalten  werden  (Fittig, 
Ä.  208,  116). 

Das  Anfangsglied  der  Säurereihe  C^H2J^03  ist  die  Kohlensäure.  Dieselbe  weicht 
in  mancher  Hinsicht  von  den  höhereu  Homologen  ab.  Sie  ist  eine  echte  zweibasische 
Säure.  Das  Verhalten  ihres  Chlorides  CO.Cl.,  stimmt  aber  ganz  mit  dem  der  Homo- 
logen überein. 

1.  Kohlensäure  CH2O3  =  C0(0H)2.  Das  Hydrat  der  Kohlensäure  CH^Og  bildet  sich  in 
Form  eines  Beschlages,  wenn  man  Kohlensäureanhydi'id,  in  Gegenwart  von  Wasser,  bei  0" 
durch  Druck  fast  verflüssigt  und  dann  den  Druck  sofort  aufhebt  (St.  Wroblewsky, 
BL  37,  398).  Abweichend  von  den  homologen  Säuren  C^H2^03  verhält  sich  die  Kohlen- 
säure, Basen  gegenüber,  durchaus  wie  eine  zweibasische  Säure.  Sie  bildet  neutrale  Me'oCOg, 
saure  Me'H.C03  und  Doppelsalze  Me'Me'.COy.  Die  Salze  der  Kohlensäure  pflegen  in  der 
Mineralchemie  abgehandelt  zu  werden.  Wir  haben  es  hier  nur  mit  den  Estern  dieser 
Säure  zu  thun. 

Kohlensäureester.  Man  unterscheidet  neutrale  Ester  Rg.vCOg  und  saure 
Ester  ßH.COg.  Die  neutralen  Kohlensäureester  bilden  sich:  1.  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium,  Kalium  (Ettling,  A.  19,  17;  LöwiG,  Weidmann,  A.  36,  301;  vgl.  Löwig,  P. 
37,  400),  oder  von  Natriumalkoholat  (Geuthee,  Z.  18(58,  656)  auf  Oxalsäureester. 
CoO^(C,,H5)2  —  CO  -|-  QO^iC^R^X-  Mit  trockenem  Natriumalkoholat  wird  mehr  Kohlen- 
säureester erhalten,  weil  bei  Anwendung  von  alkoholhaltigem  Material  daneben  kohlen- 
saures und  oxalsaures  Natron,  sowie  viel  Aether,  gebildet  werden.  1  Mol.  CgH^ONa  vermag 
bis  zu  4  Mol.  Oxalester  in  CO  und  Kohlensäureester  zu  zerlegen.  Mit  1  Mol.  trockenem 
Kaliumäthylat  werden  sogar  bis  zu  6  Mol.  Oxalester  zerlegt  (Cranston,  Dittmar,  Z. 
1870,  4).  —  2.  bei  der  Einwirkung  vonAlkyljodiden  auf  Silbercarbonat  (Clermont,  A.  91,  375). 
—  3.  durch  Eintröpfeln  von  Chlorameisensäureester  in  Natriumalkoholate  (Schreiner,  /.  pr.  [2] 
22,353;  Roese,  J..  205,  230).  Ebenso  lassen  sich  natürlich  gemischte  Ester  darstellen: 
ClCOj.CjH.  +  CHgO.Na  =  C1C0.,.CH3  +  C.H^O.Na  =  NaCl  -f  CH3.C03.C.,H5.  Dabei  ist 
aber  zu  berücksichtigen,  dass  wenn  ein  kohlenstoffreicherer  Alkohol  auf  den  Cblor- 
ameisensäureester  eines  kohlenstoflärmeren  Alkohols  einwirkt,  die  Reaktion  bei  niedriger 
Temperatur  zu  erfolgen  hat,  weil  sonst  der  kohlen stoff ärmere  Alkohol  aus  der  Verbindung 
verdrängt  wird  (Roese,  A.  205,  240).  ClCO^-C^Hg  +  2C4H9.OH  =  C4Hg.CO3.C2H5  -\-  HCl 
-f-  C,H,.OH  =  C03(C,H,)2  +  an^.OH  +  HCl. 

Für  den  Kohlensäureäthylester  COg(C2H5)2  sind  noch  folgende  Bildungsweisen  bekannt; 
welche  gewiss  auch  bei  den  homologen  Estern  ausführbar  sein  werden:  1.  Eine  Lösung 
von  Chlorcyan  in  absolutem  Alkohol  hält,  nach  einigen  Tagen,  Kohlensäureester,  Carbamhi- 
säureester  und  etwas  Aethylchlorid ;  gleichzeitig  fällt  NH^Cl  aus  (WÜRTZ,  A.  79,  286). 
3  CaH^.OH  +  CNCl  =  C03(C2H6)2  +  CgH^Cl  +  NH3.  2.  Beim  Glühen  von  ätherschwefel- 
saurem Kalium  mit  äthylkohlensaurem  Kalium  (Chancel,  /.  1851,  512).  C2H5.SO4K 
-\-  CHä-COgK  =  QO^{C^'Yir^).,  -\-  K2SO4.  3.  Orthoameisenäther  wird  von  Brom,  schon  in  der 
Kälte,  zerlegt  (Ladenburg;  Wichelhaus,  ^.152,1651.  2CH(0C„Hr)„  +  Brg  =  C03(C2H,)„ 
+  CH02.C2H,  +  2C2H,Br-f-C2H,(OH).  '        '  ^      ^    «^a  "T      .  3.5. 

Von  ätzenden  Alkalien,  konc.  HBr  und  HJ  werden  die  Kohlensäureester  leicht  ver- 
seift. Mit  wässerigem  Ammoniak  erhitzt,  geben  sie  erst  Carbaminsäureester  und  dann 
Harnstoff  (und  Alkohol).  (Der  Orthokohlensäureäthyläther  C(OC2H5)4  giebt  aber  mit 
wässerigem  Ammoniak  Guanidin.)  PCI5  wirkt  leicht  ein  und  erzeugt  Chlorameisensäure- 
ester ;  aus  einem  gemischten  Ester  wird  hierbei  das  kohlenstoffärmere  Alkoholradikal  aus- 
getrieben (RoESE).     CaH^.COa.CjHji  +  PCl^  =  C.H^Cl  +  ClC02.C,H,i  +  HCl  +  POCI3. 
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Dimethylester  CgHßO.^  =  COgfCHg).,.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Chlor- 
ameisensäuremethvlester  mit  Bleioxyd  (Councler,  B.  13,  1698). 

Siedep.:  90,6«  fkor.)  (RoESE,  A.  205,  231);  91"  bei  732  mm  (Schreiner,  J.  pr.  [2] 
22,  357).  Spec.  Gew.  =  1,069  bei  22"  (C);  1,065  bei  17»  (R.).  Erstarrt  unter  0"  zu 
eisähnlichen  Krvstallen,  die  bei  -j-  0,5"  schmelzen  (R.).     Unlöslich  in  Wasser. 

Perchlordimethylester  CgClgOg  =  003(0013)2.  Darstellung.  Durch  Ohloriren 
des  Methylesters  an  der  Sonne  (Councler). 

Erstickend  riechende  Kry.stalle.     Schmelzp. :  78 — 79".     Destillirt  unzersetzt. 

Monoäthylester  (Aethylkohlensüure)  OgH^O^  =  OH.CO.OO^H,.  Nicht  im 
freien  Zustande  bekannt.  Man  erhält  das  Kaliumsalz  O0H5.OO3K  beim  Einleiten 
von  CO.,  in  eine  Lösung  von  Kali  in  absolutem  Alkohol  (Dumas,  Peligot,  .4.  35, 
284).  Das  Salz  ist  krystallinisch,  löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Von 
Wasser  wird  es  zerlegt  in  Alkohol  und  doppelt  kohlensaures  Kali.  Entwickelt  beim 
Glühen  brennbare  Gase  [Aether  (02115)20?].  Das  Natriumsalz  CoH^.OOgNa  erhält 
man  durch  Einleiten  von  CO,  in  Natriumalkoholat  (Beilstein,  ä.  112,  124).  Entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  Kohlensäure-Diäthylester  mit  Natriumalkoholat  auf  120"  (Geüthek, 
J.  1868,  513).  —  Ba.Aj.  Gelatinöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Einleiten  von  CO,  in 
eine  sehr  konc.  alkoholische  Lösung  von  (CjHgOloBa  (Destrem,  A.  eh.  [5]  27,  10).  Ist, 
nach  dem  Trocknen,  amorph  und  durchsichtig.  Wird  von  Wasser  in  Alkohol,  COj  und 
BaCOg  zerlegt. 

Diäthylester  C;,H^(,03  =  003(02X15).,.  -Aetherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
125,8"  (kor.);  spec.  Gew.  ^  0,9998  bei  0".'=  0,9780  bei  20"  (Kopp,  A.  95,  325).  Siedep.: 
126—126,4"  bei  748,2  mm;  spec.  Gew. -=  0,9762  bei  20"/4" (Brühl,  ^.  203,  23).  Brechungs- 
vermögen: ScHRAUF,  J.  1868,117.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  bei 
120"  in  Aether  und  äthylkohlensaures  Natrium  (Geuther,  Z.  1868,  658).  3003(02115)2 
+  2Na  =  CO  +  202H5.C03Na  +  2(02H5)20.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Brom  Aethyl- 
bromid  und  Bromal,  neben  00,  (Ladenburg,  Wichelhaus).  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  auf  100"  Urethan  NH2.C0,.C.,H.  und  bei  180"  Harnstoff  00(NH,)2  (Natanson, 
A.  98,  287).  PCI5  wirkt  nach  der  Gleichung:  (C2H5)2C03  +  PCI5  =  CaH.Cf  +  01C0,.C„H. 
+  POCI3  (Geuther,  .4.  205,  247). 

Tetrachlorkohlensäure-Diäthylester  CsHeCl.Og  =  C03(02H3  0l2)2.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  Kohlensäure-Diäthylester,  zuletzt  bei  70 — 80"  (Cahours, 
A.  47,  293). 

Flüssig.     Unlöslich  in  Wasser;  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Perchlorkohlensäure-Diäthylester  CgClj^Og  =  003(02015)2.  Bildung.  Bei  an- 
haltendem Ohloriren  von  Kohlensäure-Diäthylester  im  Sonnenlicht  (Oahours). 

Nadeln.  Schmelzp.:  85—86"  (Malaguti,  Berz.  Jahresber.  26,  759).  Zerfällt  bei  der 
Destillation  zum  Theil  in  CO.,,  Ohlorkohleustofi'  und  Trichloracetylchlorid.  C501,„0., 
=  CO2  4- 0,01,  +  OCI3.OOOI  (M").  Zerfällt  mit  wässerigem  Kali  in  HCl,  Ameisensäure 
und  Kohlensäure  (M.).  0501,^03  -j-  18K0H  =  lOKOl  +  2CHO2.K  -f  3K2CO3  -f  8H,0.  Löst 
sich  in  Weingeist,  dabei  theilweise  in  Kohlensäureester  und  Trichloressigester  übergehend 
m.).  0501,^03 -4- 4O2H5.OH  =  003(C,H5).,  +  2O2OI3O2.O2H5  +  4HCI.  Absorbirt  Ammoniak- 
gas unter  Bildung  von  Salmiak  und  Chlorcarbäthamid ;  mit  wässerigem  Ammoniak 
entstehen  Chlorcarbäthamid  und  chlorcarbäthamsaures  Ammoniak. 

Chlorearbätliamid  O5H4OI7N3O2  (?).  Bildung.  Beim  Sättigen  von  Perchlor- 
kohlensäure-Diäthylester  (oder  Perchlorbernsteinsäurediäthylester)  mit  Ammoniakgas  in  der 
Kälte  (Malaguti,  Berx..  Jahresh.  26,  760).  CsCl.oOg -[- 6NH3  =  C5H^C1,N302 +3NH,C1 
-\-  HjO. 

Schuppen.  Schmelzp.:  138—140";  Siedep.:  260".  Lässt  sich,  bei  raschem  Erhitzen, 
unzersetzt  verflüchtigen.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Ent- 
wickelt mit  Kali,  nur  in  der  Wärme,  Ammoniak. 

Chlorcarbäthamsäure  CsH^CI^NOg.  Bildung.  Man  erhält  das  Ammoniaksalz 
C5H,Ol7NO-(NH^),  durch  Digeriren  von  Perchlorkohlensäure-Diäthylester  mit  wässerigem 
Ammoniak  und  Verdunsten  der  Lösung  im  Vakuum  (Malaguti).  Cb01,„0o +  6NH, + 
2  H,0  =  C5H,C1,N05(NH  J2  +  3  NH.Cl. 

Das  Salz  bildet  Schuppen,  die  bei  35 — 37"  schmelzen  und  sich  •sehr  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösen. 

Methyläthylester  C.HgOa  =  CH3.OO3.O2H5.  Bildung.  Beim  Destilliren  von 
methyhlkohlen saurem  Kalium  OH3.OO3K  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium  (Ohancel,  A. 
79,  91).  Beim  Behandeln  von  Chlorameisensäureäthylester  mit  Natriummethylat  oder 
von  Chlorameisensäuremethylester  mit  Natriumalkoholat  (Schreiner,  J.  pr.  [2]  22, 
354;  Roese). 

Siedep.:  109,2"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,002  bei  27".  Erstarrt  bei  —  16"  und  schmilzt 
dann  bei  —  14,5"  (R.). 

32* 
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Dipropylester  C^U^JJ^  ^  00^(0^11,),.  Siedep.:  108,2"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,949 
bei  17«  (RoESE),  =  0,908  bei  22"  (Cahours,  J.  1874,  333). 

Methylpropylester  CgH^oOg  =  CH3.CO3.C3Hj.  Siedep.:  130,8"  (kor.);  spec.  Gew. 
=  0,978  bei  27"  (Roese). 

Aethylpropylester  CgHigOg  =  C2H5.CO3.C3Hj.  Bildung.  Durch  Eintragen  von 
AICI3  in  eine  Mischung  von  Chlorameisensäureäthylester  und  Propylalkohol  (Pawlewski, 
B.  17,  1006). 

Flüssig.     Siedep.:  145,6"  (kor.).     Spec.  Gew.  =  0,9516  bei  20"/4" 

Dibutylester  CgHigOg  =  COjCC^Hg)^.  1.  Dinormalbutylester.  Siedep.:  207" 
(kor.)  bei  740  mm;  spec.  Gew.  =  0,9407  bei  0";  =  0,9244  bei  20";  =  0,9111  bei  40" 
(Lieben,  Rossi,  ä.  165,  112). 

2.  Diisobutylester.  Siedep.:  190"  (WÜrtz,  A  93,  119);  190,3"  (kor.);  spec.  Gew. 
=  0,919  bei  15"  (Roese). 

Methylisobutylester  C6H12O3  =  CH3.CO3.C4H9.  Siedep.:  143,6"  (kor.):  spec.  Gew. 
=  0,951  bei  27"  (Roese). 

Aethylisobutylester  CjH^^Og  =  CjHs.COg.C^Hg.  Siedep.:  100,1"  (kor.);  spec.  Gew. 
=  0,931  bei  27"  (Roese). 

Diisoamylester  Ci^H^^Og  =  C03(C5H,i)2.  Siedep.:  226";  spec.  Gew.  =  0,9065  bei 
15,5"  (Bruce,  ä.  85,  10).    'Siedep.:  228,7"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,912  bei  15"  (Roese). 

Aethylisoamylester  C^HjgOg  =  CgHg.COg.CjH^j.  Siedep.:  182,3"  (kor.);  spec.  Gew. 
=  0,924  bei  27"  (Roese).  Bildet  mit  PClg  Aethylchlorid,  POCI3  und  Chlorameisensäure- 
isoamylester. 

Aethylenester  C3H4O3  =  COg.CjH^.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von 
Glykol  mit  COCl^  (Nemirowsky,  J.  pr.  [2J  28,  439).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. : 
38,5—39";  Siedep.:  236".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  in  warmem  Aether, 
schwer  in  kaltem. 

Diäthyläthylenester  CgHj^Og  =  C2H^(0.C02.C2Hb)2.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen 
von  Natriumglykol  C.,H^(0Na)2  mit  einer  ätherischen  Lösmig  von  Chlorameisensäureäthyl- 
ester (M.  Wallach,  'A.  226,  82). 

Flüssig.  Siedep.:  225 — 227".  Wird  durch  alkoholisches  Kali  verseift.  Zerfallt  bei 
längerem  Kochen  in  Diäthylcarbonat  und  Aethylencarbouat.  CgHj^Oe  =  C03(C2H5)2  + 
CO3.C2H,. 

Kohlenoxyd.  CO.  Bildung.  Beim  Verbrennen  von  Kohle  oder  von  organischen 
Substanzen  an  der  Luft;  beim  Glühen  vieler  organischer,  sauerstofflialtiger  Verbindungen 
bei  Luftabschluss  (daher  im  Leuchtgase);  beim  Glühen  reducirbarer  Metalloxyde  (ZnO, 
FcgOg  . . .)  mit  Kohle;  Kohlensäure  wird  in  hoher  Temperatur  von  Kohle,  Eisen  und  Zink 
zu  Kohlenoxyd  reducirt.  Kohlensäure  zerfällt  bei  1300"  zum  Theil  in  CO  und  Sauerstoff' 
(Deville,  J.  1803,  31),  und  ebenso  durch  den  Induktionsfunken  (Hofmann,  Bufe,  A. 
113,  140;  Deville,  J.  1865,  61).  Beim  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  glühende 
Kohlen  entsteht  ein  Gemisch  von  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  („Wassergas") 
wahrscheinlich  nach  folgenden  Gleichungen:  I.  2H2O -|- C  =  CO, -|- H2;  —  IL  002  +  0 
==  2C0  (Long,  A.  192,  288).  Auch  beim  Durchleiten  von  CO2  mit  HjS  durch  eine  glühende 
Röhre  entsteht  Kohlenoxyd  (Köhler,  Ä  11,  205).  CO2 +  H2S  =  CO -|- HjO  +  S.  Oxal- 
säure zerfallt  beim  Erhitzen  mit  konc.  HgSO^  in  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure.  CgHjO^ 
=  CO-j-COg-f-HoO.  Ameisensäure  oder  Formiate  entwickeln  mit  konc.  Schwefelsäure  reines 
Kohlenoxydgas.  'CH2O2  =  00  +  H.,0.  Ebenso  gelbes  Blutlangensalz:  4KCN.Fe(CN)2 
+  OH2SO4  +  6H2O  =  OCO  +  FeSÖ,  +  2K2SO^  +  3(NHJ2S0^.  Bei  der  Absorption  von 
Sauerstoff  durch  Pyrogallol  und  Kalilauge  tritt  Kohlenoxyd  auf  (Calvert;  Cloez; 
BoussiNGAULT,  J.  1803,  389).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  gepulvertes,  gelbes 
Blutlangensalz  mit  8—10  Thln.  konc.  Schwefelsäure  (Fownes,  A.  48,  38j.  Anfangs  tritt 
hierbei  etwas  schweflige  Säure  (und  CO2)  auf,  dann  entweicht  reines  Kohlenoxyd  (Grimm, 
Ramdohr,  A.  98,  128).  —  Man  erwärmt  (gleiche  Moleküle)  Glycerin  und  krystallisirte 
Oxalsäure  auf  100"  und  erhitzt  dann  das  gebildete  Glycerinmonoformin  auf  135".  Das 
entweichende  Gas  wird  durch  Kalilauge  gewaschen.  —  Man  leitet  (durch  Soda  gewaschenes) 
Kohlensäuregas  über  schwach  erhitzten  Zinkstanb  und  wäscht  das  gebildete  Kohlenoxyd 
durch  Natronlauge  (Noack,  B.  16,  75). 

Gas.  Verflüssigung  des  Kohlenoxyds  durch  Kompression  und  darauf  folgende  Ex- 
pansion: Cailletet,  J.  1877,  08;  S.  Wroblewsky,  Olszewsky,  P.  [2J  20,  256.  Bei  —  136" 
und  150  Atm.  Druck  wird  das  Kohlenoxyd  noch  nicht  flüssig.  Verflüssigt  sich  bei  stärkerer 
Abkühlung  und  siedet  bei  —  190"  bei  760  mm;  erstarrt  bei  —  199"  und  90 — 100  mm  Druck 
(S.  Wroblewsky,  il/.  6,  237).  Sehr  giftig.  Spec.  Gew.  =  0,9074.  1  Vol.  Wasser  absorbirt 
bei  t"  0,032  874  —  0,000  816  32  .  t  +  0,000  016  421  .  t^  Vol.  Kohlenoxyd  (Bunsen,  A.  93, 17). 
1  Vol.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,792  bei  20"j  absorbirt  zwischen  0—25"  0,20443  Vol.  CO 
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(Caritjs,  A.  94,  135).  Verbrennungswärme  (für  1  Mol.)  bei  konstantem  Druck  =  08,3  Cal. 
(Thomsen;  Berthelot,  A.  eh.  [5]  23,  177),  daher  Bildungswärme  (aus  amorpher  Kohle) 
=  -|- 28,7  Cal.  Wasserfreie  Blausäure  absorbirt  in  niederer  Temperatur  lebhaft  Kohlenoxyd 
(BÖTTINGER,  B.  10,  1122).  Zerfällt  bei  höherer  Temperatur  zum  Theil  in  Kohle  und 
Kohlensäure  (Deville,  J.  1864,  128),  selbst  in  Gegenwart  von  Kohle  (Deville,  J.  1865, 
61).  Die  gleiche  Zerlegung  erfolgt  langsam  durch  den  elektrischen  Funkenstrom;  sie  ist 
vollständig,  sobald  die  gebildete  Kohlensäure  entfernt  wird  (Deville,  /.  1865,  61).  Bei 
Glühhitze  wird  Kohlenosyd  von  Kalium,  Natrium  und  Eisen  reducirt.  Bei  hoher  Tem- 
peratur ist  das  Kohlenoxyd  selbst  ein  kräftiges  Reduktionsmittel;  es  reducirt  CuO,  PbO, 
SnO  (aber  nicht  ZnO)  zu  Metallen;  die  Sulfate  der  Alkalien  und  Erden  gehen  in  Sulfide 
über  u.  s.  w.  (Stammer,  A.  80,  248).  Durch  eine  mäfsig  koncentrirte  Lösung  von  CrOg 
wird  CO,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ziemlich  rasch  zu  COg  oxydirt.  (Trennung 
des  Kohlenoxyds  vom  Wasserstoff  und  Sumpfgas  in  der  Gasanalyse)  (Ludwig,  A.  162, 
47).  Beim  Erhitzen  von  Natriumamid  in  Kolilenoxydgas  entsteht  Cyannatrium  (Beil- 
stein,  Geüther,  A.  108,  91).  NaNH^  +  CO  =  NaCN  -f  H^O.  Kohlenoxyd  verbindet  sich 
direkt  mit  Chlor,  Brom,  Schwefel  und  Kalium;  bei  Glühhitze  wird  aber  Kohlenoxyd  von 
Kalium  (und  Natrium)  zerlegt.  3C0 +K2  =K2C03 -|- 2C.  Kohlenoxyd  verbindet  sich 
direkt  mit  Chlorschwefel,  Platinchlorür.  Es  verbindet  sich  beim  Erwärmen  mit  festem 
Aetzkali  zu  Kaliumformiat.  CO  -|-  KHO  =  CHO.,.K.  Die  Gegenwart  von  Alkohol  be- 
fördert die  Absorption ;  auch  mit  den  alkalischen  Erden  verbindet  sich  Kohlenoxyd 
zu  Formiaten  (Berthelot,  A.  eh.  [8]  61,  463;  vgl.  übrigens  Bl.  5,  1).  In  höherer 
Temperatur  (160 — 200")  lagert  sich  CO  an  Natriumalkoholate  an  und  erzeugt  Säuren 
CnH,^02(CHgONa  4- CO  =  CgHgOj.Na).  Ist  dem  Alkoholat  noch  ein  Salz  beigemengt 
(Natriumacetat  u.  s.  w.),  so  entstehen  gleichzeitig  kohlenstoffreichere  Säuren,  ungesättigte 
Säuren  und  Ketone  (gesättigte  und  ungesättigte).  Natriumäthyl  und  CO  vereinigen 
sich  zu  Diäthylketon  COlC^Hj),.  Kohlenoxyd  verbindet  sich  mit  Hämoglobin.  Kohlen- 
oxyd wird  von  salzsaurem  Kupferchlorür  leicht  absorbirt  (Leblanc,  J.  1850,  258). 

Spektrum  des  Kohlenoxyds:  Ciamician,  M.  1,  636;  Wesendonck,  P.  (N.  F.) 
17,  486. 

Nachiveis  von  Kohlenoxyd.  In  der  Gasanalyse  wird  das  Kohlenoxyd  durch  salz- 
saure Kupferchlorürlösung  absorbirt.  —  In  der  Zimmerluft  lassen  sich  kleine  Mengen 
Kohlenoxyd  dadurch  nachweisen ,  dass  man  die  Luft  durch  stark  verdünntes  Blut  leitet, 
mit  der  Luft  schüttelt  und  dann  im  Spektralapparat  die  charakteristischen  Absorptions- 
streifen des  Kohlenoxydhämoglobins  beobachtet.  Auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefel- 
ammonium bleiben  die  Absorptionsstreifen  des  Kohlenoxydblutes  xmverändert,  während 
die  Streifen  des  reinen  Blutes  dadurch  verschwinden  (Vogel,  B.  10,  792;  11,  235).  Bei 
sehr  geringem  Kohlenoxydgehalt  müssen  10  1  Luft  angewendet  werden.  In  solcher  Luft 
lässt  man  eine  Maus  1—2  Stunden  athmen  und  untersucht  dann  das  Blut  des  Thieres 
spektroskopisch.  Es  lassen  sich  auf  diese  Weise  noch  0,03  "/o  CO  nachweisen  (Hempel, 
Fr.  18,  399). 

Anlagern  von  Kohlenoxyd  an  organische  Verbindung en :  s.  S.  87. 

Kohlenoxyd  und  Metallsalze.  3CO.4CU2CI2  +  7H.,0  (oder  CO.Cu.^Cl, -f  2H.,0?). 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  CO  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Kupferchlorür  in  rauchender 
Salzsäure  (Bekthelot,  A.  98,  892).  —  Perlmuttergläuzende  Blättchen.  Verändert  sich  rasch 
an  der  Luft.     Zerfällt  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  CUgClg. 

Carbonylchloroplatinit  CO.PtCl...  Bildung.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Di- 
und  Sesquicarbonylchloroplatinit,  bei  250°,  im  Kohlensäurestrome  (Schützenberger,  J. 
1870,  381).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  195°.  Lässt  sich  bei  240°  im  Kohlen- 
säurestrome sublimiren.  Zerfällt  bei  800—400°  in  Platin  und  CO.CL,.  Unzersetzt  löslich 
in  heifsem  Chlorkohlenstoff'  CCl^.  Wird  von  Wasser  in  CO., ,  HCl  und  Platin  zersetzt. 
Mit  Alkohol  entsteht  Chlorameisenester  ClCO.,.C.,Hä.  Verbindet  sich  mit  CO  bei  150°  zu 
Dicarbonyl-  und  bei  250°  zu  Sesquicarbonylchloroplatinit.  —  Leitet  man  Ammoniakgas  in 
eine  Lösimg  von  CO.PtCl,  in  CCl^,  so  scheiden  sich  hellgelbe  Flocken  der  Verbindung 
CO.PtCl2.2NHg  aus.  Diese  zersetzt  sich  beim  Schmelzen  imd  zerfallt  mit  Wasser  in 
Salmiak,  Platin  und  Kohlensäure  (Schützenberger,  J.  1870,  388). 

Dicarbonyl chloroplatinit  2CO.PtCl2.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  Sesqui- 
verbindung,  weini  man  Platinschwamm  bei  250°  mit  Chlor  sättigt  und  dann  Kohlenoxyd 
darüber  leitet.  Wird  dies  Rohprodukt  im  Strome  von  Kolilenoxydgas  auf  150°  erlützt, 
so  sublimirt  langsam  das  Dicarbonylchloroplatinit  (Schützenberger).  —  Farblose  Nadeln. 
Schmelzp.:  142°.  Geht  bei  210°,  unter  A'erlust  von  CO,  in  Sesqidcarbonylchloroplatinit 
über.  Wird  von  Wasser  in  Platin,  CO,  COj  und  HCl  zersetzt.  —  Ammoniak,  in  eine 
Lösung  der  Verbindung  in  CCl^  geleitet,  scheidet  einen  Niederschlag  2CO.PtCl.,.2NH3 
aus  (Schützenberger,  J.  1870,  383). 
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Sesquicarbonylchloroplatinit  3C0.2PtCl.,.  Bildung.  Siehe  Dicarbonylchloro- 
platinit.  Behandelt  man  das  Rohprodukt  mit  Chlo'rkohlenstofFCCl^,  so  nimmt  dieser  das 
in  CCI4  viel  leichter  lösliche  Sesquicarbonylchlorplatinit  zunächst  auf  (  Schützenberger). 
—  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  CCl^).  Schmelzp. :  130".  Zerfällt  bei  250°  unter  Abgabe  von 
CO  in  CO.PtCl^.     Zerfallt  mit  Wasser  in  Platin,  CO,  CO.,  und  HCl. 

Carbonylchloroplatinit  absorbirt  bei  95"  Aethylen  und  bildet  einen  gelben,  festen 
Körper  CjH^.CO.PtClj  (?).  Erhitzt  man  wenig  über  95",  so  entweicht  HCl,  und  es  hinter- 
bleibt ein  dunkel  gefärbtes  Produkt  CoH3Cl.Pt.CO,  das  in  Wasser  unlöslich  ist  und  da- 
von nicht  zersetzt  wird  (Schützenberger,  /.  1870,  383). 

CO.PtCl2.P(OC2H5)g.  Bildtmg.  Eine  Lösung  der  Verbindung  PtCl2.P(OC2H5)3 
(S.  331)  in  absolutem  Aether  oder  in  Benzol  absorbirt  langsam  Kohlenoxydgas  unter 
Bildung  eines  hellgelben  Oeles,  das  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  aber  nicht  in 
Wasser  löst.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  langsam  in  CO,,  HCl  u,  s.  w.  (Schützenberger, 
Fontaine,  Bl.  18,  104). 

Kohlensuboxyd.  C^Og  (?J.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer  Verbindung  C5O4,  bei 
der  dunklen  elektrischen  Entladung  durch  Kohlenoxyd  (Brodie,  A.  169,  271 ;  Berthelot, 
Bl.  2Ü,  102). 

Amorph ,  braun ,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether. 
Reagirt  sauer.  Verliert  im  Stickstoffstrome,  auf  300—400"  erhitzt,  Kohlenoxyd  und  geht 
in  ein  dunkelbraunes  Oxyd  Cj^Og  über.  Giebt  mit  Barytwasser,  Blei-  und  Silberlösungen 
amorphe,  braune  Niederschläge. 

Findet  die  elektrische  Strömung  in  einem  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff 
statt,  so  entsteht  ein  Kondensationsprodukt  (C^HgO^lx ,  neben  etwas  Aethan 
(Berthelot).  Brodie  beobachtete  bei  dieser  Reaktion  die  Bildung  von  Sumpfgas,  COg 
und  wenig  Ameisensäure. 

Kohlenoxy-dkalium  (CO.K)x  =  (CO.K),^  (?).  Bildung.  Kalium  verbindet  sich  bei 
80"  mit  Kohlenoxyd  zu  der  Verbindung  K.CO  (Brodie,  A.  113,  358).  Derselbe  Körper 
entsteht  als  Nebenprodukt  („schwarze  Masse")  bei  der  Kaliumbereitung,  insofern  hierbei 
Kohlenoxyd  und  Kalium  gleichzeitig  auftreten  (Gmelin,  P.  4,  35;  Liebig,  A.  U,  182; 
Heller,  A.  24,  2).     (Ursache  von  Explosionen  bei  der  Kaliumbereitung.) 

Mattgraue  krystallinische  Masse.  Explodirt  äufserst  heftig  beim  Zusammenkommen 
mit  Wasser  und  auch  zuweilen  an  trockner  Luft.  Wird  von  absolutem  Alkohol  ruhiger 
zersetzt.  Absorbirt  an  feuchter  Luft  rasch  Sauerstoff  und  färbt  sich  dabei  grün,  dann 
roth  und  zuletzt  gelb.  Es  ist  dann  in  krokonsaures  Kalium  K2C5O5  umgewandelt.  Be- 
handelt man  die  nicht  oxydirte  Masse  mit  Salzsäure,  so  wird  Trihydrocarboxylsäure 
abgeschieden  (Lerch,  A.  124,  20).  Dies  spricht  dafür,  dass  dem  Kohlenoxydkalium 
mindestens  die  Molekularformel  (CO.K)^^  zukommt. 

Chlorkohlenoxyd  (Carbonylchlorid,  Phosgen)  CO.Cl,.  Identisch  mit  Chlor- 
formylchlorid  CCIO.CI.  Bildung.  Gleiche  Volume  Chlor  und  Kohlenoxyd  verbinden 
sich  rasch  an  der  Sonne  (J.  Davy)  (Gilbert' s  Annalen,  40,  220;  43,  296).  Kohlenoxyd 
und  Chlorkohlenstofi'  CCl^ ,  bei  400"  über  Bimsstein  geleitet ,  erzeugen  viel  COCL 
(Schützenberger,  Z.  1868,  383).  Aus  CGI,  und  P„Og  bei  200—210"  (Gustavson,  Z.  1871', 
615).  2CC1,  +  P,05  =  C0.Cl2-|-C0, +  2POCI3.  Wendet  man  überschüssiges  Phosphor- 
säureanhydrid an,  so  wird  immer  weniger  Phosgen  gebildet.  3001^  -f-  2P,05  =  3C0„ 
-}-4POCl3.  Auch  beim  Erhitzen  von  CCl^  mit  ZnO  auf  200"  wird  COCl^  gebildet 
(Schützenberger).  Eine  kleine  Menge  COCl^  entsteht  beim  Behandeln  von  Soda  mit 
PClg  (Gustavson,  B.  3,  991).  Mehr  COClj  entsteht  beim  Durchstreichen  von  CO  durch 
erhitztes  Antimonpentachlorid  (Hofmann,  A.  70,  139).  Beim  Ueberleiten  von  CO  über 
glühendes  Chlorsüber  (Göbel,  Berx,.  Jahresber.  16,  162).  Aus  CS^  und  Unterchlorig- 
säureanhydrid (Schützenberger,  B.  2,  219).  CS,  +  301^0  =  CO.Cl,  +  2S0.CU. 
Schwefelsäureanhydrid  wirkt  sehr  leicht  auf  Chlorkohlenstoff  CCI4  ein  (Schützenberger, 
Z.  1869,  63] ;  Armstrong,  B.  3,  730).  CCl,  +  2SO3  =  CO.CI^  -j-  S^OsCl,,.  Aus  Chloroform  : 
a.  Durch  Erhitzen  mit  SO3.HCI  auf  120"  (Dewar,  Cranston  ,  Z.  1869,  734).  CHCI3 
-f  SO3HCI  =  COCI2  -f  SO2  +  2HC1.  —  b)  Beim  Erwärmen  von  Chloroform  mit  Kalium- 
dichromat  und  konc.  Schwefelsäure  (Emmerling  ,  Lengyel,  B.  2,  547).  2CHCI3  -{-  O3 
=  2C0.CL, -|- HjO -|- Cl,.  —  Perchlorameisensäuremethylester,  durch  ein  auf  340 — 350" 
erhitztes  Rohr  geleitet,  zerfällt  fast  vollständig  in  Phosgen  (Cahours,  A.  eh.  [3]  19,  352). 
CClOj.CClg  =  2CO.CI2.  Gegen  Alkohol  verhält  sich  Perchlorameisensäuremethylester  wie 
das  Chlorkohlenoxyd,  d.  h.  er  erzeugt  damit  Chlorameisenester.  CClOj.CClj  +  2C0H5.OH 
==-  2Cl.CO,.CoH5 -f  2HC1.  —  Darstellung.  Man  leitet  Chlor  und  Kohlenoxyd  "auf  den 
Boden  einer  10  Literflasche  aus  weifsem  Glase  und  führt  die  Gase  von  da  in  einen 
zweiten,  ebenso  grofsen  Kolben  über  (Wilm,  Wischin,  Z.  1868,  5).  Anfangs  ist  Sonnen- 
licht (oder  Magnesiumlicht)  nöthig;  ist  die  Reaktion  einmal  im  Gange,  so  geht  sie  auch 
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im  diffusen  Tageslicht  weiter.  Etwa  beigemengtes  Chlorgas  entfernt  man  durch  Ueberleiten 
des  Gases  über  Antimon.  —  Man  leitet  das  Gemisch  von  Chlor  und  Kohlenoxyd  durch 
eine  40  cm  lange  mit  Thierkohle  gefüllte  Glasröhre.  Die  Vereinigung  erfolgt  auch  ohne 
Sonnenlicht  (Paternö,  J.  1878,  229). 

Erstickend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  8,2"  (kor.);  spec.  Gew.:  1,432  bei  0", 
=  1,392  bei  18,674"  (Emmerling,  Lengyel,  J,.  S/j/.  7, 105).  Bildungswärme:  Berthelot, 
J.  1878,  98;  Thomsen",  B.  16,  2619.  Sehr  löslich  in  Benzol,  Eisessig  und  den  meisten 
flüssigen  Kohlenwasserstoffen  (Berthelot,  A.  156,  228).  Wird  von  kaltem  Wasser  nur 
sehr  langsam  zersetzt,  rasch  von  heifsem,  unter  Bildung  von  CO,  und  HCl.  Löst  sich 
in  absolutem  Alkohol,  damit  Chlorameisensäureester  bildend.  COClj  -|-  CjH^.OH  =  CICO,. 
CHj -|- HCl.  (Trotz  der  symmetrischen  Formel  Cl.CO.Cl  wird  doch  nur  ein  Chloratom 
gegen  OC,H,  ausgewechselt.  In  dieser  Reaktion  stimmt  die  Kohlensäure  ganz  mit  den 
homologen  Säuren  CnH.^^Og  überein,  z.  B.  Glykolsäurechlorid :  CH.,C1.C0C1  +  C,H,.OH 
=  HCl  +  CH,,Cl.CO.,.C.,Hä.)  Metalle  (K,  Zn,  Sn ,  As,  Sb)  entziehen,  in  höherer  Tem- 
peratur, dem  Chlorkohlenoxyd  das  Chlor.  Mit  Ammoniak  liefert  Chlorkohlenoxyd: 
Salmiak,  Harnstoff  und  kleine  Mengen  von  Guanidin,  Ammehd  und  Cyanursäure 
(BoucHARDAT,  ^4.  154,  354,.  Verbindet  sich  mit  Phenol  zu  chlorameisensaurem  und 
kohlensaurem  Phenvlester.  Erzeugt  mit  Bittermandelöl  bei  130"  Benzvlidenchlorid :  C„H.^. 
CHO-l-COCL,  =C,H..CHC1„  +  C0.,  —  und  mit  Essigsäure  bei  120"  Acetylchlorid : 
COCl,  +  C,H;0.0H  =  C.HgÖCl  4-  CO^  +  HCl  (Kempf,  J.  pr.  [2]  1,  402).  _  In  Gegenwart 
von  Chloraluminium  tritt  das  Kohlenoxyd  in  Wechselwirkung  mit  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen (Feiedel,  Crafts).  2C,H,  +  COCl,  =  (CeH,).,CO  +  2HC1;  —  CgH, + 
COCL,  =  CgH^.COCl  +  HCl.  Beim  Ueberleiten  von  COCl,  über  erhitzte  Natriumsalze 
von  einbasischen  Säuren  entstehen  die  Chloride  und  Anhydride  dieser  Säuren  (S.  439). 

Bromkohlenoxyd  COBr, :  Emmerling,  B.  13,  873. 

2.  Glykolsäure  C.H.Og  =  0H.CH,3.C0,H. 

Vorkommen.  In  den  unreifen  Weintrauben  (Erlenmeyer,  Z.  1866,  639).  In  den 
Blättern  des  wilden  Weins  (Ampelopsis  hederacea)  (Gorup,  ä.  161,  229).  —  Bildung. 
Aus  Glycin  und  salpetriger  Säure  oder  beim  Kochen  von  Benzoylglykolsäure  mit  verd. 
HgSO^  (SoKOLOW,  Strecker,  A.  80,  34).  Beim  Erhitzen  von  Tartronsäure  C^H^Oj  auf 
180"  (Dessaignes,  A.  89,  341).  Bei  der  Oxydation  von  Weingeist  mit  Salpetersäure 
(Debus,  100,  1),  daher  auch  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Knallqueck- 
silbers (Clof;z,  A.  84,  282).  Beim  Kochen  von  Chloressigsäure  mit  Kali  oder  Silberoxyd 
(HoFFMANK,  Kekule,  A.  105,  286).  Bei  der  Oxydation  von  Glykol  (Würtz,  A.  103, 
366).  Beim  Reduciren  von  Oxalsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Schulze,  J.  1862, 
284)  oder  auch  beim  achttägigen  Erwärmen  einer  wässerigen  Oxalsäurelösung  mit  Zink 
(Crommydis,  Bl.  27,  3).  Beim  Erhitzen  von  Kupferacetat  mit  2V,  Thln.  H,0  auf  200" 
entstehen  Glykolsäure,  Cu,0  und  etwas  CO,  (Cazeneuve,  J.  1879,  602).  Bei  der  Oxy- 
dation von  Inulin  durch  HNO3  (Kiliani,  A.  205,  168),  oder  von  Glukose  und  Lävulose 
durch  Ag,0  (Kiliani).  Aus  Acetvlentetrachlorid  und  alkoholischem  Kali  bei  100" 
(BerthelÖt,  Z.  1869,  683).  C,H,Cr^  -f  5KH0  =  CH.^KOg  -f  4KC1  +  2H,0.  Aus 
Dichlorvdnyläthyläther  C2HCL,.0C,Hg  mit  Wasser  bei  130"  (Geuther,  Brockhoff,  /.  irr. 
|2]  7,  114).  —  Darstellung.  Aus  Alkohol.  Man  mischt  in  einem  Cylinder  500  g 
Alkohol  (90  7o)  ^"id  440  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1 ,33)  und  bringt  denselben  in 
Wasser  von  20".  Ist  die  Gasentwicklung  beendet,  so  verdampft  mau  die  Flüssigkeit  in 
kleinen  Portionen  auf  dem  Wasserbade,  löst  den  zurückbleibenden  Syrup  in  viel  Wasser 
und  kocht  mit  Kalkmilch  (Drechsel,  A.  127,  150).  —  Die  Mutterlaugen  von  der  Dar- 
stellung des  Knallquecksilbers  lässt  man  einige  Zeit  bei  25"  stehen,  fallt  das  gelöste 
Quecksilber  durch  H,S  und  kocht  das  Filtrat  mit  überschüssigem  Aetzkalk  (Fahlberg,  J.  pr. 
|2]  7,  331).  —  Aus  Chloressigsäure.  Man  kocht  anhaltend  1  Thl.  Chloressigsäure  mit 
24  Thln.  Wasser  am  Kühler  und  verdunstet  im  Wasserbade  (Thomson,  A.  200,  76).  Man 
kocht  500  g  Chloressigsäure  mit  4  1  Wasser  und  560  g  fein  pulverisirten  Marmor  2—3  Tage 
lang,  bis  die  Entwickelung  von  CO,  aufhört ,  lässt  erkalten  ,  wobei  2 — 3  Schichten  von 
Salz  entstehen.  Mau  erwärmt  nun  wieder,  bis  die  obere  Salzschicht  sich  gelöst  hat,  filtrirt 
und  kocht  den  Rückstand  mehrmals  mit  Wasser  aus.  Das  nach  einigen  Tagen  ausge- 
schiedene Calciumglykolat  wird  abgepresst,  mit  Wasser  angerührt  und  \vieder  abgepresst. 
Man  zerlegt  es  genau  mit  Oxalsäure,  dampft  ein  und  befördert  die  Krystallisation  der 
freien  Säure  durch  eingelegte  Kryställchen  Glykolsäure  (Hölzer,  B.  16,  2955).  —  Aus 
Zucker:  Kiliani,  A.  205,  193.  —  Aus  Oxalsäure.  Man  übergiefst  1  Thl.  Oxalsäure 
mit  2 — 3  Thln.  Wasser,  giebt  ^/g  Thl.  Zinkpulver  hinzu  und  lässt  einige  Tage  stehen.  Man 
filtrirt,  neutralisirt  die  Lösung  mit  Kalk,  kocht  auf  und  dampft  ein.  Das  ausgescliiedene 
Calciumglykolat  zerlegt  man  durch  Oxalsäure,  bindet  die  freie  Säure  an  Bleioxyd  und 
krystallisirt  das  Bleisalz  um  (Forcrand,  Bl.  39,  310).  —  Aus  Glyceriu.     Man  erwärmt 
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ein  Gemisch  aus  10  g  Glycerin  (spec.  Gew.  =  1,226),  200  g  H._,0,  6  g  CafOH).,  und  Silber- 
oxyd (ausGOgAgNO^  dargestellt)  langsam  auf  60",  unterhält  diese  Temperatur  4  Stunden 
lang  und  behandelt  dann  die  filtrirte  Lösung  mit  CO,.  Beim  Koncentriren  der  Lösung 
scheidet  sich  Calciumglykolat  ab,  gelöst  bleibt  Calciumförraiat  (KlLiAXl,  Ä.  16,  2415). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  aus  Aether  in  Blättern.  Aus  einer  syrupförmigen 
Lösung  krystallisirten  einmal  grofse,  sodaähnliche,  monokline  Krystalle  (Groth,  A.  200, 
77).  Krystallisirt  rhombisch  (Henniges,  B.  16,  2956).  Hält  sich  in  völlig  reinem  Zu- 
stande unverändert  an  der  Luft,  zerfliefst  aber  bei  Gegenwart  von  Beimengungen. 
Schmelzp.:  78—79°  (Drechsel,  A.  127,  152).  Mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether.  Der 
wässerigen  Lösung  entzieht  Aether  nur  sehr  wenig  Säure  (Hölzer).  Verflüchtigt  sich 
nur  spurenweise  mit  den  Wasserdämpfen.  Geht  durch  Erwärmen  auf  100"  oder  beim 
Behandeln  mit  SOg,  in  der  Kälte,  in  ein  Anhydrid  C^HgOg  über.  Beim  Erhitzen  auf  240" 
entstehen  Glykolid  G^HgOo  und  wenig  Trioxymethylen  (Heintz,  J.  1861,  444).  Kon- 
centrirte  Salpetersäure  öxydirt  die  Glykolsäure  zu  Oxalsäure.  Wird  bei  genügend  langem 
Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure  völlig  zu  Essigsäure  reducirt  (Claus,  A. 
145,   256). 

Salze:  Schreiber,  J.  jxr.  [2]  13,  437.  Bildungswärme  der  Salze:  Forcrand,  Bl. 
39,  311,401.  —  NH,.C„H,0.,4-C3H^03.  Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  kochen- 
dem Alkohol  (Heintz,"  J.'l861,  446).  —  Na.CaHsOg  +  H.^O.  Kleine  Krystalle  (aus  Wasser). 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  rhombisch-prismatischen  Krystallen  mit  '/2H2O 
(Heintz,  J.  1861,  443).  —  Na.G.HgOj -|- CjH^Og.  Seideglänzende  Nadeln  (Forcrand).— 
Na^.CoHjOg -|- 2H2O.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  des  Mononatriumsalzes 
mit  2"M'o1.  NaOH  und  verdunstet  im  Vakuum  über  H.jSO^  (Forcrand,  BL  40,  104). — 
Krystalle.  -  K.CgHgOg  4-  VaHaO.  Seideglänzende  Nadeln  (Forcrand).  —  Mg(C.,H3  03)2 
4"  2H2O.  Sehr  feine  mikroskopische  Nadeln.  1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich  in 
12,6  Thln.Was.ser  von  18"  (S.).  —  Ca(C.,H3  03),  4-4H2O.  Nadeln,  verliert  über  Schwefel- 
.säure  IHjO;  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  in  82  Thln.  Wasser  bei  10"  (Debus,  A.  166, 
117)  und  in  19  Thln.  Wasser  bei  100"  (Fahlberg).  Nach  Debus  enthält  das  Salz 
4^/2H20,  nach  Crommydis  öHjO;  doch  geht  es  an  der  Luft  rasch  in  das  Salz  mit  4H2O 
über.  Krystallisirt  aus  stark  eingeengten  und  übersättigten  Lösungen  mit  3HoO 
(Böttinger,  A.  198,  228).  Krystallisirt  auch  mit  SHjO  (Liubawin,  #.  14,  287).  Es 
löst  sich  nicht  in  Alkohol).  —  Cl.Ca.C^HgOg  -j-  3H„0.  Oktaedrische  Krystalle  (Jazuko- 
wiTSCH,  J.  1864,  359;  Hölzer).  Hält  IH2O  (Böttinger,  A.  198,  2l0j.  —  SriaHgOg)., 
+  öHjG.  Mikroskopische  Nadeln ,  löslich  in  29,9  Thln.  Wasser  bei  19",  unlöslich  iii 
Alkohol  (S.).  —  Ba(C.,H303)2.  Monokline  Prismen  (Forcrand).  Lö.slich  in  7,9  Thln. 
Wasser  (Schulze).  —  Zn(C2H303)2  -j-  2H2O.  Nadeln,  löslich  in  34  Thln.  Wasser  bei  15" 
(Drechsel;  Heintz,  J.  1859,  362)j  unlö.sl'ich  in  Alkohol.  —  ClHg.CaHgOg.  Entsteht  beim 
Kochen  von  Chloressigsäure  mit  HgO  (»S.).  Prismatische  Krystalle,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  TLCoHgOg.  Lange  Nadeln  (Fahlberg).  —  Pb(C2HgOg)2.  Monokline 
Krystalle,  löslich  in  31—33  Thln.  Wasser  bei  15"  (Drechsel).  —  Basisches  Salz 
Pb(C,,H3  03)2.PbO  oder  C2H203.Pb  -j-  '/2H2O  (?),  Das  neutrale  Salz  zerfällt,  in  Berührung 
mit  Wasser,  in  basisches  Salz  vind  freie  Säure.  Aus  der  Lösung  des  Kalksalzes  wird  daher 
durch  Bleizucker  (oder  noch  leichter  durch  Bleiessig)  basisches  Salz  gefällt  (Schulze;  Fahl- 
BERG).  Krystallinischer  Niederschlag,  löslich  in  10000  Thln.  kaltem  Wasser.  —  Cu(C,,H3  0g)2. 
Blaue  Krystalle,  löslich  in  134  Thln.  kaltem  Wasser  (Heintz,  J.  1861,  439;  Fahlberg]. 
—  Ag.CgHgOg -f- '/jH-jO.  Monokline  Blättchen  (Naumann,  A.  129,  278).  Krystallisirt 
wasserfrei  (Schreiber).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt.     Unlöslich  in  Alkohol  (Kekule,  A.  105,  291). 

Methylester  CgHeOg  =  OH.CH„.C02.CH3.  Siedep.:  151,2"  (i.D.)  bei  760mm;  spec. 
Gew.  =  1,1868  bei  0",  =  1,1677  bei  i8",  =  1,1332  bei  51",  =1,1017  bei  81"  (Schreiner, 

A.  197,  21). 

Aethylester  C^HgOg  =  OH.CH2.C02.G,H5.  Bildung.  Aus  Chloressigsäureester  und 
glykolsaurem  Natrium  bei  150"  (Heintz,  J.  18(51,446).  Aus  Chloressigsäureäthylester, Natrium- 
acetat  und  Alkohol  bei  150"  (Heintz,  A.  123,  326).  Aus  Glykolid  und  absolutem  Alkohol 
bei  200"  (Norton,  Tscherniak,  BL  30,  109).  —  Darstellung.  Trockenes  Natrium- 
glykolat  wird  mit  (1  Mol.)  Chloressigsäureäthylester  und  absolutem  Alkohol  auf  160"  er- 
hitzt (Schreiner,  A.  197,  5).  —  Siedep.:  160"  (i.  D.)  bei  760  mm;  spec.  Gew.  =  1,1078 
bei  0",  =  1,0826  bei  23",  =  1,0584  bei  46",  =  1,0180  bei  82"  (Schreiner).  Verbindet 
sich  mit  Chlorcalcium.     Mit  PCI5  entsteht,  in  der  Kälte,  Chloressigsäureäthylester  (Henry, 

B.  3,  705).  Wirkt  aber  überschüssiges  PCI5  bei  150"  ein,  so  erhält  man  Chloracetylchlorid 
CH.Cl.COCl  und  C.H^Cl  (Fahlberg). 

"Propylester    C.H.oOg  -  0H.CH.,.C0.,.C3Hj.      Siedep.:   170,5"   (i.D.)   bei   760  mm; 
spec.  Gew.  =  1,0640    bei    0",  =  1,0621    bei    18",  =  1,0234   bei   53",    =  0,9896   bei   88" 

(SCHRBLNEB,  A.   197,  21). 
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Glykolsäurechlorid  aHgClO.,  =  0H.CH,,.C0C1.    Bildung.    Aus  Glykolsäure  (aber 
nicht  aus  dem  Calciiimsalz)  und  PCI5   (Fahlberg,  J.  pr.  |2]  7,  343). 
Nicht  flüchtig.     Giebt  mit  PCI5  bei  120»  Chloracetylchlorid. 

Anhydrid  C^HgOs  =  <^<!^co'CH "' OH '^'^'  ■^*'^'^«"^-  ^^^  längerem  Erhitzen  von. 
Glykolsäure  auf  dem  Wasserbade  (Dbechsel,  A.  127,  154).  —  Darstcllicng.  Glykol- 
säure wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Dämpfen  von  SO3  ausgesetzt  (Fahlberg, 
J.  pr.  [2]  7,  336). 

Pulver;  unlöslich  in  Aether,  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  Kochendes  Wasser  löst 
unter  Bildung  von  Glykolsäure.  Schmelzp.:  128—130°.  Geht  beim  Erhitzen  in  Glykolid  über. 

GH  \ 
Glykolid  C^HaO,  =  po  /^"   -S*^^"*^^'-    Beim  Erhitzen  von  Tartronsäure  auf  180° 

(Dessaignes,  A.  89,  339),  von  Glykolsäure  auf  250—280°  (Heintz,  J.  1859,  362),  von 
trockenem  chloressigsaurem  Kalium  auf  110—120°  (Kekule,  A.  105,  288).  —  Darstel- 
lung. Man  bereitet  chloressigsaures  Natrium  (aus  Chloressigsäure  und  Natriumalkoholat) 
und  trocknet  dasselbe  erst  bei  100°  und  dann  zwei  Tage  lang  bei  150°  (Norton,  Tscher- 
NIAK,  Bl.  30,  102). 

Pulver;  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem.  Schmelzp.:  220° 
(N.,  T.).  Geht  beim  Erwärmen  mit  NH3  in  Glykolsäureamid  über.  Anhaltend  mit 
Wasser  gekocht,  entsteht  Glykolsäure.  Wärmewirkung  bei  der  Umwandlung  von  Glykolid 
in  Glykolsäure:  Forcrand,  A.  eh.  [6]  3,  221. 

Glykolmethyläthersäure  (Methylglykolsäure,  Methoxylessigsäure)  CgHgOg 
=  CHgO.CHj.OOgH.  Bildung.  Aus  Chloressigsäure  und  (2  Mol.)  Natrium methylat 
CH^.ONa  (Heintz,  J.  1859,  358).  Man  filtrirt  vom  NaCl  ab  und  verdampft  die  wässerige 
Lösung  des  Natriumsalzes  mit  ZnSO^  zur  Trockene.  Aus  dem  Rückstande  zieht  Alkohol 
glykolmethyläthersaures  Zink  aus,  das  man  durch  HjS  zerlegt. 

Flüssig.  Siedep.:  198°;  spec.  Gew.  =  1,180.  Mt  Wasser  mischbar.  Wird  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Natron  nicht  gespalten. 

Na.CgHsOa.  Zertlielslich.  —  K.A-1-4H.,0.  Grofse  Prismen.  —  Ca.Ä^  +  2H.,0.  — 
Ba.Ä^.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Zn.A,  +  2'H20.  Spitze  Rhombenoktaeder.  100  Tble. 
H,0  lösen  bei  18,4°  27,4  Thle.  des  wasserhaltigen  Salzes.  Löslich  in  Alkohol.  —  Pb.Aj. 
Löslich  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol.  —  Cu.A2  +  2H.,0.  Grünlichblaue,  schiefe 
rhombische  Prismen.  —  Ag.A.     Nadeln. 

Ester:  Schreiner,  A.  197,  21.  Die  Ester  sind  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt 
flüchtig.     Von  Alkalien  werden  sie  nicht  sehr  leicht  verseift. 

Methylester  C^H.Og  =  CH.,O.CH2.CO,.CH3.  Siedep.:  127°  (i.D.)  bei  760mm 
(Fölsing,  B.  17,  486).  Spec.  Gew.  =  1,0890' bei  0°,  =  1,0562  bei  25°,  =  1,0202  bei  54°, 
=  0,9867  bei  82°. 

Aethylester  C5H^„03  =  C^'R.ß.^.Cji..  Siedep.:  131°  (i.  D.)  bei  760  mm  (Fölsing). 
Spec.  Gew.  =  1,0740  bei  0°,  =  1,0428  bei  26°,  =1,0061  bei  58",  =0,9677  bei  90°. 

Propylester  C^li^,0.^=Q^-R.ß^.C.;R^.  Siedep.:  147°  (i.  D.)  bei  760  mm.  Spec.  Gew. 
=  1,0552  bei  0°,  =  1,0262  bei  23°,  =0,9841  bei  55°,  =0,9596  bei  81°. 

Glykoläthyläthersäure  (Aethylglykolsäure,  Aethoxylessig.säure)  C^HgOj 
=  C.^H50.CH.j.C02H.  Bildung.  Aus  Chloressigsäure,  Natriumalkoholat  und  absolutem 
Alkohol  (Heintz,  J.  1860,  314).  Aus  a-Tetrachloräthaii  und  überschüssigem  Natrium- 
alkoholat (Geuther,  Brockhoff,  J.  1873,  317).  CH.,Cl.CCl3+3C.,H5-ONa  =  CH2(OC.,H5). 
C02Na-|-NaCl+ 2Cv,H5Cl.  Um  die  freie  Säure"  darzustellen",  verdampft  man  das 
Natronsalz  mit  der  äquivalenten  Menge  CuSO^,  zieht  aus  dem  trockenen  Rückstande, 
durch  Alkohol,  das  äthylglykolsaure  Kupfer  aus  und  zerlegt  es  durch  H^S. 

Flüssig.  Siedep. :  206—207°  (Henry,  B.  2,  276).  Zersetzt  sich  etwas  bei  der  Destih 
lation  unter  Abscheidung  von  Trioxymethylen.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  in 
Glykolsäure  und  Aethylgh'kolsäureäthylester.  Wird  durch  Jodphosphor  -\-  Wasser  in 
CjHgJ  und  Glykolsäure  gespalten  (Heintz,  J.  1861,  448). 

Ca(C^Hj03)., +  2H.,0.  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  110 
bis  120°  (Heintz,  A.  129,  41).  —  Ba(C^H,03).,.  Krystalli.sirbar.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Das  Zink  salz  ist  amorph  (Heintz,  /.  1859,  360j. 
—  Cu(C^H,03)., +  2H.,0.  Blaue>  schief-rhombische  Prismen.  100  Thle.  H„0  lösen  bei 
14°  12,34  Thle.  wasserfreies  und  14,22  Thle.  krystallisirtes  Salz.  100  Thle.  Alkohol  (spec. 
Gew.  =  0,825)  lösen  bei  13,5°  1,74  Thle.  des  wasserhaltigen  oder  1,53  Thle.  des  wasser- 
freien Salzes  (Heintz,  J.  1860,  314). 

Methylester  C^Hj^Og  =  C,H,03.CH3.  Siedep.:  142°  (i.  D.)  bei  760  mm;  spec.  Gew. 
=  1,0145  bei  0°,  =  0,9854  bei  26°,  =  0,9541  bei  55°,  =  0,9234  bei  82°  (Schreiner,  A. 
197,  21).     Siedep.:  148°  bei  760  mm  (Fölslng,  B.  17,  486). 
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Aethylester  CgH,203  =  C^HjO., .C2H5.  Bildung.  Aus  dem  Natriumsalz,  Aethyl- 
jodid  und  absolutem  Alkohol  bei  100"  (Heintz,  A.  129,  40).  Aus  Chloressigsäureäthyl- 
"ester  und  (2  Mol.)  Natriumalkoholat  (Henry,  B.  4,  706). 

Siedep. :  152"  bei  760  mm  (Fölsing).  Spec.  Gew.  =  0,9996  bei  0",  =  0,9766  bei  20", 
■=  0,9445  bei  50",  =  0,9068  bei  85"  (Schreiner).  PCI3  und  P^Os  wirken  langsam  und 
völlig  zersetzend  ein.  Löst  man  Natrium  in  dem  Ester  und  erhitzt  das  Produkt  mit 
Aethyljodid  auf  100",  so  entstehen:  1.  C^^'R^Jd^(1);  Siedep.:  251—255";  spec.  Gew.  =  1,01 
bei  19".  —  2.  C,^'H^.fi.^(J);  Siedep.:  270"  (Geuther,  Wackenroder,  .2f.  1867,  708). 
Vgl.  Acetoxylglykolsäure  C^HgOg. 

Propylester  C^Hj^O«  =  QJ1,0^.Q,H.^.  Siedep.:  166"  (i.  D.)  bei  760  mm;  spec.  Gew. 
=  0,9944  bei  0",  =  0,9624  bei  25",  =  0,9307  bei  55",  =  0,8978  bei  86"  (Schreiner). 

Isoamylester  CgHigO,,  =  C,B.^O^.G^B-,^.     Siedep.:  180—191"  (Siemens,  J.  1861,  452). 

Chlorid  CH.,(OC2H5)".COCl.  Bildung.  Aus  der  Säure  und  PCI3  (Henry,  B.  2, 
276).  —  Flüssig.  'Siedep.:  127—128";  spec.  Gew.  =  1,145  bei  1". 

Triehloräthoxylessigsäure  C^HgClgOg  =  CClg.CHgO.CHj.COä.H.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Chloressigsäure,  bei  vorsichtigem  Erwärmen  von  Trichloräthylalkohol  mit 
Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,25)  (Garzarolli,  A.  210,  71).  2CCl3.CH,.OHH-4KOH  = 
K.C^H^ClaO^  +  SKCl-f  3H.,0.  Man  fügt  so  lange  Kalilauge  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit, 
auch  nach  dem  Erwärmen,  alkalisch  bleibt,  und  fallt  dann  durch  Salzsäure  Triehloräth- 
oxylessigsäure. 

Kleine,  rhombische  Blättchen  (aus  waVmem  Wasser).  Schmelzp. :  69,5".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Scheint  bei 
öfterem  Schmelzen  Wasser  abzugeben.  Kräftige  Säure;  die  Salze  zersetzen  sich  bei 
längerem  Kochen  ihrer  Lösungen. 

_Ca(C4H^Cl303)2 -f- SHgO.     Glänzende  Nadeln,    ziemlich   leicht   löslich  in  Wasser.  — . 
Ag.A.     Dünne,  breite  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  sehr  rasch  schwärzen. 

Glykolpropyläthersäure  C5HJ0O3  =  C3H7O.CH2.CO2H.  Ester:  Schreiner,  A. 
197,  21. 

Methylester  CgH^^Og  =  C5H9O3.CH3.  Siedep.:  178,5"  (i.D.)  bei  760  mm;  spec.  Gew. 
=  0,9850  bei  0",  =0,9811  bei  4",  =  0,9380  bei  45",  -  0,9018  bei  80". 

Aethylester  C^Hi^Og  =  C.HgOg.CHs.  Siedep. :  184,5"  (i.D.)  bei  760mm;  spec. 
Gew.  =  0,9760  bei  0",  =  0,9721  bei  4",'  =  0,9230  bei  54",  =  0,8861  bei  90". 

Propylester  CgHig03  =  C5H3O3.C3H7.  Siedep.:  192"  (i.D.)  bei  760mm;  spec.  Gew. 
=  0,9778  bei  0",  =  0,9567  bei  22",  =  0,9195  bei  50",  =  0,8727  bei  85". 

Glykolisoamyläthersäure  C^Hj^üg  =  C5HjjO.CH2.CO2H.  Bildung.  Aus  Chlor- 
essigsäure und  Natriumisoamylat  (Heintz,  J.  1859,  360;  Siemens,  J.  1861,  449). 

Flüssig.     Siedep.:  235";  spec.  Gew.  =  1,003.     In  Wasser  wenig  löslich. 

Salze:  Siemens.  —  Na.CjHj303  +  2H2O.  Schmelzp.:  190—200".  —  K.A-fHoO. 
Schiefrhombische  Prismen.  Schmelzp. :  200 — 210".  —  Das  Bary  um  salz  krystallisirt  nicht 
(H.).  —  Das  Zink  salz  krystallisirt  nicht  und  löst  sich  schwer  in  Wasser  (H.).  —  Hg.Ä2. 
Weifses  Pulver.  —  Cu.Ag.  Blaugrüne  Krystalle,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol.  Schmelzp.:  110".  —  Ag.A.  Feine  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  110". 

Aethylester  C.H.sOg  =  C.HjgOg.CHj.     Siedep.:  212"  (Siemens,  J.  1861,  451). 

Salpeterglykolsäureäthylester  C^H^NO^  =  N03.CH2.CO,,.C2H5.  Bildung.  Aus 
Glykolsäuräthyleester  und  Salpetefschwefelsäure  (Henry,  A.  eh.  [4]  28,  424). 

Flüssig.  Siedep.:  180—182"  bei  752  mm;  spec.  Gew.  =  1,2112  bei  15".  Explodirt 
heftig  in  höherer  Temperatur. 

Essigglykolsäure    C^HgO^  =  C2H3O2.CH2.CO2H.     Bildung.    Durch  Erhitzen  von 

Glykolsäure  mit  Essigsäureanhydrid  auf  160"  (Senfp,  A.  208,  277).  —  Kleine  prismatische 
Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Spaltet  sich  beim 
Kochen  mit  Aetzkalk  in  essigsaures  und  glykolsaures  Salz  (Heintz,  A.  123,  338).  Das 
entsprechende  Baryumsalz  ist  gummiartig. 

Aethylester  C,HjoO,  =  C2H302.CH2.C02.C2H5.  Bildung.  Aus  Chloressigsäureäthyl- 
ester und  trockenem  Natriumacetat  bei  170"  (Heintz,  A.  123,  325)  oder  aus  Monobrom- 
essigester  und  alkoholischem  Kaliumacetat  (Gal,  A.  142,  370).  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  abgekühlte,  alkalische  Lösung  von  Acetursäureäthylester  (NH.C.,H30).CH,.C02. 
C0H5  (CuRTius,  B.  17,  1673). 

Flüssig.  Siedep.:  179";  spec.  Gew.  =  1,0993  bei  17".  LösHch  in  viel  Wasser.  Zer- 
fällt mit  wenig  Aetzkalk,  in  der  Kälte,  in  Alkohol  und  essigglykolsaures  Calcium 
[CH2(C2H302).C02]2Ca-|-2H20.  Giebt  mit  NH,  Glykolamid  und  Acetamid.  Beim 
Destilliren  über  festem  Kali  zerlällt  der  Ester  in  Essigäther  und  Glykolsäure;  mit  HBr 
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entstehen  CoH^Br,  Essigsäure  und  Bromessigsäure  (Gal).     JodwasserstoflFgas  bewirkt,  schon 
in  der  Kälte,  Zerlegung  in  Aethyljodid,  Essigsäure  und  Aethylacetat  (Senff). 

Propionglykolsäureäthylester  aHjgO,  =  C3H50,.CH2.C02.C.3H5.   Bildung.   Aus 

Chloressigef<ter  und  Natriumpropionat  bei  175°  (Senff,  A.  2Ö8,  270)" 

Fruchtartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  200—201»;  spec.  Gew.  =  1,0052  bei  22". 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Butterglykolsäureäthylester  C^Hj^O,  =  C^HjO^.CHj.COo.C^Hg.  Bilduiuj.  Aus 
Bromessigsäureester  und  alkoholischem  Kaliumbutyrat  bei  100°  (Gal,  A.  142,  372). 

Siedep.:  205—207»  (G.).  Spec.  Gew.  =  1,0288  bei  22,5°  (Senff,  J.  208,  271).  Zer- 
fällt beim  Destilliren  über  festem  Kali  in  Buttersäureester  und  Kaliumglykolat. 

Isobutterglykolsäureäthylester  CgHi.O^  =  C^H.O^  .CH^  .CO^.aHr.     Siedep.:  1U7 

bis  198";  spec.  Gew.  -=  1,0240  bei  22,5°  (Senff,  A.  208, "271). 

Carboglykolsäurediäthylester  C^Hi^Os  =  aHaO.CO.OCHj.COo.G.H,.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Glykolsäureäthvlester  mit  Chlorameisensäureester  auf  100°  (Heintz, 
A.  154,  264).  C1C02.C,H.  +  GRXo^)-GO„_.'^^B.^  =  {C^B.^).CO.,.GE.,.QO.,.G^n^.  Daneben 
entstehen  HCl,  Glykolid  CgH^O,  und  Kohlensäureester. 

Aetherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  240°.  Schwerer  als  Wasser.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Erden  in  Alkohol  und  carbo- 
glykolsaure  Salze,  die  aber  sehr  unbeständig  sind  und  sich  leicht  in  kohlensaures  und 
glykolsaures  Salz  spalten. 

Carbodiglykolsäurediäthylester  CgH^.O,  =CO(OCH2.CO..C2Hs)2.  Bildung.  Bleibt 
mit  COClg  gesättigter  Glykolsäureäthjdester  einige  Zeit  stehen ,  so  scheidet  sich  Glykolid 
aus,  während  Chlorameisenester  und  "Carbodiglykolsäureester  gelöst  bleiben  (Heintz,  A. 
1.54,  258).  I.  CH,(0H).C0.,.C.,H5  +  CO.Cl  =  C1.C0.,.C,H.  +  HCl  +  C,HoO  (Glykolid); 
n.  2CH,(OH).CO,;.C3H6  +  C0C1.3  =  CO(OCH2.C02.C3H5);  +  2 HCl. 

Dickflüssig.  Siedep. :  280°.  Schwerer  als  Wasser.  Sehr  leicht  löshch  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Verseifen  mit  Erden  entstehen  zunächst  Salze  der  Carbodiglykolsäure,  doch 
zerfallen  dieselben  äiifserst  leicht  in  kohlensaure  und  glykolsaure  Salze. 

Diglykolsäure  C^HeO^  -f-  H,0  =  C0,H.CH,.0.CH2.C0,H  +  H,0.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Diäthylenalkohol  (oder  Triäthylenalkohol )  mit'  Platinschwarz  oder 
Salpetersäure  (Wüetz,  A.  'eh.  [3]  69,  342).  Beim  Kochen  von  Chloressigsäure  mit  Aetz- 
kalk  (Heintz,  J.  mi,  440),  oder  mit  Ba(HO),,  Sr(H0)2,  Li(OH)  (Schreiber,  J.  pr.  [2] 
13,  436).  Beim  Kochen  von  Chloressigsäure  mit  Wasser  und  unlöslichen,  zweisäurigen 
Basen  (MgO,  PbO)  entstehen  Glykolsaure  und  Diglykolsäure,  mit  Sn(OH).,,  A1(H0)3  und 
ZnO  nur  Glykolsaure  (Schreiber).  Beim  Erhitzen  von  Glykolsaure  "auf  200—240° 
entsteht  sehr  wenig  Diglykolsäure  (Heintz).  —  Darstellung.  "Man  kocht  1  Thl.  Chlor- 
essigsäure mit  3  Thln.  CaCL^,  10  Thln.  H.^O  und  überschüssigem  Kalk  zehn  Stunden  lang, 
filtrirt,  fallt  den  gelösten  Kalk  mit  CO.,  und  verdunstet  zum  Syrup.  Durch  den  Zusatz 
von  3  Vol._  Alkohol  zum  Rückstande  werden  glykolsaures  und  diglykolsaures  Calcium 
gefällt.  Beim  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  aus  heifsem  Wasser  krystallisirt  zu- 
nächst diglykolsaures  Salz  (Heintz,  A.  144,  91).  —  Man  kocht  Chloressi^säure  zwölf 
Stunden  lang  mit  Wasser  und  überschüssigem  Li(HO)  (vielleicht  ist  Ll.COa  dazu  ver- 
wendbar). Man  fällt  die  eingedickte  Lösung  mit  CulNÜg).,  und  zerlegt  den  Niederschlag 
diu-ch  HjS  (Schreiber). 

Die  freie  Säure  (aus  dem  Bleisalz  mit  H„S  gewonnen)  bildet  rhombische  Prismen. 
Schmelzp.:  148°.  Molekularbrechungsvermögen  der  wasserfreien  Säure  =  42,8  (Kanon - 
NiKOW,  Äx.  15,  450).  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Zerfällt  beim  Destilliren 
zum  Theil  in  Glykolsaure,  Trioxymethylen ,  CO,  CO.,  (Heintz,  A.  128,  129).  Beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure  auf  120°  entsteht  Glykolsaure;  beim  Erhitzen  mit 
HJ  zunächst  Glykolsaure  und  dann  Essigsäure  (Heintz,  A.  130,  257).  Wird  trockenes, 
diglykolsaures  Calcium  mit  6—8  Vol.  H^SO^  auf  170—180°  erhitzt,  so  entstehen  CO  und 
Trioxymethylen  (Heintz,  A.  138,  40).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kali  in  Oxalsäure 
und  Essigsäure  (Würtz).     Mit  PClg  erhält  man  Chloressigsäurechlorid. 

Von  den  Salzen* der  Alkalien  krystallisiren  die  neutralen  Salze  schwer,  lösen  sich 
leicht  in  Wasser  und  nicht  in  Alkohol!  Die  sauren  Salze  der  Alkalien  krystallisiren  leicht 
und  sind  in  Wasser  schwerer  löslich. 

Salze:  Schreiber;  Heintz,  J.  1861,  441.  —  NH^.C^HßOg.  Monokline  Krystalle. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16°  3,26  Thle.  Salz  (Heintz,  J.  1859,  363).  —  Li,.C,H,05  + 
5H,0.  Löslich  in  2,2  Thln.  Wasser  bei  18,5°  (SchreiIjer).  -  Na.C,H,05.  Kleine  Tafeln 
(H.).  —  K.C^H^O^.  Rhombische  Krystalle  (H.).  —  K.Na.C.H.Oj  +  2H,0.  Unlöslich  in 
Alkohol  (H.).  —  Mg.C,H,0,H-3H.,0  (H.).  —  Ca.C.H^Os  +  6H,0.  'Krystallisirt  aus 
heilser   Lösung   mit   3H,0  (Heintz,  A.  130,  267j;   krystalhsirt   mit    1H,0,  4H„0  und 


508  FETTREIHE.  —  X.  SÄUREN  MIT  DREI  ATOMEN  SAUERSTOFF. 

ÖH^O  (MOHS,  Z.  1866,  497).  —  SrC^H^O^  +  H.O  (H.);  hält  dH^O  (S.).  —  Ba.C.H^O, 
+  HjO.  Löslich  in  600  Thln.  siedendem  Wasser  (S.).  —  Zn.C.H^Os.  Blättcbeu,  krystallisirt 
in  der  Kälte  mit3H,,0  in  schiefen,  rhorabischen  Prismen  (H.).  —  Pb.C^H^Oj.  In  Wasser 
schwer  lösliche,  mikroskopische  Krystalle  (H.).  —  Cu.C^H^Oj.  Blauer  Niederschlag, 
schwer  löslich  in  Wasser  (H.).   —  Ag2.C4H^05.     Weifser,  körniger  Niederschlag. 

Diäthylester  CgHi40s  =  C^H^05(C.,H5\.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  G.HgJ. 
Beim  Erhitzen  von  Chloressigester  mit  trockener  Soda  auf  180—200°  (Heiktz,  A.  144,  95). 
Aus  glykolsaurem  Natrium,  Chloressigester  und  absolutem  Alkohol  bei  140°,  neben  viel 
Glykolsäureester  (Heintz,  A.  147,  200).  Erhitzt  man  Chloressigester  und  Glykolsäure- 
ester  auf  200—210",  so  bildet  sich  C,HsCl  und  ein  Ester  CH2(OH).C02.CH3.CO.,.C2H5(?), 
der  mit  Aetzkalk  nur  Glykolsäure  liefert. 

Siedet  bei  240°  unter  einiger  Zersetzung.  Schwerer  als  Wasser.  Löst  sich  in  kochen- 
dem Wasser.  Wird  durch  Basen  in  Alkohol  und  Diglykolsäure  zerlegt.  Der  destillirte 
Ester  färbt  sich  mit  alkoholischem  NH3  roth  (charakteristisch). 

Bromglykolsäure  (?)  siehe  dibromessigsaures  Silber  S.  452. 

2.  Oxypropionsäuren  (Milchsäuren)  0.^11^0^. 

Theoretisch  sind  nur  zwei  isomere  Säuren  CgH^Og  möglich:  CH3.CH(OH).C02H- 
a-Oxypropionsäure,  Aethylidenmilchsäure  und  CH2(OH).CH2.C02H-y5-üxypropionsäure, 
Aethylenmilchsäure.  Es  existiren  aber  vier  Säuren  C^HgOg:  optisch-aktive  und  optisch- 
inaktive Aethylidenmilchsäure,  Aethylenmilchsäure  und  Hydrakrylsäure. 

1.  a-Oxypropionsäure  (gewöhnliche,  inaktive  Aethylidenmilchsäure).  CH3. 
CH(OH).COoH.  Vorkommen.  Im  Opium  (Smith,  /.  1865,  633;  Buchanan,  B.  3,  182j.  — 
Bildung.  Bei  der  „Milchsäuregährung"  von  Milch-,  Eohr-,  Traubenzucker  (Fremy,  A.  31, 
188;  BouTRON,  Fremy,  A.  39,  181),  daher  auch  im  Sauerkraute,  im  Magensafte  u.  s.  w.  Aus 
Alanin  und  salpetriger  Säure  (Strecker,  A.  75,  27  u.  42).  Bei  der  Oxydation  von  Propylen- 
glykol  (WÜRTZ,  A.  105,  206;  107,  192).  Durd|JCochen  von  a-Chlorpropionsäure  (oder  «- Brom- 
propionsäure) (Friedel,  ÄIachuca,^.  12ü/^85)  mit  Alkalien  (Würtz).  Bei  der  Reduktion 
von  Brenztraubensäure  CgH^Og  mit  Nsrtriumamalgam ,  HJ  (Wislicentjs  ,  A.  126,  227), 
oder  mit  Zink  (Debus,  A.  127,  332).  Auch  beim  Stehen  von  Brenztraubensäure  mit 
koncentrirter  Blausäure  und  wenig  Salzsäure  (Böttinger,  A.  188,  327).  Aldehydhvdrocy- 
anid  CH3.CHO  +  HCN  =  CH3.CH(0H).CN  ist  identisch  mit  dem  Nitril  der  Milchsäure. 
Daher  entsteht  diese  Säure  aus  Aldehydäthylchlorid  mit  KCy  bei  100"  und  Zerlegen  des 
Produktes  mit  Aetzkali  oder  beim  Stehenlassen  eines  Gemenges  von  Aldehyd,  Blausäure 
und  Salzsäure  in  der  Kälte  (Wislicenus,  A.  128,  13  u.  22).  Beim  Erhitzen  von  Dichlor- 
aceton  mit  20  Vol.  Wasser  auf  200°  (Linnemann  ,  Zotta,  A.  159.  247).  Beim  Kochen 
von  Traubenzucker  mit  Natronlauge  (Hoppe-Seyler,  B.  4,  346)  (s.  Glukose).  Beim  Er- 
hitzen von  Rohrzucker  mit  Barythydrat  auf  150°  (Schützenberger,  Bl.  25,  289).  Beim 
Erwärmen  von  Milchzucker  mit  Kalilauge  auf  40°  (Nencki,  Sieber,  J.  pr.  [2]  24,  503), 
Bei  der  Einwirkung  von  Kalkhydrat  auf  Invertzucker,  schon  in  der  Kälte  (Kiliani,  B. 
15,  701).  Beim  Schmelzen  von  Glycerin  mit  Aetzkali  (Herter,  B.  11,  1167).  Entsteht, 
neben  Ameisensäure  und  Oxalsäure,  beim  Kochen  von  Glycerinsäure  mit  KaU  (Debus, 
A  109,  229).  2C3H60,-f  H.,0  =  C3Hg03  + CH2  0,  + 03,04  + H^.  —  Darstellung. 
Die  Milchsäuregährung  des  Zuckers  geht  nur  in  einer  neutralen  Lösung  vor  sich.  Daher 
setzt  man  dem  gährenden  Gemisch  Kreide  oder  Zinkweifs  zu.  6  Thle.  Rohrzucker  werden 
mit  7^44  Thl.  Weinsäure  in  35  Thln.  siedendem  Wasser  gelöst.  Nach  zwei  Tagen  fügt 
man  V^g  Thl.  faulen  Handkäse,  8  Thle.  saure  Milch  und  272  Thle.  Zinkweifs  hinzu.  Die 
Mischung  bleibt  acht  bis  zehn  Tage  lang,  unter  häufigem  Umrühren,  bei  40 — 45°  stehen. 
Dann  wird  alles  zimi  Kochen  erhitzt,  filtrirt  und  das  ausgeschiedene  Zinksalz  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  Man  zerlegt  es  durch  H2S  und  trennt  die  freie  Milchsäure  vom  bei- 
gemengten Mannit  durch  Ausschütteln  mit  Aether  (Bensch,  A.  61,  174;  Lautemann, 
A.  113,  242).  —  Man  mengt:  3  Thle.  Milchzucker  mit  72—7^  Thl.  kleberreichem  Mehl, 
ein  bis  zwei  EsslöfFel  voll  Bierhefe,  6  Thle.  krystallisirter  Soda  und  36  Thln.  Wasser. 
Ist  die  Gährung  im  Gange,  so  vdrd  Rohrzucker  nachgegeben  (Harz,  J.  1871,  561). 
Vgl.  Darstellung  der  Buttersäure  (S.  401).  —  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  500  g  Rohr- 
zucker, 250  g  H2O  und  10  ccm  Schwefelsäure  (3  Thle.  H^SO^,  4  Thle.  H^O)  drei  Stunden 
lang  auf  50",  lässt  erkalten  und  setzt,  unter  Abkühlen,  in  Portionen  von  50  ccm  400  ccm 
Natronlauge  (1  Thl.  NaOH ,  1  Thl.  H2O)  hinzu.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  auf  60—70° 
erwärmt,  bis  sie  nicht  mehr  FEHLiNG'sche  Lösung  reducirt,  dann  abgekühlt  und  mit  der 
zur  Neutralisation  des  Natrons  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure  (3  Thle.  H.^SO^,  4  Thle. 
HjO)  versetzt.  Durch  Abkühlen,  Schütteln  und  Einwerfen  von  Glaubersalzkrystallen 
beschleunigt  man  die  Abscheidung  des  Natriumsulfates.  Nach  12 — 24  stündigem  Stehen 
föUt  man  alles  Natriumsulfat  durch  Alkohol  (von  93%),  sättigt  die  Hälfte  der  Flüssigkeit 
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mit  ZnCOg,  filtrirt  kochend  heifs  und  giebt  zum  Filtrate  die  andere  Hälfte  der  alkoiio- 
lischen  Lösung.  Nach  30  stündigem  Stehen  wird  das  gefällte  Zinklaktat  abfiltrirt  (Kiliani, 
B.  15,  699,  vgl.  B.  15,  136). 

Syrup;  spec.  Gew.  =  1,2485  bei  1574"  (Mendelejew,  J.  1860,  7).  Mischt  sich  mit 
Alkohol  und  Wasser.  Löst  sich  wenig  in  Äether.  Erstarrt  nicht  bei  —  24°.  Wandelt 
sich  bei  140",  und  auch  schon  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte,  in  das  Anhydrid  CgHjoOg 
um.  Zerfällt  beim  Destillireu  in  H.,0,  Laktid,  Aldehyd,  CO  und  CO,.  Beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  H.,SO^  auf  130"  entstehen  Aldehyd  und  Ameisensäure  (Eelenmeyer,  Z. 
1868,  343).  C3HgÖ3  =  C.H,0  +  CH.,0,.  Beim  Erwärmen  mit  5—6  Thln.  Vitriolöl  ent- 
weicht reines  Kohlenoxyd  (Pelouze,  A.  53,  121).  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure wird  Methandisulfonsäure  gebildet.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom säuregemisch 
entstehen  Essigsäure  und  COj  (Dossios,  Z.  1866,  451;  Chapman,  Smith,  Z.  1867,  477); 
mit  Braunstein  (oder  PbO.,)  und  HjSO^  erhält  mau  Aldehyd  und  COg  (Liebig);  mit  Braun- 
stein und  HCl:  Aldehyd  und  Chloral  (StIdeler,  A.  69,  333).  Salpetersäure  oxydirt  zu 
Oxalsäure;  mit  KMnO^  entsteht  Brenztraubensäure  CgH^Oa.  Bei  der  Elektrolyse  von 
koncentrirter  Kaliumlaktatlösung  werden  Aldehyd  und  CO.,  gebildet  (Kolbe,  A.  113,  244). 
Von  HJ  wird  Milchsäure  zu  Propionsäure  reducirt.  Verbindet  sich  mit  koncentrirter  HBr  zu 
a-Brompropionsäure.  Brom  wirkt  bei  100°  völlig  zerstörend  ein  (Beilstein,  A.  120,  227). 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  ätherische  Milchsäurelösung  entsteht  Tribrom- 
brenztraubensäureäthylester.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Calciumlaktates  entweichen: 
CO2,  CgH^  und  CgHg  (Gossm,  Bl.  43,  49).  Bei  raschem  Erhitzen  von  Calciumlaktat  mit 
überschüssigem  Natronkalk  werden  Essigsäure  und  daneben  Propionsäure,  Buttersäure, 
Capronsäure  und  feste  Fettsäuren  gebildet.  Erhitzt  man  Calciumlaktat  mit  (3  Thln.) 
KHO  auf  280°,  so  entstehen  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Oxalsäure,  wenig 
Buttersäure  und  feste  Fettsäuren  (Hoppe,  H.  3,  352).  PClg  und  Calciumlaktat  liefern 
«-Chlorpropionsäurechlorid.  —  Milchsaurer  Kalk  geht,  mit  faulem  Käse  in  Berührung,  in 
Calciumbutyrat  über;  zugleich  entweichen  Wasserstoff  und  Kohlensäure  (vgl.  Pasteuii, 
J.  1862,477).  Bei  Gegenwart  von  Spaltpilzen  entstehen  Propionsäure  (Fitz,  Ä  11,  1898; 
B.  12,  479;  Strecker,  A.  92,  80),  Essigsäure  und  zuweilen  Normal valeriansäure  (Fitz, 
B.  13,  1309).  Bei  der  Gährung  von  Calciumlaktat  durch  das  PASTEUR'sche  Buttersäure- 
fermeut  erhält  man  Buttersäure,  Propionsäure,  Normalvaleriansäure  und  etwas  Aethyl- 
alkohol  (Fitz,  B.  13,  1310). 

Nachweis  und  Besiimmung.  Man  versetzt  die  Milchsäurelösung  mit  Bleiessig 
und  fügt  so  lange  alkoholisches  Ammoniak  (Alkohol  von  90%  10%  NH.^  haltend)  hinzu, 
als  noch  ein  Niederschlag  erfolgt.  Derselbe  wird  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen  und 
bei  100°  getrocknet.  Er  hält  78,5%  PbO,  entsprechend  der  Formel  3Pb0.2C3He03 
(Palm,  Fr.  22,  223). 

Salze  (Laktate):  Engelhardt,  Maddrell,  J..  63,  88;  Brüning,  A  104,  192.  — 
Das  Ammoniaksalz  ist  unkrystallisirbar  und  verliert  in  der  Wärme  NH^.  —  Na-G^HgO^. 
Wird  aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  durch  Aether  gefällt.  Amorph,  zerfliefslich. 
Trägt  man  in  das  geschmolzene  Salz  (bei  130 — 150°)  Natrium  ein,  so  entsteht  das  zwei- 
basische Salz  CgH^Na.,03,  eine  zerfliefsliche  Masse,  löslich  in  absolutem  Alkohol,  welche 
durch  Wasser  in  NaOH'und  CH3.CH(0H).C0,Na  zerfällt  (Wislicenus,  A.  125,  49).  — 
Mg(C3H503:)2 -|-3H,0.  Löslich  in  28  Thln.  kaltem  und  in  6  Thln.  kochendem  Wasser. 
Unlöslich  in  Weingeist.  —  i^?i.{Q.^rfd^.^-\-'ö'ilS>-  Krystallkörner,  löslich  in  9,5  Thln. 
kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in  kochendem.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Ver- 
liert bei  100°  das  Krystallwasser.  Bei  250 — 270°  verliert  das  trockene  Calciumlaktat 
1  Mol.  HjO  und  geht  in  Ca.CeHgOä  =  0(C2H^.C02)2Ca  (=  di  laktylsaures  Salz?) 
über,  das  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  ist  als  Calciumlaktat  (Friedel,  Würtz,  A.  eh. 
[3]  63,  114).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Calciumlaktat  entstehen  Akrylsäure, 
Phenol  u.  a.  (Claus,  A.  136,  287).  —  Ca(C3H503)2  +  2C3Hy03  + 2H2O.  Wawellitartige 
Krystalle.  —  Ca(C3H303),  +  2Na.C3H503  +  2H,Ö.  Körner  (Strecker).  —  Ca(C3H503), 
-|- 2K.C.,H503.  (Monokline?)  Oktaeder.  Aus  der  Lösung  in  warmem  Wasser  krystallisiri 
Calciumlaktat  (Strecker.  A.  91,  352).  —  Cl.Ca.C3Hr,03-|-3H20.  Prismen,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  kochendem  Weingeist  (E.,  M.).  —  Doppelsalz  mit  Calciumformiat 
CH02.Ca.C3H.,03-l-CaCl2 -j- lOHgO.  Lange  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  (Böttinger,  A.  188,  329).  —  Sr(C3H503)2  +  3H.2O.  Körner.  —  Ba(C3H503)2 -f 
2C3Hg03.  Krystalle.  —  Zn(C3H503)2 -|- 3HjO.  Krusten  rhombischer  Krystalle  (Schabus, 
J.  1854,  405)  ;'l  Thl.  des  wasserfreien  Salzes  löst  sich  in  58,7  Thln.  Wasser  bei  8°  (Buff, 
A.  140,  160);  in  55,97  Thln.  bei  10°  (Wislicenus,  A.  126,  228);  m  53  Thln.  bei  15° 
(Strecker,^.  105,  316);  in  6  Thln.  kochendem  Wasser;  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Geht 
beim  Behandeln  mit  Alkohol  zum  Theil  in  das  amorphe  Salz  Zn(C3Hj03), -|- H^O 
über,  das  an  der  Luft  zerfliefst  und  wieder  das  krvstallisirte  Salz  (mit  3HoO)  bildet 
(Klimenko,  ^.  12,  98).  —  Zn(C3H603)2 -1-2NH8.  —  ■^Zn(C3H608)a -f  3  NH3  (Lutschak, 
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B.  5,  30).  —  Zn(C,H503)o  +  SNa-CgH^O^  +  2H2O  (Strecker).  —  Cd(a,H5(3j2.  Löslich 
in  10  Thln.  kaltem  und  in  8  Thln.  kochendem  Wasser  (E.,  M.).  —  Hg^-iC^Ufi^)^.  Prismen, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Brüning);  wird  durch  Kochen  von  wässeriger  Milchsäure 
mit  HgO  erhalten,  wobei  Aldehyd  entweicl^^t.  Durch  Versetzen  von  Natriumlaktat  mit 
HgolNOg).,  erhielten  E.  und  M.  rothe  Krystalle  B.g.2.{G.^B:r,0.^\ -{-Ü^O ,  schwer  löslich  in 
Wasser.  —  Sn.CgH^Og.  Krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser.  Wird  durch  Fällen 
von  Na.C3H.O3  mit  SnClj  erhalten.    —    PblCjHgOglj.     Gummi,   leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Pb.CgH.Ög  (MoLDENHAüER,  Ä.  131,  333).  —  C'H^Og.Bi.CgH.Og.  Körnige  Krystalle 
(Engelhardt,  ä.  65,  3G7;  Brüning).  —  (UrO).CgH503.    Hellgelbe,  leicht  lösliche  Krusten. 

-  MnCCgHjOg),,  +  3H,0.  Monokline  Krystalle.  —  FelCgHsOg)^  +  SH^O.  Dar- 
stelluny.  Man  löst  Eisenfeilspäne  in  Milchsäure  oder  giebt  dem  Milchsäuregemisch 
während  der  Gährung  Eisenfeile  zu.  —  Man  versetzt  das  Baryumsalz  mit  FeSO^  und  fällt 
das  Filtrat  mit  Alkohol.  —  Hellgelbe  Nadeln ;  löslich  in  48  Thln.  Wasser  bei  10"  und  in 
12  Thln.  kochendem.  Unlöslich  in  starkem  Alkohol.  —  Co(C3H503)„4-3H20.  —  NifCgH^O,)., 
-f3H,,0.  —  Cu(C3H503),,  +  2H30.  Monokline  Tafeln  (Schabüs).  Löslich  in  6  Thln. 
kaltem',  und  in  2,2  Thln.  kochendem  Wasser;  in  115  Thln.  kaltem,  in  26  Thln.  kochen- 
dem Alkohol.  Zerfällt  bei  200—210"  in  CO^,  Aldehyd  und  Laktid  (Engelhardt,  A.  70, 
249).  —  Cu.CgH.üg.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.CgHsOg -f  HgO.  Nadeln; 
löslich  in  20  Thln.  kaltem  Wasser.  Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem. 
Schmilzt  bei  100".  Hält  VoH^O  (Klimenko,  ^i'.  12,  97).  —  Die  freie  Milchsäure, 
sowie  ihr  Zink-  und  P^isensalz  werden  in  der  Medicin  benutzt. 

Die  Ester  werden  durch  Wasser  sofort  zersetzt.  Sie  verbinden  sich  mit  Chlorcalcium 
(Schreiner,  A.  197,  12). 

Methylester  C^HgOg  =  CH3.CH(OH).C02.CH3.  Siedep.:  144,8  (i.  D.)  bei  760  mm; 
spec.  Gew.  =  1,1180  bei  0;  =  1,0898  bei  19";  =  1,0280  bei  80";  =  1,0176  bei  90" 
(Schreiner). 

Aethylester  CgH^gOg  =  GgHjOg.CoHj.  Bildtifig.  Bei  der  Destillation  von  Calcium- 
laktat  mit  ätherschwefelsaurem  Kalium  (Strecker,  A.  91,  355).  Aus  Milchsäure,  die 
vorher  auf  140—150"  erhitzt  wurde  (Brüggen,  A.  148,  227),  und  absolutem  Alkohol  bei 
170"  (Frieüel,  Würtz,  A.  eh.  [3]  63,  102).  —  Bar  Stellung.  Man  leitet  den  Dampf 
von  absolutem  Alkohol  in,  auf  170—180"  erhitzte,  Milchsäure  (Wislicenus,  A.  125,  58). 

Flüssig.  Siedep.:  154,5"  (i.  D.)  bei  760  mm;  spec.  Gew.  =  1,0546  bei  0";  =  1,0308 
bei  19";  =0,9854  bei  60";  =0,9531  bei  91"  (Schreiner).     Mit  Wasser  mischbar. 

4(C2H5.C3H503) -|- CaCl.,.  Krystallkörner.  Beim  Erhitzen  entweicht  Milchsäureester 
(Strecker). 

Chloral  verbindet  sich  mit  Milchsäureester  zu  CClg.CH(OH)O.CH(CH3).COo.C2H5(?), 
einer  zähen  Flüssigkeit,  welche  mit  PClg  ein  nicht  flüchtiges  Oel  Milch. tetrachlor- 
äthylsäureäthylester  CCl3.CHC1.0.CH(CH3).C02.C2H5  (spec.  Gew.  =  1,42  bei  11") 
liefert  (Henry,  /.  1874,  511). 

Isopropylester  CeHi.,03  =  CgHsOg.CgH,.     Siedep.:  166—168"  (Silva,  BL  17,  97). 

Milchsäureanhydrid  CeHjo05=CH3.CH(OH).CO.,.CH(CH3).C02H.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Milchsäure  auf  130—140"  (Pelouze,  A.  53,  114;  Engelhardt,  A.  70,  242), 
und  auch  schon  beim  Stehen  in  der  Kälte  (Wislicenus,  A.  164,  181).  Aus  Kalium- 
laktat und  a-Brompropionsäure  bei  100—120"  (Brüggen,  Z.  1869,  338). 

Blassgelbe,  amorphe  Masse,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether. 
Zerfällt  bei  250—260"  in  CO,  CO.,,  Aldehyd,  Laktid  und  Citrakonsäure  (Engelhardt). 
Einbasische  Säure,  deren  Salze  höchst  unbeständig  sind.  Geht,  mit  Alkalien  in  Berührung, 
sofort  in  Milchsäure  über.  Ammoniakgas,  in  die  ätherische  Lösung  geleitet,  giebt  einen 
Niederschlag  von  Ammoniumlaktat,  während  Laktamid  CgHgOg.NHj  in  Lösung  bleibt. 

CO.O.CH.CH3 

Laktid  (CgH^O^).^  =  CH3.CH.O.CO  .  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Milch- 
säure (J.  Gay-Lussac,  PelÖuze,  A.  7,  43;  Pelouze,  A.  53,  116;  Engelhardt,  A.  70, 
243,245).  —  Darstellung.  Man  leitet  anhaltend  trockene  Luft  durch,  auf  150"  erhitzte, 
Milchsäure  (Wislicenus,  A.  167,  318). 

Monokline  Tafeln.  Schmelzp.:  124,5"  (Wislicenus);  Siedep.:  255"  bei  757  mm 
(Henry,  Ä  7,  755).  Dampfdichte:  4,81  (her.  =  4,96).  In  kaltem  Wasser  kaum  löslich; 
geht,  lange  mit  Wasser  in  Berührung,  in  Milchsäure  über.  Sehr  schwer  löshch  in  kaltem, 
absolutem  Alkohol  (Engelhardt,  A.  70,  245).    Trockenes  Ammoniakgas  erzeugt  Laktamid. 

Methyläthersäure  (Methoxylpropionsäure)  C^HgOg  =  CH3.CH(OCH3).C02H. 
Bildung.  Der  Methylester  dieser  Säure  CH3.CH(OCH3).C02.CH3  entsteht  aus  Di- 
natriumlaktat  Na5.C3H^03  und  CH3J  (Wislicenus,  A.  125,  53),  neben  dem  Na-Salze 
CH3.CH(OCHg).CÜ2.Na.  Der  Aethylester  entsteht  aus  a-Brompropionsäureäthylester 
und  CHg.ONa  (Schreiner,  A.  197,  13). 
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Die  freie  Säure  bildet  einen  Syrup,  der  sich  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt.  — 
Das  Silbersalz  Ag.C^HjOg   ist  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Methylester  Ci.,H,o03  =  C^HjOg.CH^.  Siedep. :  135—138"  (Markownikow,  Kres- 
TOWNiKOW,  Ä.  208,  343). 

Aethylester  C,Hi;,0.,  =  C.HjOa.CHg.  Siedep.:  135,5"  (i.  D.)  bei  760mm;  spec. 
Gew.  =  0,990ü  bei  0^  =  0;9765  bei  18«;  =0,9280  bei  66°;  =  0,8002  bei  94»  (Schreiner, 

A.  197,  21). 

Aethyläthersäure  ( Aethoxylpropionsäure)  CgH^^Oy  =  CHg.CHCOCäHj.COaH. 
BildiDig.  Der  Aethylester  entsteht  aus  a-Chlorpropionsäureäthylester  und  Natrium- 
alkoholat  (Würtz,  A.  eh.  [3]  59,  174).  Das  Natriumsalz  entsteht  aus  Jodoform  und 
Natriumalkoholat,  neben  CHgJ,  und  Akrylsäure  (Butlerow,  A.  114,  204;  118,  325). 

Flüssig;  siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  195 — 198°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  CaCLj  u.  s.  w.  ölig  abgeschieden.  Zer- 
fällt mit  konc.  HJ,  bei  100°,  in  C^IIgJ  und  Milchsäure,  resp.  Propionsäure. 

Salze:  Butlerow,  A.  114,  207;  Markownikow,  Krestownikow,  M.  12,  4.54;  A. 
208,  339.  —  Ca.(C-H903)., +  2H2O.  Flache  Prismen  oder  kugelförmige  Aggregate.  Ist 
bei  100"  wasserfrei;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Zinksalz  ist  gnmmiartig.  —  Ag.A 
(charakteristisches  Salz).  Sehr  feine  seideglänzende  Nadeln,  ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem. 

Aethylester  C^Hi^Og  =  C^HyOg.CoHs.  Bildiinfj.  Aus  Milchsäureäthylester  durch 
Behandeln  mit  Kalium  und  C2H5J  (Würtz,  Friedel). 

Flüssig.  Siedep.:  155°  (i.  D.)  bei  760  mm.  Spec.  Gew.  =  0,9498  bei  0°;  =  0,9326 
bei  19°;  =  0,8862  bei  64°;  =0,7804  bei  94°  (Schreiner,  A.  197,  21).  Unlöslich  in 
Wasser.     Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Alkohol  und  äthylmilchsaures  Salz. 

Tetrachloräthyläthersäure  CgHeCl^Üg.  Aethylester  C.H,„CLO„  =  CH„. 
CH(O.C\HCl,).CO,.C,H,  s.  S.  510. 

Isopropyläthersäure  CH3CH(OC3Hj).C02H.  Isopropylester  C9H,g03  =  C6H,i03. 
C3H7.  Bildung.  Aus  Milchsäureisopropylester ,  Natrium  und  Isopropyljodid  (Silva, 
Bl.  17,  97). 

Salpetermilchsäure  (Nitromi Ichsäure)  C3H5NO5  =  CH3.CH(O.N02).C02H. 
Bildung.  Beim  Lösen  von  Milchsäure  in  einem  Gemisch  von  konc.  HNO3  und  H2SO4 
und  Fällen  mit  Wasser  (Henry,  B.  3,  532). 

Dickes  Oel.  Spec.  Gew.  =  1,35  bei  13°.  In  Wasser  wenig  löslich,  sehr  leicht  in 
Aether.     Zerfällt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Blausäure  und  Oxalsäure  (Henry, 

B.  12,  1837).     C3H5NO5  =  HCN  +  C.,HoO,  +  H,0. 

Aethylester  CjHgNOs  =  CH3.CH(N03).C0.3.C\H5.  Bildung.  Aus  Milchsäureäthyl- 
ester imd  Salpeterschwefelsäure  (Henry). 

Flüssig;  siedet  unzersetzt  bei  178°.     Spec.  Gew.  =  1,1534  bei  13". 

Essigmilchsäure    (Acetoxyipropionsäure)    C^HgO^  =  CH3.CH(C.,H30o).C02H. 

DarsteUung.  Durch  Erhitzen  des  Aethylesters  (s.  d.)  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser 
zwei  bis  drei  Stunden  lang  auf  150°  (Wislic^enus,  A.  125,  60). 

Syrup,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Kann  nur  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  ver- 
flüchtigt werden.  Zerfällt,  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  schneller  beim  Behandeln  mit 
Basen,  in  Essigsäure  und  Milchsäure.     Die  Salze  zersetzen  sich  sehr  leicht. 

Ba(C5Hy04)., -|- 4H._,0  (im  Vakuum  getrocknet).  Gummiartig;  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  Verliert  bei  100°  2H2O.  —  Zn.A.,.  Gummiartig;  zerfällt  in  wässeriger  Lösung 
sehr  leicht  in  milchsaures  und  essigsaures  Zink. 

Aethylester  G^B.^.0^  =  CH3.CH(C2H30.,).CO.,.C2H5.  Bildung.  Aus  Milchsäure- 
äthylester und  Acetylchlorid  (WislicenÜs,  A.  125,  58).  —  Flüssig.  Siedep.:  177°  bei 
733  mm;  spec.  Gew.  =  1,0458  bei  17°.     Mit  Wasser  nicht  mischbar. 

Buttermilchsäureäthylester  CgH^^O,  =  CH3.CH(C4Hj0.j.C02.C2H5.  B i Idun g. 
Aus  a-Chlorpropionsäureäthylester  und  Kaliumbutyrat,  in  alkoholischer  Lösung  (Würtz, 
A.  112,  235).  —  Siedep.:  208°;  spec.  Gew.  =  1,024  bei  0°. 

^-Chlormilehsäure  C3H5CIO3  =  CH2Cl.CH(0H).C0.,H.  Bildung.  Aus  der  Ver- 
bindung von  Chloraldehyd  mit  Cyanaldehyd  beim  Behandeln  mit  HCl  (Glinsky,  Z.  1870, 
515;  Frank,  A.  206,  344).  Durch  Addition  von  HCl  an  Oxyakrylsäure  CgH^Og  oder 
von  HCIO  an  Akrylsäure  (Melikow,  iß".  13,  157).  Bei  der  Oxydation  von  Epichlor- 
hydrin  C3H5CIO  (Richter,  J.  pr.  [2J  20,  193)  oder'  von  Monochlorhydrin  CH,.Cl.CH(OH). 
CHj.OH  mit  Salpetersäure. 

Glänzende  rhombische  (Haushoeer,  J.  1880,775)  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
71°  (Frank);  78° (Melikow).  Verflüchtigt  sich  weder  für  sich,  noch  mit  Wasserdämpfen. 
Aeufserst  löslich  in  Wasser,    Alkohol    und    Aether.      Liefert  mit    alkoholischem   Natron 
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Oxyakrylsäure  CgH^Og  uud  mit  Silberoxyd  Glycerinsäure  CgHgO^.  Verbindet  sich  nicht 
mit  rauchender  Salzsäure  bei  100"  (Melikow).  Liefert  mit  NH3  /5-Amidomilchsäure. 
Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Aldehyd,  CO.,  und  HCl  (Erlenmeyer, 
B.  13,  309). 

Salze:  Frank.  —  Die  Salze  krystallisiren  meist  gut,  bis  auf  das  Baryum-  und  Bleisalz, 
die  äufserst  löslich  sind.  —  CafCgH^ClOg).,  -f  SHgO.  Tafeln  oder  Blätter,  ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Das 
Baryumsalz  ist  in  Alkohol  unlöslich  (M.).  —  Zn.A.^, -f- SH^O.  Tafeln.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Mn.A^  -f-  3H.jO.  Eosenrothe  ßlättchen. 
—  Cu.A,.  Seideglänzende,  grüne  Blättchen.  —  Ag.A.  Seideglänzende  Krystallbüschel. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  AgCl,  COj  und  Aldehyd  (Glinsky). 

Methylester  C^H^ClOg  ==  CgH^ClOj.CHg.  BiUhmg.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist 
und  HCl  (Frank,  A.  206,  347).'—  Flüssig.     Siedep.:  185—187". 

Aethylester  C.HgClOg  =  CgH^ClOg-CHs-  KrystaUmasse.  Schmelzp.:  37°;  Siedep.: 
205"  (Frank). 

Dichlormilchsäure  CgH^Cl^Og  =  CHC1.,.CH(0H).C03H.  Bildtmg.  Aus  Dichlor- 
aldehyd,  HCN  und  Salzsäure  (Grimaux,  Adam,  B.  10,  "903).  —  Darstellung.  Das 
Gemenge  von  Dichloraldehyd  und  Blausäure  bleibt  15  Stunden  kalt  stehen,  dann  erhitzt 
man  es  8  Stunden -lang  im  Wasserbade,  giebt  hierauf  das  dojjpelte  Volumen  Salzsäure 
hinzu  und  kocht  24  Stunden  lang.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  im  Vakuum  destillirt  und 
der  Rückstand  durch  alkoholfreien  Aether  ausgezogen  (Grimaux,  Adam,  Bl.  34,  29). 

Zerfliefsliche  Tafeln.  Schmelzp.:  76,5 — 77**.  Sehr  leicht  löshch  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Eeducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  Salze  zersetzen  sich  leicht  unter 
Bildung  von  Chloriden. 

Aethylester  CjHgCl^Og  =  CgHgCloOg.C.^jHj.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Grimaux,  Adam,  BL  34,  30).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zink 
und  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Trichlormilchsäureester  (Pinner,  Bischoff, 
Ä.  179,  88).  Nach  Rudnew  {ÄC  7,  162)  siedet  der  so  dargestellte  Ester  bei  205—206° 
unter  starker  Zersetzung.     Siedep.:  219—222°  (Grimaux,  Adam). 

Trichlormilchsäure  CgHgClgOg  =  CCl3.CH(OH).C02H.  Bildung.  Beim  Digeriren 
von  Chloralhydrocyanid  mit  konc.  Salzsäure  (Pinner,  Bischoff,  ä.  179,  79).  —  Dar- 
siellung.  Man  übergiefst  1  Thl.  rohes  Chloralhydrocyanid  mit  2  Thln.  Salzsäure  und 
leitet,  ohne  abzukühlen.  Salzsäuregas  ein,  bis  klare  Lösung  erfolgt,  dann  digerirt  man  auf 
dem  Wasserbade,  bis  alle  Bläusäure  verschwindet,  verdunstet  die  Lösung  und  zieht  den 
Rückstand  mit  2  Thln.  Aether  aus  (Pinner,  B.  17,  1997). 

Prismen.  Schmelzp.:  105— 110°.  Löst  sich  in  Aether.  Wird  durch  Alkalien  in  Chloral 
und  Ameisensäure  gespalten.  Liefert,  bei  der  Einwirkung  von  Basen,  Derivate  des  Glyoxals. 
So  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  NHg :  Glykosin  CgHgN^,  von  NH^O :  Glyoxin  CjH^NgOj, 
von  Phenylhydrazin:  Glyoxalpheuylhydrazin.  Beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  wird  Acetylen- 
harnstoff  gebildet.     Die  Salze  können  nur  in  der  Kälte  erhalten  werden. 

NH^.CgH.ClgOg.     Krystallrinden.  —  K.CgH^ClgOg.     Prismen. 

Aethylester  CgHjClgOg  =  CgHjClgOg.G^Hj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chloralid 
mit  Alkohol  im  Rohr  (Wallach,  A.  193,  8).  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl 
(Pinner,  Bischoff,  ^4.  179,83).  —  Darstellung.  Man  löst  3  Thle.  Chloralhydrocyanid 
in  1  Thl.  Alkohol,  leitet  Salzsäuregas  ein  und  digerirt,  so  lange  die  Lösung,  beim  Be- 
handeln mit  Natron,  noch  Blausäurereaktion  zeigt.  Dann  giefst  man  die  Lösung  in  die 
vierfache  Menge  kalten  Wasser  und  saugt  den  gefällten  Trichlormilchsäureester  ab.  Den 
Rest  des  Esters  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether  (Pinner,  B.  18,  754). 

Tafeln.  Schmelzp.:  66— 67°.  Siedep.:  233—237°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  verdünnter  kalter  Kalilauge  und  daraus  durch  CO.,  fällbar  (Claisen,  Antweiler, 
B.  13,  1940).  Beiiii  Erwärmen  von  Trichlormilchsäureester  mit  Natron  oder  Baryt  ent- 
stehen Tartronsäure  CgH^Oj,  und  Dichloressigsäure.  Wird  in  alkoholischer  Lösung,  durch 
Zink  und  Salzsäure,  zu  Dichlormilchsäureester  und  Chlorakrylsäureester  reducirt  (Pinner, 
Bischoff);  nach  Rudnew  erhält  man  Chlor-  und  Dichlormilchsäureester. 

Essigtrichlormilchsäure  Q^JÜ^Clß^  =  CCl8.CH(C.H302).CO.,H.  Bildung.  Durch 
Kochen  von  Trichlormilchsäure  mit  Essigsäureanhydrid  "(Pinner,  Fuchs,  B.  10,  1061). 

Krystallisirt  gut  aus  Benzol.     Schmelzp.:  65°. 

y5-Brommilehsäure  CgH^BrOg  =  CH,Br.CH(OH).CO,H.  Bildicng.  Durch  Addition 
von  HBr  an  Oxyakrylsäure  CgH^Og  (Melikow,  ^.  13,  223;  B.  13,  958). 

Prismatische  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  89—90°.  In  allen  Verhältnissen 
löslich  in  Wasser  und  Aether. 

a/S-DibrommilchsäureC3H^Br203=CH2Br.CBr(OH).C02H.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Akroleiubromid  (C3H40).Brj  mit  verdünnter  HNO3  i^  ^^J"  Kälte,  neben  einer 
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flüssigen,  in  CS.,  lüsliclion  Säure  (Ltnnemann,  Peni^,  Z.'.  8,  1101).  — -  Krystalle.  Schmelzp. : 
98".     Unlöslicii  in  ('S,,,  leicht  löslich  in  Wasser. 

p'.-Dibrommilchsäure  CHBr.,.CH(OH).CO.,H.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dibrom- 
aldehydhydrocyanid    CHBr.^ .  CHO .  HCN    mit    starker    Salzsäure    (Pinner,    B.  7,  1501). 

—  Nicht  krystallisirbar. 

Isomere  (?)  Dibrommilchsänre  ans  Brenztranbensäure  und  Brom  s.  Dibrombrenz- 
tranbensäure. 

/^a-Tribrommilchsäure  CgHjBrgO.^  =CBr3.CH(0H).C0,H.  Bildung.  Aus  Bromal, 
Blausäure  und  Salzsäure  (Pinxer,  B.  "7,  1501).  —  Darstellung:  Wallach,^.  193,  ')(). 

Krystalle.     Schmelzp.:  141—143".     Sehr  löslich  in  Wasser. 

AethylesterC.H.BrjO^  =  CjHoBr.^Og.aHs.  Prismen.  Schmelzp.:  44-46"  (Wallach. 
A.  193,  52). 

;;-Jodmilchsäure  C.HgJO,  =  CH,J.CH(OH).CO.,H.  Bildung.  Aus  /-^-Chlormilch- 
säure  und  KJ  bei  50"  (Glinsky,  B.  %,  1257).  —  Schmelzp:  84—85".  —  Das  Zinksalz 
krystallisirt  in  Tafeln. 

Dilaktylsäuren  CgHipOs.  1.  Einbasische  Säure  C0.,H.CH(CH3).0.C0. 
CH(0H).CH3. 

Aethylester  CgHj^Oj  =  CeHjiOj.C.Hj.  Bildung.  Ans  «-Chlorpropionsäureäthylester 
und  Kaliumlaktat  in  alkoholischer  Lösung  bei  100"  (Würtz,  Friedel,  A.  eh.  [3]  03,  112). 

Siedep. :  235".  Spec.  Gew.  —  1,1.34  bei  0".  Zerfällt  beim  P>hitzen  mit  Wasser,  im 
Rohr,  in  Alkohol  und  Milchsäure. 

2.  Zwei  basische  Dilaktylsäure  0[CH(CH3).C0,H],. 

Diäthylester  Cj^HjgO.  =  CeHg05(CoH5)j.  Bildung.  Aus  «-Chlorpropionsäureester 
mit  Natrinmmilchsäureester  CH.,.CH(0Na).C0,.C,H5  bei  110—120"  (Brüggex,  yl.  148,  221). 

—  Siedet  im  Vakuum  bei  190".  Wird  von  wässerigem  koncentrirtcm  Kali  kaum  ange- 
gritten.  Mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  Milchsäure  und  Milchäthyläthersäure.  Aethe- 
risches Ammoniak  erzeugt  bei  150"  ein  öliges  Amid  CgH,gNO.,  =  (Cb.,.CjH-).CH(CH3).0. 
CH(CH.,).CO.NH,  (?) ,  das  sich  nicht  in  Wasser  löst  und  beim  Kochen  mit  Aetzkali  in 
Milchsäure  und  Milchäthyläthersäure  zerfällt. 

Der  Bildung  nach  käme  diesem  Ester  folgende  Formel  zu:  0[CH(CH.,).CO.,.G,H.].,  und 
mithin  dem  daraus  gebildeten  Amid  C'gHjjNO^  die  oben  angegebene  Formel.  Es  ist  .aber 
dann  sehr  eigenthümlich,  dass  beim  Behandeln  dieses  Esters  mit  alkoliolischem  Kali  ein 
milchäthyläthersaures  Salz  entsteht,  während  man  doch  die  Entstehung  eines  milchsauren 
Salzes  erwarten  sollte.  0[CH(CH3).CO.,.C.,H.].,  +  2KOH  -f- H.,0  =  2aHe()  +  2Cll,.CH(OH). 
CO.,K.  Statt  dessen  erfolgt  folgende  Spaltung:  0[CH(CH3).C0,.C.,H.].,  +  2KÜH'  ==  C.,H,0 
+  CH3.CH(0H).C0.,K  +  CH3.CH(OC2H,).CO.,K.  Brüggen  ertheilt'  daher  dem  Ester  ilie 
Formel:  C,H.O.CH(CH3).CO'.O.CH(CH3).CO.,:C,Hs. 

CH3.CH.CO,.C,H5 
Trilaktylsäurediäthylester  C,3H2,Oj  ^         6  CHg  (?).   Bildung.    Aus 

CH3.ÖH.CO.,.CH.CO„.C3H, 
L.aktid  und  Milchäthyläthersäureäthylester  bei  140"  (WüRTZ,  Friedel,  A.  cIi.  [3]  03,  101). 
Dickflüssig;  Siedep.:  2v\)".     Zerfällt  durch  Kali  in  Alkohol  und  Milchsäure. 

2.  Paramilchsäure  (optisch  aktive  Aethylidenmilchsäure ,  Fleischmilch- 
säure). Vorkommen.  Neben  Aethylenmilchsäure  (?  Wislicenus,  ^1.  167,  302)  in  der 
Flüssigkeit  des  Muskelfleisches  (Liebig,  A.  02,  326).  In  der  Schweinegalle  (Strecker,  A. 
123,  354).  Im  Harn  bei  Phosphorvergiftung  (Sohultzen,  Z.  1807,  138).  —  Bildung. 
I>ei  derCiährung  des  Inosits  mit  faulem  Käse  (Hilger,  A.  100,  335;  vgl.  dagegen  Yohl, 
Z^.  9,  984).  Bei  der  Gährung  von  Dextrin,  Rohr-,  Trauben-  oder  Milchzucker,  in  Gegenwart 
der  Magenschleimhaut  des  Schweines  entsteht,  neben  gewöhnlicher  Milchsäure  ,  zuweilen 
P'leischmilchsäure  (Maly,  B.  7,  1567).  Das  im  Harn  vorkommende  Amidopropionsäure- 
amid  giebt  mit  salpetriger  Säure  Fleischmilchsäure.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von 
gewöhnlichem  milchsaurem  Ammoniak  mit  Penicilliuni  glaucum  (und  Nälirsalzen)  entstellt 
Rechtsmilchsäure  (LEWKO\\^TSCH,  ß.  16,  2720).  —  Darstellung.  Ans  Fleisch- 
extrakt. Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Kreatins  wird  mit  H.jSO^  angesäuert 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  INIan  bindet  die  rohe  Säure  an  Blei,  zerlegt  das  Bleisalz 
mit  H.,S  und  ncutralisirt  mit  Zinkoxyd.  Die  bis  zur  Krystallhaut  verdampfte  Lösung 
des  Zinksalzes  wird  mit  dem  4— 5 fachen  Vol.  Alkohol  gefällt.  —  (^der:  man  l«)st 
1  Till.  Flcischextrakt  in  4  Thln.  warmem  Wasser  und  fällt  mit  dem  flopi)elten  Volumen 
Alkohol  von  90  "  „.  Das  Filtrat  vom  zähen  Niederschlag  verdunstet  man  zum  dünnen 
Syrup  und  fällt  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Vol.  Alkohol.  Man  verdunstet  nun  abermals, 
säuert  dann  mit  H,SG^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus  u.  s.  w.  (Wisi^icenüs:  Klimenko, 
}K.  12,  17).  " 
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Quantitative  Bcstiinmiing  der  Milchsäure  im  Fleisch:    Böhm,  J.  Tli.  1880,  88. 

Syriip.  DrehuDgsvermögen  = -|- 3,5"  (W.),  —  2,4°  (Klimenko).  Verhält  sich  gegen 
Reagenzien  wie  gewöhnliche  Milchsäure.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  Ameisensäure  und  Aldehyd.  Wird  von  Chromsäure  zu  CO,,  und  Essigsäure,  aber 
nicht  zu  Malonsäure  Q^VL^O^  oxydirt  (Wislicknus).  (Dossios  {Z.  1866,449]  erhielt  bei 
der  Oxydation  von  roher  Flei.schmilchsäure  Malonsäure.)  Geht  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
in  einer  trockenen  Atmosphäre,  in  ein  Anhydrid  über,  welches  stark  nach  links  dreht. 
Beim  Erhitzen  auf  150"  entsteht  gewöhnliches  Laktid,  und  es  kann  daher  die  Pararailch- 
säure  in  gewölndiche  Milchsäure  übergeführt  werden  (Strecker,  A.  105,  ;]13). 

Die  Salze  der  Fleischmilchsäure  (Engelhardt,  A.  65,  359)  sind  in  Wasser  löslicher 
als  jene  der  Gährungsmilchsäure.     Sie  sind  sämmtlich  linksdrehend. 

■Ca(C.,HgO,).,  4- 4H,0  (Engelhardt).  Hält  4V,3H,0  (Wislicenus).  Löslich  in 
1*2,4  Thln.  kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol. 
Krystallisirt  aus  Wasser  mit  5HjO;  die  Krystalle  mit  5H2O  gehen  aber,  beim  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser,  in  das' Salz  mit  4H,,0  über.  —  Zn.Ao  +  2H20.  Nadeln. 
1  Thl.  (wasserhaltiges)  Salz  löst  sich  in  17,5  Thln.  Wasser  von  14—15"  und  in  964  Thln. 
siedendem  Alkohol  (von  98 "/(,)  (W.).  Die  wässerige  Lösung  des  Zinksalzes  giebt  mit 
Alkohol  einen  Niederschlag  Zn.A, -}- •^H.,0 ;  durch  Umkiystallisiren  aus  Wasser  geht 
dieses  Salz  wieder  über  in  das  Salz  Zn.A.,  -f-  2H2O  (Klimenko).  —  Ag.A  -\-  7oH.,0. 
Flache  Nadeln  (K.). 

Aethylester.  Beim  Behandeln  des  Silbersalzes  mit  Aethyljodid  oder  durch  Erhitzen 
von  Paramilchsäure  mit  Alkohol  auf  170"  wird  der  Aethylester  der  gewöhnlichen  Gäh- 
rungsmilchsäure erhalten.     Nur  zeigt  derselbe  ein  Drehungsvermögen  [«Jd  = —  14,19" 

(KfJMENKO). 

3.  Aethylenmilehsäure  OH.CH,.CH,,.CO„H  (?).  Vorkommen.  Im  Fleische  (?).  Bei 
der  Darstellung  des  paramilchsauren  Zinks  aus  Fleischextrakt  bleibt  in  der  alkoholischen 
Mutterlauge  ein  amorphes  Zinksalz,  das  sich  ganz  wie  äthylenmilchsaures  Salz  verhält 
(W18LIOENUS,  A.  167,  355).  —  Bildunij.  Aus  salzsaurem  Glykolester  und  KCN,  neben 
etwas  Hydrakrylsäure  (Wislicenus,  B.  8,  1206)  und  Avenig  gewöhnlicher  Milchsäure 
(Wislicenus,  A.  128,  1;  167,  .346).  CH„(0H).CH.,C1  -f  CNK  =  CH,,(OH).CH.,.CN  -f  KCl 
und  CH,(0H).CH,.CN4-2H,0=:CH,(0H).CH.,.CÖ,H4-NH3.  Erlenmeyer  (yl.  191,268) 
erhielt  auf  diese  Weise  nur  Hydrakrylsäure,  neben  wenig  Gährungsmilchsäure.  Eohe 
/i'-Jodpropiousäure  giebt  beim  Behandeln  mit  Ag,0,  neben  Hydrakrylsäure,  etwas  Aethylen- 
milehsäure (Wislicenus). 

Syrup.  Giebt  mit  HJ  keine  />'- Jodpropionsäure.  Salpetersäure  oder  Chromsäure 
oxydiren  die  Aethylenmilehsäure  zu  CO,  und  Oxalsäure.  Die  Salze  sind  amorph,  in 
Wasser  äufserst  leicht  löslich.    Das  Zinksalz  bildet  mit  dem  Calciumsalz  kein  Doppelsalz. 

Na.C3Hr,03.  Zersetzt  sich  bei  160",  unter  Wasserabgabe ,  ohne  zu  schmelzen.  — 
Ca(C,H/),j),".  Zerfliefsliches  Gummi;  löst  sich  leicht  in  starkem  Alkohol.  —  Zn(C,,H,03),. 
Zerfliefsliches  Gummi. 

«-Chlormilehsäure  0H.CH,.CHC1.C0.,H.  Bifdnng.  Beim  Erhitzen  von  Glycerin- 
säure  mit  rauchender  Salzsäure  im  Rohr  (Werigo,  Melikow,  B.  12,  178).  Aus  Akryl- 
säure  CgH^O..  und  unterchloriger  Säure;  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  a/>^-Dichlor- 
propionsäure  "(Melikow,  B.  12,  2227).  Beim  Behandeln  von  Oxyakrylsäure  CgH^Og  mit 
rauchender  Salzsäure  (Melikow,  B.  13,  273). 

Nicht  destillirbarer  Syrup.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze 
sind  höchst  unbeständig.  Bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  entsteht  Glycerinsäure.  Mit 
alkoholischem  Kali  wird  Oxyakrylsäure  gebildet.  Liefert  mit  NH,  p'-Amidomilchsäure. 
Verbindet  sich  mit  höchst  koncentrirter  Salzsäure  bei  100"  zu  a/:;-Dichlorpropionsäure 
(Schmelzp. :  50").  Wird  von  Zink-  und  Schwefelsäure  oder  von  Natriumamalgam  in  Hydr- 
akrylsäure übergeführt  (Melikow,  ;/i'.  13,  164). 

Zn(C.,H^C10y).,.  Gumudartig ,  hygroskopisch.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Trennung  von  pf-chlormilchsaurem  Ziiik)  (M.,  m'.  13,  166;  B.  13,  2154).  Fängt  bei  70" 
an  sich  zu  zersetzen. 

Der  Aethylester  siedet  nicht  unzersetzt  und  wird  durch  Basen  leicht  gespalten.  Mit 
Ammoniak  liefert  er  Amidomilchsäure. 

«-Brommilehsäure  CgHgBrOg  =  OHCHj.CHBr.COgH.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  «/:/-dibrompropionsaurem  Silber  mit  Wasser  (Beckurts,  Otto,  B.  18,  236).  CH.,Br. 
C HBr.CO., Ag  +  H,0  =  C.H.BrOy  -f  AgBr. 

Syrup.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Ag.O  und 
Wasser  in  Glycerinsäm-e  C.,H,,0^  über.  —  Zu.Ä.^.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösungj  durch 
Alkohol,  gallertartig  gefiiÜt. 
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4.  Hydrakrylsäure  OH.CH„.CH., .CO.,H.  Bildun  (j.  Aus  /9-Jodpropionsäiire  und 
Silberoxyd  in  der  Wärme  (Sokolow,  A.  150,  167),  neben  Akrylsäure,  Diliydrakylsäure 
C,.H,„05  und  Paradipimalsäure  Q^Hj^Og  (Wislioenus  ,  A.  160,  10).  Beim  Koclien 
von  /:?-Jodpropion,säure  mit  25  Thln.  Wasser  (Thomson,  A.  200,  81).  Beim  Kochen 
von  /J-CgHsJCJ.,  mit  Kalkmilch  entstehen  nur  Akryl-  und  Hydrakrylsäure  (Heintz, 
A.  157,  298).  Beim  Erhitzen  von  akrylsaurem  Natrium  mit  Aetznatronlösung  auf  100" 
entstehen  Hydrakrylsäure  und  Aethylenmilchsäure  (Linnemann,  B.  8,  1095) ;  Erlenmeyef. 
erhielt  nur  Hydrakrylsäure.  Beim  Behandeln  von  Aethylenchlorhydrin  C0H5CIO  mit 
KCN  und  HCl,  neben  wenig  Gährungsmilchsäure,  oder  heim  Zei-legen  von  Aethylen- 
cyanhydrin  C.,Hg(CN)0  mit  Salzsäure,  neben  Akrylsäure  (Erlenmeyer,  A.  191,  268).  — 
Darstellnug.  /^-Jodpropionsäure  wird  in  warmer,  wässeriger  Lösung  mit  8ilberoxyd  in 
geringem  Ueberschuss  versetzt,  das  Filtrat  mit  H^S  behandelt  und  dann  mit  Soda  neu- 
tralisirt.  Man  verdampft  zur  Trockne  und  zieht  das  hydrakrylsäure  Natrium  durch 
Alkohol  von  95  7o  aus.  Die  rückständigen  Salze  werden  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit 
dem  gleichen  Volumen  absoluten  Alkohols  versetzt,  wodurch  paradipimalsaures  Natrium 
niederfällt.  Man  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  kocht  den  Eückstand  mit 
90  procen tigern  Weingeist  aus.  Beim  Erkalteji  krystallisirt  dihydrakrylsaures  Natrium, 
gelöst  bleibt  Natriumakrylat  (Wislicenus). 

Syrup;  zerfällt  beim  Destilliren  für  sich  oder  beim  Sieden  mit  Schwefelsäure  (gleiche 
Theile  HjSO^  und  H^O)  in  Wasser  und  Akrylsäure  (Wislicenus;  Beilstein,  A.  122, 
366).  Geht  beim  Erhitzen  mit  HJ  sehr  leicht  in  /3-Jodpropionsäure  über.  Chromsäure- 
gemisch oder  Salpetersäure  oxydiren  zu  CO.,  und  Oxalsäure;  mit  Silberoxyd  entsteht 
aufserdem  Glykolsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  hauptsächlich  Ameisen- 
und  Essigsäure  gebildet.  Mit  Jod  und  Kalilösung  erhält  man  kein  Jodoform  (Unter- 
schied von  Gährungsmilchsäure).  Liefert  mit  Brom,  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
Parakrylsäure  G.^H^Üo.  Beim  Erhitzen  von  hydrakrylsaurem  Blei  entweicht  Akrylsäure. 
Beim  Erhitzen  von  hydrakrylsaurem  Natrium  auf  250"  werden  akrylsaures  und  paradipi- 
malsaures Natrium  gebildet  (Wislicenus,  A.  174,  286). 

Das  Calcium-  und  Zinksalz  der  Hydrakrylsäure  krystalliren  nur,  wenn  die  Lösung 
die  erforderliche  Menge  Wasser  enthält.  In  höherer  Temperatur  verlieren  beide  Salze 
2  Mol.  HjO,  indem  Salze  Me.CgHgO^  entstehen. 

Salze:  Wislicenus,  A.  166,  12.  —  Na.CgHjO.,.  Undeutliche  Krystalle;  Schmelzp.: 
143".  ZerfliefsUch.  In  absolutem  Alkohol,  selbst  beim  Sieden,  schwer  löslich,  etwas 
leichter  in  95procentigem.  Verliert  bei  180—200"  genau  1H,0.  —  Ca(C,H50,)., -f  2H„0. 
Prismen  (Sokolow),  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Sclimelzp. : 
140—145".  —  Doppelsalz  von  akrylsaurem  mid  hydrakrylsaurem  Calcium  Cs,H.(0.,. 
Ca.CgHjOg  -|~  Hjü.  Entsteht  direkt  beim  Kochen  von  /3-Jodpropionsäure  mit  Kalkmilch 
(Heintz,  A.  157,  298).  —  Kleine  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in 
starkem  Alkohol.  —  Zn (C3H5O3 ).,-}- 4H2O.  Trikline  Krystal'«.  Schmilzt  bei  60"  und 
wasserfrei  bei  160".  100  Thle.  des  wasserhaltigen  Salzes  lösen  sich  bei  16,5"  in  89  Tliln. 
Wasser.  —  Ca(C3Hj.,0.,).,  -f-  Zn(C3H,;03),.  (Charakteristisch.)  Krystallinischer  Niederschlag, 
löslich  in  11,5  Thln.  Wasser  bei  15".  In  siedendem  Wasser  nur  wenig  löslicher,  unlöslich 
in  Alkohol  (Heintz,  ^.  157,  291).  —  Ag.CgH^Oj.  Prismen  und  Nadelu;  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslich. 

Dihydrakrylsäure  C,,H,oO,  =  0(CH,,.CH,.CO,,H),.  Bildimg.  Entsteht ,  neben 
Akrylsäure  u.  a.  Säuren,  beim  Kochen  von  /y-Jodpropionsäure  mit  Wasser  und  Silberoxyd 
(Wislicenus,  A.  166,  39;  vgl.  B.  3,  809).  Man  bindet  die  gebildeten  Säuren  an  Nalron 
und  kocht  die  Natronsalze  mit  Alkohol  von  95  "/„  aus.  Das  Ungelöste  wird  in  ^Vasser 
gelöst,  die  Lösung  durch  etwas  mehr  als  das  gleiche  Volumen  absoluten  Alkohols  gefällt 
und  die  filtrirte  Lösung  verdampft.  Den  Eückstand  kocht  mau  mit  viel  Alkohol  von 
90  "/o  aus ;  bei)n  Erkalten  krystallisirt  dihydrakrylsaures  Natrium  aus. 

Das  Salz  Na«,.CgHj,Or,  bildet  seideglänzende,  krystallinische  Massen.  Unlöslich  in 
Alkohol  von  95  "Z^,  löslich  in  heifsem  Alkohol  von  90"/(,.  Liefert  mit  HJ  p'-Jodpropionsänrc 
Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  BaCl.,  und  MgSO^.  Giebt  mit  Bleinil  rat 
einen  Hockigen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Bleinitrat  löst. 

3.  Oxybuttersäuren  C^HgO,. 

1.  «-Oxybuttersäure  CH3.CH.,.CH(0H).C(XH.  Bildung.  Aus  «-Brombuttersäure 
und  Ag.,0  (Naumann,  A.  119,  115;  Friedel,"  Machucä,  Ä.  120,  279).  Aus  Propion- 
aldehyd,  HCN  und  HCl  (Przibytek,  }K.  8,  335).  (Mau  lässt  Propionaldehyd  einige  Tage 
bei  0"  mit  überschüssiger,  wasserfi-eier  Blausäure  stehen  imd  fügt  dann  (1'/., Vol.  |  Salzsäure 
[spec.  Gew.  —  1,185]  hinzu.  Nach  mehrtägigem  Stehen  bei  16—18"  erhitzt  man  einige 
Stunden  auf  60 — 70"  und  schüttelt  dann  mit  Aethcr  aus).      Beim    Erhitzen    von   Aethyl- 
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tartronsäure  CiC.ll.MOll)^)^.^^).,  auf  180»  (Guthzeit,  A.  209,  234).  —  Darstellung. 
Man  kocht  Clilor-  oder  Brombuttersäure  mit  überschüssigem  Barythydrat,  fällt  mit  H.,SO^ 
ujid  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  freie  Säure  bindet  man  an  Zinkoxyd  und  reinigt  das 
Ziidvsalz  durch  l'mkrystallisiren  aus  Wasser  (Markownikow,  A.  153,  242). 

Krystallini.sch,  zerfliefslich.  Schmilzt  bei  43— 44°  (die  sublimirte  Säure  bei  42— 42,.'3''). 
Sublimirt  bei  üO — 70".  Siedet  unter  Zersetzung  (und  Anhydridbildung?)  bei  25.5—200". 
Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Essigsäure  und  Propionsäure  oxydirt  (Markownikow, 
A.  176,  311).  Nach  Lky  (yYi".  9,  131)  entstehen  hierbei  nur  Propionaldehyd  und  Pro- 
pionsäure. 

Salze:  Markownikow.  —  Ca(C4HjO.^),,  +  6H.,0.     Warzen,  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  ZnfC^H^Og)^ -{- 2H._,0.  Warzen,  aus  dünnen  Prismen  bestehend.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  17  —  18"  2,35"  Thle.  wasserhaltiges  Salz  (Prz.).  —  Ag.C^H-Oy.  Prismen,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  CeHj^O^  =  ÜJi^O.j.CUr,.  Siedep.:  167"  (i.  D.)  bei  760  mm;  spec.  Gew. 
=  1,0044  bei  0",  =  0,9952  bei  10",  =  0,9726  bei  41",  =  0,9098  bei  82"  (Schreiner,  A. 
197,  21). 

Metliyläthersäure(Methoxylbuttersäure)C5Hjo()3=CH3.CH.>.CH(OCH3).CO.,H. 
Bildung.  Die  Ester  dieser  Säure  entstehen  aus  a-Brombuttersäureesteru  und  Natrium- 
methylalkoholat  (Duvilijer,  A.  eh.  [.5]  17,  548). 

Flüssig.     Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser. 

Ba(C5Hf,Oy)2  (bei  120").  Wachsartig.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Zn.A, 
(bei  120").     Harzartig.     Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.A. 

Methylester  CcHj.,03  =  C.HyOs.CH,.     Siedep.:  150—155"  (Duvillier). 

Aethylester  0.^.^10^=- C.,B.^O.^.Q.Mr,.  Siedep.:  148"  (i.  D.)  bei  760  mm;  spec.  Gew. 
=  0,9482  bei  0",  =  0,9223  bei  "24",  =  0,8854  bei  60",  =  0,8620  bei  84"  (Schreiner,  A. 
197,  16).     Siedep.:  1.59—161"  (Duvillier). 

Aethyläthersäure  CgH^jOg^  CH3.CH.,.CH(OC.,H5).CO._,H.  Bildujici.  Man  erhält 
den  Aethylester  CjH(.(OC^Hj)().,.C.^Hj  aus  a-Brombuttersäureester  und  Natriuinalkoholat 
(Duvillier,  A.  eh.  [.5]  17,  532)". 

Die  freie  Säure  ist  ölig,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

K.C,;HjjO.^.  Sehr  zerfliefsliclie,  nnkroskopische  Nadeln.  —  Ba(('yHj,0.,).,.  Amorph, 
löslich  in  Was.ser  und  Alkohol.  -  Das  Zinksalz  ist  harzig,  ziemlich  löslich  in  Wasser 
und  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Ag.CyHj,0.^. 

Methylester  C.Hj^O.,  =  C,H,,0.,.CH3.     Siedep.:  156-158"  (Duvillier). 

Aethylester  (VHj.O.;  =  cJHj,03.G,H..  Siedep.:  168— 174"  (D.);  168,.5"  (i.  D.)  bei 
760  mm;  spec.  Gew.  =  0,9030  bei  0",  =  (X8804  bei  22",  =  0,8370  bei  63",  =0,8086  bei 
82"  (Schreiner,  A.  197,  16),  =  0,930  bei  19"  (D.). 

Aeetoxylbuttersäureäthylester  C,H^,0,=  CH3.CH.,CH(O.C.,H30).CO.,.C,H,.  Bil- 
dung.   Aus  ßrombuttersäureester  und  Kaliumacetat  (Gal,  ^l.  142,373).  —  Siedep.:  198". 

Butyroxylbuttersäureäthylester  Gj^H^gO^  =  GJIg{GJi^0)0._i.C.2li^.  Bildung. 
Aus  Broinbuttersäureester  und  Kaliumbutyrat  (Gal).  —  Siedep.:  215". 

Bromoxybuttersäure  G^H.BrOy.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dibrombuttersäure 
mit  Baryt  (Pj^ypRiEW,  Eghis,  m'.  7,  179). 

Blättchen.  Schmelzp.:  100—102".  Geht  beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  in  Dioxy- 
buttersäure  G^Hj-O^  über. 

Ba(C^HgBr0.j).,.    Kleine  Warzen.   Zersetzt  sich  sehr  langsam  beim  Kochen  mit  Wasser. 

—  Ag.C4H|;BrG3.     Amorph,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  /4' - Oxybuttersäure  GH3.(JH(0H).GPI., .GO„H.  Vorkommen.  Im  diabetischen 
Harn  (E.  KÜLZ,  Zeilschr.  f.  Biolog.  20,  165;"  Minkowski,  Fr.  24,  153).  —  Bildung. 
Aus  Acetylessigester  und  Nati-iumamalgam,  in  der  Kälte  (Wislioenus,  A.  149,  205). 
Das  Nitrii  entsteht  aus  Propylenchlorhydrin  CH3.CH(0H)  .CH^Cl  und  alkoholischem 
(Jyankalium  bei  100"  (Markownikow,  yl.  153,  237).  —  Zäher  Syrup.  Mit  den  Wasser- 
dänipfen  flüchtig.     Zersetzt  sich  beim  Destilliren   in  Wasser  und  «-Grotonsäui-e. 

Salze:  Wislicenus,  A.  149,  210.  —  Na.C.,H.03.  Krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  Krusten.  Aeufserst  zerfliefslich.  —  d&{CJi.,0^\  (bei  100").  —  Zn.A.^. 
Amorph,  zerfliefslich.  —  Gu.A.,.  Blaugrün,  amorph,  äufserst  leicht  löslich.  —  Ag.A. 
Haarfeine  Krystalle, 

Die  Säure  im  Harn  gleicht  ganz  der  /j-Oxybuttersäure  ist  aber  liuksdrehend.  Bei 
der  Destillation  zerfällt  sie  in  a-Grotonsäure  und  Wasser  (R.  Külz  ,  Arch.  f.  Patli.  u. 
Pl/arnmk.  18,  291).  —  Das  Zinksalz  krystallisirt  in  Nadeln,  die  sich  schwer  in  Alkohol 
lösen  und  auch  nicht  ganz  leicht  in  Wasser.  —  Das  Gadmiumsalz  krystallisirt  in  Nadeln. 

—  Ag.A.  Nadeln  (aus  Wasser);  für  die  wässerige  Lösung  (1,4  "/„  Salz  enthaltend)  ist 
[a]i,  =  —  8,64"  (E.  KtiLz). 
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Aethoxylbuttersäure  Q.H.jO.,  =  CJJr.,.CH(OG,H,).CH,.CO,H.  nUduny.  Das 
Nitril  (lieser  Säure  ist  identisch  "mit  Oyanallvliilkoholat  (Pinner,  B.  12,  L'()57).  C.,H,. 
CN-f-CH/)  ^CH.,.CH(,OC3H5).CH,.CN.  Durch  liehandeln  des  Nilriis  mit  rauchender 
Halzsäurc  entsteht,  in  der  Kälte,  dasAmid  und  beim  Erwärmeti  die  freie  Aethoxvlbuttcr- 
säure.  —  Flüssig.     Siedep.:  213—220". 

Chloroxybuttersäuren.  1.  a-8äure  CH.,.CH(0H).CHC1.C(),H  (?).  Bildung.  Aus 
Crotonsäure  und  H('l()  (Eklknmkykh,  MüiJ-RR,  B.  1.5,  4!);  Mkkikow,  >K.  10,  .")18).  — 
Dars Ir/ht  11«/.  Man  versetzt  eine  wässerige  Lösung  von  a-Crotonsäure,  unter  Abkühlen, 
mit  nicht  überschüssiger  unterchloriger  Säure ,  konzentrirt  die  Lösung  auf  dem  VVasser- 
bade  und  schüttelt  sie  mit  Aether  aus.  Die  in  den  Aether  übergegangene  Säure  wird  mit 
ZnCOj  gesättigt,  die  Lösung  des  Zinksalzes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  und 
ilas  auskrystallisirte  Zinksalz  mit  H,SO|  und  Aether  behandelt  (Mklikow). 

Lange,  zerfliefsliche  Nadeln.  Schmelzp.:  (i2--(jo"  (M.).  Wird  von  alkoholischem  Kali 
in  p'-Methylglycidsäure  CjH,.O.j  übergeführt. 

Salze:  Memküw.  —  (XC^HgClOy).^.  Krystallpulver,  leicht  ÜKslich  in  Wasser.  — 
Zn.A.,.     Krystallwarzen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  /?-Säure  CH3.CHC1.CH(0H).CX).,H  (?).     Bilditny.     Beim  Sättigen  von  ^^-MethyU 

glycidsaureCH3.CH.CH.CO2H,  bei  0",  mit  HCl  (Melikow,  )K.  16,-52:5).  Man  verdunstet 
die  Lösung  über  CaO  und  schüttelt  den  Rückstand  mit  Aether  aus. 

Lange,  nicht  zerfliefsliche  Prismen.  Schmelzp.:  85 — 86".  Li  jedem  Vei'hältnisse 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  /^-Methyl- 
glycidsäure  zei-legt. 

Ca.A., -]- xH,0.  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  75".  Zensetzt  sich  oberhalb 
dieser  Temperatur.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  'An. A^-\- 2H.fi.  Rhombi.sche  Prismen 
oder  Tafeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

3.  >'-SäurpCH,Cl.CH(0H).CH.3.C0.,H.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  ^?-Säure,  bei 
der  Einwirkung  von  HCIO  auf  Isoeroton  säure  (Melikow,  M.  16,  541).  Man  trennt  beide 
Säuren  durch  Darstellung  der  Zinksalze.  Das  Salz  der  ;9-Säure  krystallisirt  und  ist  viel 
weniger  l()slich  in  Wasser  als  jenes  (1er  y-Säure. 

Flüssig.  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  y-Methylglycid.säure  C^H,.O.j.  —  Das  Zink- 
salz ist  gummiartig;  leicht  löslich  in  Wasser. 

a-Bromoxybuttersäure  C^HjErÜ^  =  CHg.CHlOHl.CHBr.CO.H  (?).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  «;9-Dibrombuttersäure  CHg.CHBr.CHBr.COjH  mit  10  Thln.  Wa.sser 
(C.  Kolbe,  J.  pr.  [2]  25,  389).  Aus  y^^-Methylglycidsäure  C^HgO.,  und  HBr  (Melikow, 
}K.  16,  525).  —  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  90"  QsL).  Löslich  in  Aether.  Nicht  mit 
Wasserdärapfen   flüchtig.     Liefert  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  Dioxybuttersäure. 

Dieselbe  Säure  (?)  entsteht  beim  Kochen  von  a/?-Dibrombuttersäiue  mit  ('„  Mol.) 
Sodalösung  (P^rlenmeyer,  Müller,  B.  15,  49).  —  Syrup.  —  Ca.A.,.     Feine  Nadeln. 

3.  y-Oxybuttersäure  (normale)  OH.CH3.CH2.CH.,.C02H.  Bildung.  Siehe  das  Anhy- 
drid dieser  Säure  (Saytzew,^.  171,  270;  J.pr.  [2]  25!i  63).'  Beim  Kochen  von  Trimethylen- 
bromhydrin  CH.3Br.CH5.CH2(OH)  mit  KCN  (und  Alkohol)  und  Zerlegen  des  gebildeten 
Nitrils  durch  Kali  (Frühling,  M.  3,  700).  Oxyäthylacetessigester  zerfällt  beim  Kochen 
mit  konc.  Barytwasser  in  /-Oxvbuttersäure,  Essigsäure  und  Alkohol  (Chanlaroav,  A. 
226,  327).     CH3.CÜ.CH(C02.C.,H,).CH,.CH,.OH  -f-  2H„0  =  C.H^O,  +  C,,H,0,,  +  C.HgO. 

Bleibt  bei  —  17"  flüssig.  Verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Zerfällt  bei  10()"  zum  gröfsten  Theile  in  Wasser  und  das  An- 
hydrid C,H,.0,,.  Diese  Spaltung  erfolgt  auch  schon,  obgleich  langsam,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  sie  ist  eine  vollständige  bei  der  Destillation.  Wird  von  Chromsäuregemisch 
zu  Bernsteinsäure  oxydirt. 

Salze:  Saytzew,  ./.  pr.  [2]  25,  67.  —  Na.C^H^Ü.  (über  H,,S(\  getrocknet).  Zcr- 
rtiefsliche,  krystaUinische  Masse.  —  K.A  (über  H.,SO^  getrocknet).  Warzen  (aus  alko- 
holischer Lösung).  —  Ca.A.,.  Zerfliefsliches  (Tummi.  Erstarrt  beim  Reiben  n^it  einem 
Glassta.be  krystallinisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser ,  fast  unlöslich  in  Alkohol 
(Frühling).  —  Ba.A,  (bei  110"  getrocknet).  Krystallinisch  erstarrender  Syrup.  Un- 
löslich in  Alkohol.  —  Zn.A,  (bei  100").  Syrup,  der  zur  undeutlich  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  dunkelblaues  Gummi.  —  Das  Silbersalz  scheidet 
rasch  Silber  aus. 

Anhydrid  C^H^Og.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Succinylchlorid  (gelöst  in 
Eisessig  -f-  Aether)  mit  Natriumamalgam  (Saytzew,  A.  171,  261;  J.  pr.  |2J  25,  64). 
C0CI.CH„.CH,3.C0C1  +  H,  =  C,HeO, +  2HC1.  Bei  der  Destillation  von  Aethylenmalon- 
säure  CgH^O^  oder  von  y-Oxväthvimalonsäureanhydrid  (Fittig,  Röper,  A.  227,  22). 
C^HgO^  =  C\HgO., -H  CO,.  —  Bleibt   bei     -17"    flüssig.     Siedep.:  206"  (kor.);  spec.  Gew. 
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=  1,1441  beiO";  1,1286  bei  lyOO"  (S.j.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  jedem  Verhält- 
niss  mit  Wasser  mischbar;  wird  aus  der  nicht  zu  verdünnten  wässerigen  Lösung  durch 
K.^CO.,  abgeschieden.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  durch  Kochen  mit 
Wasser  oder  Soda  langsam  in  die  Säure  über,  rascher  durch  Kochen  mit  Baryt.  Reducirt 
Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Wird  von  Chromsäure  zu  Bernsteinsäure  oxydirt.  PCL 
erzeugt  eine  Verbindung  C^H„C1.,0.  Liefert  beim  Kochen  mit  JodwasserstofFsäure 
Jodbuttersäure  (Saytzew,  ./.  pr.  [2]  25,  70). 

4.  Oxyisobuttersäure  (  ßutyllaktinsäure,  Acetonsäure,  Dimethyloxalsäure  ) 
(Cl-r3Jo.C(0H).C0.,H.  B/'ldai/'/.  Aus  Aceton,  Blausäure  und  Salzsäure  (Staedeler,  A. 
111,  320).  (CH,'),CO  +  CNH  +  HCl  +  2 H,0  =  C,H,0,  +  NH.Cl.  Bei  der  Oxydation 
von  Amylenglykol  mit  Salpetersäure  (Würtz,  ä.  107,  197).  Aus  Oxalsäuredimethylester 
und  Zinkmethyl  (resp.  einem  Gemisch  von  Zink  und  Methyljodid)  (Fkankland,  Duppa, 
A  133,  80).      C10.0CH  C(CH3),.OZn.OCH3     ^^^,     CfCH^^.OZn.  OCH^  _^ 

2H,0  =  9(^^3X-OH  ,   2n(>4-2CH,0.     ^^^  Bromisobuttersäure  und  Baryt  (Markow- 

xiKOAV,  ^4.  153,  228)  oder  besser  mit  Soda  (Fittig,  ä.  200,  70).  Bei  der  Oxydation  von 
Isobuttersäure  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  (Meyer,  ä.  219,  240)  oder  von 
Mesityloxyd  (CHgl^.CrCH.CO.CH.,  (Pinner,  B.  15,  591)  mit  Chamäleonlösimg.  Beim 
Versetzen  von  salzsaurer  « -  Amidoisobuttersäure  mit  Xatriumnitritlösung  (Tiemann, 
FriedlInder,  B.  14,  1973).  Beim  Erhitzen  von  Acetonchloroform  mit  Wasser  auf  180" 
(WiLLGERODT,  Ä  15,  2307).  (CH3).,.C(CCl3).OH  +  2H,0  =  C,H,0, +3HC1.  —  Dar- 
stellung. Man  übergiefst  amalgamirte  Zinkgranalien  mit  einem  Gemenge  von  1  Mol. 
Oxalsäuredimethylester  und  2  Mol.  Methyljodid  und  erhitzt  96  Stunden  lang  auf  30 — 50". 
Die  krystalliniseh  erstarrte  Masse  wird  allmählich  mit  Wasser  Übergossen  und  mit  über- 
schüssigem Aetzbaryt  gekocht.  Man  entfernt  das  gelöste  Jod  durch  Ag.,0  und  den  freien 
Baryt  durch  CO,  (Frankland,  Duppa,  ^.  135,25).  -  Eine  Mischung  "von  Aceton,  Blau- 
säure und  verdünnter  Salzsäure  wird,  nach  dreiwöchentlichem  Stehen,  drei  Tage  lang  am 
Kühler  gekocht.  Man  verdampft  das  freie  Aceton  im  Wasserbade  und  schüttelt  die 
Flüssigkeit  mit  Aether  aus.  Der  ätherische  Auszug  wird  abdestillirt  und  die  Säure  an 
Zinkoxyd  gebunden  (Markownikow,  ä.  146,  339). 

Hygroskopische  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sub- 
liniirt  schon  bei  50".  Die  frisch  sublimirte  Säure  schmilzt  bei  79"  (M.).  Siedep. :  212" 
(F.,  D.,  Ä.  133,  83).  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  Beim  Oxydiren  mit  Chrom- 
säuregemisch entstehen  C0.>,  Essigsäure  und  Aceton.  Auch  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
wird  Aceton  gebildet. 

Salze:  /Markownikow,  ä.  153,  282.  —  Ca{CJI^O.^).,  (bei  120").  Warzen,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  Alkohol  fällt  die  koncentrirte,  wässerige  Lösung.  —  Ba.A,.  Prismen, 
in  Wasser  noch  leichter  löslich  als  das  Calciumsalz.  —  Zn.Ä, -|- 2H,0.  Mikroskopische, 
sechsseitige  Blättchen.  Löshch  in  160  Thln.  Wasser  bei  15"  (Wüktz),  leichter  in  heifsem; 
fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ag.C^HjOg.  Kleine  Schuppen,  löslich  in  14  Thln. 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  (M.). 

Aethylester  CyHj.,Oj  ^C^HjOg.C^Hj.  Bildunrj.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  CH^J 
bei  130"  (Fittig,  A.  188',  o4).  —  Siedep.:  150"  (i.  D.).  Wird  von  Wasser  leicht  in  Alkohol 
und  Säure  zerlegt.  Geht  beim  Behandeln  mit  PClj  in  Methakrylsäureester  C^H^Oo-C^^ 
über  (Frankland,  Duppa,  A.  136,  12). 

Aethoxylisobuttersäure  CeHi,03==  (CH3),,.C(OC2H5).CO.,H.  Bildung.  Aus  Brom- 
isobuttersäure und  alkoholischem  Kali  (Hell,  Waldbauer,  B.  10,  449). 

Siedep. :_  180"  bei  741  mm;  spec.  Gew.  -=  1,0211  bei  0",  =1,0101  bei  16".  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem. 

Ba(C,;H^^03), -j- H,0.  Prismen,  lösüch  in  Alkohol  und  heilsem  Wasser.  —  Zn.Ä.,. 
Blättchen,  leicht' löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Pb.Ä,  +  H.,0.  Säulen,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ag.A.  Blättchen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Monochloroxyisobuttersäure  C^H^OlOa  =  ^g3^j^C(0H).C0.,H.  Bildung.  Blau- 
saures Monochloraceton  wird  mit  starker  Salzsäure  digerirt  (Bischöfe,  B.  5,  866).  Beim 
Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Methakryl säure  CH.,:C(CHg).C02H  mit  luiter- 
chloriger  Säure,  bis  Gelbfärbung  eintritt   (Meliko'w,  ifi".  16,  529).     Aus  a-Methylglycid- 

säure  CH3.C(C0.,H).CH.  und  höchst  koncentrirter  Salzsäure  (Melikow). 

Lauge,   durchsichtige  Prismen  (aus  Aether).     Schmelzp. :  106—107";  Siedep.:  230  bis 
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235"  (M.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  ulkoholischem  Kali 
cf-Methylglycidsäure  C^HgOg. 

8alze:  Melikow.  —  Ca.Ä, -[- -H..0.  Scheidet  sich,  bei  langsunicm  Verdunsten,  in 
Nadeln  ab.  Wird  bei  80—90"  wasserfrei,  l^eicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.Ä.,.  Scheidet 
sich  beim  Verdunsten  au  der  Luft  als  Krystallpulver  ab.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Der  Aethylester  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig  (Bischoff). 

Dichloroxyisobuttersäuren     0^11^01,0^.       1.     Unsymmetrische     («-jöäure. 
CFT      \ 
TTTri    /C(OH).CO.jH.     B  ildunff.     Beim  Digeriren  von  blaiisaurem  Dichloracetou  mit 

mäfsig  starker  Salzsäure  im  Wasserbade  (Bischoff,  B.  8,  1334). 

Prismen;   Schmelzp. :  82 — 83°.     Nicht  destillirbar.     Löslich  in  Aether. 

Das  Bar  y  um  salz  krystallisirt  in  Prismen;  zersetzt  sich  beim  geringsten  Erwärmen. 
Ag.CiHr.Cl.O..  Prismen,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Beim  Erwärmen 
entsteht  sofort  AgCl. 

Aethylester  CcHioClgOg  =  CJi^CW.^.CJIs.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  208—21.5° 
(Bischoff). 

2.  Symmetrische  (s-)Säure  (CH.,C1),.C(0H).C0,H.  Bilduuij.  Der  Aethyl- 
ester C^HsCloO.j.C.^H,  entsteht  beim  Behandeln  von  Dichlorhydrin  mit  Chlorameisenester 
imd  einpröcentigem  JS^atriumamalgam  (Kelly,!?.  11,2222).  (CH.C1).,.CH(0H) -f  Cl.CO.,. 
G,H5=  HC14-(CH.,Cl).,.C(0H).C0.,.C,Hj.  Gleichzeitig  entstehen  Köhlensäureester,  CO., 
und  Aethylen.  Die  letzteren  beiden  Körper  werden  wahrscheinlich  gebildet  infolge  einer 
Zersetzung  des  Esters:  (CH,C]),.C(OH).CO,,.C,Hä  =  (CH,C1),.CH(0H)  -[-  CO,  +  G,H,.  Das 
Nitril  dieser  Säure  entsteht  bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  30°  eines  Gemisches  von 
öOg  s-Dichloraceton  mit  20  g  Blausäure,  in  koncentrirter,  wässeriger  Lösung  und  ."5 — 10  ccm 
Alkohol ,  das  mau  vorher  zwölf  Stunden  hat  kalt  stehen  lassen  (Grimaux  ,  Adam,  Bl. 
36,  20).  Die  Flüssigkeit  Avird  zuletzt  mit  2  Vol.  Salzsäure  vermischt,  das  Gemenge  mit 
Salzsäuregas  gesättigt,  dann  zwölf  Stunden  gekocht,  liierauf  im  Vakuum  destillirt  und 
dem  Rückstande,  durch  Aether,  die  freie  Dichloroxyisobuttersäure  entzogen. 

Lange,  durchsichtige  Tafeln.  Schmelzp.:  91 — 92°.  Zerfliefslich;  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.     Beim  Behandeln  mit  KCN  entsteht  Citrojicnsäurenitril. 

Der  Aethylester  siedet  unzersetzt  bei  225—230°  (Kelly,  B.  11,  2222).  Schwerer 
als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Brom  oder  rauchender  Bromwasserstoffsäure.  Wird  von  koncentrirter  Kalilauge 
langsam  verseift;  dabei  entsteht  Glycerin. 

Trichloroxyisobuttersäure  C.H^ClaOa  =  CH3.C(CCI,)(0H).C0,H.  Bildung.  Aus 
Trichloracetonhydrocyanid  und  HCl  (Bischoff,  B.  8,  1339).  —  Syrup.  Aeufserst  zersetzbar. 

Chloroxybuttersäure  von  unbekannter  Struktur  C4H.C10g.  Bildung.  Das 
Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  wasserfreier  Blau- 
säure auf  120-150°  (HÖRMAXN,  Ä  12,  23).  C3H5OCI -f  HCN  ^  C3HeClO.CN.  Das 
Nitril  wird  durch  Erhitzen   mit  verdünnten  Mhieralsäureu  verseift. 

Leicht  löslicher,  dicker  Syrup.  Die  Salze  sind  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich  und 
leicht  zersetzbar.  Die  freie  Säure  geht,  beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  in  ein  in  Wasser 
und  Aether  lösliches  Gummi  über  —  offenbar  das  Säureanhvdrid. 

Bromoxyisobuttersäure  C^^H^BrO., -=  CH3.C(CH2Br)(OH).C02H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Dibromisobuttersäure  CH3.CBr(CH2Br).CO.^H  mit  10  Thln.  Wasser  (C.  Kolbe, 

J.  pr.  [2]  25,  3?Ü).  Aus  «-Methylglycidsäure  CH.,:C(CH3).C0,,H  und  HBr  (Melikow, 
}K.  U),  533). 

Feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  100—101°.  Unlöslich  in  CS,  und  CHCL, 
U)slich  in  Aether  und  in  heifsem  Benzol.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Zersetzt 
sich  sehr  langsam  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Dioxyisobuttersäure  (?J. 
Wird,  beim  f>wärmen  mit  Alkalien,  leicht  zersetzt  unter  Bildung  von  ßrommetall.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Oxyisobuttersäure  umgewandelt. 

Dibutyllaktinsäure  0[C(CH3),.C02H1.,  s.  Säuren  CyHi^O^. 

4.  Säuren  CjH,gO,. 

1.  n-Oxyvaleriansäure  CH.,.CH.,.CH.,.GH(OH).CO,H.  Bildung.  Das  Nitril  dieser 
Säure  entsteht  bei  fünf-  bis  sechsstündigem  Digeriren,  im  Rohr,  von  Butvraldehvd  mit 
(1  Mol.)  Blausäure  (von  40%)  bei  50— (50°  und  ziüetzt  bei  100°  (IMkxozzi,  G.  14,  Iti; 
JusLiN,  B.  17,  2505).  Das  gebildete  Nitril  wird  vorsichtig  mit  kouc.  HCl  Übergossen, 
dann  Wasser  hinzugegeben  und  zwei  Stunden  lang  gekocht.  Die  freie  Säure  wird  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  mit  Natron  neutralisirt  uucl  durch  ZnSO^  gefällt.     Das  Zinksalz 
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zerlegt  man  durch  H„S.  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  «-Bromvaleriansäure  mit 
8(Kla  (JusLix,  B.  17,  2504). 

Grofse  Tat'ehi.  Schmelzp. :  31"  (M.);  28— 29"  (J.).  Sehr  hygroskopisch.  Sublimirbar. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Geht,  schon  in  der  Kälte,  in  das  An- 
hydrid über. 

Salze:  Menozzi.  —  CaCC^HgOg),.  Kleine  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  IT)" 
3,5GThle.  und  bei  100"  3,(30  Thle.  Salz.^  Weniger  löslich  in  Alkohol.  —  ßa.A^  +  V,  H,( ). 
Glänzende  Blätter  (Juslin).  —  Zn.A.,  +  2H.,0.  Amorpher  Niederschlag,  der  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  wird.  Scheidet  sich  aus  kochender  Lösung  in  langen,  glänzen- 
den Nadeln  ab.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15"  0,73(i  Thle.  und  bei  100"  1,011  Thle. 
wasserfreies  Salz.  In  Alkohol  etwas  leichter  löslich.  —  Cd.A.,.  Kleine,  durchsichtige 
Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15"  _0,832  Thle.  und  bei  100"  0,983  Thle.  Salz. 
Etwas  leichter  löslich  in  Alkohol.  —  Cu.Aj.  Blaugrüu.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser  (J.).  —  Ag.A.     Kleine  Schuppen  (J.).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  C^Hj^O.,  =  C^HgOg.CoH^.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHjJ  (Mexozzi,   G.  14,  19).    —    Flüssig.     Siedep. :  190°.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Trichlor-«-Oxyvaleriansäure  (Trichlorvalerolaktinsäure)  CgHjClaO^  =  CH.,. 
(X'l2.CHCl.CH(OH).C02H.  Bildtiny.  Beim  Digeriren  von  Butyrchloralhydrocyanid  mit 
starker  Salzsäure  (Pinner,  Bischoff,  A.  179,  99). 

Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  140".  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslicli,  schwer  lös- 
lich in  Benzol,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Zn  und  HCl, 
in  eine  Säure  CsHjClOg  über. 

Na.GsHgCl.Oa  +  H,,0  (Pinner,  Klein,  ä  11,  1492). 

Aethylester  CjHjjClgOg  =  CjHgClgOs.CjH-.  Bildumj.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Pinner,  Klein,  B.  11,  1492). 

Zolllange  Prismen.  Schmelzp.:  40".  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  255".  Beim 
Stehen  mit  alkoholischem  Ammoniak  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Salmiak  und  dem 
Körper  C-HjClN.,Ü  aus.  Dieser  ist  in  heiisem  Aether  und  Benzol  schwer  löslich,  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  118",  geht  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  in  den  Körper  C.^H|.C1N0.,  über. 
Letzterer  schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  unter  Zersetzung,  löst  sich  in  Wasser  schwerer, 
in  Alkohol  leichter  als  der  Körper  C.HjClNoO  und  giebt  mit  AgNO^  keine  Fällung 
(Unterschied  von  C-H,C1N.,0). 

EssigtrichlorvaleroläktinsäureC.H,Cl,0,-fH20==C,H,Cl3(OC,HoO).CO,H-fH,(). 
Bildunij.  Aus  Trichlorvalerolaktinsäure  und  P^ssigsäureanhydrid  (Pinner,  Klein,  B. 
11,  1492). 

Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  84".  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Zersetzt  sich  etwas 
beim  Kochen  mit  Wässer.  Die  wasserfreie  Verbindung  (durch  Trocknen  bei  1(J0°  gebildet) 
ist  ein  Syrup. 

Chlordibromvalerolaktinsäure  CgH.Br.ClOg.  B  i  l  d  an  y.  Aus  Chlorangelaktin- 
säure  C5H.CIÜ,,  (in  Eisessig  gelöst)  und  Brom'(PiNNER,  Klein,  B.  11,  1497). 

Krystalle;  Schmelzp.:  169".  Leicht  löslich  in  Aether,  fast  unlöslich  in  kochendem  Benzol. 

2.  y-Oxyvaleriansäure  CH.^.CH(0H).CH,.CH.,.C02H.  V^or kommen.  Das  Anhydrid 
dieser  Säure  findet  sich  im  rohen  Holzessig  (Grodzki,  B.  17,  1369).  —  Bilduny.  Das 
Anhydrid  entsteht:  1.  beim  Kochen  von  j'-Bromvaleriansäure  (aus  Allylessigsäure  und 
HBr  gebildet)  mit  Wasser  (Messerschmidt,  A.  208,  96);  2.  beim  Erhitzen  von  y-Oxy- 
propylmalonsäure  oder  deren  Anhydrid  auf  200"  (Hjelt,  ^4.  216,  56).  OH.C.jH,.,. 
CH(CO,,H),.  =  CO3  +  CsHi^O,.  Beim  Behandeln  von  Lävulinsäure  CH3.CO.CH3.CH,.CÖ,H 
mit  Nätriümamafgam  ^(Wolff,  A.  208,  104).  —  DarstelluiKj.  Man  behandelt  eine, 
anfangs  auf  0"  abgekühlte,  Lösung  von  1  Thl.  Lävulinsäure  in  50  Thln.  Wasser  mit 
Natriumamalgam  (60  g  vierprozentigen  Amalgams  auf  1  g  Säure),  säuert  die  Lösung  mit 
H.^S04  an  und  kocht  einige  Minuten  am  Kühler.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  übersättigt 
man  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Hierbei  geht  das  Anhydrid  in  den  Aether 
über  (WoLFF;  vgl.  Neugebauer,  A.  227,  101). 

Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig ;  schon  bei  kurzem  Kochen  ihrer  (angesäuerten) 
wässerigen  Lösung  geht  sie  in  das  Anhydrid  über. 

Salze:  Messerschmidt.  Ca(CjH90.5)2  (bei  80").  Porzellanartige  Masse.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Ba^Ä,  (bei  100").  Völlig  amorphe  Masse.  Zerfliefslich. 
Leicht  löslich  in  heifsem,  absolutem  Alkohol.  -  Ag.Ä.  Krystallinischer  Niederschlag. 
Löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  grofsen, 
triklinen  Nadeln. 

Aethylester  C-Hj4Ü3  =  ÜH.C4Hy.C02.C.3H5.  Darstellung.  Man  kocht  getrocknetes 
y-oxyvaleriansaures  Silber  mit  (74  Mol.)  Aethyljodid  und  zieht  dann  den  gebildeten  Ester 
durch  Aether  aus  (Neugebauer,  A.  227,  101). 
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Flüssig.  Mischt  .sich  mit  Alkohol  und  Aether,  aber  nicht  mit  Wasser.  Zerlallt  Ijeim 
Destilliren  gröfstentheils  in  Aethylalkohol  und  j'-Oxyvaleriansäureanhydrid.  Mit  Ammo- 
niakgas entsteht  das  entsprechende  Amid  C^HyOo.NHj. 

Anhydrid  (Lakton)  C-HgO,  =  CH,,.CH.CHo.CH.>.CO.  Schwach  riechende  Flüssig- 
keit. Erstarrt  nicht  bei  —  18».  Siedep.':  207  —  208"  ('i.  D.);  spec.  Gew.  =  1,072  l)ei  0" 
(Messerschmidt,  ä.  208,  97).  Mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischbar  zu  einer  völlig 
neutral  reagirenden  Flüssigkeit.  Wird  aus  dieser  Lösung  durch  K.CO.j  gefallt.  Liefert 
beim  Kochen  mit  Basen,  langsamer  beim  Kochen  mitCaCO^,  Salze  der  Oxyvaleriansäure. 
Bei  längerem  Kochen  des  Anhydrids  mit  (6  Thln.)  Wasser  gehen  nur  (J,()7o  desselben 
in  /-Oxyvaleriansäure  über  (Rühlmann,  Fittig,  A.  226,  343).  Wird  von  .Todwasserstofl- 
säure  (Siedep. :  127")  und  Phosphor  erst  bei  220--2Ö0"  angegriffen  und  dabei  in  normale 
Valeriansäure  umgewandelt.  Bei  der  Oxydation  durch  verdünnte  Salpetersäure  wird 
Bernsteinsäure  gebildet.  Liefert  beim  Kochen  mit  Natriunialkoholat  dasv.  Anhydrid  der 
einbasischen  Säure  CmHjgO^. 

Bromoxyvaleriansäure  C^H^BrO.  =  CH.,.CH(OH).CHBr.CH,.CO,,H  (?).  Bildung. 
Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  bei  zweistündigem  Kochen  von  /?j'-DibromvaIeriau- 
säure  CH3.CHBr.CHBr.CH„.C0..H  mit  Wassei-  (Messerscumidt,  A.  208,  102). 

Gelbes  Oel.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Nicht  destillirbar.  Reagirt  neutral. 
Löslich  in  Wasser  und  Aether.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  K.CO^  gefällt. 
Creht  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Dioxyvaleriansäure  C^Hj^Oj  über. 

3.  «- Methyl -«-Oxybutter säure  (  Methoäthoxalsäure)  C,H-.C(CH.,)(0-H).CO,,H. 
Bild/oif/.  Der  Aethylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  von  Oxalsäurediäthyl- 
ester  mit  Methyljodid,  Aethyljodid  und  grauulirtem  Zink  bei  35-40",  neben  etwas  des 
Zinksalzes  (FrÄnkland.  Duppa,  A.  13.5,  37).  Bei  der  Oxydation  von  Methyläthylessig- 
säure mit  verdünnter  Chamäleonlösung  (Miller,  A.  200,  282).  Durch  P^hitzen  von 
Methyläthvlketon  OH.,.CO.C„H.  mit  wasserfreier  Blausäure  im  Rohre  auf  70—80"  und 
Zerlegen  des  gebildeten  Nitrils  CH.,.C(OH)(CN).C„H,  durch  Salzsäure  (Böcking,  A.  204,  18). 
Durch  Kochen  von  Methyläthylbromessigsäureester  CH3.CBr(C.,H5).C02.C2H5  mit  Soda- 
lösung (Böcking,  A.  204,  24). 

Krystallinisch;  Schmelzp.:  66"  (Böcking);  68"  (Miller).  Sublirairt  bei  ÜO"  in  Nadeln. 
Sehr  leicht  lr)slich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu 
COo  und  Methyläthylketon  (resp.  Essigsäure)  oxydirt  (Chapman,  Smith,  Z.  1867,  440). 
Wird  von  H.T  langsam  zu  IMethyläthylessigsäure  reducirt  (Böcking).  (xiebtbei  200stündigem 
Erhitzen  mit  verdünnter  SchAvefelsäiire  auf  115—130"  Methvlcrotonsäure  C-H^O.,  (Miller). 

Ba(C,H,,0,,)„  (bei  100").  Strahlig-krystallinisch;  sehr"  leicht  löslich '  in  Wasser.  -_- 
Zn..A,,.  Krystallinischer  Niederschlag,  wenig  löslich  in  siedendem  Was.ser,  unlöslich  in 
Alkohol  (Böcking).  ~  Ag.A.     Warzige  Aggregate,  ziemlich  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  0,H„0,  =  C,H/),.C.,H.].  Siedep.:  165,5";  spec.  Gew.  -=  0,9768  bei  13" 
(Franklani),  Duppa,  A' 135,  39).  Sehr  "löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Giebt  mit 
PCI,  Methylcrotonsäureester  CH.,.CH:C(CH,).C0.,.C.,H5. 

4.  rt- Methyl -^--Oxybuttersäure  CH,.CH(0H).CH(CH.,).C0,,H.  Bildung.  Bei  der 
Reduktion  von  Methylacetessigäther  CH^.CO.CH(CH3).C0.3.C2H5  rnit  Natriumamalgam,  in 
alkoholischer  Lfusung  (Rohrbeck,  A.  188,  229).  Man  "operirt  in  der  Kälte  und  neu- 
tralisirt  von  Zeit  zu  Zeit  mit  H.,SO.j,  um  eine  Spaltung  des  Methyl acetessigäthers  zu 
vermeiden. 

Gelher  Syrup,  bleibt  bei  — 20"  flüssig;  geht  beim  Destilliren  oder  Erhitzen  mit  HJ 
auf  110"  in  Methylcrotonsäure  über  (Rttcker,  B.  10,  1954).  Bei  langem  Stehen  über 
Schwefelsäure  entsteht  ein  Esteranhydrid  C,„H,^05. 

Na.C,H,0,  (bei  100").  Krystallpulver;  Schmelzp.:  210"  (Miller,  A.  200,  269).  -- 
Ba.A, +  H„Ö.  Nadeln,  äufserst  löslich  in  Wasser  (Miller).  —  Ag.C5H,,03.  Blättchen, 
in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  lr)slich. 

Beim  Kochen  von  Brom  valeriansäure  (aus  aktiver  Valeriansäure)  mit  Baryt  erhielt 
Lby  (}[\'.  9,  133)  eine  syrupförrnige  Säure,  die  er  für  identisch  mit  ft-Methyl-/9-0xybutter- 
säure  hält.  Nur  war  das  Silbersalz  amorph.  Das  Kupfersalz  bildete  .schwer  lösliche, 
sechsseitige,  grüne  Tafeln. 

5.  rx-Oxyisovaleriansäure  (CH3),.CH.CH(0H).C0.,H.  Bilduny.  Beim  Kochen  von 
Broraisovalcriansäure  mit  Silberoxyd  (Fittig,  Clark,  .1.  139,  206),  oder  mit  Aetzkali 
(Schmidt,  Sachtleben,  A.  193,  106).  Aus  Chlorisovaleriansäure  und  Baryt  (Schlebi'.sch, 
A.  141,  322).  Der  Aethylester  entsteht,  neben  Oxyisocaprylsäureester,  aus  Öxalsäurediäthyl- 
ester,  r.sopropyljodid  und  Zink  (Markownikow,  Z.  I.S70,  517).  Das  Nitril  der  Säure 
entsteht  leicht  aus   HCN  und  Isobutyraldehyd.     Kocht  man   dasselbe    '/i  Stunden  lang 
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mit  dem  dreifachen  Volumen  koncentrirter  Salzsäure,  so  erhält  man  die  freie  Säure, 
welche  der  Lösung,  durch  Aether,  entzogen  werden  kann  (Lipp,  ä.  205,  28). 

Rhombische  Tafeln  (Haushofer,  J.  1880,  809).  Schmelzp.:  82"  (Schmidt,  Sacht- 
leben); 83"  (LiPP);  86"  (Ley,  Popow,  .4.  174,  64).  Verflüchtigt  sich  schon  bei  100". 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  bei  längerem  Erhitzen  mit 
koncentrirter  Salzsäure  auf  100"  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  130 — 140",  in 
Ameisensäure  und  Isobutyraldehyd.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  CO.^,  Isobutter- 
säure (Ley,  Popow)  und  Isobutyraldehyd  (Ley,  ifi^.  9,  131)  oxydirt. 

Salze:  Fittig,  Clark;  Lipp.  —  Na^C^HgO^.  Warzen.  —  Mg.A2  +  2H,0.  Ver- 
wachsene Prismen;  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Calciumsalz;  in  heifsem  Wasser 
nicht  viel  mehr  als  in  kaltem  (L.).  —  Ca.Ä.,  -|-  l'/oHoO.  Verwachsene  Nadeln.  In  heifsem 
Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem;  unlöslich  in  Alkohol.  Das  direkt  auskrystal- 
lisirte  Sylz  hält  3'/,  H.,0  (Schmidt,  Sachtleben),  411,0  (Lipp),  von  denen  aber  2'/2H2Ü 
an  der  Luft  entweichen.  —   Ba.A,.     Krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdunsten  undeutlich. 

—  Zn.Ä,.     Krystallinisch,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  heifsem  nicht  viel  leichter. 
Cu.A.,  +  HoO.     Kleine,    hellgrüne  Prismen,    in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich.  — 

Ag.A.    Federförmige  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem. 

Aethylester  C^Hj^Og  ==  CäHaO.^.CoHg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  C.jHj.J 
(Schmidt,  Sachtleben,  ä.  193,  110).  —  Siedep. :  175". 

Anhydrid  (Valerolaktid)  CäHgO...  Bildunij.  Beim  Erhitzen  von  «-Üxyiso- 
valeriansäure  im  Eohre  auf  200"  (Schmidt,  Sachtleben,  A.  193,  112). 

Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol);  Schmelzp.:  136".  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Sulilimirbar.  Wird  von  verdünnten  Alkalien  und 
Ammoniak  kaum  angegriften. 

a-Aethoxylisovaleriansäure  C7H,,03  =  (CH3).,.CH.CH(OG,H5).CO.,H.  Bildung. 
Man  erhält  den  Aethylester  C5Hg(OC,H5)0.,.CoH5  aus  a-Bromisovaleriansäureester  und 
Natriumalkoholat  (Duvillier,  BL  30,  506).  —  Das  Zinksalz  ist  harzig,  löst  sich  wenig 
in  siedendem  Wasser  und  schmilzt  darin.     Es  löst  sich  in  Aether. 

6.  /;-Oxyisovaleriansäure  (/?-Oxyisobutylameisensäure)  (CH3)2.C(OH).CH2.C02H. 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Dimethylallylcarbinol  mit  Chromsäuregemisch,  in  der 
Kälte  (M.  u.  A.  Saytzew,  A.  185,  163).  Bei  der  Oxydation  von  Isobutylameisensäure 
(CH.jlj.CH.CH^.COjH  mit  verdünnter,  alkalischer  Chamäleonlösung  (Miller,  A.  200,  273). 

—  Darstellung.  Man  behandelt  (je  20  g)  Dimethylallylcarbinol  mit  Chamäleonlösung 
(84  g  KiMnO,,  2100  g  H,0)  (Schirokow,  J.  jyr.[2]  23,  206). 

Syrup,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Nicht  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  CO, ,  Essigsäure  und  Aceton  oxydirt.  Liefert 
mit  HJ  /ä'-Jodisovaleriansäure. 

Salze:  Saytzew.  —  Ca(C,HyO.|), -f- 1-H,0.  Amorph,  in  Wasser  leicht  löslich.  Das 
wasserfreie  Salz  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln.  —  Ba.A,  (bei  100").  Prismen,  leicht 
l(')slich  in  Wasser.  —  Zn.A,  (bei  100").  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu.A,. 
Hexagonale  Tafeln,  in  Wasser  leicht  löslich;  krystallisirt  auch  rhombisch  mit  211,0 
(Miller).  —  Ag.A.  Monokline  Prismen  oder  Nadeln,  sehr  beständig,  in  Wasser  schwer 
löslich. 

Aethylester  C^Hj^Oj  =  C5H,,03.C,Hä.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
('„H^J  (Semlianizin ,  Saytzew,  Ä.  197',  73).  —  Siedep.:  180".  Geht  beim  Behandeln 
mit  PCI3  in  Dimethylakrylsäureester  CsHjOj.CjHg  über. 

7.  Säure  CjHiqO...  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln 
einer  ätherischen  Lösung  von  Brenzweinsäurechlorid  CH3.CH(C0.C1).CH., .COCl  mit 
Natriumamalgam  und  Eisessig  (Hjelt,  5.  16,2624).  —  Ba(C5Hg03),  (bei  100").  Gummiartig. 

Anhydrid  C5Hj,0.,.  Flüssig.  Siedep.:  203  —  205"  (Hjelt):  Löslich  in  5—6  Thln. 
Wasser. 

8.  Chloroxyvaleriansäure  CsHydO^.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Chlor- 
hexenylalkohol  CuHj,C10  mit  Chromsäuregemisch  (Lopatkin,  J.  pr.  [2]  30,  396).  — 
Krystalle.  —  Na.A  -f-  H2O.  Kugelförmige  Aggregate.  Leicht  löslich  in  Wasser  imd 
Alkohol.  —  Ba.A, -|-8H,0.  Kugelförmige  Aggregate.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.     Verliert 'über  H.SO^  6H,0,  den  Rest  bei  100". 

5.  Säuren  C.Hj.Og. 

1.  Leucinsäure  CH3(CH,)3.CH(OH).CO,H.  Bildung.  Aus  Leucin  und  salpetriger 
Säure  (Strecker,  J..  68,  55;  vgl..  Gössmann,  J..  91,  135).  —  Darstellung.  Man  leitet 
in  eine  kochende,  wässerige  Lösung  von  Tvcucin,  die  mit  Salpeter,säure  augesäuert  ist, 
salpetrige  Säure,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus,  lallt  die  rohe  Leucinsäure  in  der 
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Siedehitze  mit  Zinkacetat  und  krystallisirt  das  Zinksalz  aus  Alkohol  um  (Waage,  A. 
118,  297). 

Säulen  oder  Nadeln;  Schmelzp. :  73".  In  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier  sehr  leicht 
löslich;  sublimirt  schon  bei  100".  Beim  Erhitzen  auf  225"  und  auch  bei  längerem  Er- 
hitzen auf  100"  entsteht  ein  syrupförmiges,  in  Wasser  unlösliches  Anhydrid. 

Salze:  Waage;  Thudichum,  J.  1861,  780.  —  CafCßHjjO^j).,.  Nadeln.  —  Ba.A,,. 
Blätterige  Krystalle  (aus  Alkohol).  —  Zn.A., -[- H..0.  Schuppen;  1  Thl.  löst  sich  bei  Ki" 
in  300  Thln.  Wasser  und  in  204  Thln.  kochendem  Wasser,  leichter  in  kochendem  Wein- 
geist (W.j.  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  mit  IH.,0  und  aus  Wasser  mit  2H,0 
(Körner,  Menozzi,  G.  13,  356).  —  Co.A^.  Eothe  Krusten.  —  Cu.A^.  Schwach  blau 
gefärbte  Schüppchen  (aus  Weingeist).  —  Ag.A.  Krystalle,  ziemlich  leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser. 

2.  n-Oxycapronsäure  CH3(CH.,)^.CH(0H).C0.jH.  Bildting.  Durch  Kochen  von 
Bromcapronsäure  (dargestellt  durch  Erhitzen  von  Gährunarscapronsäure  mit  Brom  auf 
110—115")  mit  Sodalösung  (Jelisafow,  ;/.'.  12,  367;  vgL^^LEY,  }K.  9,  139).  —  T)ar- 
stpUiiiK).  Die  aus  dem  Eeaktionsprodukt,  durch  Ansäuern  mit  H.,BO,  imd  Ausschütteln 
mit  Aether,  ausgezogene  Säure  wird  mit  Wasser  gekocht,  um  flüchtige  Beimengungen 
zu  entfernen.  Dann  bindet  man  die  Säure  an  Baryt  und  krystallisirt  das  Baryum- 
salz  um. 

Strahlig  odfer  kugelförmig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  60 — 62"  (J.).  Verflüchtigt 
sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  100"  sublimirt  ein  Theil  der 
Säure,  der  Rest  verwandelt  sich  in  ein  syrupförmiges  Anhydrid,  das  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Alkalien,  aber  nicht  in  Wasser  löst.  Mit  Alkalien  oder  Erden  er- 
hitzt, geht  es  in  Oxycapronsäure  über.  Oxycapronsäure  ^vird  von  Chromsäuregemisch  zu 
COo ,  Valeraldehyd  und  Valeriansäure  oxydirt  (L.).  —  Die  Salze  krystallisiren ;  sie  lösen 
sich  in  heifsem  Wasser  leichter  als  in  kaltem,  in  absolutem  Alkohol  sind  sie  gar  nicht 
oder  nur  sehr  wenig  löslich  (J.). 

Das  Ammoniaksalz  bildet  nicht  zerfliefsliche  Nadeln ;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol. 
—  Das  Natrium-  und  Kaliumsalz  sind  seifenartig,  zerfliefslich.  Sie  schmelzen  bei 
100"  und  lösen  sich  leicht  in  Alkohol.  —  Mg(C,;H,,03).,  +  2H.,0.  Blättchen,  ziemlich 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ca.A.,.  —  Ba.A.,^  Längliche,  perlmufterglänzende  Blättchen, 
löslich  in  110  Thln.  Wasser  von  16".  —  Zn.A., -|- 2H.,0.  Flockiger  Niederschlag,  löslich 
bei  16"  in  681  Thln.  Wasser  imd  in  470  Thln.  siedendem  Wasser;  krystallisirt  aus  kochen- 
dem, wässerigen  Alkohol  mit  2H.,0  in  sehr  feinen,  seideglänzenden  Nadeln.  Beim  Ein- 
kochen einer  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  Nadeln  des  wasserfreien  Salzes  ab.  — 
Cu.Ä,.  Mikroskopische,  grüne  Krystalle,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A.  Krystall- 
drusen  (aus  kochendem  Wasser). 

Aethylester  Cj,Hj,.0.(  =  CpH,,0.,.C.,H,r,.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Säure 
mit  Alkohol  und  HCl  (Jelisafow).  —  Flüssig;  leichter  als  Wasser. 

Kommt  der  «-Oxycapronsäure  obige  Formel  zu,  so  müsste  sie  mit  Leucinsäure 
identisch  sein. 

3.  /-Oxycapronsäure  CH3.CH,.CH(OH).CH2.CH,.CO,H.  Bildung.  Das  Anhydrid 
dieser  Säure  entsteht  beim  Kochen  von  Bromcapronsäure  (gebildet  aus  Hydrosorbinsäure 
und  HBr)  mit  Wasser  oder  leichter  durch  Stehenlassen  mit  Sodalösung  (Fittig,  H.jelt, 
A.  208,  67;  vgl.  J.  200,  52).  Bei  kurzem  Erwärmen  von  Hydrosorbinsäure  C,.H,yO.,  mit 
Schwefelsäure  (gleiche  Volume  H.,0  imd  H.,SOj)  (Fittig,  B.  16,  373).  Beim  Kochen  von 
Glukonsäure  C|.H,,0-  mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  (Kiliani,  KLEEivrANN,  B. 
17,  1300).     Aus  Metasaccharinsäure  C,;H,,Oy  und  Jodwasserstoffsäure  (Kiliani, Ä  18,  642). 

Die  freie  Säure  ist  äufserst  unbeständig:  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  zerfallt  sie, 
namentlich  beim  Erwärmen,  in  Wasser  und  Anhydrid. 

Salze:  Fittig,  A.  200,  52.  Die  Salze  .sind  syrupdicke  oder  gummiartige  Massen, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  oder  Alkohol. 

Ca(Cf.H,j03),>.  Glasartig;  zerfliefst  an  der  Luft  —  Ba.A.,.  Zerfliefsliches  Gummi, 
leicht  löslich  m  absolutem  Alkohol  (F.,  H.).  —  Ag.A.     Farbloser  Niederschlag. 

Anhydrid  C^Hj^Og.  Schwach  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  unzersetzt  bei  220". 
Dampfdichte  =  4,1  (ber.  =  3,9)  (Fittig,  H.telt,  A.  208,  68).  Erstarrt  nicht  bei  — 18". 
Löslich  bei  0"  in  5 — 6  Vol.  Wasser;  die  Lösung  scheidet  bei  30—50"  einen  Theil  des  ge- 
lösten Anhydrids  ab,  wird  aber  oberhalb  80"  wieder  klar.  KjCOj  scheidet  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  das  Anhydrid  ab.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Erden  wird  es  in 
Oxycapronsäure  übergeführt.  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Bern- 
steinsäure. Entwickelt  mit  Natrium  Wasserstoff.  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei 
150"  nicht  verändert  (Hjelt,  B.  15,  617).  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  sehr  schwer  z\i. 
Normulcaprousäure  reducirt  (Kiliani,  B.  17,  1300;  18,  643). 
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4.  J-Oxycapronsäure  CH,.CH{OH).CH,.CH,.CH,.CO,H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  /-Acet()])iittersäiue  CH3.C0.CH.,.CH.,.CH.,.C0.,H  mit  Natriumamalgam  (Wolff,  A. 
216,  133). 

Die  freie  Säure  ist  sehr  unjjeständig  und  zerfallt  in  wässeriger  Lösung,  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  theilweise  in  Wasser  und  Anhydrid.  Doch  ist  diese  Umwand- 
lung, selbst  bei  100"  keine  vollständige. 

Ba(C(;H,,0.,).^  (bei  110'')._  Amorjih.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem, 
absolutem  Alkohol.  —  Ag.A.  Das  Baryumsalz  erstarrt  beim  Versetzen  mit  AgNO.,  zur 
steifen  Gallerte.  Das  Silbersalz  ist  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich,  und  die 
heifse  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  Gallerte.  Beim  Absaugen  der  Mutterlauge  wird 
al)er  das  Salz  langsam  krystallinisch  und   bildet  dann  seideglänzende  Büschel. 

Anhydrid.  CyHj(,().>.  Bei  230—231°  siedende  Flüssigkeit.  Erstarrt  unter  0"  zu  langen, 
dünnen  Nadeln,  die  bei  17—19"  schmelzen  (Wolff,  ä.  216,  134).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser  mischbar.  Zieht  au  der  Luft  Wasser  an,  dabei  in 
Oxycarbonsäure  übergehend,  doch  ist  diese  Umwandlung,  selbst  bei  langem  Stehen  der 
wässerigen  Lösung,  keine  vollständige. 

5.  a-Oxyisobutylessigsäure  (CH3),,.CH.CLL.CH(OH).CO.,H.  Bildunfj.  Aus  blau- 
saurem Isovaleraldehyd  und  rauchender  Salzsäure  (Erlenmeyer,  vSigel,  B.  7,  1109). 
Beim  Erhitzen  von  Isobutyltartronsäure  auf  180"   (Guthzeit,  A.  209,  239).     CjH.,0-  =• 

Blätter.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  CO.,,  Isovaleraldehyd  und  Isovaleriansäure 
oxydirt.  _  Schmelzp.:  54 — 55"  (Ley,  }IC.  9,  136);  56"  (Guthzeit). 

Zn.A,  -|-  2H.3O.  Seideglänzende  Schuppen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16"  0,121  Thle. 
Salz  (Guthzeit).  —  Das  Cadmiumsalz  ist  etwas  löslicher.  —  Das  Kupfer  salz 
krystallisirt  aus  Alkohol,  in  Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich.  —  Das  Silbersalz 
krystallisirt  in  Nadeln  (Ley). 

6.  y-Oxylsocapronsäure  (CH3).3.C(OH).C.,H^.CO.^H.  Bildnny.  Das  Anhydrid 
(Laktoii)  dieser  Säure  entsteht,  neben  Brenzterebinsäure,  bei  der  Destillation  von  Terebin- 
säure  C.Hj.iO^  (Fittig,  Bredt,  A.  200,  58  u.  259).  Bei  der  Oxydation  von  Isobutyl- 
essigsäure  (CPI.,)o.CH.C.,Hj.CO.,H  mit  KMnO,  (Bredt,  A.  208,  59).  Brenzterebinsäure 
wandelt  sich  bei  längerem  Sieden  völlig  in  Oxyisocapronsäureanhydrid  um,  und  ebenso 
beim  Stehenlassen  mit  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure  (Geisler,  A.  208,  43).  Das 
Anhydrid  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Terebinsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(2  Thle.  H,SO,,  1  Thl.  H.,0}  (Erdmann,  A.  228,  181). 

Die  freie  Säure  krystallisirt,  ist  aber  sehr  unbeständig;  schon  in  der  Kälte,  rasch 
beim  Erwärmen,  zerfällt  sie  in  Wasser  und  das  Anhydrid. 

Ba(CeH,,03)2  (bei  100").  Undeutlich-krystallinisch.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser;  löslich  in  kochendem,  absolutem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem  (Fittig, 
Bredt).  —  Ag.CyHjjOg.  Dicker  Niederschlag;  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und 
krystallisirt  daraus  in  breiten  Nadeln. 

Anhydrid  Qq'H.^^O^  =  ((JR^\.c/^^^CO.  Darstelluny.    Man  destillirt  möglichst 

langsam  Terebinsäure  und  destillirt  das  erhaltene  Produkt  nochmals  über.  Das  mit  dem 
jnehrfachen  Volumen  Wasser  vermischte  Destillat  wird  mit  Soda  neutraUsirt  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Man  entwässert  die  ätherische  Lösung  über  K0CO3  und  destillirt 
(Bredt,  A.  208,  55). 

Flüssig.  Siedep.:  207"  (i.  D.).  Schwerer  als  Wasser.  Dampfdichte  =  3,94.  Löst 
sich  bei  0"  in  2  Vol.  Wasser.  Die  Lösung  trübt  sich  schon  beim  Erwärmen;  bei  30-40" 
ist  sie  niilchweifs  von  ausgeschiedenen  Tropfen  des  Anhydrids,  und  bei  80"  wird  die  Lösung 
wieder  klar.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  K.,CO.,  abgeschieden.  Geht  beim 
Kochen  mit  Baryt  in  j'-Oxyisocapronsäure  über;  diese  ITmwandlung  erfblgt,  aber  langsam, 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  BaCOg.  Bei  44-stündigem  Kochen  des  Anhydrids  mit 
Wasser  werden  nur  9,3"/,,  desselben  in  Oxyisocapronsäure  umgewandelt  (Fittig,  Rühl- 
MANN,  A.  226,  345).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  «-Methyl- 
oxyglutarsäure  Cj-Hj^O^.  Beim  Kochen  mit  Natriumalkoholat  entsteht  das  Anhydrid  der 
einbasischen  Säure  C,.,H.,„()^.  Beim  Kochen  von  Oxyisocaprouanhydrid  mit  Natrium- 
amalkoholat  entstehen  Pseudobrenzterebinsäure  CgHj„0,  und  das  Anhydrid  CuHigOg  einer 
Säure  C,.2^-/^fi-  —  ^^-CrH^O,.  Darstclluv(j.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  des 
Aidiydrids  in  absolutem  Aether  mit  Natriumamalgam  (Bredt).  —  Flockige  Masse.  Zer- 
fliefst  rasch  an  feuchter  Luft;  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

7.  Diäthoxalsäure  (Oxydiäthylessigsäure)  (C2H5).j.C(OH).C02H.  Bildttng.  Der 
Methylester  entsteht  aus  Oxalsäuredimethylester ,  Aethyljodid  und  Zink  bei  30—50" 
(Frankland,  Duita,  A.  135,  26).     Aethyloxaisäurechlorid  Cl.C^Oo.OCHj  und  Zinkäthyl 
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geben  Diäthoxalsäureäthylester  (Henry,  B.  5,  949).  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht 
beim  Digeriren  von  Diätiiylketon  (C,Hs),,.CO  mit  wässeriger  Blausäure  (Tiemakk,  Feiep- 
i.ÄNDER,  B.  14,  1974).  —  Darstejhing.  Trockenes,  fein  gekörntes,  nur  wenig  amal- 
gamirtes  Zink  (Fittig,  A.  200,  21)  \\'ird  mit  409  g  CgHjJ  und  191  g  Oxaläther  übergos.sen 
und  5  g  Zinkäthyl  und  10  g  Aether  zugefügt.  Man  leitet  die  Reaktion  durch  gelindes 
Erwärmen  ein  und  giebt  nach  einigen  Stunden  heifses  Wasser  hinzu.  Man  destillirt  und 
entzieht  dem  Destillat  den  Diäthoxalsäureester  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Ohne 
Zinkäthyl  ist  die  Ausbeute  geringer,  mehr  Zinkäthyl  steigert  dieselbe  nicht  (Chafman, 
Smith,  J.  1867,  451). 

Trikline  Krystalle  (H aushofer  ,  J.  1877,  719).  Schmelzp. :  80"  (Haushofer).  Sub- 
limirt  bei  50".  Löslich  in  2,85  Thln.  Wasser  bei  17,5"  (Geuther,  Wackenroder,  Z. 
1807,  705).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu 
CO.,  und  Diäthylketon  (CgH-lgCO  oxydirt  (Champman,  Smith).  Beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  150"  entstehen  Diäthylketon  und  Aethylcrotonsäure  CßH^gO.,. 
rCIj  erzeugt  zunächst  das  Chlorid  C^H^jOa-Cl,  das  beim  Destilliren  in  Aethylcroton- 
säurechlorid  C^HgO.Cl  übergeht  (G.,  W.'). 

Salze:  Geuther,  Wackenroder.  —  NH^.C^HjjOg.  Blätter.  —  Ba.A.,  (F.,  D.). 
Krystallinisch;  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich;  krystallisirt  mit  5H.,() 
in  rhombischen  Tafeln  (Haushofer).  —  Zn.A.,.  Schuppen,  lösUch  hi  oOl  Thln.  Wasser 
bei  10"  (F.,  D.,  Z.  1866,  490);  Nadeln,  in  he[fsem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem 
(G.,  W.).  —  Cu.A.,.     Grünes  Gummi.  —  Ag.A -)- '/.^  H^O.     Nadeln. 

Methylester  "C,Hi,03=CeHii03.CH3.  Siedep.:  165";.  spec.  Gew.  =  0,9866  bei  16,5" 
(Frankuanp,  Duppa). 

Aethylester  CgHjgOg  =  CgHjjOg.CgHj.  Darstelluncj.  Aus  Oxaläther,  C.,H^J  und 
Zink  (Frankeand,  A.  126,  109). 

Siedep.:  175";  spec.  Gew.  =  0,9613  bei  18,7".  Wird  durch  Basen  leicht  verseift, 
ebenso  durch  rauchende  Salzsäure  bei  110".  PCI.;  (oder  P.,0,r,)  erzeugt  Aethylcrotonsäure- 
ester.  Mit  FCl.  erhält  man  tt-Chlordiäthylessigsäureester  CuH^oClO.^.C.jH.,.  Zinkäthyl 
erzeugt  init  dem  Aethylester  eine  zähe  Masse,  welche  durch  Wasser  in  Zn(HO)o,  Diäth- 
oxalsäuree-ster   und    C.,He    zerfällt    (Frakkland,    Duppa,  A.  135,   29).     (C.,Hr,).,.C(OH). 

CO.,.C,H,  +  Zn(C,H,),  =  (C,H,).,.c/gf;J*^^{J^  +  C,H,  und  (C.,H,).,.c/[]^;'g^JJj  +  H.,0 

=  (C3H5).,.C(OH).CO,.C.2H5  4- ZnO  +  C.,Hy.'  !lod  wirkt  auf  die  ätherische  Lösung  der 
ZinkverUndung  ein  und  erzeugt  CjH^J  und  (C^HjQOg.CjH^ljZn -|-ZnJ^  —  eine  gummi- 
artige Masse. 

Isoamylester  C^jH^gOa  ^CJgHjjOa.C.Hjj.  Bildung.  Aus  Oxalsäurediisoamylester 
C.,H.J  und  Zink  (Franklanp,  Duppa,  A.  142,  15).  —  Siedep.:  225";  spec.  Gew.  =  0,93227 
bei  13". 

8.  «-Aethyl-zJ-Oxybuttersäure  GH.,.CH(OH).CH(C,H,).CO„H.  Bildung.  Aus  Aethyl- 
acetessigester  CH.j.CO.CH(C.,H/).CO., .C,Hr  und  Natriumamalgam  (Waldschmidt,  ä. 
188,  240). 

Syrup.  Geht  beim  Stehen  im  trockenen  Vakuum  in  ein  Esteranhydrid  über.  Zer- 
fällt beim  Destilliren  in  Wasser  und  Aethylcrotonsäure  CgH^oO.j. 

Na.CyHijO^.  Krystallinisch,  zerfliefslich.  —  Cu.CgHjßOg.  Blaues  Pulver,  unlöslich. 
—  Ag.C,.Hjj03.     Blättchen,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 

9.  «-Aethyl-3'-Oxybuttersäure  0H.CH,.CH,.CH(C.,H5).C0„H.  Bildung.  Durch 
Kochen  von  Oxyäthyl-Aethylacetessigester  (dargestellt  durch  30  stündiges  Kochen  von  40  g 
Aethylacetessigester  mit  der  Lösung  von  5,8  g  Natrium  in  70  g  absolutem  Alkohol  und 
20,4  g  Aethylenchlorhydrin  CHjCl.CHj.OH)  mit  koncentrirtem  Barytwasser  (Chanlarow, 

A.  220,  335).  CH3.CO.C(C.,H5)/^JJä-CH,.OH^2H.,0  =  C,H,,03  +  CH3.CO.,H  +  C.,H,.OH. 

Man  entfernt  den  überschüssigen  Baryt  durch  CO.,,  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  zur 
Trockene,  löst  den  Rückstand  in  H.,0,  versetzt  mit  H.,SO..  und  schüttelt  wiederholt  mit 
neuen  Mengen  Aether  aus.  Das  in  den  Aether  übergegangene  Produkt  wird  fraktionnirt, 
wobei  bei  214—218"  das  Anhydrid  der  Aethyloxybuttersäure  übei'destillirt. 

Dicke  Flüssigkeit,  die  bei  —  17"  nicht  fest  wird.  Geht  beim  Kochen  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  rasch  in  das  Anhydrid  über,  ebenso  bei  der  Destillation.  —  Ca(C|;H,j03)2 
-f-  V0H2O.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  - 
Ba.A^,  (bei  100").  Feine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol. 
Zersetzt  sich  e_twas  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung,  unter  Abscheidung  von 
BaCOg.  —  Ag.A.     Feine  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser).     Leicht  l()slich  in  heifsem  Wasser. 

Anhydrid  («-Aethylbutyrolakton)  CgHj^O.,.  Aromatisch  riechende  Fl ü.ssigkeit, 
die  bei  —17"  nicht  erstarrt.     Siedep.:  215";  spec.  Gew.  =  1,0348  bei  16"  (Chanlarow, 
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Ä.  226,  338).  Löslich  bei  0"  in  10—11  Vol.  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  kaltgesättigte  wässerige  Lösung  trübt  sich  bei  80—90".  Wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  K^COg  abgeschieden.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wandelt  sich  beim 
Koclieu  mit  Wasser  oder  Soda  langsam  in  die  Säure  um,  rasch  beim  Kochen  mit  Baryt. 

JO.  a-Methyl-;/-Oxyvaleriansäure  CH3.CH(OH).Cfi2.CH(CH3).CO.,H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  /^'-Acetoisobuttersäure  CHy.CO.CH2.CH(CH3).CO.,H  mit  Natriumamalgam 
(CtOTTSTEIN,  J-.  216,  32).  Beim  Kochen  von  Saccharin  (Anhydrid  der  Säure  CgH^jOg)  mit 
JodwasserstofTsäure  und  Phosphor  (Kiliani,  A.  218,  371;  Liebermann,  Scheibler,  B. 
Ki,  1822).     Ebenso  aus  Isosaccharin  (Kiliani,  B.  18,  635). 

Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  und  wandelt  sich,  schon  beim  Aufkochen  der 
wässerigen  Lösung,  völlig  in  ihr  Anhydrid  um.  —  Ba(CgHjj03)2  (bei  60").  Amorph. 
Löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Anhydrid.  (a-Methyl valerolakton,  s-Caprolakton)  CgH^oO.,.  Bleibt  bei 
—  17"  flüssig.  Siedep.:  206"  (Gottstein,  A.  216,  34).  Löst  sich  in  20—25  Vol.  Wasser; 
die  kalt  gesättigte  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen,  wird  aber  bei  80"  wieder  klar. 
Wird  von  HJ  zu  Methylpropylessigsäure  CgHjjO,  reducirt. 

11.  /?-Methyl-/-Oxyvaleriansäure  CH3.CH(OH).CH(CH3).CH2.CO.,H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  p'-Äcetobuttersäure  CH3.CO.CH(CH3).CH.,.C02H  mit  Natriumamalgam 
(Gottstein,  A.  216,  36). 

Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig.  Das  Anliydrid  (/9-Methyl valerolakton) 
C,,H,„0,  bleibt  bei  —  22"  flüssig  und  siedet  bei  209—211". 

12.  Propylmilehsäure  (?)  C3H,.CH(CH.,.0H).C0.,H.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  ent- 
steht, neben  dem  Anhydride  der  «-Metbyl-y-Oxyvaleriansäure ,  beim  Kochen  von  Iso- 
saccharin mit  Jodwasserstoftsäure  und  Phosphor  (Kiliani,  B.  18,  636).  Beim  Destilliren 
des  Gemenges  mit  Wasser  bleibt  dieses  nicht  flüchtige  Anhydrid  zurück.  Durch  Baryt- 
wasser wird  das  Anhydrid  in  die  Säure  C^Hj^O^  übergeführt.  —  Ba.A,>  (bei  100"). 
Glänzende  Nädelchen. 

Anhydrid  CgHjoO.,.  Blättchen  (aus  Wasser),  Schmelzp. :  137"  (Kiliani).  Schwer 
l(")slicli  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether.     Sublimirt  leicht. 

6.  Säuren  aH^O^. 

\.  a-Oxyönanthsäure  CH3.(CH2)4.CH(0H).C0,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
«-bromönanthsaurem  Kalium  mit  Wasser  auf  140"  (Helms,  B.  8,  1169). 

Prismen;  Schmelzp.:  59—60".  SubUmirbar.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Nur  das  Kupfer-  und  Silbersalz  krystallisiren. 

Nach  Ley  (^i'.  9,  141)  schmilzt  die  Säure  bei  65"  und  giebt  beim  Behandeln  mit 
Chromsäuregemisch:   CO.^,  Capronsäure  und  Capronaldehyd. 

Methylester  CsH.gÖa  =  C,Hi3Ü3.CH3.     Siedep.:  160-^165"  (Helms,  B.  8,  1170). 

2.  Isoamylliydroxalsäure  (C5Hjj)CH(0PI).C0.Jl.  Bildung.  Beim  Erhitzen  äquiva- 
lenter Mengen  von  Oxalsäurediäthylester  und  Isoamyljodid  mit  granulirtem  Zink  auf  100" 
und  Zerlegen  des  Produktes  mit  Wasser  entstehen  Isoamylhydroxalsäureäthyl- 
ester  C.HjgOg.CoH^  (Siedep.:  200—205"),  Aethylisoamyloxalsäureäthylester 
C,,Hi,03.C,,H5  (Siedep.:  222—226")  und  Diisoamyloxalsäureäthylester  Cj.HjgOg.G.Hs 
(Siedep.:  260 — 264")  (Frankland,  Duppa,  Z.  1866,  490).  In  der  wässerigen  Lösung 
bleibt  isoamylhydroxalsaures  Zink  gelöst. 

Die  Säure,  aus  dem  Zinksalze  abgeschieden,  krystallisirt  in  Schuppen,  die  bei  60,5" 
schmelzen.  —  Ba(C7Hj303),.  Grofse  Schuppen  in  Wasser  ziemlich  ir)slich.  —  Cu(C7Hj303)2. 
Kleine  hellblaue  Schuppen,  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Aethylester  CgH^gOg  =  C.HigOg.aH,.  Siedep.:  203";  spec.  Gew.  =-  0,9449  bei  13" 
(Frankland,  Duppa,  Z.  1866,  491).  Zerlegt  man  den  Aethylester  mit  Baryt,  so  erhält 
man  eine  Amylhydr Oxalsäure  von  öliger  Konsistenz,  deren  Calciumsalz  krystal- 
linisch  und  in  Wasser  löslich  ist. 

3.  a-Methyläthyl-;9-Oxybuttersäure  CH3.CH(OH).C(CH3)(C2HJ.CO,H.  Bildung. 
Aus  Methyläthylacetessigester  CH3.C0.C(CH3)(C2HJ.C02.C,,H5  mit  Natriumamalgam  (Säur, 
A.  188,  266).     -  Syrup,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Salzlösungen. 

Na.CjHi303.  (üeber  H^SO,  getrocknet).  Krystallwarzen.  —  Cu.C.H.^O,.  Hellblauer, 
krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.CjHjgOa-  Blättchen,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser. 

4.  r?-Methylpropyläthylenmilchsäure  ^"^  \C(OH).CH2.C02H.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Methylallylpropylcarbinol  (10  g)'  mit  Kaliumpermanganatlösung  (42  Thle. 
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KMnO^,   840  ccm    H„0)   in  der   Kälte    (Semlianicik  ,  J.  pr.  [2]  23,  2(57;  ^C.  11,  403). 
(CH3)(C3H,)C(OH)(CHo.CH:CH2)  -f  O^  =  C^Hj^O,  +  CO.,  +  H^O. 

Syrupartig.  —  Ü&{G,IL^.,0^\  (bei  100").  Krystallinisch.  —  "Qa^CAl ,^0,),  (bei  100"). 
Wie  das  Calciuinsalz.  —  Ag.ClHjgOg.     Kurze  Prismen. 

5.  p'-Diäthyläthylenmilchsäure  (C,H5).,.C(0H).CH.,.C0,H.  Bilduufj.  Entsteht,  neben 
Oxalsäure,  bei  der  Oxydation  von  (je  10  g)  Diäthylallylcarbinöl  (C.,H5),,.C(0H)(CH.,.0H:CH.,) 
mit  Chamäleonlr)sung  (40  g  KMnO^,  800  ccm  H,0),  in  der  Kälte  (Schikokow,  J.  pr. 
[2]  23,  201). 

Dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  38 — 39".  In  Alkohol  und  Aetlier  leichter  löslich  als  in 
Wasser. 

Li.C-Hj.,03  +  H.,0.  Blättchen;  leicht_  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  ^- 
Ca.Ä,  +  H.,ü.  Glänzende  Krusten.  —  Bii.A.,  +  SR^Ü.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Pb.Ä., 
-j-2H.,0.  Grofse,  sechsseitige  Tafeln.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösujig  halten  bei  18,5" 
G,49  Thle.  des  wasserfreien  Salzes.  —  Cu.Äg -j- 5H.j0.  Sechskantige  Prismen.  —  Ag.A. 
Mikroskopische  Nadeln. 

(J.  a-Aethyl-y-Oxyvaleriansäure  0H.,.CH(OH).CH.,.CH(C.,H.).CO.,H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  a-Aethyl-/5'-Acetopropionsäure  CH.,.CO.CH2.CH(C.,H5).CO.,H  mit  Natrium- 
amalgam (YouNG,  Ä.  21(3,  40). 

l3ie  freie  Säure  ist  äufserst  unbeständig;  sie  wandelt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  rasch  beim  Aufkochen,  in  das  Anhydrid  um.  —  Ba(C-Hj303)^,  (bei  GO"). 
Gummi,  das  allmählich  zu  einer  porcellanartigen  Masse  erstarrt.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Ag.CjH,303.  Kä.siger  Niederschlag.  Löst  sich  leicht  in 
heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten. 

Anhydrid  (a-Aethvlvalerolakton)  C^H^^O.,.  Flüssig.  Erstarrt  nicht  bei  — 18". 
Siedep.:  219,5"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,992  bei  l(i"  (YouNCx,  A.  216,  41).  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser;  die  bei  0"  gesättigte  Lösung  trübt  sich  von  17"  an  immer  mehr,  wird 
aber  oberhalb  90"  wieder  klar.     Liefert  beim  Kochen  mit  Basen  Salze  der  Säure  G-Hj^O.,. 

7.  Oxyheptylsäure.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  bei  mehrstündigem 
Stehen  von  Terakrylsäure  CjHj.^Ö.,  mit  rauchender  Brom  wasserstoffsäure  (Fittig,  Krafft, 
A.  208,  86).  Die  klar  gewordene  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  verdüinit,  aufgekocht,  mit 
KjCOg  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung, 
entwässert  den  Rückstand  über  ICCOg  und  destillirt. 

Die  freie  Säure  zerfällt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  beim  Erwärmen, 
in  Wasser  und  das  Anhydrid.  —  Ba(CjH,303).>.  Amorph;  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser 
und  absolutem  Alkohol.  Entwickelt  schon  bei  100"  Oxyheptylsäureauhydrid.  —  Ag.A. 
Niederschlag;  löst  sich  schwer  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus,  nach  längerem 
Stehen,  in  dicken  Prismen. 

Anhydrid  (H  eptolakton)  C.H^.,0.,.  Schwach  riechende  Flüssigkeit;  erstarrt  bei 
0"  krystallinisch  und  .schmilzt  dann' bei' -f  11".  Siedep.:  220"  (i.  D.)  (Fittig,  Kkafft). 
Löslich  in  12  Vol.  Wasser  von  0";  die  Lösung  trübt  sich  bei  30 — 50"  milchig  und  wird 
bei  80"  wieder  klar.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Erden  leicht  in  Oxy- 
heptylsäure um. 

7.  Säuren  CyH,„03. 

1.  a-Oxyeaprylsäure  CH3.(CH2)g.CH(OH).C02H.  Bildung.  Man  lässt  gleiche  Volume 
reines,  trockenes  Oenanthol  und  wasserfreie  Blausäure  24  Stunden  in  der  Kälte  stehen 
und  kocht  dann  '/^  Stunde  lang  mit  dem  anderthalbfachen  Gewicht  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=  1,19)  (Erlenmeyer,  Sigel,  A.  177,  103).  Aus  « - Bromcaprylsäure  und  Baryt  (Ley, 
^.  9,  143). 

Grofse  Platten.  Schmelzp.:  69,5".  In  Wasser  sehr  schwer  löslich,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120"  in  Oenanthol 
und  Ameisensäure.  Chrom  säuregem  isch  oxydirt  zu  CO,,,  Oenanthol  imd  Oenanthsäure 
(Ley).  —  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich,  krystallinisch.  —  Ag.CyH,.0.,.  In  heifsem 
Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem. 

Aethylester  CjoH^^Oa  =  CgHi-Oa.CjH,.  Siedep.:  229-230"  bei  715  mm  (Eri.en- 
meyer,  Sigel,  A.  177,  106). 

2.  Dipropyloxalsäure  (CH3.CH.,.CH,,),,.C(0H).C0oH.  BiUhing.  Der  Aethylester 
entsteht  beim  Behandeln  von  Oxaläther  mit  Propyljodid  und  Zink  (Rafalsky,  }{v.  13,  237). 

Kleine  Nadeln;  bei  langsamem  Verdunsten  einer  wässerigen  Lösung  werden  Lange 
Prismen  erhalten.  Schmelzp.:  80 — 81".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether;  in  Wasser  löslicher  als  Diisopropyloxalsäure. 

K.CgHjjOg.  Prismen.  —  Das  Zinksalz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  —  Ag.Ä. 
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Niederschlag;  krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  Prismen.  Zersetzt  sich  theilweise  beim 
J'jrhitzen  mit  Wasser. 

Aethylester  CioHjoO,  =  CsHi^Og.CjH^.  Ziemlich  dicke  Flüssigkeit.  Siedep.:  208  bis 
210"  (kor.).  Riecht  aromatisch.  Wird  von  wässeriger  Kalilauge  sehr  schwer  verseift, 
leicht  durch  alkoholische  (Räfalsky). 

Dichlordipropyloxalsäure  CgHj^CUO.j  =  (C3HgCl).,C(0H).C0.^H.  Bildtinf/.  Bei 
dreistündigem  Erhitzen  von  Diallyloxalsäure  mif  koncentrirter  Salzsäure  auf  120"  (8c;hatzky, 
;/.'.  17,  73).  —  Dicker  Syrup. 

Tetrabromdipropyloxalsäure  CgH^Br^Og  =  (CH3Br.CHBr.CH.,)2.C(OH).CO.,H. 
Bildung.  Durch  Addition  von  Brom  an  Diallyloxalsäure  CgHjo03  (Saytzew,  ä.  185, 
18it).  —  Krystallinisch  erstarrendes  (3el.  Zerfällt,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
beim  Stehen  über  CaO,  in  HBr  und  ein  krystallisirtes  Anhydrid  CgH^jBrgOg  (Schatzky, 
;ä'.  17,  75). 

Aethylester  CjoHjßBr^O.,  =  CgHjjBr^OgCCjH-).  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von 
(vier  Atomen)  Brom  in  eine  eiskalte,  ätherische  Lösung  von  Diallyloxalsäureäthylester 
(^SCHATZKY,  yfC.  17,  73).  —  Dickflüssig. 

3.  Diisopropyloxalsäure  (Oxyisocaprylsäure)  [(CH3).3.CH]2.C(OH).C02H.  Bil- 
dung. Aus  Oxaläther,  Isopropyljodid  und  Zink,  neben  a-Oxyisovaleriansäureäthylester 
(Markownikow,  Z.  1870,  516). 

Nadeln.  Schmelzp.:  110—111".  Sublirairbar.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Diisopropylketon 
(C,,H7)2CO  oxydirt.  Mit  HJ  entsteht  Isopropyljodid  (?).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und 
einigen  Tropfen  H.,SO^  auf  160"  erhält  man  eine  bei  85"  siedende  Flüssigkeit  (C-Hj^?). 

Ba(Cj.Hj-0.,)._,-f3H.,0.   Kleine  Nadeln.  —  Das  Zinksalz  ist  ein  flockiger  Niederschlag. 

4.  Oxydipropylessigsäure  CH3.CH(0H ).CH,,.CH(CH.,.CH.,.CH3).C0.,H. 
Bromoxydipropylessigsäure  C^H^gBrOa  -  CH3.CH(OH).CH.,.CH(CH,.CHBr.CH3). 

CO.,H.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Fällen  einer  Lösung  von 
Diallylessigsüure  in  rauchender  Bromwasserstoft'säure  mit  Wasser  (Hjelt,  A.  216,  73). 
(CH5:CH.Cn,),.CH.C0,H  +  2HBr  =  (CH3.CHBr.CH2),.CH.CO,H  =  CgH^gBrO,  +  HBr. 

Das  Anhydrid  Cj,H,3Br0.2  ist  ein  neutral  reagirendes,  nicht  destillirbares  Üel.  Er- 
starrt nicht  bei  — 13".  Spec.  Gew.  =  1,394  bei  15".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  wenig 
]r>slich  in  warmem.  Wird  von  warmer  Natronlauge  langsam  angegriften.  Liefert  bei 
längerem   Kochen   mit  Wasser   das  flüssige  Anhydrid  CgH,2Ü.,   einer  Säure  CgH,^03. 

'  Tribromoxydipropylessigsäure  UyHjgBr^Og  =  CHoBr.CHBr.CH, .CH[ GH., Br. 
GH(0H).GH2J.GGoH.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Eintragen 
von  Brom  in  eine  L()sung  von  Diallylessigsäure  in  GHGl,  (Hjelt,  A.  216,  76). 

Das  Anhydrid  GgHjjBrjO.,  bildet  ein  dickflüssiges  Gel,  das  bei  —13"  nicht  erstarrt 
und  neutral  reagirt.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kalter  Natronlauge.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Baryt  das  Anhydrid  der  Säure  GgHjpGg. 

5.  a-Diäthyl-f^-Oxybuttersäure  GH3.GH(OH).C(C,H5)2.CO,,H.  Bildung.  Beim  Behan- 
deln einer  kaltgehaltenen  Lösung  von  Diäthylacetessigester  CH3.GG.G(C2H,;),,.CO._,.G.,Hr,,  in 
verdünntem  Alkohol,  mit  Natrium  am  algam  entsteht  das  Natriumsalz  der  Diäthyloxy  "butter- 
säure. Das  freie  Alkali  neutralisirt  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(Schnapp,  A.  201,  65). 

Gelblicher  Syrup.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Sehr  hygroskopisch.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwerer  in  Wasser.  Bildet  bei  längerem  Stehen  im 
Vakuum  Esteranhydride.  Zerfällt  bei  der  Destillation  fast  glatt  in  Aldehvd  und  Diäthyl- 
essigsäure.  CH3.GH(GH).G(G2H,)2.C02H  =  GHg.GHG  -j-  GH(G2H,,)2.GG2H.  Liefert  beim 
Beiiandeln  mit  FGl^  Diäthylessigsäui'echlorid  GßHjjO.Cl.  Mit  rauchender  Bromwasserstofl- 
säure  oder  Jodwasserstoftsäure  entsteht,  in  der  Kälte,  Diäthylessigsäure  (JgHjoG.,  (Burton, 
Am.  3,  3!)5). 

Na.GgH,^G., -(- öHjO.  Syrup,  erstarrt  im  Exsiccator  zu  Blättchen.  Fast  in  jedem 
Verhältniss  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol.  —  Gu.GgH,jG3.  Das  Natriumsalz 
giebt  mit  GuSO^  einen  apfelgrünen,  amorjjhen  Niederschlag  [Cu(GgH,503)2?],  der  sich  in 
Wasser  li)st.  Die  wässerige  Lösung  scheidet  beim  Kochen  das  basische  Salz  als  dunkel- 
blaues Pulver  ab.  —  Ag.GgHjgOg.     Flockiger,  amorpher  Niederschlag. 

(».  Oxyoktylsäure  (GH3)3.G.GH2.G(OH)(GH3).GG,H.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Oxoktenol  GgH, ,.().,  (S.  276)  und  Trimethylessigsäure,  bei  der  Oxydation  von  Isodibutylen 
durch  KMnO^  (BiiTLEROw,  Ä'.  14,  205).  —  Darstellung.  Siehe  Oxoktenol.  Das  alka- 
lische Filtrat,  vom  Oxoktenol  durch  Destillation  befreit,  wird  angesäuert  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Alan  entwässert  die  ätherische  Lösung  durch  NajSO^  und  destillirt,  bis 
das  Thermometer  auf  260"  gestiegen  ist.  Der  Rückstand  erstarrt  nach  einigem  Stehen; 
er  wird  abgepresst  und  einige  Male  aus  Wasseir  umkrystallisirt. 
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Kleine  Nädelchen  oder  (bei  langsamem  Krystallisiren)  Prismen.  Schmelzp. :  107". 
Destillirt  theilweise  oberhalb  300°.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.     Geruchlos. 

Die  Alkalisalze  krystallisiren,  die  Salze  der  alkalischen  Erden  schwer  oder  gar  nicht. 
Das  Bleisalz  ist  schwer  löshch  und  krystallisirt  in  Prismen.  —  Ag.CgHj^Og.  Niederschlag; 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  heissem  Wasser  als  Krystallpulver  ab. 

7.  y-Diäthyloxybuttersäure  OH.C(C2H5)2.CH2.CH2.CO.,H.  Bildicng.  Das  Anhy- 
drid dieser  Säure  entsteht  aus  Succinylchlorid  und  Zmkäthyl  (Wischik,  ä.  143,  262). 

Ca.Aj  +  xHjO.  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  alles  Krystallwasser  über  H^SO^. 
AeuTserst  löslich  in  Alkohol;  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  amorph  ab.  —  Ba.Äj. 
Amorph.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Anhydrid  CgHj^O.,.  Flüssig.  Siedet  unzersetzt  bei  228—233"  (Emmeet,  Friedrich, 
B.  15,  1852).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit 
P2O5  einen  bei  260 — 270"  siedenden  Kohlenwasserstoff  (E.  F.). 

8.a-Methylpropyl-^;-OxybuttersäureCH3.CH(OH).C(CH3,C3H.).C02H.Si7(^«/??^.Bemi 
Behandeln  des  Aethyle.sters  der  Methylpropylacetessigsäure  CH3.CO.C(CH3)(C3H-).C02.C2H5 
mit  wässerigem  Alkohol  imd  Natriumamalgam  (Jones,  A.  226,  288).  Man  zieht  die  ge- 
bildete Säure  mit  Aether  aus  und  bindet  sie  an  Zink.  —  Zerfallt  bei  der  trockenen  Destil- 
lation in  Acetaldehyd  und  Methylpropjdessigsäure.  —  Zn(C8Hi503)2.  Krusten.  In  heifsem 
Wasser  viel  weniger  löslich  als  in  kaltem. 

9.  /?-Methyl-a-Aethyl-/-Oxyvaleriansäure  CH3.CH(OH).CH(CH3).CH(C2H5).C02H. 
Bilditng.  Beim  Behandeln  von  a-Aethyl-,^-Methylacetylpropionsäure  CH3.CÖ.CH(CH3). 
CH(C.>H5).C02H  (dargestellt  durch  Kochen  von  Methyl  -  ,9  -  Aethylacetbernsteinsäure- 
äthylester  C9Hj20ä.C2H5  mit  HCl)  mit  Natriumamalgam  (YouxG,  A.  216,  43). 

Die  freie  Säure  zerfällt,  beim  Abscheiden  aus  den  Salzen,  in  Wasser  und  das  Anhy- 
drid CgHi^Oj.  —  Ba(CsHi.03)2  (bei  60").    Amorph.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

—  Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  warmem  Wasser. 

Anhydrid  («-Aethyl-/S-Methylvalerolakton)  CgH^^O,.     Siedep.:  226—227". 

10.  Säure  CgHjgOg.  Bilchmg.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Isobuttersäure  und 
dem  Glykol  CsHjg(0H)2,  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Isobutyraldehyd 
(Fossek,  M.  4,  676). 

Krystalle.  Schmelzp.:  92".  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Wasser  und  Aether.  —  Ca.Ä,.  Kaum  krystalHnisch.  Löslich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

8.  Säuren  C9Hjg03. 

1.  Aetliylisoamyloxalsäure'^-^3)2-CH.CH2.CH2\(^^Qjj^  (-.Q^jj  5^7^;^,^^  Der  Aethyl- 

ester  entsteht  aus  Oxalsäurediäthylester,  Isoamyljodid  und  Zink  (siehe  Isoamylhydroxal- 
säure  S.  526)  (Frankland,  Duppa,  A.  142,  6). 

Allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  —  Ba(CcjHj.03)2  und  Ag.CgHj^Og  sind  in 
"Wasser  löslich. 

Aethylester  CiiH„,0,  =  CgH^-Oo-C^^Hj.  Siedep.:  224—225".  Spec.  Gew.  =  0,9399 
bei  13". 

Frankland  und  Duppa  halten  diese  Säure  für  einen  Aethyläther  der  Isoamyl- 
hydroxalsäure  C5H,i.CH(OC2H5).C02H. 

2.  /J-Dipropyläthylenmilchsäure  (C3H.),.C(0H).CH.,.C0.,H.  Bildung.  Bei  der  Oxv- 
dation  von  (je  10  g)  AUyldipropvlcarbinol  (CH3.CH2.CH;)2.C(bH)(CH2.CH:CH,)  mit  Cha- 
mäleonlösung (27  g  KMnO^,  540  g  HjO)  (Schirokow,  J.  pr.  (2)  23,  197). 

Syrup,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das 
Calciumsalz  ist  in  starker  Essigsäure  löslich  (Unterschied  und  Trennung  von  Oxalsäure). 

—  Ca(C9Hi-03)2  +  H20.  Glänzende  Krusten.  —  Ba.A, +  H,0.  Krustem  100  Thle.  der 
wässerigen  Lösung  halten  bei  20"  8,54  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ao._ Pflasterartig; 
100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  19,5"  1,59  Thln.  Salz.  —  Cii.A„.  (bei  100"). 
Grüne,  zähe  Masse;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A. 


Prismatische  Krvstalle. 


3.  /5-Diisopropyläthylenmilchsäure  (C3H-)2.C(OH).CH2.C02H.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  AUyldiisopropylcarbinol  Cj^HgoO  mit  KMnO^  (Lebedinsky,  3C.  13,  38; 
/.  pr.  (2)  23,  24). 

Syrup.  —  Die  Salze  Ba(C9Hj.Og)2  und  Ag.CgHuOg  scheiden  sich  in  Einden  ab. 

9.  y-Oxydecylsäure  CioHjpOg  =  C6Hi3.CH(OH).CH,.CH2.C02H.    Bildung.    Das  Anhy- 
drid dieser  Säure  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  des  Anhydrids  C^^S.^J^^ 
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der  Hexitamalsäure  (Schneegans,  A.  227,  89).     q  jj    ^g  cHfCO  H)  CH    ^   CioH^gO, 

+  COo.  Das  Anhydrid  entsteht  in  gröfserer  Menge  beim  Erwärmen  von  y-Bromdecyl- 
säure  mit  Sodalösung  (Schneegaxs).  C6Hj3.CHBr.CH.3.CH,.COoH  =  C.oHigOo  +  HBr. 
Beim  En\^ärmen  mit  Baryt  geht  das  Anhydrid  in  die  Oxydecylsäure  über.  Decylensäure 
CgHjg.CH  iCH.CHj.COoH  wandelt  sich,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
in  das  isomere  Oxydecylsäureanhydrid  um  (Schneegans).  —  Krystalle.  Wandelt  sich 
beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  rasch  beim  Erwärmen  mit  salz  säurehaltigem  Wasser,  in 
das  Anhydrid  vun. 

Ba.A.,  -|-  HoO.  Hinterbleibt  beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  bei  100° 
gummiartig  zurück.  Bei  langsamem  Verdunsten  scheidet  es  sich  in  kleinen,  rhombischen 
Tafeln  aus,  die  IH^O  enthalten.  Löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.A.  Niederschlag. 
Krystallisirt  aus  heiJsem  Wasser  in  Nadeln. 

Anhydrid  (Hexylbutyrolakton)  CioHjgOo.  Seifeartig  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  281"  (Schnt:egans  ,  A.  227,  92).  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Erstarrt  nicht  im  jKältegemisch.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

10.  Säure  CjoHj^Oo. 

Diisoamyloxalsäure  (C5Hj^i)2.C(OH).C02H.  Bildung.  Oxalsäurediäthylester,  Iso- 
amyljodid  und  Zink  (siehe  Isoamylhydroxalsäure)  geben  Düsoamyloxalsäureäthylester 
(Frankland,  Duppa,  A.  142,  8). 

Seidenartige  Fasern.  Schmelzp.:  122".  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  oder  Aether.  —  Ba(Ci,H,303),.   Kleine  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  Ci.HogOg  =  C^~B.^^O^.Q^R.^.  Siedep.:  262°;  spec.  Gew.  =  0,9137  bei  13". 
(Frankland,  Duppa,  'A.  142,  9). 

Isoamylester  CijHg^Og  =  C^gH2303.C5Hjj.  Bildung.  Werden  äquivalente  Mengen 
von  Oxalsäurediisoamylester,  Isoamyljodid  und  Zink  gelinde  erwärmt  und  das  Produkt 
mit  Wasser  destillirt,  so  entsteht  Diisoamyloxalsäureisoamylester,  neben  einem  bei  215 
bis  220"  siedenden  Ester  Q^B.^S>2-^-^ii  (?)  (Frankland,  Duppa,  A.  142,  17). 

Siedep.:  280—290". 

11.  Säure  C^^H^sOg. 

Oxymyristinsäure.  .Bildtmg.  Frei  (?)  im  ätherischen  Oele  der  Früchte  von 
Angelica  Archangelica  L.  (EuD.  Müller,  B.  14,  2480). 

Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  51".  Nicht  destillirbar. 
UnlösUch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

K.Cj^Hj^Og -|- HoO.  Warzen  (aus  Alkohol).  In  kaltem  Wasser  etwas  schwer  löslich. 
Verhält  sich  wie  eine  Seife.  —  Ca.Ä,  (bei  110").  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln._ —  Ba.Ä,  (bei  100").  Flockiger  Niederschlag,  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Pb.A,  (bei  110").  Flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Cu.A.  Grüner  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.  Volumi- 
nöser Niederschlag;  schwärzt  sich  am  Licht. 

12.  Säure  C,JI^,0^. 

Tampieolsäure  siehe  Tampicin  (Glukoside). 

13.  Säure  Ci^Hg.Og.  ■  . 

Oxymargarinsäure.  Vorkommen.  Frei,  neben  Palmitin-  und  Margarinsäure,  im 
Leichenwachs  (Ebert,  B.  8,  775).  Man  entfernt  die  beigemengten  Säuren  durch  Fällen, 
in  alkoholischer  Lösung,  mit  Magnesiumacetat  und  schlägt  dann  die  Oxymargarinsäure 
durch  alkoholisches  Bleiacetat  nieder. 

Nadelartige  Blättchen.  Schmelzp.:  80".  —  Das  Magnesiumsalz  krystallisirt  aus 
Alkohol,  worin  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  Körnern.  —  Ag.CjjHggOg.  Amorphe 
Flocken. 

14.  Säuren  C^^Hg^Og. 

jNIan  kennt  nur  Bromderivate  dieser  Säuren,  welche  sich  von  der  Eicinölsäure  und 
Eicinelaidinsäure  ableiten  (Ulrich,  Z.  1867,  545). 

1.  Säuren  Ci8Hg^Br203.  a.  Ricinölsäurebromid.  Oel,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  besonders  in  Aether.  Das  Brom  kann  darin  nicht  gegen  Wasserstofl' 
ausgetauscht  werden.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen.  Geht  durch  alkoholisches  Kali  in 
Bromricinölsäure  CjgH33Br03  über. 

Das  Kalium-  und  Ammoniaksalz  sind  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  leicht 
löslich.     Die  anderen  Salze  sind  zähe,  klebrige  Massen. 
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b.  Ricinelaidinsäurebromid.  Dickflüssiges  Oel.  Zerfallt  mit  alkoholischem  Kali 
in  HBr  und  Monobromricinelaidinsäure  C^gHggBrO.,. 

2.  Säure  CjgHgjBi'gOg.     Bildung.    Aus  Monobromricinölsäure  und  Brom  (Ulrich). 
Dickflüssiges  j  äufserst  unbeständiges  Oel.     Giebt  beim  Erhitzen   mit    alkoholischem 

Kali  auf  120"  Klein stearolsäure. 

3.  Säure  CjgHgoBr^Og.  Büdioig.  Aus  Ricinstearolsäure  C^gHjoOg  und  Brom  (Ulrich). 
—  Sehr  dickflüssiges  Oel.  Unbeständig.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  Oktylalkohol  und 
Eicinstearolsäure  (?). 

15.  Säure  CiH.oOg. 

Vorkommen.     An  Alkohole  gebunden  im  Carnaubawachs  (Stürcke,  ä.  223,  310). 

Die  freie  Säure  existirt  nicht;  versetzt  man  die  Lösung  ihrer  Salze  mit  HCl,  so 
fallt  sofort  das  Anhydrid  Cj^H.oO,  aus.  —  Pb.CajH^oOs  <^^bei  103°).  Niederschlag.  Un- 
löslich in  siedendem  Ligroin"  und  Toluol,  löslich  in  siedendem  Eisessig. 

Anhydrid  C^H^^O.,.  Krystallpulver  (aus  hochsiedendem  Ligroin).  Schmelzp. :  103,5" 
(Stürcke).  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  etwas  leichter  in  siedendem  Benzol, 
ziemUch  leicht  in  heifsem,  hochsiedendem  Ligroin.  Löst  sich  in  kochendem,  alkohohschem 
Kali,  dabei  in  das  Salz  der  Säure  C^JI^^Og  übergehend. 


B.  Säuren  c^H,n_203. 

Ebenso  wie  es  ein-  und  zweiatomige  Alkohole  0^11,^0.,  giebt,  zerfallen  auch  die 
korrespondirenden  Säuren  CnH.,n_,03  in  einbasisch-einatomige  und  einbasisch- 
zweiatomige. In  den  ersteren  ist  ein  Sauerstoffatom  (aufser  der  Carboxylgruppe)  ent- 
weder an  ein  Kohlenstoflfatom  (Aldehyd-  und  Ketonsäuren)  oder  an  zwei  Kohlenstoftatome 
gebunden  (Anhydrosäuren). 

Aldehydsäure  Ketonsäure  Anhydrosäure 

CHO.CO,H  CH3.CO.CO2H  0<^^2Vr^  -cf 

^  '  \CH.CO.2H 

Brenztraubensäure  Epihydrincarbonsäure. 

Die  einbasisch-zweiatomigen  Säuren  wie  z.  B.  Allyloxybuttersäure  CH,. 
CH(OH).CH(C3H5).CO.,H  kann  man  sich  entstanden  denken  durch  den  Eintritt  von  unge- 
sättigen  Alkoholradikalen  CjjH2n_j  in  ein  Molekül  einer  Oxysäure  CuH2n03  oder  durch 
den  Austausch  von  "Wasserstoff  gegen  Hydroxyl  in  den  Säuren  CjjHj^^^O.,. 

Die  Aldehydsäuren  sind  einbasische  Säuren,  die  aber  gleichzeitig  alle  tj'pischen 
Eeaktionen  der  Aldehyde  zeigen. 

Die  Ketonsäuren  entstehen:  1.  beim  Behandeln  der  (gesättigten)  Fettsäureester 
mit  Natrium  (Geuther). 

2CH3.CO.OaH5  -f  Na,  =  CH3.C0.CHNa.C0.0C;H.  +  aH^ONa  +  H, 
2CH3.CH,.C0.0C2H:  +  Na,  =^  CH3.CH,.CO.CHNa.CH,.'C02.C.,H.  +  C^HgONa  +  H,. 

2.  beim  Behandeln  der  Säurecvanide  C^Ho^^jCCN  mit  HCl,  in  der  Wärme.  CH3. 
CO.CN  +  2H20-]-HCl  =  CH3.CO:CO.,H-|-NH,Cl.  Beim  Operiren  in  der  Kälte  bilden 
sich  zunächst  die  Amide  dieser  Säuren.     CH3.CO.CN -j-H^O  =  CH3.CO.CO.NH,. 

3.  beim  Kochen   der  Ester  der  zweibasischen  Ketonsäuren  CßH2n_40.   mit  "Salzsäure 

(IThl.  konz.  Salzsäure,  2  Thle.  Wasser).     ^^^'^^'^^'^^-'^-^^   +  2H,0  =   CH3.CO. 

CH^.CHj.COoH  +  2C2H6O  +  CO.,. 

Ketonsäuren,  in  denen  CO  (Carbonyl)  und  CO.,H  (Carboxyl)  durch  ein  Methylen 
CH,  (oder  ein  alkvlirtes  Methylen)  getrennt  sind,  sind,  im  freien  Zustande,  sehr  unbe- 
.stän'dig.  Viel  beständiger  sind  deren  Ester:  CHg.CO.CH^.CC.CHj;  CH3.CO.CH(CH3). 
C0.,.C.,H5. 

Zur  Darstellung  dieser  Ketonsäuren  behandelt  man  deren  Ester,  in  der  Kälte, 
1 — 2  Tage  lang  mit  einer  2^ ',  procentigen,  wässerigen  Kalilösung.  Die  erhaltene  Lösung 
wird  mit  H.^SO^  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  äthe- 
rische Lösung  vorsichtig,  behandelt  den  Rückstand  mit  BaC03  ^^^  schüttelt  die  Lösung 
des  Bariumsalzes  mit  Aether  aus.  Dann  wird  mit  H^SO^  übersättigt  und  die  freie  Säure 
in  Aether  aufgenommen  (Ceresole,  B.  15,  1872).  Die  freien  Säuren  (und  ebenso  deren 
Salze)  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  COg  und  Ketone.  CHg.CO.CHo.CCH  = 
CO,  +  CH3.CO.CH3. 

34* 
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Ketonsäuren ,  in  denen  CO  und  CO,H  direkt  zusammenhängen  (Brenztraubensäure 
CHg.CO.COoH),  oder  durch  mehrere  Methylengruppen  (CHg.CO.CH^.CHo.CO.H)  [oder 
durch  ein  aromatisches  Alkyl  (CgHs.CO.CgH^.COoH)]  getrennt  sind,  sind  beständig. 

Durch  die  beiderseits  befindlichen  sauren  Gruppen  (R.CO —  und  — COgR)  ist  der 
Wasserstoff  an  dem  dazwischen  befindlichen  Kohlenstoffatome  leicht  vertretbar.  Im  Acet- 
essigsäureester  CH3.CO.CH,.CO,.C2H5  können  beide  Wasserstoffatome  gegen  Metalle  oder 
Alkyle  ausgetauscht  werden,  aber  nur  stufenweise,  ein  Atom  nach  dem  andern.  Mit 
Natrium  erhält  man  CHg.CO.CHNa.COo.CoHj ,  und  es  kann  direkt  nicht  mehr  als  ein 
Natriumatom  eingeführt  werden.  Aus  dem  Natriumsalz  lassen  sich  durch  doppelte  Um- 
setzungen Salze  der  anderen  Basen  gewinnen,  und  beim  Behandeln  mit  Alkyljodiden 
wird  das  Natrium  durch  Alkyle  vertreten.  CH3.CO.CHNa.C02.C.2H5  -j-  CHgJ  =  CH3.CO. 
CH(CH3).C02.C2H5.  In  diesen  substituirten  Ketonsäuren  lässt  sich  nun  abermals  ein 
Natriumatom  oder  ein  Alkyl  einführen:  man  erhält  zweifach-substituirte  Ketonsäuren. 
CH3.CO.C(CH3)Na.C02.C2H.;  CH3.CO.C(CH3)(C2H,).CO,.C2H,.  Auf  Letztere  ist  Natrium 
ohne  Wirkung.  In  Gegenwart  von  Alkylenbromiden  CnH^a-Br,  und  genügend  Natrium- 
alkoholat  können  sofort  beide  Wasserstoffatome  durch  ein  zweiwerthiges  Alkoholradikal 
vertreten  werden.  CH3.CO.CH,.C02.C2H6  +  CjH^.Br,  +  2C,H,0.Na  =  CH3.CO.C(C2HJ. 
CO2.C2H5  -j-  2NaBr  -j-  2C2H5.OH.  Beim  Behandeln  von  Acetessigsäureäthylester  mit  Ällyl- 
jodid  und  Zink  entstehen  AUyl-  und  Diallylacetessigester. 

In  den  Natriumsalzen  der  Ketonsäureester  kann  das  Natrium  auch  gegen  Säureradi- 
kale und  Säureester  ausgetauscht  werden.     So   entsteht   aus    Natriumacetessigester   und 

/CO   C  TT 
Chloressigester  Acetbernsteinsäureester    CH3.C0.CH<^  CTT'cV)  "c  TT  •  '^"'^  Letzterem  kann 

wieder   ein  Natriumsalz    dargestellt  werden,  welches  mit  Chloressigester  Acettricarballyl- 

/CO  C  TT 
Säuerester  CH3.C0.C<^ /pT|'  no^nxT)  liefert.  Die  Ester  dieser  mehrbasischen  Keton- 
säuren zerfallen  mit  verdünntem  Alkali  wesentlich  in  COo  und  Ketonsäuren  und  mit 
koncentrirten  Alkalien  in  Essigsäure  und  zweibasische  Säuren.  Jod  entzieht  den  Natrium- 
verbindungen direkt  das  Natrium.  2CH3.CO.CHNa.CO.,.C,H- -f  J,  =  CH3.C0.CH(C0,. 
C2H5).CH(C02.C2H5).CO.CH3  +  2NaJ. 

Die  Ester  der  Ketonsäuren  zerfallen  beim  Behandeln  mit  Baryt  (oder  sehr  verdünnter 
Kalüauge)  in  CO2 ,  Alkohol  und  Ketone:  CH3.C0.C(C2H5)2.C02.C2H5  +  HjO  =  CO2 + 
C2H5.OH  -\-  CH3.CO.CH(C2H-)2.  Mit  Natriumalkoholat  geben  die  freien,  sowie  monosubsti- 
tviirten  Ketonsäureester  zunächst  das  Natriumsalz:  CH3.CO.CH2.CO2.C2H5 -j-Na.CoHgO  = 
CH3.CO.CHNa.CO2.C2H5 -)- C2H5. OH.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger,  sehr'concen- 
trirter,  alkoholischer  Kalilauge  tritt  Spaltung  ein  in  Alkohol  und  2  Mol.  Fettsäure  (WiSLi- 
CENUS,  Ä.  190,  257).  CH3.CO.C(C2HJ2.C02.C2H5  -{-  2KH0  =  CH3.CO2K  -j-  CH(C2H5)2. 
CO,K  -j-  C2H5.OH.  Ketonsäuren  von  der  Formel  RCO.COjH  verhalten  sich  gegen  ein 
Gemisch  von  Salzen  der  Fettsäuren  C^Hj^Oo  und  deren  Anhydride  wie  Aldehyde,  d.  h.  ' 
sie  liefern  Säuren  CqH2ii_20o.  So  entsteht  aus  Brenztraubensäure  CH3.CO.CO2H  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhvdrid  a-Crotonsäure  CH3.CH:CH.C0jH. 

Chlor  ersetzt  leicht  den  WaWrstoff  der  CO.CH,.CÖoR-Gruppe.  "  Aus  CH3.C0.CH„. 
C0„.C,H5  entsteht  CH3.C0.CC1,.C0,.C,H5;  aus  CH,.CÖ.CH(C,H5).COo.C2H.  entsteht  CH' 
C0:CC1(C2H5).C02.C2H5. 

Die  monoalkylirten  Acetessigäther  liefern  mit  Brom  leicht  Substitutionsprodukte.  Aus 
Methylacetessigäther  entstehen:  CH3.CO.CBr(CH3).C02.C2H5  und  CH2Br.CO.CBr(CH3). 
CO^.CoHj.  Beim  Erhitzen  der  gebromten  Ester  für  sich  oder  mit  Alkalien  entstehen 
Säuren  CnH2n_,03.     CH3.CO.CBr(CH3).C02.C2H.  +  H2O  =  CgH^Oa  -f  C^H-.OH  -f  HBr. 

Eine  analoge  Bildungs weise  von  Säuren,  durch  Behandeln  von  dialkylirten  Acet- 
essigäthern  mit  Brom  und  alkoholischem  Kali,  gelingt  nicht  (Demaecay,  Bl.  33,  577). 

Phosphorsuperchlorid  wirkt  nicht  nur  auf  die  Carboxylgruppe ,  sondern  auch 
auf  das  CO  ein.  Mit  Acetylessigäther  z.  B.  erhält  man  zunächst  (wahrscheinlich):  CH„. 
CO.CH2.CO2.C2H5  +  2PCI5  =  CH3.CCI2.CH2.COCI  H-  2POCI3  +  C2H5CI.  Das  entstandene 
Chlorid  verliert  aber,  im  Momente  der  Bildung,  sofort  Salzsäure":  CHg.CCl2.CH,.C0Cl  — 
HCl  =  CH2 :  CCI.CH2.COCI  und  =  CH3.CCI :  CH.COCl  (Geuther).  Ebenso  "verhalten 
sich  die  Ester  der  substituirten  Ketonsäuren  (DEMARgAY,  B.  10,  732). 

Ammoniak  bewirkt  nicht  nur  die  Bildung  von  Amiden  der  Ketonsäuren,  son- 
dern lagert  sich  auch  direkt  an  die  Ester  an,  unter  Wasserabscheidung.  C.,H30.CH(CoHg). 
CO2.C2H5  +  NH3  =  C2H,.0H  +  C2H30.CH(C2H5).CO.NH2  imd  =  C.Hi^NO.  +  XO 
(Geuther).  Die  Ketonsäureester  verbinden  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Estern  von  Iso- 
nitrososäuren.  CH3.CO.CH2.CO2.C2H5  +  NH2(0H)  =  CH3.C(N.OH).CH2.C02.C2H,  +  H2O. 
Ganz  wie  die  Ketone  verbinden  sich  auch  die  Ketonsäuren  mit  primären  und  sekundären 
Hydrazinen,  unter  Wasseraustritt.  Die  gebildeten  Verbindungen  krystaUisiren  und 
eignen  sich  wegen  ihrer  Schwerlöshchkeit  zum  Nachweis  der  Ketonsäuren. 
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Die  Ketonsäureu  verbinden  sich  sehr  leicht  mit  Phenylhydrazin,  unter  Austritt 
von  Wasser.  Es  wird  hierbei  der  Sauerstoff  der  Gruppe  —  CCO.C  —  gegen  NoH.CgH. 
ausgetauscht.  CH3.C0.C0.,H  +  CgH^.N.Hg  =  CHg.CCN^H.CßHgj.CO.H  +  H.O.  Die  gleiche 
Reaktion  gelingt  mit  den  Monoalkylderivaten  des  Phenylhydrazins.  Verwendet  man  Ester 
von  Ketonsäuren,  so  entstehen  natürlich  leicht  Ester  von  Phenylhydrazinsäuren ,  die 
aber  mehr  oder  weniger  leicht  Alkohol  verlieren  und  dabei  in  Chinizinkörper  über- 
gehen.   CHa.CO.CH^.CO^.aH^  +  CsH5.K,H3  =  CH3.C(N,H.CeH,j.CH,.CO.,.C,H5  +  H,0 

, -O . 

=  CHg.ClN.H.CßH,) .  CH, .  CO  +  C,H,.OH  +  H,0. 

Von  verdünnter  Salpetersäure  werden  die  Ketonsäuren  derart  oxydirt,  dass  sich  vom 
Ketonrest  R.CO  die  Alkvlgruppe  lostrennt  und  für  sich  der  Oxydation  unterUegt,  während 
das  CO  in  CO.H  übergeht  {Bischoff,  ä.  206.  316).  CHg.CO.CHCCHgl.CH^.CCH  -}-  O, 
=  C0o  +  H.,0  +  C0,H.CH{CH3).CH.,.C0„H.  Salpetrige  Säure  zerlegt  die"  ketonsäuren 
Salze  "unter'  Bildung  von  Nitrosoketbnen".  CH3.CO.CH(CH3).CO,H  +  HNO,  =  CH3.CO. 
CH(N0).CH3  -f-  CO,  -|-  H,0.  Acetessigester  (und  in  ähnlicher  Weise  Methylacetessigester) 
verbindet  sich  mit  Blausäure  zum  Nitril  der  Oxybrenzweinsäure  C^HgOj. 

Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  schwach  alkoholischer  Lösung,  gehen  alle 
Ketonsäuren  in  Oxysäuren  CnH^nOs  über.  Die  Anhydrosäuren  scheinen  schwerer  reducirt 
zu  werden.  Die  Epihydrincarbonsäure  wird  z.  B.  von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen. 

Die  zweiatomigen  Säuren  C^H2n_o03  verlieren,  in  der  Wärme,  Wasser  und  gehen 
in  Anhydride  über,  ganz  wie  es  bei  den  Säuren  CjjHojjOg  der  Fall  ist.  Die  Anhydride 
CnH,„_^02  werden  von  starken  Basen  wieder  in  die  Säuren  C^H2n_203  umgewandelt. 
Die  Keton-  und  Aldehydsäuren  (bis  auf  die  «-Aethyl-;S-Acetopropionsäure)  verlieren,  unter 
diesen  Umständen,  gewöhnlich  kein  Wasser  und  bilden  keine  Anhydride.  Auch  dadurch 
unterscheiden  sich  die  zweiatomigen  Säuren  CqH2^_203  von  den  einatomigen  Keton- 
säuren u.  s.  w.,  dass  sie  direkt  leicht  Brom  aufnehmen. 

1.  Säuren  C3H,03. 

1.  Akrylmilchsäure  CH(OH) :  CH.COjH  (oder  wahrscheinUcher  CH0.CH,.C02H). 
Bildung.  Beim  Kochen  von  /5-Clilorakrylsäureester  mit  Baryt,  neben  Malonsäure  CgH^O^ 
(Pinner,  Bischoff,  A.  179,  91). 

Sehr  unbeständige  Säure,  geht  leicht  in  Malonsäure  über.  20311^03 -|-H,0  =  C3H^0^ 
(Malonsäiu-e)  -|-  CgHgOg  (Aethylenmilchsäure?). 

_0-, 

2.  Oxyakrylsäure  (Glycidsäure)  CHjiCH.CCH.  Bildung.  Beim  Schütteln  von 
a-Chlormilchsäure  CH.,(0H).CHC1.C0,H  niit  alkoholischer  Kalilösung  in  der  Kälte  (JVIeli- 
Kow,  B.  13,  271;  ;r:"13,  211)  und  e'benso  aus  ^^-Chlormilchsäure  CH,Cl.CH(0H).C0oH 
(Erlenmeyer,  B.  13,  458).  —  Darstellung.  Eine  Lösung  von  o-Chlormilchsäure  in 
4 — 5  Vol.  Alkohol  (von  98%)  wird  allmählich  mit  einer  Lö.sung  von  Kali  in  Alkohol 
(von  98%)  versetzt,  bis  die  Lösung,  auch  nach  einigem  Stehen,  eine  alkalische  Reaktion 
behält.  Dann  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  übergiefst  ihn  mit  Alkohol,  leitet  CO, 
ein  und  kocht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  glycidsam-es  Kalium  aus,  dass  man  aus 
heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  (^Ielikow,  3C.  13,  212). 

Die  freie  Säure  ist  flüssig,  stark  sauer.  In  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  mischbar.  Ihr  Dampf  riecht  stechend  und  greift  die  Schleimhäute  an.  Sie 
verbindet  sich  direkt  mit  Wasser  —  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  —  zu  Glycerinsäure 
C3H60^.  Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  rauchender  Salzsäure  zu  /?-Chlormilchsäure  mit 
NH3  zu  Amidomilchsäure.  Die  in  Wasser  leicht  löslichen  Salze  der  Glycidsäure  gehen, 
beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  glycerinsäure  Salze  über. 

Salze:  Melikow.  —  NH4.C3H303._  Grofse  Prismen  (aus  Alkohol).  —  Na.Ä  + 
V2H.JO  (über  Schwefelsäure)  (E.).  —  K.Ä-{-Y,H,0.  Warzenförmig  vereinigte,  prisma- 
tische Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem 
Alkohol.  Zerfliefslich.  Fängt  oberhalb  80"  an  sich  zu  zersetzen.  —  Das  Calciumsalz 
i^t  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  durch  Alkohol  in  amorphen  Flocken  gefällt.  —  Zn. 
Ä,  -{-  HgO  (über  Schwefelsäure).  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Aetheralkohol,  in 
zähen  Flocken  gefällt.  —  Ag.A.  Ziemlich  grofse  rhombische  Tafeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Verpufft  beim  Erhitzen;  zersetzt  sich  theilweise,  beim  Kochen  mit  Wasser,  imter  Bil- 
dung eines  Silberspiegels. 

3.  Brenztraubensäure  CH3.CO.CO2H  (Berzelius,  Pogg.  36,  1;  Böttinger,  A.  188, 
293).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Traubensäure,  Weinsäure  (Berzelius)  oder 
Glycerinsäure  (Moldenhauer  ,  A.  131,  338).  Beim  Erhitzen  von  a,-Dichlorpropionsäure- 
äthylester  mit  AVasser  auf  130"  (Klijmexko)  oder  beim  Kochen  von  «,-Dichlorpropionsäure 
mit  Ag.,0  (Beckurts,  Otto,  B.  10,  264;  18,  228).    CHg.CCl,.CO,H -f  Ag,0  =  CH3.CO. 
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C02H+2AgCl.  Ebenso  aus  a.,-Dibrompropionsäure  und  AgjO  (Beckurts,  Otto,  B.  18,  235). 
Beim  Behandeln  von  Acetylcyanid  mit  Salzsäure  (Claisen,  Shadwell,  All,  620,  1563). 
CH3.CO.CN  +  2H2O  =  CH3.CO.CO2H  +  NH3.  Beim  Kochen  von  Bromphenylcystin  oder 
Bromphenylmerkaptursäure  mit  Natronlauge  (Baumann,  Preusse,  H.  5,  322).  Bei  der 
Oxydation  von  milchsaurem  Calcium  mit  KJVInO^  (Beilstein,  Wiegand,  B.  17,  840). 
—  "^ Bar  Stellung.  Man  destillirt  Weinsäure  mit  KHSO^  (Erlenmeyer,  Ä  14,  321).  Das 
Destillat  wird  (nicht  zu  oft)  fraktionnirt. 

Flüssig.  Spec.  Gew.  =  1,288  bei  18"  (Völckel,  A.  89,  65).  Siedet  nicht  ganz  un- 
zersetzt  bei  165°.  Bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  170°  werden  Brenzweinsäure  C5Hg04, 
Essigsäure,  CO,,  Uvinsäure  C^H^Oa  und  Citrakonsäure  CjHgO^  gebildet  (Böttinger,  B. 
9,  837,  1823).  ßrenztraubensäure,  mit  HCl  auf  100°  erhitzt,  zerfällt  in  CO,,  Brenzwein- 
säure (Clermont,  B.  6,  72)  und  wenig  Citrakonsäure  (Böttinger).  Riecht  nach  Essig- 
säure. Mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung  (Beilstein,  Wiegand).  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Silberoxyd  glatt  in  CO,  und  Essigsäure  (aus  vorher  gebildetem  Aldehyd 
entstanden).  Zerfa,llt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  150°  in  COj  und 
Acetaldehyd  C^H^O  (Beilstein,  Wiegand).  Selbst  stark  verdünnte  wässerige  Brenz- 
traubensäurelösimgen  geben  mit  Phenylhydrazin  einen  Niederschlag  von  Phenylhydrazin- 
brenztraubensäure  (charakteristisch).  Wird  von  Natriumamalgam  oder  von  Zink  und 
Salzsäure  in  Milchsäure  übergeführt.  HJ  reducirt  zu  Propionsäure.  Zink,  mit  einer 
alkohohschen  Lösung  von  Brenztraubensäure  in  Berührung,  erzeugt  Milchsäure  und  Dime- 
thylweinsäure  CgH^^Og.  Lässt  man  Brenztraubensäure  mit  concentrirter  Blausäure  und  wenig 
HCl  stehen,  so  wird  Milchsäure  gebildet.  Brenztraubensäure  auf  Cyankalium  getröpfelt, 
erzeugt  ein  Nitril  CH3.C(OH)(CN).C02H,  das  beim  Behandeln  mit  HCl  in  Methyltartron- 
aminsäure  CHg.C(0H)(C0.NH2).C0,H  übergeht.  Aus  Brenztraubensäure  und  PCI5 
entsteht  das  Chlorid  der  a,-Dichlorpropionsäure.  Salpetersäure  oxydirt  die  Brenztrauben- 
säure zu  CO,  imd  Oxalsäure;  Chromsäure  zu  CO,  und  Essigsäure.  Schwefelwasserstoff 
in  Brenztraubensäure  geleitet,  scheidet  ein  Pulver  CgHgSOs  ab  (Böttinger).  Beim 
Sättigen  von  wässeriger  Brenztraubensäure  mit  H,S  entsteht  a-Thiomilchsäure  CgHgOgS. 
CTiebt  man  zu  dieser  Lösung  konc.  HCl  und  lässt  stehen,  so  wandelt  sich  die  anfangs 
ölig  gefällte  a-Thiomilchsäure  theilweise  in  einen  krystallinischen  Körper  CgH,(,S304  (?) 
um,  der  sich  schwer  in  Wasser,  aber  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Von 
Zn  +  HCl  wird  dieser  Körper  glatt  in  H2S  und  «-Thiomilchsäure  zerlegt  (Loyen,  J.fr. 
[2]  29,  376).  Brenztraubensäure  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Merkaptanen,  namentlich 
solchen  der  aromatischen  Reihe,  zu  Derivaten  der  Thiopropionsäure.  C3H4O3  -{-  CgHg.SH 
=  CH3.C(S.CgH5)(OH).C02H.  Brenztraubensäure  und  P,S6:  Böttinger,  B.  11,  1352. 
In  Gegenwart  von  viel  Vitriolöl  (und  bei  niedriger  Temperatur)  verbindet  sich  Brenz- 
traubensäure mit  Kohlenwasserstoffen  C^H2„_g  direkt  und  unter  Wasseraustritt  zu  Säuren 
CnH2n_i60,  (Böttinger,  B.  14,  1595).  C3H4O3  -f  2CgHg  =  CH3.C(CgH.)2.C02H  +  H20. 
In  gleicher  Weise  kondensirt  sich  Brenztraubensäure  mit  Phenolen  (in  Gegenwart  von 
H,SOJ.  (Böttinger,  Ä  16,  2071).  CgH.Og  +  2CgHgO  =  CisH^^O^-f-HgO.  Brenztrauben- 
säure verbindet  sich  mit  NH3  zu  Imidobrenztraubensäure  und  Pikolindicarbonsäure. 
Liefert  mit  Hydroxylamin  a-Nitrosopropion  säure  (Nachweis  von  Brenztraubensäure).  Brenz- 
traubensäure, in  Aether  gelöst,  liefert  mit  Anilin  Anilbrenztraubensäure  CgHgNO,,  während 
beim  Erhitzen  von  Brenztraubensäure  direkt  mit  AniUn  der  Körper  C^^HjgNgO  (s.  Anilin) 
gebildet  wird.     Brom  wirkt  substituirend. 

Ueberschüssiges  Barytwasser  erzeugt  in  Brenztraubensäure  einen  Niederschlag  von 
basisch-hydruvinsaurem  Baryum.  Wird  derselbe,  in  Wasser  vertheilt,  mit  CO,  zerlegt, 
so  geht  hydruvinsaures  Baryum  Ba.CgHgO,  in  Lösung.  Bei  dreitägigem  Kochen 
einer  neutralen  Lösung  von  brenztraubensaurem  Baryum  entstehen  COg ,  Essigsäure, 
Oxalsäure,  Brenzweinsäure,  Uvinsäure  CjHgOg  und  Uvitinsäure  CgH^O^  (Böttinger). 
Beim  Kochen  von  Brenztraubensäure  mit  einer  zur  Neutralisation  ungenügenden  Menge 
Baryt  werden  CO^,  Essigsäure,  Brenzweinsäure  und  Uvinsäure  gebildet  (Böttinger,  A. 
172,  241,  253;  188,  313;  208,  129;  vgl.  Finckh,  A.  122,  182). 

Die  Salze  der  Brenztraubensäure  krystallisiren,  sobald  sie  in  der  Kälte  bereitet  worden 
sind._  Erhitzt  man  ihre  Lösungen  zum  Kochen,  so  gehen  sie  in  amorphe,  gummiartige 
Modifikationen  über.  Auch  die  Brenztraubensäure  geht  beim  Stehen  m  der  Kälte,  rascher 
beim  Erhitzen,  in  einen  Syrup  über,  der  nicht  flüchtig  ist  und  nur  amorj^he  Salze  bildet. 
Die  aus  den  Salzen  der  normalen  Brenztraubensäure  abgeschiedene  Säure  ist  syrupartig. 
Vielleicht  entsteht  hierbei  eine  polymere  Modifikation  (C3H4O3),  (?).  Die  Salze  der 
Brenztraubensäure  werden  durch  EisenAÜtriol  roth  gefärbt. 

Salze:  Berzelius.  —  SrlCgHsOg),  +  2H,0.  Schuppen.  —  BalCgHgOg),  +  H,0. 
Schuppen.  Geht  bei  gelindem  Erwärmen  in  ein  Gummi  Ba(C3H303),  +  2H,0"über. " — 
Zn(C3H303)2  +  SHjO.     SchwerlösUches  Pulver.   —  Pb(C3H303),  +  H2Ö.    Krystallinischer 
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Niederschlag;  wird  bei  120°  braungelb  (vergl.  Moldenhauer,  ä.  131,  338).  —  Das 
Kupfer  salz  ist  farblos  und  schwerlöslich,  wird  aber  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure 
hellblau  und  ist  dann  Cu^CaHgOg)^  +  H^O.  —  Ag.CjHgOg.  Grofse  Schuppen,  sehr  wenig 
löslich  in  Wasser. 

Metliylester  C^HgOg  =  C3H3O3.CH3.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und  CH3J 
(Oppenheim,  B.  5,  1051). 

Siedep.:  134—137»;  spec.  Gew.  =  1,154  bei  0«. 

Aethylester  CjHgOg  =033^303.02115.  Darstelhing.  Ein  Gemisch  gleicher  Volume 
Breuztraubensäure  und  Alkohol  wird  allmählich  mit  7«  Vol.  Vitriolöl  versetzt  und,  nach 
dem  Erkalten,  in  ein  Gemenge  von  Aether  und  Wasser  gegossen.  Der  Brenztraubensäure- 
ester   geht  in   den  Aether   über   und   bleibt,    nach    dem  Verdunsten  desselben,    zurück 

(BÖTTINGER,   B.    14,   317). 

Flüssig;  destillirt  nicht  unzersetzt.  Zerfallt  mit  Wasser  rasch  in  Säure  und  Alkohol. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Pyruvin  CJS-^^O^  =  03H5(OH).,(03H303).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  Weinsäure  (Schlagdenhauffen,  Z.  1871,  701).  —  Sublimirt  bei  100"  in  Blättern 
Schmelzp. :  78".  Siedep. :  242".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  OS2  und  besonders  in  CHOI3 
Löst  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung. 

Verbindungen  mit  Sulfiten.  Die  Breuztraubensäure  verbindet  sich  direkt  mit 
Sulfiten  zu  krystallisirten  Salzen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  und  ziemlich  beständig 
sind.  Man  erhält  sie  durch  Hinzufügen  von  Brenztraubensäure  zu  den  Lösungen  der 
Sulfite  oder  durch  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  in  die  Lösung  von  brenztrauben- 
sauren  Salzen.  Die  Verbindimgen  werden  durch  BaClj  nicht  gefällt  und  scheiden,  auf 
Zusatz  starker  Blineralsäuren,  schweflige  Säure  aus  (Olewing,  J.  lyr.  [2]  17,  241). 

03H,03.NaHSO.,.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Wasser  SO^.  —  03H,03.Na,S03 + 
H„0(=  OgHgNaOg.NaHSOg  +  HgO?).  Bläht  sich  beim  Erhitzen  schlangenförm'ig  auf. 
100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  26,6  Thle.  trockenes  Salz.  Krystallisirt  auch  mit  l^'.jH^O. 
Ein  isomeres  Salz(?)  entsteht  beim  Zusammenreiben  von  Brenztraubensäure  mit 
Natriumhyposulfit  und  etwas  Wasser  (Böttikger,  B.  15,  892).  Dasselbe  krystallisirt, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol.  —  03H^03.KHS03.  Bildung.  Aus 
koncentrirten  Lösimgen  von  Brenztraubensäure  und  K2SO3  (oder  KHSO3)  und  bei  über- 
schüssiger Brenztraubensäure.  —  Oktaeder.  100  Thle.  Wasser  von  17"  lösen  44,9  Thle. 
—  03H4Og.K2SO3 -f- HjO.  Bildung.  Aus  verdünnteren  Lösungen.  100  Thle.  Wasser 
von  17,5"  lösen  32,6  Thle.  trockenen  Salzes.  —  CgH^Og.CaSOg  -f  ^  ,H20.  Feine  Nadeln; 
sehr  beständig. —  Oa(C3Hg03).,.4[C3H303.Ca(HS03)]  +  24H,0.  lOÖ'Thle.  Wasser  von  17" 
lösen  4,1  Thle.  —  Ca(HS03)2'.4[03H30g.Ca(HS03)]  +  I5H2O.  100  Thle.  Wasser  von  17" 
lösen  143  Thle.  —  2[03HgOg.Sr(HS03)]  +  5H.,0.  —  CgHgOg.BaCHSOg).  100  Thle.  Wasser 
von  17"  lösen  1,7  Thle.  und  bei  100"  7,5  Thle.  Salz. 

«2 -DichlorpropionbrenztraubensäureanhydridCgHg  01304  =  0113.0012.00.0.00.00. 
OH3.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  trocknem  a-dichlorpropionsaurem  Silber  auf  60" 
(Beckurts,  Otto,  B.  18,  233).  203H30l2Ag02  =  OeHgOU 0^  +  2 AgOl.  —  Dickliche,  stechend 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  160 — 170".  Zieht  schon  an  der  Luft  rasch  Wasser  an  und 
zerfiillt  dann  in  «2 "  I^i^hlorpropionsäure  und  Brenztraubensäure.  Liefert  mit  Alkohol 
«o-Dichlorpropionsäureäthylester  und  Brenztraubensäure. 

Ammoniakderivate  der  Brenztraubensäure.  1.  Imidobrenztraubensäure 
O3H3NO3.  Bildung.  Aus  Dibrombrenztraubensäure  und  wässerigem  Ammoniak  bei  100" 
(Wichelhaus,  A.  152,  270). 

Krystallisirt  undeutlich;  sehr  schwache  Säure.  —  OgH^AgNOg .  AgNOg.  Käsiger 
Niederschlag. 

2.  Imidobrenztraubensäure  OgH^NO,  =  OH3 . C(NH) . OO2H.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  alkohohschen  oder  ätherischen  Brenztraubensäurelösung  mit  alkoholischem 
Ammoniak  wird  imidobrenztraubensaures  Ammoniak  gefallt,  neben  wenig  Imidobrenz- 
traubensäureamid  CgH^NO.NH.,.  Dasselbe  Salz  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Brenz- 
traubensäureäthylester  mit  NH3  (Böttinger,  A.  208,  135). 

Das  (rohe)  Ammoniaksalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  Lösung  reducirt 
FEHLiXG'sche  Lösung.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  bräunliche  Fällung,  die  bald  ver- 
schwindet, und  dann  eine  intensiv  grünblaue  Färbimg.  Wird  die  Lösung  mit  verdünnter 
H2SO4  augesäuert  und  destillirt,  so  entweicht  Aldehyd  OjH^O.  Beim  Stehen  zersetzt  sich 
die  wässerige  Lösung  von  imidobrenztraubensaurem  Ammoniak  ziemlich  schnell,  rasch 
beim  Kochen;  dabei  entstehen  CO,,  NHg,  Uvitouinsäure  imd  Uvitaminsäure. 

_Pb(03H4N02)2  (bei  100").  Feinpulveriger  Niederschlag,  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
Ag.A.  Weifser  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  gelb  färbt;  scheidet  beim  Kochen  mit 
Wasser  Süber  aus. 


536  FETTßEIHE.  —  X.  SÄUEEN  MIT  DREI  ATOMEN  SAUERSTOFF. 

3.  Uvitaminsäure  C^Hj^XO-.  Bildung.  Beim  Kochen  von  imidobrenztraubensaureui 
Ammoniak  mit  Wasser  (Böttinger,  ^.  208,  138).  öCgH^  +  2NH3  =:  CgH^gNO; + 
CgH.N04  (Pikolindicarbonsäure)  -|-  CO.,  -\-  SHgO. 

Zerflielslicher  Syrup.  Die  Salze 'sind  amorph.  —  Ba-CgH^XO. -j- H^O  (bei  120"). 
Spröde  Masse  ;_entwickelt  bei  der  trockenen  Destillation  NHg,  viel  Pyrrol  und  hochsiedende 
Basen.  —  Zn.A.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol. 

Brorabrenztraubensäure  C3H3Br03  =  CHjBr.CO.COjH.  Bildung.  Aus  Brenz- 
traubensäure,  (1  Mol.)  Brom  und  etwas  Wasser  bei  100"  (Wichelhaus,  B.  1,  265). 

Syrup;  zersetzt  sich   selbst  im  Vakuum.     Zerfällt  mit  Ag^O  in  CO,  und  Essigsäure. 

Eine  isomere  (?)  Brombrenztraubensäure  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Brenz- 
traubensäurebromids  (Dibrommilchsäure)  Cgll^Og.Br,  an  feuchter  Luft  (Wislicenus, 
A.  148,  218).     Die  Säure  krystallisirt,  ist  aber  sehr  unbeständig. 

Dibrombrenztraubensäure  CgHaBr^Oa  +  2H.0  =  CHBrj.CO.COoH  +  2H,0. 
Wasserfreie  Brenztraubensäure  absorbirt  bei  0"  1  Mol.  Brom  und  bildet  Dibrommilch- 
säure CgH^BroOg,  einen  krystallinischen  Köri^er,  der  schon  durch  Wasser  in  Brombrenz- 
traubensäure und  HBr  gespalten  wird.  Älit  Natriumamalgam  geht  er  in  Milchsäure  über 
(WiSLicENUS,  Ä.  148,  208).  Leitet  man  Chlorgas  in  Dibrommilchsäure,  so  entsteht  Di- 
brombrenztraubensäure (Clermont,  BI.  19, 103 ) .  Dibrombrenztraubensäure  entsteht, 
neben  etwas  Pentabromaceton ,  beim  Erhitzen  von  Brenztraubensäure  mit  (2  Mol.)  Brom 
und  etwas  Wasser  auf  100"  (Wichelhaus,  ä.  152,  265).  —  Darstellung.  15  g  Brenz- 
traubensäure, 10  g  H.,0  und  45  g  Brom  werden  in  ein  Rohr  eingeschlossen  und  dieses  in 
siedendes  Wasser  eingetaucht.  Ist  der  Röhreninhalt  homogen  und  roth  geworden,  so  wird 
er  in  flachen  Schalen  bei  70"  verdunstet.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  befreit 
man  die  Dibrombrenztraubensäure  von  einer  kleinen  Menge  der  in  Wasser  schwerer  lös- 
lichen Tribrombrenz  wein  säure  (Böttingee,  B.  14,  1236;  vgl.  Grimaux,  Bl.  21,  391). 

Monokline  Tafeln  (Bodewig,  J.  1879,  609),  die  an  der  Luft  verwittern.  Schmilzt 
wasserfrei  bei  89—91"  (Wichelhaus),  93"  (Clermont).  Löslich  in  Wasser  und  Aether. 
Wird  von  Silberoxyd,  in  der  Kälte,  in  Mesoxalsäure  (?)  übergeführt;  NHg  erzeugt  Imido- 
brenztraubensäure.  Die  wässerige  Lösung  der  Dibrombrenztraubensäure  bleibt  auf 
Zusatz  von  NH3  klar.  (Unterschied  von  Tribrombrenzweinsäure)  (Böttinger).  Mit  Baryt 
entsteht  Tartronsäure  C3H4O5  (Grimaux,  B.  10,  903).  Beim  Vermischen  von  Di- 
brombrenztraubensäure mit  Benzol  und  Vitriolöl  entsteht  Dibromatrolaktinsäure  CgHgBrjOg, 
ebenso  mit  Toluol  die  Säure  CjoHi^BrgOg.  Trägt  man  Phenylcyanid  oder  Benzylcyanid 
in  ein  kaltes  Gemisch  von  Brenztraubensäure  und  Vitriolöl  ein,  so  entstehen  Dibenzoyl- 
diamidobrenztraubensäure  (siehe  Benzamid),  resj).  Ditoluyldiamidobrenztraubensäure  (Böt- 
TINGER,  B.  14,  1599). 

Tribrombrenztraubensäure  CgHBrgOj  +  2H,0  =  CBr3.CO.CO.jH  +  2H2O.  Bil- 
dung. Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Brenztraubensäure 
(oder  Milchsäure)  bei  100"  (Grimaux,  Bl.  21,  393).  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine 
ätherische  Milchsäurelösung  entsteht  Tribrombrenztraubensäureäthylester  (Klusienko,  y^'. 
8,  125;  vgl.  Wichelhaus,  ä.  143,  10). 

Blättchen;  Schmelzp. :  104";  die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  90".  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem ;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit 
Ammoniak  oder  Bleizucker  sofort  in  Bromoform  und  Oxalsäure.  CgHBrgOg  -|-  H.,0  ^ 
CHBrg  -|-  C.,H.,0^.     Dieselbe  Zersetzung  tritt  beim  Kochen  mit  Wasser  ein. 

Aethylester  CjH5Br303  =  C3Br303.CoH5.  Grofse,  rhombische  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  95—97"  (Klimenko).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  heifsem,  leicht  in  Aether. 

2.  Säuren  C.H.Og. 

1.  Oxycrotonsäure  («-Oxymethakrylsäure)  OH.CH.,.C(:CH.,).CO.,H  (?).  Bildung. 
a-Epidichlorhydrin  CH2:CC1.CH2C1  wird  mit  KCy  und  Alkohol  gekocht  und  die  gebildeten 
Cyanüre  durch  Aetzkali  zerlegt.  Man  erhält  Tricarballylsäure  neben  wenig  Oxy- 
crotonsäure, welche  man  durch  Fällen  ihrer  neutralen  Lösung  mit  Bleizucker  trennt. 
Trrcarballylsäure  fällt  aus,  Oxycrotonsäure  bleibt  in  Lösung  (Claus,  ä.  170,  126).  C8H_jCl, 
+  KCN  =  G,H,C1.CN  +  KCl  und  C3H^C1.CN  -f  3 H.,0  =  C^HeOg  +  NH3  +  CIH.  — 
Syrup.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  Sj'rup;  das  Blei  salz  krystallisirt  in  breiten  Nadeln. 
—  Ag.C^H.Og.     Käsiger  Niederschlag. 

2.  ,-j-Oxyisoerotonsäure   CH,:C(OH).CH,.CO,H  oder  CH3.C(0H):CH.C0,H  (?). 
Methyläther  säure  CäHgOg"  =  CH30.C3"H4.C0,,H.   Bildung.    Aus  ,9-Chlor-/J-Croton- 

säure  und  Natriummethylat  (Friedrich,  A.  219,  334).  ' 

Krystalle.  Schmelzp.:  128,5".  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  lösUch  in  Alkohol 
und  Aether. 
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Aethyläthersäure  CgHjoO,  =  CjHjO.CgH^.COjH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
/9-Chlorcrotonsäure  oder  /9-Clilorisocroton säure  mit  alkoholischem  Kali  oder  besser  mit 
Natrium alkoholat  (Triedeich,  A.  219,  328).  Man  destillirt  den  Alkohol  ab,  löst  den 
Eückstaud  in  Wasser,  giebt  genau  so  viel  H^SO^  hinzu,  als  nöthig  ist,  um  alles  Natron 
(oder  Kali)  zu  neutralisiren,  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird 
an  der  Luft  verdunstet,  die  ausgeschiedene  Säure  abgepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt. 

Prismen  (aus  Aether).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  137,5°.  Sublimirt  unterhalb  des 
Schmelzpunktes  in  langen  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien,  doch  scheiden  die  Lö.sungen  des  Calcium- 
und  Baryumsalzes  beim  Erwärmen  CaCOg,  resp.  BaCOg  ab.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
auf  230''*werden  Alkohol  und  Essigsäure  gebildet.  CeH,„03  +  2H2Ü  =  aHgO  +  2Q^'Rfi.. 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  100"  in  CO,,  Alkohol  und 
Aceton._    CgH^oOg  +  H,0  =  CO,  +  C,HeO  +  CgH^O. 

K.A-j-3H.,Ö.     Lange,  spiefsige  Nadeln  (aus  Wasser). 

Aethylester  Q^^Yi^fi^  =  CM-ß .Q^R^.CO.yQ.^.^.  DarsteUuny.  Aus  dem  Silber- 
salz und  Aethyljodid  (Friedrich,  ä.  219,  333). 

Grofse,  wasserhelle  Tafeln.     Schmelzp. :  30 — 30,5". 

3.  «-Methylglycidsäure  CH,  .C(C53).C0,H.  Bildung.  Bei  allmählichem  Zusatz 
von  alkoholischem  Kali  zu  einer  Lösung  von  1  Vol.  Chloroxyisobuttersäure  in  5  Vol. 
absolutem  Alkohol  (Melikow,  jK.  16,  530).  Man  kühlt  fortwährend  und  fällt,  sobald  die 
Lösung  bleibend  alkalisch  wird,  mit  Aether.  Das  Kaliumsalz  behandelt  man  mit  Aether 
und  H,-,SO^. 

Dickflüssig.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether.  Verbindet  sich  lebhaft  mit  konc. 
HCl  zu  Chloroxyisobuttersäure,  mit  NHg  zu  Amidooxyisobuttersäure  und  mit  Wasser  — 
viel  leichter  als  die  ^^-Methylglycidsäure  —  zu  a-Methylglycerinsäure  C^HgO^.  Löst  man 
gleiche  Mengen  a-  und  j9-methylglycidsaures  Kalium  in  der  gleichen  Menge  Wasser  und 
erwärmt  auf  9ß",  so  ist  das  Salz  der  «-Säure  schon  nach  einer  Stunde,  jenes  der  /J-Säure 
erst  nach  sechzehn  Stunden  völlig  in  das  entsprechende  Methylglycerinsäuresalz  über- 
gegangen. —  K.A-f-VoHgO.  Glänzende  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
Wird  bei  75"  wasserfrei.  —  Ag.Ä.  Dünne  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

4.  /?-Methylglycidsäure  (Propylenoxydcarbonsäure)  CHg.CH.CH.CO.jH.  Bil- 
dung. Beim  allmählischen  Versetzen  einer  Lösung  von  Chloroxybuttersäure  (aus  Croton- 
säure  und  ClOH)  in  absolutem  Alkohol  mit  alkoholischem  Kali  (Melikow,  JsT.  16,  521). 
Man  imterbricht  den  Zusatz  von  Kali,  sobald  die  Lösung  nach  einigen  Minuten  langem 
Stehen  alkalisch  bleibt,  und  fallt  mit  Aether,  nöthigenfalls  (sobald  ein  öliger  Niederschlag 
erfolgt)  unter  Zusatz  von  absolutem  Alkohol.  Das  Kalisalz  behandelt  man,  um  die  freie 
Säure  zu  erhalten,  mit  Alkohol  und  H.^SO^. 

Rhombische  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  84".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  Aether.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Verbindet  sich  mit  rauchender  Salzsäure 
zu  fj-Chloroxybuttersäure  (Schmelzp. :  85"),  mit  NHg  zu  Amidooxybuttersäure.  Verbindet 
sich  langsam  mit  Wasser  zu  /^^-Methylglycerinsäure  C^HgO^.  —  K.A -f- V-^H^O.  Perl- 
mutterglänzendes Pulver.  Leicht  löslich  iu_  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Verliert 
das  Krystall Wasser  über  H,SO^.  —  Ag.Ä.  Krystallpulver;  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.     Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  nadeiförmigen  Prismen. 

5.  j'-Methylglycidsäure  (Butylglycidsäure)  CHj.CH.CHg.CO^H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Chloroxybuttersäure  C^H.ClOg  (aus  /^'-Crotousäure  und  HCIO)  mit  alko- 
holischem Kali  (Melikow,  jK.  16,  542). 

Flüssig.  Verbindet  sich  mit  HCl  zu  ^;-Chloroxybuttersäure  (Schmelzp.:  85").  Ver- 
bindet sich,  mit  Wasser,  in  der  Kälte  langsam,  momentan  beim  Erhitzen  zu  /Jy-Dioxy- 
buttersäure  C4Hg04.  Auch  die  butylglycidsauren  Salze  gehen,  mit  Wasser  in  Berührung, 
allmählich  in  Salze  der  Dioxybuttersäure  über.  —  Das  Na-  und  Ka-Salz  krystallisireu 
und  lösen  sich  leicht  in  Alkohol.  —  Das  Baryum-  und  Calciumsalz  sind  amorph 
und  werden  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  gefallt. 

Aethylester  Cj;Hjo03  =  C4H503.C2H5.  Bildung.  Aus  Epichlorhydrin,  Chlorameisen- 
säureäthvlester  und  (einprocentigem)  Natriumamalgam  (Kelly,  jB.  11,  2225).  CoH.ClO 
-f  C1.C0,.C,H, _+  2Na  =  2NaCl  +  C.H^Og.C.H,. 

Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.":  145—150";  spec.  Gew.  =  0,9931  bei  21,5". 
Zerfällt  durch  koncentrirte  Kalilauge  in  CO,,  Weingeist  und  Allylalkohol. 

6.  Epüiydrincarbonsäure  (polymere  j-Methylglycidsäure  ?  )  (C^HgOgl^i?)-  Bil- 
dung.    Aus    Epichlorhydrin    C3H.CIO    und    KCy    wird'  Epihydrincyanid    bereitet    und 
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dieses  durch  Säuren  zerlegt  (Pazschke,  J.  pr.  [2]  1,  82).  —  Darstellung.  Man  giefst 
20  g  Epichlorhydrin  in  die  Lösung  von  15  g  (alkalifreiem)  Cyankalium  in  60  g  Wasser 
und  kühlt  ab.  Das  ausgeschiedene  Epihydrincyanid  kocht  man  mit  roher,  rauchender 
Salzsäure  (HARTENSTEm,  J.  pr.  [2]  7,  295). 

Lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  Schmelzp. :  225**. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Acetylchlorid,  NaHSOg  oder  HCl.  Natriumamalgam,  sowie  Zinn 
und  Salzsäure,  sind  ohne  Wirkung.     Mit  HJ  entsteht  bei  160°  Buttersäure. 

Das  Bleisalz  wird  durch  Fällimg  in  breiten  Blättchen  erhalten.  —  Ag.C^HjOg. 
Niederschlag. 

7.  Itabrenztraubensäure.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Itaweinsäure  C-HgOg 
(WiLM,  A.  141,  37). 

Zähflüssig,  unzersetzt  flüchtig,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  imd  Alkohol. 
Ba(C^H503)2  (bei  100°).     Amorph,   glasig.    —    Pb(C4H503).j.     Amorph;    ist  nach  dem 
Trocknen  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

8.  Propionylameisensäure  CHg.CH^.CO.COgH.  Bildung.  Entsteht  beim  Behandeln 
von  Propionylcyanid  mit  Salzsäure  (Claisex,  Moritz,  B.  13,  2121).  CH„.CH2.C0.CN 
+  2H20  +  HC1  =  CH3.CH.,.C0.C02H  +  NH,C1.  —  Darstellung.  Gut  gekühltes  Pro- 
pionylcyanid wird  mit  der  1  Mol.  H^O  entsprechenden  Menge  höchst  koncentrirter  Salz- 
säure versetzt  und  das  nach  einiger  Zeit  erstarrte  tjemisch  ^1^  —  '^  Stunde  lang  mit  Salz- 
säure (spec.  Gew.  =  1,10)  erwärmt.  Die  freie  Säure  wird  dvu'ch  Aether  ausgezogen  und 
von  etwas  beigemengter  Propionsäure,  durch  Fraktionniren  im  Vakuum,  befreit. 

Eigenthümlich  riechendes  Oel.  Siedet  unzersetzt  bei  74 — 78°  (bei  25  mm) ;  spec. 
Gew.  =  1,200  bei  17,5°.     Wird  von  Natrium  am  algam  in  a-Oxybuttersäure  übergefüJirt. 

—  Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich. 

Ba(C4H503)2 -|- H3O.  Kleine,  flache  Prismen;  in  Wasser  nicht  leicht  löshch.  —  AgA. 
Nadeln;  mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Scheidet  beim  Kochen  mit 
Wasser  Silber  ab. 

9.  Aeetylessigsäure  CH3.CO.CH2.CO2H  (Geuther,  J.  1863,  323;  Z.  1866,  5;  WiSLl- 
CEKUS,  A.  186,  161). 

'  Vorkommen.  Im  Harn  bei  Diabetes  mellitus  (Geuther;  Rupsteik,  Fr.  14,  419), 
im  freien  Zustande  (Deichmüller,  A.  209,  30;  Tollens,  A.  209,  36;  Jaksch,  H.  7,  487). 

Bildung.  Der  Aethvlester  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Essigsäureäthvlester  (Geuther).  2CH3.C0,.C2H.  ^Na^  =  CHg.CO.CHNa.CO^.aHs  -|- 
aH^CNa+H.,.'  Aus  Methylacetat  imd  Natrium  entsteht  CH3.CO.CHNa.CO2.CH3  ü.  s.  w. 
Durch  Zerlegen  der  Natriumverbindung  mit  Essigsäure  gewinnt  man  den  freien  Acet- 
essigester.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Behandeln  von  Cyanaceton  CH3.C0.CH.,.CN 
mit  Alkohol  und  HCl  (Matthews,  Hodgkixson,  B.  15,  2679). 

Die  freie  Säure  erhält  man  durch  24  stündiges  Stehenlassen  einer  Lösung  von 
4i2Thln.  des  Aethylesters  in  2,1  Thln.  KOH  und  80  Thln.  H2O,  Ansäuern  der  Lösung 
mit  H2SO4  und  Ausschütteln  mit  Aether  (Ceresole,  B.  15,  1327,  1872).  —  Dickhche 
Flüssigkeit.  Mit  Wasser  mischbar.  Reagirt  stark  sauer.  Zerfällt  schon  unter  100°  stür- 
misch in  CO2  und  Aceton.   Zerfällt  mit  salpetriger  Säure  sofort  in  COj  und  Nitrosoaceton. 

—  Ba.A^  4~  Ha^ (^)  (Ceresole).  Amorph,  in  Wasser  äufsert  leicht  löslich.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  violette  Färbung;  giebt  mit  AgNOg  keinen  Niederschlag.  Zerfallt  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Aceton,  BaCOg  und  CO,.  —  Cu.A^  +  2H2O  (exsiccatortrocken). 
Amorph  (Jaksch). 

Die  Hauptreaktionen  der  Aeetylessigsäure  sind  bei  deren  Aethylester  (und  der 
Natriumverbindung  desselben)  beschrieben.  Uebergang  von  der  Aeetylessigsäure  zur 
Succinylbernsteiusäure  und  Chinondihydrürcarbonsäure  s.  Brom-  imd  Dibromacetessigester. 

Methylester  C^HgOg  =  C4H5O3.CH3.  Siedep.:  169—170°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,037 
bei  9°  (Brandes,  Z.  1866,  454).  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  dunkelkirschroth.  Zer- 
fällt beim  Kochen  mit  starken  Basen  oder  Säuren  in  COj,  Aceton  und  Holzgeist. 

CH3.CO.CHNa.CO.,.CH3.  Leicht  löslich  in  Wasser;  zersetzt  sich  beim  Kochen  damit 
in  CO,,  Aceton  und  Holzgeist.  In  Aether  schwer  löslich,  leichter  in  alkoholhaltigem. 
Beim  Erhitzen  im  Kohleusäurestrome  auf  170°  destilhren  Methylacetat  und  Acetessig- 
säuremethylester  über.  —  Cu(C5H703)2  +  2H2O  wird  durch  Lösen  von  acetessigsaurem 
Methylester  in  Barytwasser  und  Hinzufügen  von  Kupferacetat  erhalten.  —  Blassgrüne 
Krystalle,  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Aethylester  CgEj^Og  =  C^HjOj.CoH..  Darstellung.  Zu  1  Kilo  reinem  (meder- 
holt  über  Natrium  destiilirtem)  Essigäther  giebt  man  100  g  Natrium  in  erbsengrofsen 
Stücken.  Lässt  die  Wärmeentwickelung  nach,  so  erhitzt  man  (noch  2 — 272  Stunden 
lang)  im  Wasserbade  (am  Kühler)  bis  zur  völligen  Lösung  des  Metalls.  In  die  noch 
warme  Masse  werden  550  g  SOprocentiger  Essigsäure  und,  nach  dem  Erkalten,   72  Liter 
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Wasser  zugegossen.  Man  schüttelt,  hebt  die  obere  Schicht  ab,  wäscht  sie  mit  wenig 
"Wasser  und  destillirt  zunächst  aus  dem  Wasserbade  und  dann  über  freiem  Feuer.  Man 
fängt  von  100—130°,  130—165",  105—175",  175—185»,  185—200°  auf  und  fraktionnirt 
dreimal.  Ausbeute:  höchstens  175  g  von  175 — 185"  siedendes  Produkt.  Das  unter  100" 
Siedende,  durch  Kochsalzlösung  vom  Alkohol  befreit  und  über  CaCl.,  entwässert,  liefert 
350 — 400  g  reinen  Essigäther  zurück  (Conrad,  ä.  186,  214).  —  Völlig  reinen  Acet- 
essigester  erhält  man  durch  Schütteln  desselben  mit  konc.  Natriumdisulfitlösvmg.  Man 
entfernt  durch  Aether  diejenigen  Beimengungen,  welche  sich  nicht  mit  NaHSOg  verbinden, 
imd  zerlegt  dann  das  Sulfitdoppelsalz  durch  K^COg  (Elion,ä.  3,  246). 

Flüssig.  Siedep.:  180,8"  (kor.);  spec.  Gew.  =  l',03bei  5"  (Geuther).  Siedep.:  180,6—181.2« 
bei  754  mm;  spec.  Gew.  =  1,0256  bei  20"/4°  (Brühl,  ä.  203,  27).  Siedep.:  71"  bei  12,52  mm; 
73,9"  bei  14,26  mm;  78,4"  bei  17,68  mm;  87,8"  bei  29,32  mm;  93,9"  bei  45  mm;  97"  bei 
58,8  mm;  100,2°  bei  80  mm  (Kahlbaum,  Siedetemp.  u.  Druck,  S.  93).  Färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  \äolett.  Bildet  mit  NaHSO.^  eine  krystallisirte  Verbindung  (Unterschied 
von  Aethylacetessigester,  Diacetessigester  und  Aethyldiacetessigester).  Zerfällt  bei  längerem 
Kochen  oder  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  theilweise  in  Dehydracetsäure 
CgHgO^  xmd  Alkohol.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  COg,  Aceton,  Weingeist  und 
wenig  Essigsäure.  Natriumamalgam  reducirt  zu  /?-Oxybuttersäure.  Mit  PCI5  erhält  man 
die  Chloride  zweier  Chlorcrotonsäuren:  CH,:CC1.CH2.C0C1  und  CHg.CChCH.COCl.  Ver- 
dünnte Kaliimipermanganatlösung  oxydirt  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure  (Emmerling  , 
Oppenheim,  B.  9,  1098).  Mit  Brom  entstehen  Mono-  bis  Perbromacetessigester,  während 
mit  Chlor  blos  Dichloracetessigester  erhalten  wird.  Bleibt,  bei  — 6"  mit  Salzsäuregas  ge- 
sättigter, Acetessigsäureester  lange  stehen,  so  bilden  sich  Essigäther  und  Carbacetessigester 
CgHgOg.CjHj,  und  gleichzeitig  CO2,  Alkohol  und  Aceton.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Acet- 
essigester  mit  Vitriolöl  entsteht  das  Kondensationsprodukt  CjgHgjOg  (s.  S.  543).  Beim 
Eintröpfeln  von  rauchender  Salpetersäure  in  Acetessigester  entsteht  Nitrosoessigester; 
ebenso  erhält  man  aus  Chloracetessigester  und  HNO3  Chlornitrosoessigester,  während 
rauchende  Salpetersäure  ohne  Wirkung  auf  Dichloracetessigester  ist  (Pröpper,  ä. 
222,  40).  Beim  Erhitzen  von  Acetessigester  mit  Acetylchlorid  auf  120 — 125"  entstehen 
C02,CoH5Cl,  Aceton,  Essigester  und  Carbacetessigester  (Wedel,  J..  219,  116).  Aus  Acet- 
essigester, CS,  und  PbO  entsteht  bei  100"  Thiocarbacetessigsäureäthylester  C5H3O3S.C2H5. 
3Iit  CS,  und  Natriumalkoholat  wird  Thiorufinsäure  Cmllj^SgO^  gebildet.  Mit  Oxal- 
säure entstehen  bei  120":  CO,,  Aceton  und  Oxalsäurediäthylester.  Mit  Bernsteinsäure 
werden  bei  180":  CO,,  Aceton,  Bernsteinsäureanhydrid  und  JBernsteinsäureester  erhalten. 
Beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Natriumacetat  resultiren  Tribenzoylen- 
benzol  Cg(CßH4.C0),  und  Phtalaconcarbonsäureester  C„,Hji04.C2H5.  Beim  Erhitzen  von 
Acetessigester  erst  mit  wasserfreier  Blausäure  auf  I16"  und  dann  mit  Salzsäure  entsteht 
Oxybrenzweinsäure  CgHsOj.  Bei  der  Einwirkung  von  Chloraceton  CH^.CO.CH.Cl  auf 
Acetessigester  entsteht  der  Ester  CH3.CO.CH,.CH(C2H30).CO,.C,H..  Mit  Bromaceto- 
ph e n 0 n  und Xatriumalkoholat entsteht  Acetoph'enonacetessigester  CeH3.CO.CH,.CH(C,H30). 
COj.CjHj.  Verbindet  sich  mit  Aldehyden,  unter  Wasseraustritt,  wenn  in  das  Ge- 
menge von  Acetessigester  imd  Aldehyd  Salzsäuregas  eingeleitet  wird.  CH3.CHO  +  CH3. 
C0.CH,.C0,C,H5  =  H,0  +  CH3.CO.C(:CH.CH3).CO,.C,H5.  Dieselbe  Kondensation  erfolgt, 
wenn  man  das  Gemisch  von  Acetessigester  und  Aldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150" 
erhitzt.  In  beiden  Fällen  wird  hierbei  der  Wasserstoff  der  Gruppe  —  CO.CHg  —  durch 
ein  zweiwerthiges  Alkyl  vertreten.  Lässt  man  auf  ein  Gemenge  eines  Aldehyds  und 
eines  alkylirten  Acetessigesters  HCl  einwirken,  so  erfolgt  auch  hier,  obgleich  -viel  lang- 
samer, Kondensation;  es  tritt  aber  jetzt  der  Wasserstoff  aus  dem  Acetyl  CH3.CO  aus.  CgH.. 
CHOH-CH3.CO.CH(C,H5).CO,.C,H,  =  C6H5.CH:CH.CO.CH(C,H,).C05.C,H5  +  H.,0  und 
ebenso  CgHj.CHO  +  CH3.C0.C(C;H5)2.C0.,.C2H5  =  CeH,.CH:CH.CO.C(C.,H5)2.C02.C.,H5  + 
H,0.  Der  zweite  Ester  entsteht  auch  aus  dem  ersten  durch  Behandeln  mit  Natrium  und 
Aethyliodid. 

Acetessigester  absorbirt  bei  0"  trockenes  Ammoniakgas,  offenbar  unter  Bildung 
eines  sehr  imbeständigen  Additionsproduktes  CgHjoO.^.NHg,  das  aber  oberhalb  0"  rasch 
Wasser  verliert  und  in  die  Verbindung  CgHuNO,  (S.  542)  übergeht  (Collie,  ä.  226,  298). 
Wendet  man  überschüssiges  Ammoniak  an,  so  entsteht  ein  Oel  C^HgNO,  (Acetessigsäure- 
amid?),  das  bei  80"  in  CO,  und  einen  Körper  C.H.NO  (?)  zerfällt.  Dieser  krystallisirt 
aus  heifsem  Alkohol,  in  welchem  er  nicht  sehr  leicht  löslich  ist,  in  Nadeln  und  zersetzt 
sich  bei  280",  ohne _  zu  schmelzen  (Duisberg,  ä.  213,  173).  Mit  Hydroxylamin  ver- 
bindet sich  Acetessigester  zu  Isonitrosobuttersäureester.  Beim  Erhitzen  von  Acetessigester 
mit  Formamid  und  ZnCl,  auf  100"  entstehen  Lutidincarbonsäureester  CgH^NCCHg 
und  eine  bei  78—80"  schmelzende  Base  Ci,Hi3N0,  (Canzoneri,  Spica,  Q.  U,  449). 
Liefert  beim  Kochen  mit  Acetamid  die  Verbindung  CgHgNO.^.CH^  Is.  S.  543).  Mit 
primären,   einsäurigen  Basen    der  aromatischen  Reihe  (Anilin,  Tolüidiu,  Naphtylamin) 
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verbindet  sicli  Acetessigster,  iu  der  Wärme,  zu  Imidosäuren,  -welche  durch  Schütteln  mit 
Vitriolöl  in  Oxvchinoline  CnH,n_„N.OH  übergehen.  CeHg.NH,  +  CH0.CO.CH..CO,. 
C„H5   =   C,H,.N:C(CH3).CH,."CO,H  +  C,H5.0H  und    C6H,.N:C(CH3).CH,.C0;H  = 

CßH^^y    ^  A^  ^„  +  HjO.    Mit  0-Phenylendiamin  erfolgt  eme  ähnliche  Eeaktion,  nur  ist 

das  erhaltene  Eeaktionsprodukt  keiner  weiteren  Kondensation  fähig.  CßH^fNH,).,  -)-  2CH3, 
CO.CH2.CO.,.C2H5=  C6HJN:C(CH3J.CR,.C03H].3  +  eC.Hg.OH.     Liefert  mit  o-Toluylendi- 

amin    die  Verbindung  CH3.C6H3/|^^Nc(CH3).CO,.C2H5  (s.  o-Toluylendiaminj. 

Mit  primären  (aromatischen)  Hydrazinen  verbindet  sich  Acetessigester,  schon  in 
der  Kälte,  unter  Wasseraustritt,  zu  Hydrazinessigester  (s.  Hydrazine  CuH2n_^N.,).  Ami- 
dine  wirken  sehr  leicht  ein  und  erzeugen  Basen,  unter  Absi^altung  von  Alkohol.  CoHgO. 

CH,.C0o.C,H5+E.C(NH).NH,=  RC^^Nc^H^O  +  H,0  +  aHg.OH.  Acetessigester  liefert 

beim  Erwärmen  mit  Aldehydammoniak  Hydrocollidindicarbonsäureester  Ci(,H^jN04(C.,H5)o 
(siehe  Dicarbonsäuren  der  Pyridinbasen).  Ebenso  resultiren  aus  Acetessigester,  Furfurol 
oder  Benzaldehyd  und  NHg  die  Verbindungen:  Hydrofurfuryldicarbolutidinsäureester 
CjiHjjON(CO.,.CjH5).,,  resj}.  Hydrophenyldicarbolutidinsäureester  CigH^gN^COä.CoHj).,.  Lie- 
fert mit  o-Amidophenol  das    Kondensationsprodukt    CeH^^-jyrTT  ^C(CH3).C02.C2H5  (s. 

o-Amidophenol).  Acetessigester  verbindet  sich,  in  Gegenwart  von  H.jSO^,  mit  Phenolen 
CjiH2jj_ßO,  C„H.,n_eOo,  CnH2]i_e03,  Unter  Wasseraustritt,  zu  ungesättigten  Oxysäuren.  C^H^. 
OH+CH3.CO.CH2.CÖ,.C2H6  =  OH.CeH,.C(CH3):CH.C02H -{- C2H5.OH.  Da  aber  hierbei 
der  Kohlenstoff  des  Carbonyls  CO  stets  neben  ein  Hydroxyl  im  Phenol  tritt,  so  resultiren 
o-Säuren,  die  nicht  im  freien  Zustande  existiren  und  sofort  in  Wasser  und  in  Anhydrid 

zerfallen.  OH.CeH^.C(CH3):CH.C02H  =  CgH^/^^T^SS  +  H2Ü.  Acetessigester  ver- 
hält sich  gegen  Basen  ■wie  eine  einbasische  Säure.  —  Kondensationsprodukte  aus  Acet- 
essigester und  Eesorcin  (siehe  Eesorcin),  Pyrogallol  (siehe  Pyrogallol),  Harnstoff "  (siehe 
Harnstofi). 

Metallsalze:  Conead,  A.  188,  269.  —  CHg.CO.CHNa.COj.aHj.  Bildung.  Aus 
Essigäther  und  Natrium;  entsteht  auch  aus  Essigäther  und  Natriumalkoholat  bei  130'^ 
(Geuther,  Z.  1868,  652);  oder  aus  Acetvlessigester  und  Natrium  oder  Natriumalkoholat. 
CH3.CO.CH2.CO2.C2H5  4  Na.C2H50  =  Na.CcH903  +  C^H^O.  Acetessigester  nimmt  nur 
ein  Atom  Natrium' auf  (Wislicenus).  —  Darstellung.  Man  löst  10  Thle.  Natrium  in 
lOOThln.  absolutem  Alkohol,  giefst  das  gleiche  Volumen  wasserfreien  Aethers  hinzu  und 
hierauf  allmählich  ein  Gemisch  von  56,5  Thln.  Acetessigester  und  56,5  Thln.  trocknen 
Aethers.  Man  schüttelt  nun  heftig  mit  2  Thln.  Wasser  imd  saugt  die  gefällte  Natrium- 
verbindung ab.  Dieselbe  wird  im  Vakuum  getrocknet.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit 
verdünnter  Essigsäure  und  gewinnt  daraus  durch  Destillation  wieder  Acetessigester 
(Harrow,  A.  201,  143).     Darstellung  nach  Elion:  R.  3,  240. 

Lange  Nadeln,  wenig  löslich  in  Aether.  Beim  Versetzen  der  ätherischen  Lösung  des 
Salzes  mit  Wasser  fällt  ein  Hydrat  Na-C^HgOg -|- H20(?)  nieder,  das  sich  beim  Stehen 
über  H2SO4  zersetzt  (Elion).  Durch  Schütteln  mit  trocknem  Aether  und  festem  Natron 
geht  es  wieder  in  das  wasserfreie  Salz  über.  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft;  zerfällt  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  Natriumalkoholat  in  Aceton,  Soda,  Acetessigester,  Natrium- 
acetat  und  dehydracetsaures  Natrium.  Beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  auf  100  bis 
200"  werden  Acetessigester  und  Essigester  gebildet.  Mit  CHgJ,  GjHgJ  u.  s.  w.  entstehen 
Methylacetessigester  u.  s.  w.  Mit  Chloressigester  erhält  man  Äcetylbernsteinsäureester 
CgHeOg(C2H5)2.  Jod  erzeugt  Diacetylbernsteinsäureester  C8HsOe(C,H-U.  Chloroform 
liefert  m - Oxyuvitinsäureester  C9He05(G2H.)2-  —  Mg(C6H903)o.  Entsteht  beim  Fällen 
von  Acetessigester  mit  Magnesiumsulfat,  Salmiak  und  Ammoniak.  Krystallisirt  aus 
einem  Gemisch  von  Benzol  und  Aether  in  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
240°  (Conrad).  —  Das  Baryumsalz  ist  amorph,  in  Wasser  löslich.  —  HgiCeHgOg), 
wird  aus  dem  Natriumsalz  und  Sublimat  gewonnen.  Amorph,  unlöslich  (Lippmanx, 
Z.  1869,  29;  vgl.  Hellon,  Oppenheim,  B.  10,  701).  —  A1(C6H903)3.  Krystall- 
nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff. 
Schmilzt  bei  76'^  und  sublimirt  unzersetzt.  —  Co(C6H903),.  Eosenrother  Niederschlag, 
löslich  in  heifsem  Benzol  und  Aether.  —  Ni(CeH903)2.  Grüner,  schwammiger  Nieder- 
schlag. —  Cu(CeH903)2.  Darstelhtng.  Man  fällt  eine  alkoholische  Acetessigesterlösuug 
mit  überschüssigem,  neutralem  Kupferacetat  (Duisberg,  B.  16,  297).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heilsem  Benzol,  Aether,  CSj,  Alkohol  und  daraus  in  grünen  Nadehi 
krystallisirend.     Schmilzt  bei  182"  und  sublimirt  theilweise  bei  178°  (Conrad). 
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Chloracetessigsäureäthylester  QH^ClOg  =  C.,H3  0.CHCl.CO.,.CoH5.  Bildung. 
AUS  Acetes.sigsäureäthvlester  uud  1  Mol.  S0,C1,  (Allihn,  B.  U,  568).  C4H503.C2H.  4- 
SOoCl,  =  C.H.ClOg.CX  +  HCl  +  SO.,. 

"  Siedep.:  193—195";  spec.  Gew.  =  1,19  bei  14°,  17,5«.    C4eht  durch  S0,.Cl2  in  Dichlor- 
acetessigester  über.     Alkoholisches  Kali  scheidet  Chloressigsäure  ab. 

Met  all  salze.  Man  stellt  sie  dar  durch  Schütteln  von  Acetmonochloressigester  mit 
ammoniakalischen  Metallsalzlösungen.  Das  Kupfersalz  ist  am  beständigsten.  Das  Metall 
vertritt  in  diesen  Salzen  das  neben  dem  Chlor  noch  vorhandene  Wasserstoffatom :  Acet- 
dichloressigester  liefert  keine  Metallsalze  (Allihx,  B.  12,  1298).  —  Na.C^HgClOg.  Kry- 
stallpulver,  leicht  löslich  in  Alkohol  (Cokrad,  Guthzeit,  B.  16,  1554).  Sehr  beständig; 
scheidet  beim  Erwärmen  kein  NaCl  ab.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  150—170" 
Essigester  ab.  —  Mg(C6HgC103)2.  Weifses  Pulver,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
daraus  in  Nadeln  krystallisirend.— CoiCeHgClOg),.  Hellrosenrothes  Pulver.  —  ^(CeHgClOg),. 
Hellgrünes  Pulver.  —  Cu(CeHgC103)2.  Grünes  Pulver,  krystallisirt  aus  CS,  in  grünen, 
vierseitigen  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
CSo,  CHClg  und  Aceton. 

Dichloracetessigsäureäthylester  CgHgCloOg  =  CHg.CO.CCU.COo.C^Hä.  Bildung. 
Beim   Einleiten  von  Chlor  in  Acetessigsäureester  (Conrad,  ä.  186,  232). 

Siedep.:  205—207'';  spec.  Gew.  =  1,293  bei  16"  17,5°.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salzsäure  auf  170—180«  in  CO., ,  Alkohol  und  Dichloraceton  CHg.CO.CHCl.,. 
Aetzkali  spaltet  in  Essigsäure  und  Dichlorcssigester.  Liefert  keine  Metallsalze  und  ver- 
hält sich  indifferent  gegen  Aldehyde  (Unterschied  vom  Dibromacetessigester). 

Dichloracetessigsäureisoamylester  siehe  S.  543. 

Bromacetessigsäureäthylester  CgHgBrO^  =  CH.,Br.CO.CHo.CO.,.C,,H,(?).  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  abgekühlte,  ätherische  Lösung  von  Acetessig- 
ester  (Duisberg,  ä.  213,  138). 

Braungelbes,  heftig  riechendes  Oel.  Spec.  Gew.  =  1,511  bei  28".  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  verdünntes 
Eisenchlorid  hellroth  gefärbt.  Sehr  unbeständig.  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  in 
HBr  imd  Succinylbernsteinsäureester  Cj,HgOg(C.,H.).,  zerlegt;  ebenso  durch  Natrium  oder 
trockenes  Natriumalkoholat.  —  CulCgHgßrO,).,.  Saftgrüner,  krystallinischer  Niederschlag, 
erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bromacetessigester  mit  überschüs- 
sigem, neutralem  Kupferacetat  (D.,  B.  16,  297).  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem 
Alkohol  oder  CS.,.  Zersetzt  sich  bei  100";  das  lufttrockene  Salz  entwickelt  bei  der  Destil- 
lation Alkohol  und  Bromacetessigester. 

DibroniacetessigsäureätliylesterC,;HgBr,Os  =  CjH30.CO.CBr2.C02.C,H5.S«7f^M/ir/. 
Durch  Eintragen  von  (2  Mol.)  Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  Acetessigester  (Duis- 
berg, Ä.  213,  143). 

Hellgelbes,  stechend  riechendes  Oel.  Spec.  Gew.  =  1,884  bei  25".  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  hellrothe  Färbung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  eine  Lösung  des  Esters  in  absolutem  Aether  entsteht  Chinondihydrürdi- 
carbonsäureester  CgH^0e(CoHg).3.  Ebenso  wirkt  trockenes  Natriumalgam  auf  Dibromacet- 
essigester. — ■  CuCCgHjBr^Ög).,.  Saftgrüner  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Esters  mit  konc.  wässeriger  Kupferacetatlösung  (Wedel,  ä.  219, 
99).  L'nlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  in  Nadeln. 

Tribromaeetessigsäureäthylester  CgH.BrgOg  =  CHoBr.CO.CBr.^.COj.CjH..  Bil- 
dung.  Durch  Eintragen  von  (3  Mol.)  Brom  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  Acetessigester 
in  CHClg  (Duisberg,  A.  213,  144). 

Hellgelbes,  wenig  stechend  riechendes  Oel.  Spec.  Gew.  =  2,144.  Kaum  löslich  in 
Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid,  nach  einiger  Zeit,  einen  sehr  geringen,  hellrothen  Nieder- 
schlag.    Verbindet  sieh  nicht  mit  CuO. 

Tetrabromacetessigsäureäthylester  CgHgBr^O^  =CHBr2.CO.CBr2.C02.C2H5.  5*7- 
duny.     Aus  Tribromacetessigester  und  Brom,  au  der  Sonne  (Duisberg,  A.  213,  146). 

Gelbrothes,  dickes  Oel.     Spec.  Gew.  =  2,29  bei  24".     Unlöslich  in  Wasser. 

Pentabromacetessigsäureäthylester  CgH^Br^Og  =  CBr3.CO.CBr2.CO2.C2H5.  Bil- 
dung. Aus  Tribromacetessigester  und  (2  Mol.)  Brom,  an  der  Sonne,  bei  60"  (Duisberg, 
A.  213,  147).  —  Bräunlichgelbes  Oel. 

Perbromacetessigsäureäthylester  CgBrjgOg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Tetrabromacetessigester  mit  stark  überschüssigem  Brom  auf  60—80"  (Wedel,  A.  219,  97). 

Krystallinische  Masse  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  69—70".  Wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefärbt.     Giebt  kein  Kupfersalz. 

Diehlordibromaeetessigsäureäthylester        C6HgCl,Br,03  =   C4HCloBr,03 .  CjHs. 
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Bildung.     Aus   Dichloracetessigsäureätliylester   und   Brom,    au   der  Sonne    (Cokrad, 
GuTHZEiT,  B.  16,  1551). 

Gelbliche  Flüssigkeit.  Nicht  destillirbar.  Spec.  Gew.  =  1,956  bei  lO^/U".  Giebt 
mit  NHg  eine  krystallinische  Verbindung.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Salz- 
säure in  CO.,,  Alkohol  und  Dichlordibromaceton. 

Nitrosoaeetessigsäureäthylester  CßHgNO^.  Bildting.  Beim  Behandeln  von 
Acetessigester  mit  salpetriger  Säure  (V.  Meyer,  B.  10,  2076).  CgHioOg-f-NHO.,  =  CeHgNO^ 
-{-H.,0.  —  Darstellung.  Man  trägt  allmählich  50  g.  Acetessigester  in  eine  Lösung  von 
16  g.  NaOH  in  500  ccra.  Wasser  ein  und  fügt  dann  die  Lösung  von  29  g.  NaNO.,  in 
200  ccm.  H.,0  hinzu.  Das  gut  gekühlte  Gemisch  versetzt  man  sofort  mit  200  ccm.  20procen- 
tiger  Schwefelsäure.  Dann  übersättigt  man  mit  Natron  und  entfernt,  durch  Aether,  den 
unveränderten  Acetessigester.  Man  säuert  hierauf  mit  verdünnter  H.,vS04  ^^^  zieht  durch 
Aether  den  Nitrosoester  aus  und  verdunstet  die  ätherische  Lösung  im  Vakuum  über 
H2SO4  (Wleügel,  B.  15,  1050;  Ceresole,  B.  15,  1326).  —  Säulen  (aus  Chloroform). 
Schmelzp.:  52 — 54".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3;  schwieriger  in 
Wasser;  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Eeagirt  sauer;  wird  von  Acetylchlorid  nicht 
angegriffen.  Mit  Phenol  und  konc.  H.3SO4  entsteht  eine  intensiv  rothe  Lösung  (Meyer, 
ZÜBLIN,  B.  11,  320).  Wird  von  SnCl.,  zu  Ketindicarbonsäureester  CgH^N, 0^(02115)2 
(s.  Basen  CgHgN,)  reducirt.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  «/9-Diisonitrosobutter- 
säureester  C3H3(N.OH)2.C02.C2H5. 

/3-Imidobuttersäureäthylestei'  (/J-Amido-«-Crotonsäureester,  Amidoacet- 
essigsäureäthylester)  CßHuNO.  =  CH3.C(NH).CH2.C02.C2H5  =  CHs.C(NH2):CH.C02. 
C2H5(?).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak  in  Acetessigester  (Precht, 
B.  11,  1194).  —  Darstellufig.  Man  lässt  10  Thle.  Acetessigester  mit  9  Thln.  wässerigem 
Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,917)  längere  Zeit  stehen,  hebt  das  gebildete  Oel  ab,  wäscht 
es  mit  AVasser  und  trocknet  es  über  HjSO^  (Duisberg,  A.  213,  171).  Man  leitet 
Ammoniakgas  in  ein  Gemisch  aus  Acetessigester  und  trocknem  Aether  und  saugt  die  ge- 
bildeten Krystalle  ab.  Die  im  Filtrat  enthaltene  Verbindung  reinigt  man  durch  Destilla- 
tion im  Vakuum  (Collie,  ä.  226,  301).  —  Stark  glänzende,  dicke,  monokline  Prismen. 
Schmelzp.:  34°  (Collie);  durch  Spuren  von  Wasser  wird  der  Schmelzpunkt  bedeutend 
herabgeclrückt.  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  210 — 215".  Siedet  fast  unzersetzt  bei 
153—155"  bei  90—100  mm.  Liefert  bei  der  Destillation  den  Ester  CSHSNO3.C2H5  (s.  u.). 
Spec.  Gew.  =  1,014  bei  30".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
CSo,  CHCI3  und  Benzol.  Löslich,  unter  Zersetzung,  in  80  Thln.  konc.  Ammoniak.  Wird 
von  (1  Mol.)  HCl  (spec.  Gew.  ==  1,191)  in  NH3  und  Acetessigester  gespalten.  Mit  über- 
schüssiger Salzsäure  tritt  Zerlegung  in  NHg,  COo,  Alkohol  und  Aceton  ein;  ebenso  wirkt 
verdünnte  Natronlauge,  in  der  Wärme,  ein.  Auch  durch  Kochen  mit  Essigsäure  tritt 
Spaltung  in  NHg  und  Acetessigester  ein,  während  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetyl- 
derivat  entsteht.  IMit  CuSO^  fällt  sofort  das  Kupfersalz  des  Acetessigesters  aus.  Ver- 
bindet sich  mit  Aldehyd  zu  Hydrocollidindicarbonsäureester  CjoH^jN04(C2H5)2.  Beim 
Erhitzen  mit  Allyljodid  auf  100"  entstehen  Aethylacetessigester  und  Aetliyloxylutidin 
CgHjgNO  (?)  (Collie).  Natriumamalgam  erzeugt  NJHg  und  /^Oxybuttersäure.  Der  trockne 
Ester  absorbirt  trockenes  Salzsäuregas  nach  der  Gleichung:  2C6HjjN02  +  HC1  =  NH4C1 
-)-  CjoH^gNO^.     Liefert  mit  salpetriger  Säure  das  Nitrosoderivat  CgHjgNoÖg  (s.  u.). 

Äcetylderivat  CgHigNO,  =  C4H5(C2H30)N02.C2H5.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  Imidobuttersäureäthylester  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100"  (Collie,  ä.  226, 
309).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  63";  Siedep. :  231 — 232". 
Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  Sä.a-en  oder  Alkalien  völlig  gespalten,  in  Essig- 
säure, Acetessigester  u.  s.  w.  Bildet  mit  Brom  ein  sehr  unbeständiges  Additionspro- 
dukt CgH,3N03Br.„  das  krystallisirt  und  bei  138—140"  schmilzt. 

Nitrosoderivat  CeHj^NoOg  =  C4H5N(NO)0.,.C2H5.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Imidobuttersäureester  mit  1  Mol.  Natriumnitrit  und  Säure  (Knorr,  B.  17, 
1638;  Collie,  ä.  226,  307).  —  Flüssig.  Wird  durch  Zinkstaub  in  Dimethylpyrroldicar- 
bonsäureester  CsH,N04(C2H5).,  umgewandelt.  Zerfällt  leicht  unter  Bildung'vou  Nitroso- 
acetessigester. 

HydroxylutidinearbonsäureC8H,,N03+H,0  =  (CH3)2.C5HN(OH).C02H-j-H20(?). 
Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  bei  der  Destillation  von  Imidobuttersäureäthyl- 
ester an  der  Luft  (Collie,  ä.  226,  310).  2CiHeN02."C.,H5  =  CgHsNOg.CjH. -j-NHg + 
CjHg.OH.  Das  zähe  Destillat  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  Aether 
versetzt  und  der  nach  einiger  Zeit  auskrystallisirte  Aethylester  aus  heifsem  Alkohol  um- 
krystallisirt.     Derselbe  wird  durch  Kochen  mit  Barytwasser  verseift. 

Pulver,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  246—247".    Liefert 
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mit  Acetylchlorid  ein  Acetylderivat.  —  BalCgHgNOg),.  Undeutlich  krystalliiiische  Masse. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu(CgHgN03)2.  Hellblaue,  mikroskopische  Nadeln.  — 
Ag.A.     Amorpher,  pulveriger  Niederschlag. 

Aethylester  CjoHisNOg  =  CgHgNO^.aHj.  Nadeln.  Schmelzp.:  160"  (Collie,  ä. 
•226,  310).     Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  m  heifsem  Alkohol. 

/5-Imidobuttersäureisoamylester  CgHi^NOo  =  C^HgNOo.CgHu.  Bildung.  Aus 
Acetessigsäureisoamylester  und  NHg  (Collie,  ä.  226,  319).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch 
krystallinisch.     Siedet  im  Vakuum  bei  190 — 195". 

Methylamidooxybuttersäureäthylester  C-H^^NOg  =  CH3.C(OH)(NH.CH3).CH,. 
COo.CjHj.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Methylamin,  in  unter  0°  abgekühlten,  Acet- 
essfgsäureäthylester  (Kuckert,  B.  18,  618).  —  Schmelzp.:  42 — 43".  Zerfällt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  H^O  und  die 

Anhydroverbindung  C-HjgNO,.  Flüssig.  Siedep.:  215";  133"  bei  50  mm  (Kuckert, 
Ä  18,  618).  Liefert  mit  Paral'dehyd  und  H.,SO^  bei  86"  schmelzende  Krystalle  Ci^a^gNO, 
(=  2 C-HjgNO.  +  CH^O  —  H,0  -  NH.,.CH,,). 

Diäthyliinidobuttersäureäthylester  C^oHigNO.,  =  CH3.C[N(C2H.y:CH.CO,.C2Hs. 
Bildung.  Bei  drei-  bis  vierwöchentlichem  Stehen  von  1  Mol.  Acetessigäther  mit  1  Mol. 
Diäthylamin  (Kuckert,  B.  18,  619).  —  Flüssig.  Siedep.:  160—163"  bei  20  mm.  Liefert 
mit  Paraldehyd  und  H0SO4  kein  Kondensationsprodukt,  sondern  Acetessigäther  und 
Diäthylamin. 

/?-Acetiinidobuttersäureäthylester  CgH^gNOg  =  CH3.C(:N.C.,H30).CH2.C02.C2Hg. 
Bildung.  Bei  vierstündigem  Kochen  von  1  Mol.  Acetamid  mit  2  Mol.  Acetessigsäure- 
äthylester  und  V2  g  AICI3  (Ca>;zoneri,  Spica,  G.  14,  491).  Man  destillirt  das  Produkt 
imd  fängt  den  bei  etwa  225"  siedenden  Antheil  getrennt  auf.  Derselbe  erstarrt  bald;  er 
Avird  abgepresst  und  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. : 
64—65".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  unzersetzt  löslich  in  kochendem,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  koncentrirte  Säuren  oder  durch  Kalilauge  in  Essig- 
säure und  /9-Imidobuttersäureester  zerlegt. 

Acetessigsäureisobutylester  CgHj^^Og  =  C^HgOg.C^Hg.  Bildung.  Aus  Essigsäure- 
isobutylester  und  Natrium  (Emmerling,  Oppenheim,  B.  9,  1097). 

Siedep.:  202—206";  spec.  Gew.  =  0,979  bei  0";  =  0,932  bei  23". 

Acetessigsäureisoamylester  CgHjgOg  =  C^H-Og.CgHu.  Bildung.  Aus  Essigsäure- 
isoamvlester  und  Natrium  (Conrad,  A.  186,  228). 

Siedep.:  223";  spec.  Gew.  =  0,954  bei  10"/17,5".     Geht  beim  Behandeln  mit  Chlor  in 

Diehloraeetessigsäureisoamylester  C9Hj^Cl,03  =  CHgO .  CCl, .  CO2 .  CgH^i  über 
(Conrad,  A.  186,  243).  —  Oelig. 

Kondensationsprodukt  C.gH.^Og  =  CO.H.CgH,(OH).CO.O.C6Hj(CO,H).CO.,.C.,H5(?). 
Bildung.  Bei  10 — 14tägigem  Stehen  von  100  g  Acetessigester  mit  250  g  Vitriolöl 
(Hantzsch,  A.  222,  4).  4CÄ03.C,H.  =  CigH^^Og  +  SCoH^.OH.  —  Darstellung.  Hat 
sich  das  Gemisch  in  ein  Magma  von  Nadeln  verwandelt,  so  giefst  man  es  vorsichtig  in 
das  dreifache  Volumen  Wasser,  lässt  24  Stunden  stehen  und  saugt  dann  den  erhalteneu 
Niederschlag  ab.  Er  wird  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  an  der  Luft  verdunstet.  Das 
saure  Filtrat  schüttelt  man  mit  Aether,  dem  etwas  CHClg  zugesetzt  ist,  aus,  verdunstet 
den  Aether  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  siedendem  Aether  um. 

Asbestähnliche  Nädelchen.  Schmelzp.:  61 — 62".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  reichlicher  in  heifsem  Wasser  und  in  Aether,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol,  noch 
leichter  in  CHClg.  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Eeagirt  sauer.  Zerfällt  durch  (1  Mol.) 
alkoholischen  Kalis,  schon  in  der  Kälte,  in  das  Anhydrid  CgHgO^  einer  Säure  CgHjoOj 
imd  den  Anhydroester  dieser  Säure.  Beim  Erwärmen  mit  wässeriger  Kalilauge  erfolgt 
sofort  Spaltung  in  CO,,  Essigsäure,  Aceton  und  Mesityloxyd;  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
entsteht  nur  Mesityloxyd. 

3.  Säuren  C^'HgOg. 

1.  Butyrylameisensäure   CHg.CHj.CH^.CO.CO^H.     Bildung.     Beim    Zerlegen  von 

Butyrylcyanid  mit  Salzsäure  (Moritz,  Soc'  39,  17). 

Flüssig.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  180—185"  und  unzersetzt  bei  115" 
bei  82—84  mm. 

2.  Isobutyrylameisensäure  (CH3),.CH.C0.C0,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Diisobutyrylcyanid  mit  Salzsäure  erst  in  der  Kälte  und  dann  in  der  Wärme  (Mobitz, 
Soc.  39,  14).  —  Flüssig.     Siedep. :  92—93"  bei  45  mm  (?). 
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3.  Methylacetessigsäure  («-Acetylpropionsäurej  CH3.00.CH(CHg).C02H.  Bil- 
dung.    Die  Ester  entstehen  aus  Natriumacetessigester  und  Methyljodid. 

Die  freie  Säure  ist  dickflüssig,  mit  Wasser  mischbar  (Ceresole,  B.  15,  1874).  Zer- 
fällt beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  COj  und  Methyläthylketon.  —  Das  Baryumsalz 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  giebt  mit  Eisen chlorid  eine  schmutzig  violette  Färbung. 
Mit  salpetriger  Säure  entsteht  Nitrosomethylaceton  CHg.CO.CHiXOj.CHg. 

Methylester  CgHj^Og  =  C5H-O3.CH3  (Brandes,  Z.  1866,  458).  Darstellung.  Die 
substituirten  Acetessigester  werden  am  zweckmäfsigsten  so  dargestellt,  dafs  man  die  theo- 
retische Menge  Natrium  in  der  10 — 12 fachen  Menge  (käuflichen)  absoluten  Alkohols  löst, 
nach  eingetretener  Abkühlung  den  Acetessigester  und  unmittelbar  darauf  die  organische 
Halogenverbindung  (CHgJ  u.  s.  w.)  zufügt.  Man  giebt  von  Letzterer  bis  zu  neutraler 
Reaktion  hinzu,  destillirt  den  meisten  Alkohol  im  Wasserbade  ab  und  fügt  zum  Rück- 
stande Wasser,  Isis  alles  Natriunihaloid  gelöst  ist  (Conrad,  Limpach,  A.  192,  153). 

SiedeiJ. :  177,4°  (kor.);  spec. Gew.  =  1,020  bei  9".  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violett- 
rothe  Färbung. 

Aethylester  C,Hi,03  =  CjH,03.C,Hs.  Siedep. :  186,8«;  spec.  Gew.  =  1,009  bei  6°. 
Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  blau  (Geuther,  /.  1865,  303).  Wird  von  Natrium- 
amalgam in  «-Methyl -/?-Oxybuttersäure  C^Hj^Og  übergeführt.  Zerßillt  mit  Kali  in 
Alkohol,  COg  und  Methyläthylketon  CHg.CO.CHj.CHg.  Giebt  in  überschüssiger,  ver- . 
dünnter,  wässeriger  Kalilauge  gelöst  mit  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure  Nitrosomethyl- 
äthylketon.  Wendet  man  alkoholisches  Kali  (nur  1  Mol.)  an,  so  wird  a-Nitroso- 
propionsäureester  gebildet.  Der  gebromte  Methylacetessigsäureester  zersetzt  sich  beim 
ErMtzen  auf  100"  unter  Bildung  von  Tetrinsäure  CgHgOg. 

4.  /9-Aeetylpropionsäure  (Lävulinsäure)  CH3.CO.CH2.CH0.CO0H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Acetylbernsteinsäurediäthylester  mit  dem  doppelten  Volumen  verdünnter  Salz- 
säure, neben  wenig  Bernstein  säure  (Conrad,  A.  188,  222).  C2H30.CH.(CO,.C.,H5).CH2. 
COo.CoH,  +  2H.0  =  2C,H5.0H  +  COo  +  C,HgO.CH,.CH,.CO,H.  Bei  anhaltendem 
Kochen  von  Lävulose,  Inulin,  Rohrzucker  (Grote,  Tolleks,  A.  175,  181),  Filtrirpapier, 
geschliffenem  Tannenholz,  Carragheenmoos  (Bekte,  B.  8,  416),  oder  linksdrehendem,  ara- 
bischem Gummi  (Bente,  B.  9,1157)  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure.  CgH^^Oe  (Lävu- 
lose) ^  CgHgOg  -|-  CHgO,  (Ameisensäure)  -\-  H^O.  Glukose  giebt  mit  konc.  Salzsäure  eine 
kleine  Menge  Lävulinsäure  (Grote,  Tollexs,  A.  206,  231),  ebenso  verhält  sich  Milch- 
zucker (Rodewald,  Tollens,  A.  206,  231).  Auch  beim  Kochen  von  Galaktose  mit 
verdünnter  Salzsäure  entsteht  Lävulinsäure,  neben  Ameisensäure  (Kent,  Tollens,  A.  227, 
228).  —  Darstellung.  Ein  Gemisch  von  500  g  Rohrzucker,  1  1  Wasser  und  250  ccm 
rohe  Salzsäure  wird  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  als  noch  braune,  flockige 
Absätze  sich  bilden.  [Nach  Conrad,  Guthzeit  (J5.  18,  442)  erwärmt  man  20  g  Rohrzucker 
mit  50  g  HjO,  enthaltend  9,43  g  HCl,  17  Stunden  lang  im  Wasserbade.]  Dann  verdunstet 
man  die  filtrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  und  schüttelt  den  Rückstand  -wiederholt  mit 
Aether.  Der  Aether  -wird  abgedunstet  und  der  Rückstand  im  Vakuum  (Kent,  Tollens, 
A.  227,  229)  destilUrt  (Conrad,  B.  11,  2178;  vgl.  Tollens,  Grote,  Kehrer,  A.  206, 
210;  Neugebauer,  A.  227,  99). 

Blättchen;  Schmelzp.:  32,5—33°.  Siedep.:  239»;  spec.  Gew.  =  1,135  bei  15°  (C). 
Zerfliefslich.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Brom,  in  der 
Kälte,  nicht  angegriffen.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäiu-egemisch  entstehen  haupt- 
sächlich CO,  und  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden  CO,, 
Essigsäure,  Bernsteinsäure  und  Oxalsäure,  neben  Blausäure,  erhalten  (Tollens,  A. 
206,  257).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  150 — 200° 
Normalvaleriansäure  ,  neben  Kohlenwasserstoffen  (Cjf,Ho(,?  u.  a.)  (Kehrer,  Tollens,  A. 
206,  236).  Diese  Säure  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Lävulinsäure  mit  Natrium- 
amalgam in  sauer  gehaltener  Lösung,  während  in  alkoholischer  Lösung  /-Oxyvalerian säure 
entsteht  (Wolff,  A.  208,  106).  Lävulinsäure  liefert  mit  Jod  und  Natronlauge,  schon  in 
der  Kälte,  Jodoform  (Tollens,  B.  14,  1950).  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Iso- 
nitrosovaleriansäure. 

Salze:  Nöldecke,  A.  149,  228;  Tollens,  Grote,  Kehrer.  —  Na.CsHyO^.  Zer- 
fliefsliche  Nädelchen  (aus  absolutem  Alkohol)  (T.,  G.,  K.).  —  K.C5H-O3  (über  Schwefel- 
säure). Sehr  zerfliefsliche  Warzen.  —  Ca(C.H,03)o  +  2H,0.  Nadeln,  sehr  löslich  in 
Wasser  (Tollens,  Grote;  Conrad).  —  Zn(C5H7  03')2  (bei  "97°  getrocknet).  Nadeln  oder 
Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Cu(CjHj03).-,.  Krystallinisch.  — 
AgCBHj03  (charakteristisch).  Krystallinischer  Niederschlag,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Blättchen;  löslich  in  150  Thln.  Wasser  bei  17°  (T.,  G.)  (Lösungskoefficient  =0,87  bei  20°, 
=  0,89  bei  22°  Conrad,  ä  11,  2179). 

Methylester  C^U^^O^  =  Cr^,0.,.CR^.     Flüssig.     Siedep,:  191—191,5°  bei  743  mm; 
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spec.  Gew.  =  1,0684  bei  0";  =1,0519  bei  20".    Brechungsexponent  für  D  bei  15"  =  1,4240 

(TOLLENS,   GROTE,   KeHEER). 

Aethylester  C-H,203  =  C5H.03.aH5.  Flüssig.  Siedep.:  200— 201«  (kor.  =  205,2") 
bei  756  mm;  spec.  Gew.  =  1,0325  bei  0°;  =  1,0156  bei  20";  Brechungsexponent  für  D 
bei  15°  =  1,4234  (T.,  G.,  K.j. 

Propylester  C^Hj^Os  =  C.H.Og.CgH,.  Flüssig.  Siedep.:  215—216";  spec.  Gew. 
=  1,0103  bei  0";  =  0,9937  bei  20";  Brechungsexponent  für  D  bei  15"  =  14^70 
(T.,  G.,  K). 

Chlorlävulinsäure  C5H,C103.  Aethylester  aH^iClOg  =  CsHgClOg.aH,.  Bil- 
dung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Lävulinsäureäthvlester  (Conrad  ,  Guthzeit, 
B.  17,  2286).  _—  Flüssig.  Siedep.:  225—230".  Spec.  Gew.  =  1,196  bei  21715".  Der 
Dampf  reizt  die  Augen  zu  Thränen. 

Bromlävulinsäure  CsH^BrOg.  Aethylester  C-HuBrO^  =  CäHgBrOg .  C^Hj.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  16  g  Brom  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  14,4  g  Lävulin- 
säureäthvlester in  25  ccm  Aether  (Coxrad,  Guthzeit,  B.  17,  2285). 

Flüssig.     Siedet  imter  Zersetzung  bei  240".     Spec.  Gew.  =  1,439  bei  15". 

Dibromlävulinsäure  CäHgEr^Og.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  4,7  ccm  Brom 
in  eine  Lösung  von  5  g  Lävulinsäure  in  10  g  Aether  (Hell,  Kehrer,  B.  17,  1981).  Man 
lässt  das  Produkt  an  der  Luft  verdunsten,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und 
krystallisLrt  ihn  wiederholt  aus  Wasser  um. 

Nadeln.  Schmelzp.:  112—113".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
Aceton,  schwer  in  kaltem  Wasser,  CHClg  imd  Benzol,  fast  unlöslich  in  CS,  und  Ligroin. 
Verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  alles  Brom  als  HBr. 

Triehloraeetyl-«,-;-Dibrompropionsäure  CgH^ClgBrjOg  =  CCl3.CO.CHBr.CHBr. 
CO.,H.  Bildung.  Aus  Trichloracetylakrylsäure  C5H3CI3O3  (gelöst  in  CHCI3)  und  Brom 
in  der  Wärme  (Kekule,  0.  Strecker,  Ä.  223,  188). 

Trikline  (?)  Krystalle  (aus  CHCLl.  Schmelzp.:  97,5".  Sublimirbar.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  LTnlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
CHCI3.    Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  in  Chloroform  und  inaktive  Weinsäure. 

5.  a- Methyl -y;-Oxyerotonsäure  CH3.C(OH):C(CH3).COoH.  Aethyläthersäure 
CjHjoOg  =  CH3.C(OC,H5).C3H3.C02H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chlortiglinsäure 
mit  ]^atriumalkoholat  auf  130"  und  dann  auf  160"  (Friedrich,  ä.  219,  357).  —  Dar- 
stellung.    Wie  bei  p^-Oxyisocrotonsäure  (S.  537). 

Undeutliche  Prismen  (aus  Aether).  Schmilzt  unter  Zersetzimg  bei  131  —  133".  Zer- 
ßillt  beim  Erwärmen  mit  verd.  H.3SO4  unter  Abgabe  von  COj. 

0.  Säure  aus  Muconsäure  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Muconsäure  CgHgO^ 
mit  Barji:,  neben  CO.,,  Essigsäure  und  Bernsteinsäure  (Limpricht,  A.  165,  276).  C„H„0. 
+  H,0  =  CÄ03  +  C0,. 

7.  PropenylglykolsäureCH3.CH:CH.CH(OH).C02H.  Bildung.  Bei  dreiwöchentlichem 
Digeriren  gleicher  Volume  Crotonaldehyd  und  Blausäure  auf  40 — 80"  und  Zerlegen  des 
gebijdeten  Nitrils  mit  Salzsäure  (Lobry,  Bl.  42,  159).  —  Nimmt  direkt  Brom  auf.  — 
Ba.A,.     KrystaUinisch. 

/-Chlorpropenylglykolsäure  (Chloraugelaktinsäure)  C-HjC103  =  CH3.CCI: 
CH.CH(0H).C02H.  Bildung.  Aus  Trichlorvalerolaktinsäure  C5H.CI3O3  (S.  520)  mit 
Zink  imd  Salzsäure  (Ptn^'ER,  Bischoff,  ä.  179,  100). 

Krystallinisch ;  Schmelzp.:  116—116,5".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether,  schwer  in  CgHg,  CHCI3,  CSj.  Verbindet  sich  direkt  mit  (2  At.)  Brom  (Ptnner, 
Klein,  ä  11,  1496).  —  Beim  Behandeln  von  Chloraugelaktinsäure  mit  2  Mol.  PCI5  ent- 
steht das  Chlorid  der  Dichlorangelikasäure  C^HjCUCCi. 

Salze:  Pinner,  Klein.—  Zn.A,.  In  Wasser  leicht  löslich.  —  Cu.Ä,.  Hellblaues 
Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich.  —  Ag.A.  Nadeln,  ziemlich  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Aethylester  C^H^jClOj  =  CsHgClOg.CH..  Oel,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  230"  (Pinner,  Klein,  B.  11,  1497). 

Isobutylester  C9H15CIO3  =  CäHgClOg.C.Hy.  Oel;  Siedep.:  235—240"  (Pinner, 
Klein,  B.  11,  1497). 

8.  Säuren  CgH^Cl^Og  und  CjH^Br^Og ,  Additionsprodukte  von  Chlor  oder  Brom  an 
Brenzschleimsäure  C.J3.J^^  s.  Brenzschleimsäure. 

4.  Säuren  CgHi^Oj. 

1.  Dimethylacetessigsäure  CH3.CO.C\CH3),,.CO,H.  Bildung.  Siehe  den  Aethyl- 
ester. —  Sehr  hygroskopische  Krystalle,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  COg 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  35 
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und  MethylisopropylketoD  zerfallen  (Ceeesole,  B.  15,  1874).  —  Das  Baryumsalz 
krystallisirt  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Es  giebt,  in  verdünnter  Lösung,  mit  wenig 
Eisenchlorid  eine  braune  Färbung  und  in  koncentrirter  Lösung  einen  braunen  Nieder- 
schlag. Es  reducirt,  beim  Kochen,  Silberlösung.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  es  kein 
Nitrosomethylisopropylketon. 

Aethylester  CgHj^Og  =  CgHgOg.CHä.  Bildung.  Aus  der  Natriumvei-bindung  des 
Methylacetessigsäureäthylesters  und  Methyljodid  (Fkakkland,  Duppa,  A.  138,  328). 

Siedep. :  184";  spec.  Gew.  =  0,9913  bei  16".  Wird  von  Kalilauge  langsam,  von 
Barytwasser  leicht  zersetzt  in  Alkohol,  CO,  und  Methylisopropylketou. 

2.  Aethylacetessigsäure  CH3.CO.CH(C,H5).C02H.  Methylester  C,H,,03  =  C6Hg03. 
CH3.  Bildung.  Aus  Natriumacetessigsäuremetbylester  und  Aethyljodid  (Brandes,  Z. 
1866,  457). 

Siedep.:  189,7"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,995  bei  14".  Lässt  man  den  Ester  mit  4 Vol. 
koncentrirtem  Ammoniak  14  Tage  lang  stehen,  so  scheidet  sich  ein  Oel  CHjjXOj  ab. 
Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  giebt  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  Krystalle 
von  C5H9NO,. 

Das  Oel  C^H^gNO.,  =  CHg.CeHgOg  +  NH3  —  H,0  ist  vielleicht  Aethvlimido- 
äthylidenessige&ter  CH3.C(NH).CH(C2H-).CÖ2.C2H5.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  verdickt  sich  an  der  Luft. 

Die  Krystalle  C^HglsOo  =  CHg.CßHgOa  +  NH3  —  C.^Hj.OH.  bestehen  aus  seide- 
glänzenden Nadeln,  die  nach  Äcetamid  riechen  und  bei  82 — 83"  schmelzen.  —  Die  an- 
geführte Formel  ist  sehr  unwahrscheinlich.  Vermuthlich  wirkt  das  Ammoniak  nach  der 
Gleichung:  CH3.C6H9O3  +  NH3  =  CH3.OH -f  CeHgOg.NHj,  und  die  Kry.stalle  sind  also 
das  Amid  der  Aethylacetessigsäure. 

Aethylester  CgHi^Og  =  CeH903.C,H5  (Geüthek,  J.  1863,  324;  Frankland,  Duppa, 
A.  138,  215;  Wislicenus,  A.  186,  187).  —  Darstellung.  Miller,  A.  200,  281;  Wedel, 
A.  210,  100. 

Siedep.:  195—196"  (kor.  198");  spec.  Gew.  =  0,998  bei  12"  (G.);  =  0,9834  bei  16" 
(F.,  D.).  In  Wasser  fast  unlöslich.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau.  Zerfällt  mit  Baryt 
oder  alkoholischem  Kali  leicht  in  Alkohol,  CO,  und  Methylpropylketon  CH3.CO.CH,.C,H5. 
Natrium  löst  sich  unter  Wasserstoffentwicklung  und  Bildung  von  C,H30.C0.C(C,Hg)Na. 
COo.CjHg.  Liefert  kein  Kupfersalz  (Wedel).  Erhitzt  man  Aethylacetessigester  mit 
trockenem  Natriumalkoholat ,  so  tritt  S^jaltung  in  Essigäther  und  Buttersäureester 
(Aethylessigsäureäthylester)  ein.  C,H30.CH(C2H5).C02.C,H5  +  C^H^-OH  =  C2H30,.C.H5 
-|- (C2H5).CH2.C02.C,Hg.  Daneben  werden  kohlensaures,  essigsaures  und  buttersaures 
Natrium  erhalten,  aber  kein  dehydracetsaures  Salz  (W.).  Durch  Natriumamalgam  geht 
Aethylacetessigester  in  a-Aethyl-/^Oxybuttersäure  über.  Giebt,  in  Kali  gelöst,  mit  Kalium- 
nitrit imd  Schwefelsäure,  NitrosomethyljDropylketon. 

Na.CgHjgOg.  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Vol.  Aethylacetessig- 
ester in  3 — 4  Vol.  absoluten  Aether  (oder  Benzol)  mit  (1  At.)  Natrium  (James,  A.  226, 
204).  Dasselbe  Natriumsalz  entsteht  aus  Aethylacetessigester  und  Natriumalkoholat,  in 
der  Kälte.  Man  schüttelt  eine  Lösung  des  Esters  in  viel  wasserfreiem  Aether  bei  0°  mit 
völlig  trockenem  Aetznatrou  (Elion,  i?.  3,  234).  —  Amorph.  Leicht  löslich  in  Aether. 
Versetzt  man  die  ätherische  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  1  Mol.  Wasser,  so  fällt  das 
Salz  Na.CgHjj03 -]- H,0  ^^s.  Es  ist  unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  (Elion).  Löst  sich  beim  Schütteln  mit  trockenem  Aether  und  festem 
Natron,   dabei  wieder  in  das  wasserfreie  Salz  übergehend. 

Ammoniakderivate  (Geuther,  J.  1863,  324).  Aus  Aethylacetessigsäureäthylester 
und  koncentrirtem  Ammoniak  entstehen,  in  der  Kälte,  der  in  Wasser  unlösliche  Imido- 
säureäthylesterC^Hj.NO,  (=C6Hg03.C,H5-|-NH3  — H,0)  und  das  in  Wasser  lösliche 
Amid  CeH^NO,  {=Cjl^O^:C.^-^-{-  NH3  —  C^H^.OH).  Erhitzt  man  Aethylacetessigester 
mit  3 — 5  Vol.  koncentrirtem  Ammoniak  auf  100—120",  so  erhält  man  CO^,  Methylpropyl- 
keton und  Diäthylacetessigester  C^oH^gOg.  Da  dieselben  Produkte  beim  Erhitzen 
vom  (unlöslichen)  Imidosäureester  entstehen,  so  hat  man  wahrscheinlich:  CgHgOg.CgHg -j- 
NHg  =  CgH,,NO,  +  H,0 ;  CgH^^NO,  -f  C,Hg03.C,H,  =  CeH3(C.,H,)Og.aH5  +  CeH„NO, 
und  CgH^iNO^  +  H,0  =  CO,  +  CH3.CO.C3H,  +  NHg. 

Der  Imidoäthylidenäthylessigsäureäthylester  CHg.C(NH).CH(C,H5).CO,.C2H5  (?) 
krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln,  die  bei  59,5"  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Eiecht  pfeffermünzartig.  Zerfällt  mit  Wasser,  rascher  mit  verdünnter  Salzsäure, 
in  der  Kälte,  in  Ammoniak  und  Aethylacetessigester  (Geuther,  Z.  1871,  247). 

Amid  der  Aethylacetessigsäure  C,HgO.CH(C2H5).CO.NH,.  Löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Schmelzp.:  90".  Sublimirt  bei  100"  in  langen  Nadeln  (Geuther,  J.  1863, 
325).     Entsteht   auch   beim  Erhitzen    des    Imidosäureesters    mit  Wasser   auf  100  — 130" 
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(Geuther  ,  Z.  1871.  247).  03,5^0.,  +  H,0  =  NHg  +  CgHgOjAHs  =  C^H-.OH  + 
CeHgO^NH.,. 

Isbamyleater  C,,U.,fi.,  =  C^H,ß,.C,R^^.  Siedep.:  233—236»;  spec.  Gew.  =  0,937 
bei  26«'17,5°  (Conrad,  ä.  186,  228).     Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Monoehloräthylacetessigsäure  Q-HgClOg.  Aethylester  CgH^gClO.,  =  C^HgO. 
CCl(C.,H5).COo.C,H5.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Aethylacetessigsäureäthvl- 
ester  (Conrad,  ä.  186,  241). 

Siedet  unter  Zersetzung  bei  215 — 220°.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salz- 
säure auf  180»  in  CO,,  Alkohol  und  Methvlchlorpropylketon  C2H5.CHCI.CO.CH3. 

Isoamylester  CnHigClOg  =  C,H30.CCl(G,H3).C02.C5H,i.  Flüssig  (Conrad,  A. 
186,  243). 

Bromäthylacetessigsäureäthylester  CgHigBrOg  =  CgHgBr03.C2H3.  Da  r Stellung. 
Man  tröpfelt  10  g  Brom  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  10  g  Aethylacetessigester  in 
10  g  absoluten  Aethers,  destillirt  dann  den  Aether  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser 
und  trocknet  ihn  über  Kalk  und  Schwefelsäure  (Wedel,  A.  219,  102). 

Stechend  riechende,  braune  Flüssigkeit,  welche  die  Augen  heftig  zu  Thränen  reizt. 
Spec.  Gew'.  =  1,354.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  ^dolett  gefärbt.  Sehr  unbeständig.  Zerfällt  bei  100"  in  Aethyl- 
bromid  und  Aethylsucciuylbernsteinsäure  Cj.,HjgOg. 

Dibromäthylaeetessigsäureäthylester  C8Hi2Br2  03  =  CgH.Br203.C.,H5.  Bildung. 
Wie  das  Monobroinderivat  (Wedel,  A.  219,  102).  —  Gelbliches,  fruchtätherähnlich  riechen- 
des Gel.  Spec.  Gew.  =  1,635.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelweinroth  gefärbt.  Bleibt  beim  Erhitzen  im  Eohr 
auf   100»  unzersetzt. 

Tribromäthylacetessigsäureäthylester  CgHjjBr303  =  C6HgBr303.C2H5.  Flüssig. 
Spec.  Gew.  =  1,860  (Wedel,  A.  219,  103).  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid weinroth  gefärbt.  Wird  von  Brom,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen.  Beim  Erwärmen 
mit  Brom  scheint  ein  Tetrabromderivat  zu  entstehen. 

3.  Propionylpropionsäure  CH3.CH,.C0.CH,.CH.,.C0.jH.  Aethylester  CgHi.Oa  = 
CgHgOg.C.jHä.  Bildung.  Aus  Propionsäureäthvlester  und  Natrium  (Oppenheim,  Hellon, 
B.  10,  699).  —  Siedet  bei  199»;  spec.  Gew.  =  0,9948  bei  0»,  =  0,9827  bei  15».  Verbindet 
sich  nicht  mit  Quecksilberoxyd.     Wird  von  Eisenchlorid  nicht  geßirbt. 

4.  /?-Acetobuttersäure  CH3.CO.CH(CH3).CH2.CO.,H.  Bildung.  Die  Säure  entsteht, 
neben  ihrem  Aethylester  und  CO, ,  beim  Kochen  von   a-Methylacetbernsteinsäurediäthyl- 

ester  mit  Salzsäure  (Bischoff,  A.  206,  331).     CJlß.CiCB.^'/^^-^^^'^''  -\-2'H..,0  = 

C.jH30.CH(CH3).CH,.CO,  +  2C2H60  +  C02.  '"  '    ' 

Flüssig.  Siedep.:  241—242».  Erstarrt  bei  —  12»  blätterig-krystallinisch ,  wird  aber 
unter  0»  wieder  flüssig.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sehr  hygrosko- 
pisch; oxydirt  sich  an  der  Luft.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
COj,  Brenzweinsäure  und  wenig  Oxalsäure.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  und  meist 
amorph.  —  Zn(C„Hy03).,  (bei  100»).     Warzen  (aus  Alkohol). 

Aethylester  C8H,;03  =  C6H903.C,H5.  Oelig.  Siedep.:  204— 206»  (Bischoff).  Wird 
von  Natronlauge  in  Alkohol  und  p^-Acetobuttersäure  zerlegt. 

5.  y-Acetobuttersäure  CHg.CO.CH^.CH^.CHj.COoH.  Bildung.  Bei  acht-  bis  zehn- 
stündigem Kochen  von  (10  g)  Acetvlglutarsäureäthvlester  mit  (dem  doppelten  Volumen) 
Salzsäure  (1  Tbl.  koncentrirte  Säure,  2  Thle.  Wasser)  (Wolff,  A.  216,  129).  C^HgO. 
CH(C0,,.C,H,).C,H,.C0.3.C.,H,  +  2 HCl  =  2C,H5C1  +  CO,  +  CgH,„03.  Das  Produkt  wird 
direkt  destillirt  und  der  bei  270 — 278»  übergehende  Antheil  für  sich  aufgefangen  und 
fraktionnirt. 

Dicke  Flüssigkeit.  Siedet  imter  geringer  Zersetzung  bei  274 — 275».  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Krystallen,  die  bei  +13» 
schmelzen.  Zieht  begierig  Wasser  an  und  bildet  ein  Hydrat  CgHio03 -j- H,0,  das  aus 
Wasser  in  monoklinen  Prismen  krystalhsirt,  bei  35—36»  schmilzt  und  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löst.  Verliert  über  Schwefelsäure  das  Krystallwasser.  Liefert  mit 
Isatriumamalgam  rf-Oxvcapronsäure. 

Ca.A,  -f-  H,,0.  Faserige  Krystalle.  Leicht^  löslich  in  Wasser.  —  Zn.Ä,.  Kleine 
Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A.  Voluminöser  Niederschlag.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  daraus  in  kleinen  Nadeln  krystal- 
lisirend. 

6.  /9-Acetoisobuttersäure  CH3.CO.CH,.CH('CH3).CO.,H.  Bildung.  Die  Säure  ent- 
steht ,  neben  ihrem  Aethylester  und  COg ,  "beim  Kochen "  von  /9-Methylacetbernsteinsäure- 

35* 
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ester  mit  Salzsäure  (Bischoff,  ä.  206,  319).  ';,^■A„V.r^''n  ct'  + 2H.,0=  CH3.CO. 

CH2.CH(CH3).CO.,H  +  CO,  +  2C,H5.0H. 

Eigenthümlicii  süfslich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  247 — 248".  Erstarrt  nicht  im 
Kältegemisch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Bräunt  sich  an  der  Luft 
durch  Sauerstoffabsorption.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  CO.,, 
Brenzweinsäure  und  etwas  Oxalsäure.  —  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  unä 
Alkohol  leicht  lösliche  Syrupe.  —  Das  Zinksalz  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,^ 
durch  Aether,  als  ein  zerfiiefsliches  Pulver  gefällt.  —  Das  Silbersalz  scheidet,  beim  Er- 
wärmen, sofort  Silber  ab. 

Aethylester  CgH^.Og  =  CeHgOg.CoHä.  Flüssig.  Siedep.:  206—208"  (Bischoff]. 
Unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt,  beim  Verseifen  mit  Kali,  in  Alkohol  und  /^^-Acetoisobuttersäure. 

7.  Terelaktonsäure.  Bildunrj.  Beim  Kochen  des  Anhydrids  dieser  Säure  (s.  u.)  mit 
Barytwasser  (Geisler,  A.  208,  49).  Bei  längerem  Erhitzen  von  Terebilensäure  auf  250  bis 
270"  entsteht  eine  bei  207 — 208"  siedende  Flüssigkeit  CgHgOo,  die  wahrscheinlich  identisch 

O CO 

ist  mit  dem  Anhydrid  der  Terelaktonsäure  (Fkost,  A.  22G,  372).  (CH3),.C.C(C02H):CH 
==  CgHgO.,  +  cd,.  '—  Das  Baryumsalz  ßa(CjjH9  03),  (bei  80")  ist  amorph,  glasartig; 
seine  wässerige  Lösung  scheidet,  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  fortwährend 
BaCOg  ab. 

Anhydrid  (Lakton)  CgHgO,.  Bilching.  Beim  Kochen  von  Dibromisocapronsäure 
(aus  Brenzterebiusäure  CgEj^O,  und  Brom  bereitet)  mit  Wasser,  oder  Alkalien  (Geisler, 
A.  208,  49).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  1  Thl.  Dibromisocapronsäure  mit  5 — 6  Thln. 
Wasser,  giebt  (1—1  Va  Mol.)  trockne  Soda  hinzu  und  erhitzt  eine  Stunde  lang  im  Wasser- 
bade. Dann  wird  mit  HCl  angesäuert,  aufgekocht,  erkalten  gelassen,  wieder  mit  Soda 
übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Flüssig.  Siedep.:  210"  (i.D.).  Erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  dann  bei  10—12". 
Löslich  in  4  Vol.  kalten  Wassers ;  wird  aus  dieser  Lösung  durch  K^COg  gefallt.  Verbindet 
sich  langsam  mit  Brom.     Geht  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Terelaktonsäure  über. 

8.  Oxyhydrosorbinsäure.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Dibromcapronsäure 
(gebildet  aus  Hydrosorbinsäure  und  Brom)  mit  Wasser  (Fittig,  A.  200,  57).  Das  Eeaktions- 
produkt  wird,  durch  Destillation  mit  Wasser,  vou  Sorbinsäure  befreit  und  dann  der  Rück- 
stand mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Flüssig.  —  Ca(CgH903)2 -}"  l*4HoO.     Blättchen. 

5.  Säuren  C^Hj^Os- 

1.  Methyläthylacetessigsäureäthylester  CgHigOg  =  CH3.CO.C(CH3,CoH5).CO,.C2H5. 
Bildung.  Aus  Natriumäthylacetessigsäureäthylester  und  Methyljodid  (Saur,  A.  188, 
257).    Aus  Natriummethylacetessigester  und  Aethyljodid  (James,  A.  226,  209). 

Siedep.:  198";  spec.  Gew.  =  0,947  bei  22"/17,5"  (S.).  Siedep.:  200—201"  (i.  D.) 
(WiSLiCENUS,  A.  219,  308).  Mischt  sich  nicht  mit  Wasser.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
violett.  Natrium  wirkt  nicht  ein.  Beim  Destilliren  mit  trocknem  (alkoholfreiem)  Natrium- 
alkoholat  (zu  gleichen  Molekülen)  gehen  Essigäther  und  Methyläthylessigsäureäthylester 
CH3.CH(C,H5).CO,.C.,H5  über. 

2.  Propylacetessigsäureäthylester  C^HigOg  =  CH3.CO.CH(C3Hj).C02.C,,Hg.  Dar- 
stellung. Man  versetzt  die  Lösung  von  27  g  Natrium  in  270  g  absolutem  Alkohol  erst 
mit  152,7  g  Acetessigester  und  dann  allmählich  mit  206  g  Propvljodid  (Burton,  Am.  3,  385). 

Flüssig.  Siedep. :  208—209".  Spec.  Gew.  =  0,981  bei  ■'0"/4".  Wird  von  schwacher 
oder  starker  Kalilauge  wesentlich  in  CO.,,  Alkohol  und  Propylaceton  CH3.CO.CH0.C3H7. 
gespalten. 

3.  Isopropylaeetessigsäureäthylester  (a-Acetylisovaleriansäureester)  CgHigOg 
=  (CTI;j)2.CH.CH(C2H30).C03.C2H5.  Bildung.  Aus  Natriumacetessigsäureäthylester  und 
Isopropyljodid  (FrÄnkland,"  Düppa,  A.  145,  78). 

Siedep.:  201"  bei  758,4  mm;  spec.  Gew.  =  0,98046  bei  0".  Färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid blass-rothviolett  (Demar^ay,  Bl.  27,  224). 

4.  «-Aethyl-,;-Acetopropionsäu.re  CH3.CO.CH2.CH(C2H5).CO.,H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  /i-Aethylacetbernsteinsäureester  mit  Kalilauge  (von  5"/o)  (Thorne,  Soc.  39, 
340),  oder  besser  mit  Salzsäure  (1  Thl.  konc.  HCl,  2  Thle.  H,0)  (Young,  A.  216,  39). 

aHxS^H.CaAH-  +  ^^^^  =  C2H30.CH2.CH(C2H,).C02K  +  2C2HgO  -f  K.,C03. 

Siedep.:  250 — 252".     Bleibt  bei  —  15"  flüssig.     Bräunt  sich  rasch  an  der  Luft.     In 
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allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wandelt  sich,  bei  anhalten- 
dem Destilliren,  in  das  Anhydrid  C^Hj^O.,  um.  Liefert  bei  der  Oxydation  Aethylbern- 
steinsäure  CgHipO.,.     Die  Salze  sind  gummiartig,  in  Wässer  leicht  lösüch. 

Aethylester  CgHj^Og  ^  CjHjjOg.CoHj.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Wein- 
geist und  einigen  Tropfen  H^SO^  (THOEisTE). 

Oel.     Siedep. :  224—226°.     Leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich. 

Anhydrid.  C^Hj^Og.  Bildung.  Durch  längeres  Erhitzen  von  «-Aethyl-,9-Aceto- 
propionsäure  auf  230°  (Thoexe.  Soc.  39,  340). 

Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  219";  spec.  Gew.  =  1,0224  bei  20°.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
Natronlauge  und  neutralisirt  dabei  1  Mol.  NaOH. 

Dieselbe  Aethylacetopropionsäure  (?)  entsteht  beim  Kochen  von  Ketolakton säure 
mit  Baryt  (YoüNG,  Ä.  216,  49).     CgHi^O,  +  H,0  =  C0.,  +  C.Hj^Og.  —  Syrupförmig. 

Ba(C-Hjj03)2  (bei  100°).  Amorj>h.  Leicht  löshch  in  absolutem  Alkohol,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser. 

5.  «-AUyl-/^;-Oxybuttersäure  CH3.CH(OH).CH(C.,H5).C02H.  Bildtmg.  Aus  Allyl- 
acetessigsäureäthylester  und  Xatriumamalgam  (Zeidlee,  A.  187,  45). 

Syrup,  mit  Wasser  mischbar.     Mit  Wasserdämpfen  nur  spurenweise  flüchtig. 
BalCjHijOg),.    Körner,  leicht  löslich  in  Wasser  imd  Alkohol.    —    C.H^^Og.ZnCOH). 
Kleine  Krystallkörner.  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol. 

6.  Mesitonsäure  (CH3;),.C:CH.aOH,CH3).CO.,H.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  Säure 
C3Hj3N03  ( s.  Ketone  C„H,^_..0)  und  dem  Nitril  CuH^gNoO.,,  beim  Kochen  von,  mit  Salzsäureeas 
gesättigtem,  Aceton  mit  KCK  und  Alkohol  (Pinnee,  B.  14, 1072).  2C3H60-|-CNH-j-H.,cT= 
CjHioOg  -j-NHg.  Mesitvlsäure  (s.  Ketone  C]iH.,^_20)  zerfällt  bei  ^o stündigem  Erhitzen  mit 
4  Thln.  Vitriolöl  auf  150°  in  Mesitonsäure,  CO  und  NH3  (Pinxee,"  B.  15,  585).  CgHjgNOg 
^  C-Hj.,Og -|- CNH.  —  Darstellung.  Man  sättigt,  in  der  Kälte,  Aceton  (Siedep.:  54 
bis  56°)  mit  Salzsäuregas,  lässt  zehn  bis  zwölf  Tage  stehen,  wäscht  dann  das  Produkt 
mit  Soda  imd  kocht  das  abgeschiedene  dunkelbraune  Oel  mit  etwas  mehr  als  seinem 
halben  Gewicht  reinen  Cyankaliums  und  6—8  Thln.  Alkohol  (75—80%)  zehn  Stunden 
lang.  Man  lässt  erkalten,  filtrirt  und  wäscht  das  ungelöste  Nitril  CuH^gN^Oo  erst  mit 
kaltem  Alkohol  und  dann  mit  Wasser.  Das  alkoholische  Filtrat  wird  eingedampft,  der 
Eückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  HCl  stark  angesäuert.  Nach  zwei  Tagen 
filtrirt  man  die  ausgeschiedene  Säure  CgHigNOg  ab  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether 
41US.  Der  Aether  hinterlässt  beim  Verdunsten  Mesitonsäure,  welche  man  in  Wasser  löst 
und  ^vieder  in  Aether  aufnimmt. 

Kleine  Prismen  (aus  Wasser);  grofse  Platten  (aus  Aether).  Schmelzp.:  90°;  Siedep.: 
230—240°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
schwer  in  Ligroin.  Die  Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löshch.  Geht  bei  der  Destillation 
in  das  Anhvdrid  über.     Verbindet  sich  mit  Brom. 

Aethylester  CgHigOg  ^  C.Hj.Og.CjHä.     Flüssig.     Siedep.:  210°  (Pinnee,  Ä  15,  579). 

Acetmesitonsäureäthylester  Cij"Hjg04  =  C-H^o(C2HgO)03.CoH3.  Bildung.  Aus 
Mesitonsäureäthvlester  und  Acetvichlorid  (Pik^neeJ  B.  15,  579). 

Flüssig.     Siedep.:  205—207°. 

^O^ 
Anhydrid  CjH.oO,  =  (CHg),.C:CH.C(CH3).C0.     Bildung.    Durch  Destillation  der 
freien  Säure    (Pinnee,  B.  15,   579).  —  Grofse,    durchsichtige  Prismen.     Schmelzp.:   24°; 
Siedep.:  167°.     Schwer  löslich  in  Wasser.     Geht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  wieder  in 
die  Säure  über.     Verbindet  sich  sehr  heftig  mit  Brom. 

6.  Säuren  CgH^^Og. 

1.  Diäthylacetessigsäure  CHg.CO.C(C2H5)o.CO.,H.  Darstellung.  Man  lässt  den 
Aethylester  dieser  Säure  einige  Wochen  lang  mit  lOprocentiger  Kalilauge  (2  Mol.)  stehen, 
schüttelt  dann  mit  Aether  aus,  säuert  die  Lösung  an  und  schüttelt  wieder  mit  Aether 
aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  zum  Theil  abdestillirt  und  hierauf  an  der  Luft  ver- 
dunstet. Den  Rückstand  zerreibt  man  mit  Wasser  und  BaCOg,  entfernt  einen  Rückhalt 
an  Aethylester  durch  Aether  und  zerlegt  das  Ban^umsalz  durch  HCl  und  Aether  (Ceeesole, 
B.  16,  830). 

Stark  sauer  reagirende,  dickliche  Flüssigkeit.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Fängt  bei 
60°  an  sich  zu  zersetzen ;  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Diäthylaceton  CHg.CO.CHlCjHs),. 
Die  Lösung  des  Baryumsalzes  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braune  Trübung;  sie  reducirt, 
in  der  \yärme,  Silberlösung. 

Ba.A, -|- 2H,0.     Durchsichtige  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol. 
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Die  wässerige  Lösung  lässt  sich,  über  H^SO^,  unzersetzt  verdunsten,  beim  Erwärmen  er- 
folgt aber  Abscheidung  von  BaCOg.     Die  alkoholische  Lösung  ist  beständiger. 

Aethylester  CjoH^gOg  =  CgHjgOg.C^Hs.  Bildung.  Aus  Natriumäthylacetessig- 
säureäthylester  und  Aethyljodid  (FEAilKLAND,  Duppa,  A.  138,  211).  —  Darstellung: 
James   A.  22ß   205. 

'  Siedep.r2i8''  (Wislicencs,  A.  186,  191);  spec.  Gew.  =  0,9738  bei  20"  (F.,  D.). 
Zerfällt  mit  Baryt  in  CO,,  Alkohol  und  das  Keton  CH3.CO.CH(C,H5),.  Natrium  ist  ohne 
Wirkung.  Beim  Destilliren  mit  trockenem  Natriumäthylat  (gleiche  Moleküle)  erhält  man 
wesenthch  Diäthylessigsäureester  CgHi^Oo.C.jH. ,  daneben  Essigäther,  Natriumacetat 
und  wenig  kohlensaures  und  diäthylessigsaures  Natrium  (W.).  Giebt  mit  (2  Mol.)  PCl^: 
CH3.CI,  CjH.Cl   und  einen  Körper  CC1.C(C2H5),.C0C1  (?),  der  mit  Wasser  in  HCl  und 

. ■ — O 1 

ein  Oel  C.HjiClO,  =  CHCl.CCCoHJ^.CO  (?)  zerfällt,  das  von  AlkaUen  nicht  verändert 
wird,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  (in  schwach  alkoholischer  Lösung)  aber  in 
Diäthylessigsäure  CgH^oO,  übergeht  (Burtok,  Am.  4,  28).  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  Diäthylacetessigester  entstehen  Chlor-  und  Dichlordiäthylacetessigester. 

Bei  der  Ein-^Nirkung  von  Y4  Thl.  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösimg  von  1  Thl. 
Chlorameisensäureäthylester  und  2  Thln.  Aethyljodid  ynvd  ebenfalls  Diäthyl- 
acetessigester gebildet.  Daneben  entstehen  Kohlen säurediäthylester  und  zwei  ölige  Flüssig- 
keiten: 1.  CgHigO,  —  Siedep.:  182,5°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,898  bei  12»,  und  2.  C^oHgA 
—  siedet   nicht   uiizersetzt   bei  249";    spec.  Gew.  =  0,934  bei   12"  (Matthey,  J.  pr.  [2] 

6,  160). 
2.IsobutylacetessigsäureäthylesterC,oH,g03-=(CH3)2.CH.CH2.CH(C2H30).C02.C2H5. 

Bildung.  Aus  Natriumacetessigsäureäthylester  und  Isobutyljodid  (Rohn,  A.  190,  306; 
vgl.  MiXTER,  B.  7,  501). 

Siedep.:  217—218";  spec.  Gew.  =  0,951  bei  17,5"  (R.).  Zerfällt  mit  Baryt  in  CO^, 
Alkohol  und  Methylisoamylketou,  Isobutylessigsäure  und  Essigsäure. 

Gebromter  Isobutylacetessigsäureäthylester  CmH^BrO,  =  CgHijBrOg.CoHj. 
Darstellung.  Man  versetzt  den  auf  —  20"  abgekühlten  Isobutylacetessigester  mit 
kleinen  Mengen  Brom  (Demar^ay,  Bl.  31,  513). 

tJebergiefst  man  das  Rohprodukt  mit  sehr  koncentrirtem  alkoholischem  Kali  und 
destillirt  mit  Wasser,  so  verflüchtigt  sich  mit  dem  Alkohol  Methylisoamylketou  CH3.CO.C5Hjj. 
Die  alkalische  Lösung,  mit  11,3804  angesäuert  (und  mit  Wasser  destillirt),  liefert  im 
Destillat  eine  ölige  Schicht,  gebildet  aus  Isobutylessigsäure  CeHjgOj  und  Methyliso- 
butylglycerinsäure  C8Hig04,  während  in  der  wässerigen  Schicht  Essigsäure  enthalten 
ist.  (Man  trennt  die  beiden  Säuren  CgHjjO^  und  CgH^gO^  durch  Behandeln  mit  Alkohol 
und  H2SO4  und  Fraktionniren  der  gebildeten  Ester).  Im  Destillationsrückstand  bleiben 
Glykolsäure  C2H4O3,  eine  Säure  CgHioOg,  Oxyheptinsäure  C;H,(,03  und  die  gröfste 
Menge  der  Methylisobutylglycerinsäure.  Man  schüttelt  diesen  Rückstand  mit  Aether  aus, 
verdunstet  den  Aether  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kochendem  Wasser.  Das  beim 
Erkalten  Auskrystallisirende  bringt  man  auf  die  Filterpumpe,  wobei  die  ölige  Methyl- 
isobutylglycerinsäure durchs  Filter  geht.  Zurück  bleiben  die  Säure  CgHjoOg  und  Oxy- 
heptinsäure,  die  man  durch  CHCI3  trennt,  in  welchem  nur  die  Säure  CgH^jOg  löslich  ist. 

3.  Methylpropylacetessigsäure  CH3.CO.C(CH3,C3H.).C02H.  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester entsteht  beim  Behandeln  von  Methylacetessigester  mit  Natriumalkoholat  und  Propyl- 
jodid  (Liebermann,  Kleemann,  B.  17,  918).  Aus  Propvlacetessigester,  Natriumalkoholat 
und  Methyljodid  (Jones,  A.  226,  287). 

Aethylester  CioH^gO,  =  CgHjgOg.C^Hs  Flüssig.  Siedep.:  214";  spec.  Gew.  = 
0,9585  bei  15"  (L.,  K.).     Siedep.:  215—217";  spec.  Gew.  =  0,9575  bei  17"/4»  (J.). 

4.  Oxysuberansäure  (Suberylglykolsäure)  CgHi403+  VoHoO  =  C7H,.3(OH).COoH. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Suberonhydrocyanid  C-Hi4Ö.IICN  mit  koncentrirter 
Salzsäure  (Spiegel,  A.  211,  118). 

Zolllange,  schmale,  glasglänzende  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  etwa  50"  und 
im  wasserfreien  Zustande  bei  89 — 90".  Verliert  bei  60"  oder  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure das  Krystallwasser.  Verflüchtigt  sich  langsam  bei  höherer  Temperatur.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  heifsem  Wasser  und  heifsem  Benzol.  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  120"  Chlorsuberousäure  CgH^gClO,.  Beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  entweicht  SOg  und  es  entstehen  zwei  krystallisirte  Säuren,  von  denen  die 
eine  in  Wasser  leicht  löslich,  die  andere  darin  aber  fast  unlöslich  ist. 

7.  Säuren  C^H^gOg. 

1.  Oxyäthenylisoönanthsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Isoönanthsäure  u.  a. 
Körpern,  bei  mehrtägigem  l'eberleiten  von  CO  über  ein  auf  180"  erhitztes  Gemisch  von 
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Natriumacetat  imd  Natriumisoamvlat  (Poetsch,  ä.  218,  77).  CHuO.Na  +  CO  +  2O2H3O,. 
Na  =  CgH^.Og.Na,,  +  H.,0  +  CHOo.Na.  —  Dars tellung.  Siehe  Isoönanthsäure  C^H^P^. 
Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  bleibt  daher  in  der  sauren  Flüssigkeit,  aus  welcher 
die  Isoönanthsäure  abdestillirt  wurde.  Zur  Reinigung  wandelt  man  die  rohe  Säure  in  den 
Methylester  um  und  fraktionnirt  denselben.  —  Gelbe,  zähflüssige  Masse,  sehr  wenig  lös- 
lich in  Wasser.     Reagirt  stark  sauer. 

Na,.C,Hj^03 +  8H,0.  —  Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Methylester  Q,Ji^^O^  =  C^'R,.ß^.CR^.     Flü.ssig.     Siedep.:  245—250»  (Poetsch). 

2.  Campholaktonsäure  OH.CgHj^.COjH.  Bildung.  Das  Anhj'drid  dieser  Säure 
entsteht ,  neben  LaurouolsäureCgHj^Oj ,  bei  wiederholtem  Destilliren  von  Camphansäure 
(WoRiNGER,  A.  227,  10).  CjoHi^O^  =  CgHj^O.j  +  CO2.  Lauronolsäure  (s.  d.)  wandelt  sich 
beim  Sieden  in  Campholakton  (s.  u.)  um  (Worixger). 

Durch  Erhitzen  des  Anhydrids  mit  Barytwasser  erhält  mau  campholaktonsaures 
Baryum.  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  fällt  HCl  die  freie  Campholaktonsäure  als  ein 
Oel,  das  allmählich  zu  Nadeln  erstarrt.  Schon  beim  Stehen  im  Exsiccator  geht  die  Säure 
wieder  in  das  Anhydrid  über;  diese  Umwandlung  erfolgt  schnell  und  quantitativ  beim 
Erwärmen  der  Säure  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure. 

BalCgHj^Og).,.  Amorph,  leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  etwas,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  unter  Abgabe  von  BaCO,. 

Anhydrid  (Campholakton)  C^Hj^O,.  Scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung 
als  ein  Oel  ab,  das  bei  0"  erstarrt.  Es  krystallisirt  dann  aus  Wasser  in  Nadeln. 
Schmelzp. :  50";  Siedep.:  230—235".  Riecht  etwas  penetrant,  nach  Campher.  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Beim  Kochen  mit  säurehaltigem  Wasser  wandelt  es  sich, 
in  kleiner  Menge,  in  Lauronolsäure  um.  Die  kalte,  wässerige  Lösimg  trübt  sich  bei  ge- 
lindem Erwärmen,  wird  aber  bei  stärkerem  Erwärmen  klar. 

8.  Säuren  C^^n.fi.,. 

1.  Dipropylacetessigsäureäthylester  Ci^Hg.Og  =  CH3.CO.C(C3H,).,.CO.,.C,H5.  Bil- 
dunrj.  Man  löst  27  g  Natrium  in  270  g  absolutem  Alkohol  und  giebt  erst  202,2  g  Propyl- 
acetessigsäureäthylester  und  dann  allmählich  200  g  Propyljodid  hinzu  (Burtox,  Am.  3,  386). 
Flüssig.  Siedep.:  235—236";  spec.  Gew.  =  0,9585  bei  0";4".  Wird  von  (schwacher 
oder  starker)  Kalilauge  wesentlich  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Dipropylessigsäure  gespalten. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Natrium  am  algam,  selbst  imter  fortwährendem  Abstumpfen 
des  frei  werdenden  Alkalis,  nur  Alkohol,  Essigsäure,  Dipropylessigsäure  und  Dipropyl- 
aceton  CgH^gO. 

2.  Isovalerylisovaleriansäureäthylester  Q,^^^„0^  =  (CH3)2.CH.CH2.CO.CH. 
[CH(CH3)2].C02.C2H5.  Bildung.  Aus  Isovaleriansäureester  und  Natrium,  neben  anderen 
Produkten  (siehe  Isovaleriansäureäthylester)  (Greiner,  Z.  1866,  461j.  —  Darstel- 
lung. Isovaleriansäureäthylester  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  vermischt  und 
(16"/o)  Natrium  eingetragen.  Man  destillirt  den  Aether  ab  und  versetzt  den  Rückstand 
mit  Wasser.  Hierbei  wird  ein  Oel  abgeschieden,  das  aus  den  Kondensationsprodukten 
des  Isovaleraldehyds  besteht.  Die  wässerige  Flüssigkeit  schüttelt  man  zunächst  mit  Aether 
aus  und  säuert  dann  mit  Essigsäure  an.  Es  erhebt  sich  eine  neue  Scliicht,  die  man  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  auszieht.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  ein  Gemenge 
von  viel  fester  Divalerylendivaleriansäure  CjoHg^Oj  und  wenig  flüssigem  Isovaleryliso- 
valeriansäureester.     Durch  ITmkrystallisiren  aus  Alkohol  vAr^  der  Ester  rein  erhalten. 

Firnissartige,  in  der  Wärme  dickölige  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.   Treibt  Kohlensäure  aus  deren  Salzen  aus.  —  Die  Salze  sind  harzig, 

9.  Säuren  Q^.'R^^O^. 

1.  Heptylacetessigsäureäthylester  C,3H2^03  =  C2H30.CH(C.Hi5).C02.C2H5.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  gleicher  Moleküle  Natriumalkohölat  (in  einer  achtprocentigen  alko- 
holischen Lösung),  Acetessigester  und  Normalheptyljodid  (Jourdan,  A.  200,  105). 

Flüssig.  Siedep.:  271—273";  spec.  Gew.  =  0,9324  bei  17,7".  Erstarrt  nicht  im  Kälte- 
gemisch. Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  CO.,  und  Methyloktylketon  CH3.CO.CgH,. 
imd  mit  festem  Kali  in  Essigsäure  und  normale  Nonylsäure  CgHjgO.,. 

2.  Sekundärheptylacetessigsäureäthylester  CiiH,„03.C,H5.  Darstellung.  Aus 
Natriumacetessigester  und  Sekundärheptyliodid  C.H,,.CHJ.CH"  (Vexable,  B.  13,  1651). 

Flüssig.     Siedep.:  250-260". 

10.  Säuren  Q^M..O^. 

1.  Oktylacetessigsäureäthylester  Cj^H^eOg  =  CjH.O.CH^CgHi-l.CCCHj.  Dar- 
stellung.    Aus  Acetessigester,  Natriumalkohölat  imd  Normaloktylj'odid   (GÜthzeit,  A. 
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204,  2),    Man   versetzt  das  Eeaktionsprodukt    mit  Wasser  und  destillirt  das  gefällte  Oel 
zunächst  unter  vermindertem  Druck. 

Flüssig.  Siedep.:  280-282°;  spec.  Gew.  =  0,9354  bei  18,5''/17,5''.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  CO.,,  Methylnonylketon  CjiHgjO  und  Caprinsäure 

CioHaoO,. 

2.  Diisobutylacetessigsäureäthylester  Ci.HogOg  =  C.HgO .  C[CH .  CH,(CH3).,]2 .  COg. 
C.2H5.  Bildung.  Aus  Natriumisobutvlacetessigsäureäthvlester  und  Isobutvljodid  (MrxTER, 
B.  7,  500).   —   Siedep.;  250—253";  spec.  Gew.  =  0,947  bei  10". 

11.  Säure  CigHj.Og. 

Convolvulinolsäure.     Siehe  Convolvulin  (Glukosid). 

12.  Säuren  C,,-K,,0,. 

1.  Oxyhypogäsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dibrompalmitinsäure  CjgHgoBr.jO., 
(S.  460)  mit  Silberoxyd  (Scheödee,  A.  143,  36).  —  Weifse  Masse.  Schmelzp.:  34°.  Geht 
beim  anhaltenden  Kochen  mit  Alkalien  in  Dioxypalmitinsäure  C^eHg^O^  über. 

2.  Jalapinolsäure.     Siehe  Jalapin. 

13.  Säuren  C^Ji.,S>.,. 

1.  Ricinolsäure.  Vorkommen.  An  Glycerin  gebunden  im  Eicinusöl  (Saalmüllee. 
^.64,  108).  —  Darstellung.  Man  verseift  Eicinusöl  mit  Natronlauge  und  fällt  die  rohe 
Seife  fraktionnirt  mit  CaCl.3.  Die  ersten  Fraktionen  ('3  der  ganzen  Fällung  entsprechend) 
werden  beseitigt  und  die  späteren  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Claus,  Ä  9, 1916). 
—  Odör:  man  zerlegt  die  Seife  mit  Salzsäure,  löst  die  Säuren  in  ^3  Vol.  Weingeist  und 
scheidet,  durch  Abkühlen  auf  —  10  bis  —  12",  Stearin-  und  Palmitinsäure  ab.  Der  Wein- 
geist wird  verjagt,  der  Eückstaud  an  Bleioxyd  gebunden  und  ricinolsaures  Blei  durch 
Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung  fällt  man  mit  schwacher  Salzsäure,  löst  die 
Eicinolsäure  in  Ammoniak,  fällt  mit  Chlorbaryum  und  krystallisirt  das  Baryumsalz  aus 
Weingeist  um  (Saalmüller). 

Dickes  Oel,  erstarrt  bei  —  6  bis  —  10°  vollständig.  Spec.  Gew.  ==  0,9400  bei  15°. 
In  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  Lösung  reagirt  sauer  vmd  zer- 
setzt Carbouate.  Eicinolsäure  ist  nicht  flüchtig.  Sie  absorbirt  an  der  Luft  keinen  Sauer- 
stoff. Bei  der  Destillation  von  neutralem  ricinolsauren  Natrium  wird  nur  Oenanthol 
gebildet  (Städelee,  /.  1857,  359).  Bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Aetznatron 
erhält  man  im  Destillat  sekundären  Oktylalkohol  und  Methylhexylketon ;  im  Eückstande 
bleibt  sebacinsaures  Natrium.  C^gHg^Og -f" '-^aOH  =  Ci^HjeNajO^ -j- CgHjgO -j-H.,  = 
CioHjgNajO^  -j-  CgHjßO  -\-  H^.  Eicinolsäure  geht  durch  salpetrige  Säure  in  die  isomere, 
feste  Eicinelaidinsäure  über.  Sie  verbindet  sich  direkt  mit  (2  At.)  Brom,  aber  nicht  mit 
Wasserstoff.  Mit  PCI-  erhält  man  das  Chlorid  einer  gechlorten  Oelsäure  CigH3.,C10.Cl 
[=C„H3,03  +  2PCJ5  — 2HC1  — 2P0CI,].  Beim  Behandeln  mit  Wasser,  Phosphor  und 
Jod  entsteht  Jodstearidensäure  CjgHggJÖ,.  Durch  Behandeln  von  Eicinusöl  mit  Yitriolöl 
erhält  man  eine  Glycerindioxyricinolschwefelsäure  (C3H5. 011)3. S04(CjgH3305).,. 

Salze:  Saalmüller.  —  Mg(Ci8H3303).,.  —  Caj^CigHggOg),.  Schuppen  (aus  Weingeist). 
Schmelzp. :  80°.  —  Sr.A,.  —  Ba.A,,.  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  Zn.Ä^.  —  Pb.Äj.  Krystal- 
linisch;  löslich  in  Aether.     Schnäilzt  bei  100°.  —  Ag.A. 

Aethylester  C.joHggOg  =  C18H33O3.C2H5.    Nicht  flüchtiges  Oel  (Saalmüllee). 

Ricinelaidinsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Eicinolsäure  mit  salpetriger 
Säure  (Playfaie,  A.  60,  322).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  reine  Eicinolsäure  mit 
gewöhnlicher  Salpetersäure,  bis  rothe  Dämpfe  auftreten,  und  kühlt  schnell  ab.  Die  aus- 
geschiedene Säure  presst  man  ab  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um  (Uleich  ,  Z. 
1867,  548). 

Nadeln.  Schmelzp.:  50°  (Boms,  A.ch.  [3]  44,  77).  Verbindet  sich  mit  (2At.)Brom. 
Verhält  sich  gegen  Natron  wie  Eicinolsäure  (Koch,  A.  119,  174). 

Ba(Ci,H3303).,.     Pulver.  —  Ag.CigHagO..     Pulver. 

Aethylester  G.oHggOg  -  CigH3303.C.,H5.     Schmelzp.:  16°  (Playfair,  A.  60,  324). 

Bieinelaidin  CggH-.^O-  =  C3H5(OH)(Ci8H3303),^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Eicinusöl  (Playfaie,  A.  60,  322). 

Warzen.  Schmelzp.:  43°  (P.),  45°  (Boms,  J.  1855,  523).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol.     Giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Oenanthol  (Bertagnini,  A.  85,  282). 

Monobromrieinolsäure  CjgHggBrOa.  Bildung.  Aus  dem  Additionsprodukte  von 
Brom  an  Eicinolsäure  mit  alkoholischem  Kali  (Ulrich,  J.  1867,  546). 
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Dickflüssiges  Oel,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ver- 
flüchtigt sich  zum  Theil  unverändert.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
bei  80"  in  HBr  und  Riciustearolsäure  Cj^-HgoO.,.     Verbindet  sich  mit  Brom  zu  CjgHggBrgOg. 

Monobromrieinelaidinsäure  Cjj^HggBrOg.  Bildunrj.  Aus  Ricinelaidinsäurebromid 
C^sH^^Br^Og  und  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte  (Ulrich,  Z.  1867,  549j. 

Oel.  Verbindet  sich  direkt  mit  (2  At.)  Brom.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali,  bei 
150",  HBr  und  eine  in  kurzen  Nadeln  krystallisirende,  bei  71"  schmelzende,  Säure. 

Dibromricinolsäure  CigHgjBr.^Og.  Bikhoig.  Aus  Eicinstearolsäure  Cjgilg.jOg  und 
Brom  (Ulrich,  Z.  1867,  549).  —  Dickflüssiges  Oel.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  bei 
150"  in   HBr,  Eicinstearolsäure  und  ein  Oel. 

2.  Oxyölsäure.  Bildung.  Aus  Oelsäurebromid  (Dibromstearinsäure)  CigHg^BrgO,  und 
Silberoxyd,  neben  Dioxystearinsäure  CisH3g04  (Bttrg,  Overbeck,  A.  140,  69).  Man  bindet 
die  Säure  an  Baryt  und  zieht  das  oxyölsäure  Baryum  mit  Aether  aus. 

Oel.     Geht  beim  Kochen  mit  Kahlauge  in  Dioxystearinsäure  über. 

3.  Isooxyölsäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Oelsäure  (LiECHTl, 
SuiDA,  5.  16,  2455).  Cj8Hg,0,  +  H,SO,  =  C\,Hg,03  +  H,0  +  SOo.  —  Schmelzp.:  56—58". 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSg  und  Benzol. 

Oxyölsäureglycerinsulfat  CV^H-gSO,,  =  OH  .  CgHaCigEggOg) .  SO^.  CgH5(0H). 
C^sHggOg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Triolein  C3H5(CjgH330,)3  oder  eines  Gemenges 
aus  Oelsäure  und  Glycerin  mit  Vitriolöl  (Liechti,  Suida). 

Flüssig.  Ungemein  lösUch  in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  Aether,  CS.,  und 
Benzol.  Leicht  zersetzbar.  Giebt  mit  Metallacetaten  amorphe  Niederschläge.  Wird  durch 
Kochen  mit  Alkalien  in  Oxyölsäure,  H^SO^  und  Glycerin  zerlegt. 

4.  Dinormalheptylacetessigsäure  CHg.CO.CtCjH^jlj.COjH.  Bildung.  DerAethyl- 
ester  entsteht  durch  zweitägiges  Kochen  einer  Lösung  von  Natriumalkoholat  in  absolutem 
Alkohol  mit  Heptvlacetessigsäureäthvlester  und  Heptvljodid  (JoüRDA^t,  A.  200,  112). 

Aethylester  GjoHggOg  =  C.sHggbg.GjHj.  Bleibt  bei  —  18"  flüssig.  Siedep.:  331  bis 
333";  spec.  Gew.  =  0,8907  bei  17,5".  Zerfällt  beim  Kochen  mit  20procentiger  Kahlauge 
in  CO,,  Alkohol  und  Methyldiheptylcarbinketon  CH3.CO.CH(C,H,5_).,.  Kalilauge  von  80 
bis  83 "  0  bewirkt  Spaltung  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Diheptylessigsäure  Cj^gHg^O,. 

14.  Säure  CoHg^Og. 

Dioktyiaeetessigsäureäthylester  C^jH^jOg  =  CH3.CO.C(C8Hj-),.CO.,.C,H..  Entsteht 
beim  Behandeln  von  Oktylacetessigester  CH3'.CO.CH(CsHj-).COo.C.,H5  mit  Natriumalkoholat 
und  Oktyljodid  (Guthzeit,  A.  204,  9). 

Flüssig.  Siedep.:  340—342°;  263—265"  bei  90  mm.  Zerfällt  durch  alkoholisches 
Kali  in  Dioktylaceton  CjgHggO  imd  Isostearinsäure  CigHggO,. 

15.  Säure  CäoH.jOg. 

Oxyerucasäure.  Bildung.  Aus  Dibrombehensäure  Q^.^^oRx^O^  und  feuchtem 
Silberoxyd,  neben  Dioxybehensäure  C^H^^O^  (Hausskkecht ,  A.  143,  51).  Man  bindet 
die  Säure  an  Baryt  und  zieht  oxyerucasaures  Baryum  durch  Aether  aus. 

Oel;  geht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Dioxybehensäure  über.  Die  Salze  sind 
amorphe,  fadenziehende  IVIassen. 

Durch  Behandeln  von  zweifach  gebromten,  alkylirten  Acetessigestern  mit  alkohohschem 
Kali  hat  Demar^ay  eine  Eeihe  krystallisirter  Säuren  3CaH5^_403.H.,0  dargestellt.  Diese 
Säuren  werden  durch  Behandeln  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  in  Säuren 
CnHen— 2O3  Übergeführt  (DEMARgAY,  A.  eh.  [5]  20,  482).  Die  Säuren  Cjjl^^_^0^  sind 
fest,  krystalhnisch,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  siedendem  Wasser.  Sie 
sind  nicht  unzersetzt  flüchtig,  ätherificiren  sich  leicht  und  geben  mit  PCI5  Chloride,  welche 
von  Wasser  in  HCl  und  die  Säuren  CjjH2^_.,03  zersetzt  werden.  —  Die  Salze  entsprechen 
der  Formel  Me'2.C^H.,^_,03.Me'.C^H2n_3Ö3.' 

Die  von  DE^LÄ.RgÄY  gegebenen  Formeln  sind  ganz  unwahrscheinlich.  Weil  die  Säuren 
^11^211—203  aus  den  Säuren  3CnH2^_403.H,0  entstehen,  diese  Säuren  aber  wohl  nach 
der  Formel  C^H2n_404  zusammengesetzt  sind,  so  käme  obigen  Säuren  nicht  die  Zusam- 
mensetzung C^^j^_^0.^,  sondern  CjiH,q_,04  zu.  Hiermit  stimmen  auch  Demar^ay's 
Analysen  überein.  Danach  wäre  z.  B.  Hydroxytetrinsäure  =  C^HgO^  (und  nicht 
^J^S^s)-  I^iß  Salze  dieser  Säure  erhalten  dann  auch  ganz  einfache  Formeln,  z.  B. 
Ba.C^HgO,  statt  (C4H,03.Ba),.Ba(C4H503),  u.  s.  w. 

1.  Hydroxytetrinsäure  C^HgOg  (oder  CsH.O,?). 

Bildung.  Aus  OxytetrLnsäure  mit  Zn  und  HjSO^  (DEMARgAY,  A.  eh.  [5]  20, 
482).  —  Krystalünische   Masse  (aus  Wasser).     Schmelzp.:   HO".    Aeufserst  leicht  löslich 
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in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  2Ba.CÄ03  H-Ba(C4H.O.,)2  =  Ba.CsHßO,?  Krystal- 
linisch;  ziemlich  lösich  in  H.-.O.  —  2Cu. €411^03  -)-  Cu(C4H503),.  Blauer,  amorpher 
Niederschlag;  unlöslich  in  H,0.  —  Ago.C^H^Og  4"  Ag.C4H503.     Unlöslicher  Niederschlag. 

2.  Hydroxypentinsäure  CäHgOj  (oder  CgH^jO^?). 

Bildung.  Durch  Behandeln  von  Oxypentinsäure  mit  Zn  und  H^SO^  (Demar^AY, 
Ä.  eh.  [5]  20,  488).  —  Schmelzp. :  94—95".  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  —  Ag^-G^'S^O^ -\- Ag-CJI^O^.    Unlöslich  in  kochendem  Wasser. 

3.  Hydroxyhexinsäure  C6HJ0O3  (oder  C^H^oO^?). 

Bildung.  Aus  Oxyhexinsäure  mit  Zn  und  H^SO^  (Demar^ay,  A.  eh.  [5]  20,  491). 
—  Kleine  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  92—93".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  viel  weniger  in  Wasser. 

Isohydroxyhexinsäure  CgHmOg.  Bildung.  Aus  Isooxyhexinsäure  mit  Zn  und 
HjSO^  (Demar^ay,  ^4.  eh.  [5]  20,  492).  —  Kleine  Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Schmelzp.:  112,5 — 113".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether. 

4.  Hydroxyheptinsäure  C^Hj^Og  (oder  CgHi^O^?). 

Bildung.  Aus  Oxyheptinsäure  mit  Zn  und  H.,S04  (ÜEMARgAY).  —  Prismen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  103 — 104".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 


C.  Säuren  c^B.,^_jd.,. 

Unter  den  Säuren  CjiH,n_403  finden  sich  Ketonsäuren,  welche  den  Ketonsäuren 
^'iiHaa—aOg  entsprechen.  Man  erhält  sie  durch  Einführung  eines  Radikals  G^Ji^^^i^ 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  den  Ketonsäuren  C^,^_^0.;^.  So  liefert  die  Nätrium- 
verbindung  des  Acetessigesters  CH3.CO.CHNa.CO2.C2H5  beim  Behandeln  mit  AUyl- 
jodid,  den  Allylacetessigester  CHg.CO.CH(C3H5).*CÖ2.C2H5.  Noch  leichter  erfolgt 
diese  Vertretung  des  Wasserstoffes,  und  zwar  beider  Wasserstoflatome  in  der  Gruppe 
—  CO.CH2  — ,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Acetessigester  und  einem  Aldehyd  CnH^nO 
mit  Salzsäuregas  sättigt.  CH3.CO.CH2.CO2.C2H5  +  CH3.CHO  =  CH3.CO.C(CH.CH3).C02. 
C2H5-|-H20.  Mit  Chlor al  (statt  Aldehyd) "gelingt  die  Vereinigung  aber  nur,  sobald 
man  das  Gemenge  von  Acetessigester  und  wasserfreiem  Chloral  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  150"  erhitzt.  Eine  Reihe  isomerer  Säuren  entsteht,  wenn  man  Acetessigester  mit 
Natriumalkoholat    und    Alkylenbromiden    CnH.^^.Br,     versetzt.       CH3.CO.CH2.CO2.C0H5 

/CH  \' 
+  2Na.OC2H5  +  BrCH2.CH2.Br  =  CHg.CO.cl^^g  J.C02.C2H5  +  2NaBr4-2C2H5.0H. 

Säuren  CnH2ii_403  entstehen  ferner  durch  Behandeln  von  gebromten,  alkylirten  Acetyl- 
essigäthern  mit  alkoholischem  Kali  (ÜEMARgAY,  J..  eh.  [5]  20,  433);  beim  Erhitzen  jener  Ver- 
bindungen für  sich  (Pawlow,  B.  16,  486)  öder  besser  mit  Wasser  (Fittig,  B.  16,  1940). 
C4H6BrO.CO2.C2H5  4-  H2O  =  CgHgOg  +  HBr  -f  CoH-.OH.  Diese  Säuren  sind  nicht  unzer- 
setzt  flüchtig.  Sie  lösen  sich  meist  in  siedendem  Wagser  und  geben  mit  Eisenchlorid 
eine  intensiv  violettrothe  Färbung.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  zerfallen  sie  glatt 
in  Ameisensäure  imd  eine  Säure  CjjHj^Oo.  Sie  nehmen  direkt  Brom  auf,  werden  aber 
von  Reduktionsmitteln  nicht  angegriffen."  Mit  PCI5  liefern  sie  die  Chloride,  die  noch 
nicht  in  die  Säuren  CnH2n_603  zurück  verwandelt  werden  konnten.  Es  sind  kräftige 
Säuren,  die  Carbonate  zerlegen. 

1.  Säuren  C4H4O3. 

1.  Säure  COH.CH2.C.CO2H.     Es  sind  nur  Substitutionsprodukte  dieser  Säure  bekannt 
(Beilstein,  Schmelz,  A.  Spl.  3,  276). 

Mueochlorsäure  (Dichlormaleinsäure-Halbaldehyd)  C4H2CI2O3  —  COH.CCl: 
CCI.CO2H  oder  COH.CCI2.C.CO2H.  Bildung.  Beim  anhaltenden  Behand'eln  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Brenzschleimsäure  mit  Chlor  (Beiltein,  Schmelz).  —  Darstellung. 
Man  sättigt  eine  mit  etwas  Jod  versetzte  Lösung  von  1  Thl.  Brenzschleimsäure  in  10  Thln. 
Wasser  bei  0"  mit  Chlor,,  erhitzt  zum  Sieden,  kühlt  wieder  ab,  leitet  Chlor  ein  u.  s.  w. 
(Bennett,  Hill,  Am.  3,  166). 

Rhombische  Blättchen.  Schmelzp.:  125".  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Benzol;   fast  unlöslich  in  CSj   und  Ligroin. 
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Wird  von  wässerigen  Alkalien,  in  der  Kälte,  glatt  in  Ameisensäure  und  a-Dichlorakryl- 
säure  zerlegt. 

Mucobromsäure  (Dibrommaleinsäure-Halbaldehvd)  C^HjBr^Og  =  COH.CBr 
CBr.C'O.H  oder  =  COH.CBr,. C.CO.,H.  Bildung.  Bei  der  Einwirkuiag  von  (8  At.)  Brom 
auf  wässerige  Brenzschleimsäure,  in  der  Wärme  (Beilstein,  Schmelz,  ä.  .Sp/.  3,  276). 
—  Darstellnufj.  Man  lässt  wenig  mehr  als  die  theoretische  Menge  Brom  möglichst 
rasch,  ohne  abzukühlen,  zu  unter  Wasser  befindlicher  Brenzschleimsäure  fliefseu,  erhält 
die  Flüssigkeit  V4  Stunde  lang  im  Sieden  und  verdampft  über  freiem  Feuer  (Jackson, 
Hill,  Am.  3,  41). 

Glänzende  Blättchen;  Schmelzp. :  120".  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung;  bei 
langsamem  Destilliren  (unter  Zusatz  von  Sand)  werden  HBr,  CO.,  und  Dibrommalein- 
säure  CjHgBr.O^  gebildet  (Hill,  Am.  3,  105).  Leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether  und 
heifsem  Wasser,  viel  weniger  in  kaltem  Wasser.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol 
und  CS,,  reichlich  in  der  Wärme;  schwer  löslich  in  heilsem  Chloroform.  Wird  von  Baryt- 
wasser, in  der  Kälte,  in  HBr  und  die  Säure  C^H3Br04  (s.  Brommaleinsäure)  zerlegt. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Baryt,  in  CO,,  gebromtes  Acetylen,  Malonsäure  und  Ameisen- 
säure (Jackson,  Hill,  ä  11,  289).  C^H^Br^O, -f- 3H,0  =  CgH.O, -f  CH^O,  +  2HBr. 
Wird  aber  Mucobromsäure  in ,  mit  Wasser  angerührtes ,  Barythydrat  eingetragen ,  so 
scheidet  sich  p'-dibromakrylsaures  Baryum  aus,  während  Brompropiolsäure  CgHBrO, 
in  Lösung  bleibt.  Geht  beim  Behandeln  mit  Bromwasser,  verdünnter  Salpetersäure  oder 
Ag,0  in  Dibrommaleinsäure  über.  Beim  Erhitzen  von  Mucobromsäure  mit  Wasser  und 
3  Mol.  Brom  auf  120 — 130"  entstehen  Dibrommaleinsäure,  Tetrabrombuttersäure,  Penta- 
und  Perbromäthan  (Limpricht,  A.  165,  293).  Beim  Erhitzen  von  (2  Mol.)  Mucobrom- 
säure mit  (1  Mol.)  Brom  auf  140—150"  entstehen  Dibrommaleinsäure,  Mucobromsäure- 
bromid  und  Avenig  Dibrombernsteinsäure  (Hill,  Am.  3,  47).  Liefert  mit  einer  Lösung 
von  Phenol  in  Kali  Phenoxymucobromsäure  CgH.O.C^HgBrOj. 

Die  Salze  (Jackson,  Hill,  Am.  3,  42)  sind  sehr  unbe.ständig.  —  Ba(C4HBr203)2 
(im  Vakuum  getrocknet).  Rhombische  Täfelchen.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ag-C^HBr^Og.     Feine  Nadeln.     Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  CgHgBrjOj  =  Q JABr.jO^.Q^H.^.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  H2SO4  (J.,  H.)  —  Grofse  monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  50—51".  Siedet  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  255—260?.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3. 

Acetylmucobromsäureanhydrid  C^H^Br^O,  =  CHO.CsBrg.CO.O.CjHgO.  Bildung. 
Aus  Mucobromsäure  und  CgHgO.Cl  bei  120"  (Jackson,  Hill,  Am.  3,  46). 

Lauge  Nadeln.     Schmelzp. :  53—54".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3. 

Dibrommalemsäurealdehyd  C^H^Br^O^.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Di- 
brombrenzschieimsäure  C-HgBrgOg  mit  Bromwasser  (Tönnies,  B.  12,  1203). 

Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  88°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloro- 
form. Geht  durch  Chromsäure  oder  durch  Kochen  mit  Bromwasser  in  Mucobrom- 
säure über. 

Mucobromsäurebromid  C^HBrgO,.  Bildung.  Mucobromsäure  wird  mit  über- 
schüssigem PBr.  auf  110—115"  erwärmt"  und  das  Produkt  mit  Wasser  zersetzt  (Jackson, 
Hill,  Am.  3,  45). 

Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  55—56".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^ 
und  Chlorofoi-m  (Unterschied  von  Dibrombernsteinsäure).  Beim  Eintropfen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  der  Säure  in  verdünntes  Barytwasser  entsteht  eine  indigoblaue  Lösung, 
die  rasch  in  Grün  und  endlich  in  Rothgelb  übergeht.  Zugleich  entsteht  ein  braun- 
rother,  flockiger  Niederschlag.  Geht  beim  Kochen  mit  W^asser  langsam  in  Mucobromsäure 
über.     Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  entsteht  allmählich  Mucobromsäureäthylester. 

Stickstoffhaltige  Uniwandlunqsprodukte  der  Mueobroin.säure  (Hill, 
Sänger,  B.  15,  1906). 

1.  Säure  C3H3N3O7.  Bildung.  Beim  Eingiefseu  einer  alkoholischen  Lösung  von 
KNO,  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Mucobromsäure  scheidet  sich  das  Kalium- 
salz Ko.CgHNgO^  aus.  —  Das  Salz  K,.C3HN307  krystallisirt  in  kleinen,  flachen,  röthlich- 
gelben  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  iii  kaltem  Wasser,  schwer  in  verdünntem  Alkohol. 
Es  verpuflt  beim  Uebergiefsen  mit  Vitriolöl  oder  konc.  HCl.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser 
tritt  Zersetzung  in  CO,,  HCN,  HNO,  und  das  Salz  K.C3H,N04  ein.  Beim  Erwärmen 
mit  koncentrirter  Kalilauge  werden  braunrothe  Tafeln  erhalten.  Mit  Brom  entsteht  die 
Verbindung  CgHErgN^Og. 

Verbindung  C3HBr3N,05.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  das  mit  CS^ 
angerührte  Salz  K,.C3HN30j  (H.,  S.).  —  Kleine,  salmiakähnliche  Krystalle  (aus  CHCI3). 
Löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CS,,  schwer  in  CHCI3. 
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2.  Säure  CgHglSrO^.  Bilduny.  Beim  Erwärmen  von  Mucobrom säure  mit  einer  Lösung 
von  Alkalinitrit  auf  40—60"  entstehen  die  Alkalisalze  dieser  Säure  (H.,  S.). 

Na.C3H2]S'04 -|- H20._  Feine,  verfilzte  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Wasser.  —  K.Ä -{-  H,0.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem.  Verpufft  beim  Erhitzen.  —  Ca.Ä., -)-4H.,0.  Kleine,  dicke,  glänzende  Prismen. 
In  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  Ba.A.^ -|- SHoQ.  Lange,  zugesj^itzte  Prismen.  —  Pb.A., 
-|- 4H.,0.  Kleine,  rhombische  Tafeln.  —  Cu.A.,.  Kleine  Nadeln.  —  Ag.A.  Kleine, 
glänzende  Nadeln.     Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

3.  Säure  CßH-NOß.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Mucobromsäureäthylester  mit 
KNO2  scheidet  sich  das  Salz  K.CgHgNO;  aus.  Dasselbe  bildet  kleine  Prismen,  die  sich 
ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen. 

2.  Säure  C^H^O.,.  Gebromte  Säure  C^HgBrOg  +  H,0.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  (2 — 3  Mol.)  Brom  auf  Pyromekonsäure  CjH^Ög  (Ost,  J.  pr.  [2]  23,  441).  — 
Prismen.  Schmilzt  und  sublimirt  bei  109".  Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  intensive,  kirschrothe  Färbung. 

2.  Säuren  C^HgOg.  ' 

1.  Tetrinsäure   ^o  /^\C0  H  ^^^^  CH3.CO.C(CH,).C02H.     Bildung.     Aus  ge- 

bromtem  Methylacetessigsäureäthylester  imd  Kali  (DEMAEyAY).  —  Darstellung.  Man 
übergiefst  72  g  Methylacetessigester  CHg.CO.CHfCHgj.COo.CjH-  mit  10  g  Wasser  und 
setzt,  unter  Abkühlen,  allmählich  80  Thle.  Brom  hinzu.  Nach  zehn  bis  elf  Stunden  fügt 
mau  das  drei-  bis  vierfache  Volumen  Wasser  hinzu  und  zerlegt  das  gefällte  Oel  durch 
festes  Kali  und  etwas  Alkohol.  Vom  Produkt  wird  der  Alkohol  durch  Wasserdamjjf  ab- 
destUlirt  und  der  Kückstand  mit  HCl  zerlegt.  Die  abgeschiedene  Tetrinsäure  krystallisirt 
man  zunächst  aus  Wasser  imd  dann  aus,  mit  Alkohol  versetztem,  Chloroform  um  (Demae^ay, 
A.  eil.  [5]  20,  451 ;  vgl.  Bl.  33,  518).  Wird  in  gröfserer  Menge  erhalten  durch  fünf-  bis 
sechsstündiges  Erhitzen  von  gereinigtem  und  entwässertem  Brommethylacetessigester ,  im 
Eohr,  auf  100"  (Pawlow,  B.  16,  486). 

Lange  Nadehi  oder  trikline  Prismen.  Schmelzp. :  189".  Siedet  unter  Zersetzung  bei 
268 — 280".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser.  1  Thl.  löst 
sich  bei  13,5°  in  65,7  Thln.  Wasser.  Kaum  löslich  in  CHCI3,  ziemlich  löslich  in  kochen- 
demj  mit  etwas  Alkohol  versetztem  Chloroform.  Verharzt  beim  Erhitzten  mit  verdünnter 
Salzsäure  auf  150".  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  150"  glatt  in  Ameisensäure  und 
Propionsäure.  Beim  Glühen  mit  Kalk  wird  INIethyläthylketon  gebildet  (W.  Pawlow,  /K. 
17  [2],  35).  Bauchende  Salpetersäure  bildet,  in  der  Kälte,  krystallisirte  Nitroverbindungen; 
in  der  Wärme  findet  totale  Verbrennung  statt.  K]Mn04  oxydirt  zu  CO,  und  Essigsäure. 
Natriumamalgam,  sowie  Zink  mit  HCl  sind  ohne  Wirkung.  Tetrinsäure  bildet  mit  Brom 
ein  sehr  unbeständiges  öliges  Additionsprodukt.    Tetrinsäure  ist  eine  kräftige  Sävu-e. 

Salze:  DEMAKgAY.  —  NH^.C.HgOg.  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystallc.  — 
Na-CsHsOgH-SH^O.  Kleine  Tafeln.  —  K.C5H5O3.  Sehr  feine  Blättchen.  —  Mg(C3H503)., 
-f  5H,0.  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  bei  100"  4H„0.  —  Cü{C.^.fi^).-, 
+  H,Ö.  Sphärische  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  BafCjH^Og).,  -f  P  J1.0. 
Seideglänzende,  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystallmasse.  Entsteht  beim 
Sättigen  von  Tetrinsäure  mit  Baryt  in  der  Hitze  und  Verdampfen  der  Lösung  in  der 
Kälte.  Krystallirt  bei  80—100"  mit  1  H,0.  Neutralisirt  man  die  Säure  mit  Baryt  in  der 
Kälte,  so  erhält  man  das  in  Wasser  wenig  lösliche  Salz  CgHjOg.BalOH),  welches  bei 
längerem  Abdampfen  mit  Wasser  in  Baryt  und  das  Salz  Ba(C5H503).,  zerfällt.  —  ZnfCjHjOa), 
-f-  V2H2O.  Krusten.  —  Cu.CjH^Og.  Pulver;  entsteht  beim  Fällen  des  Ammoniaksalzes 
mit  CuSO^  in  der  Hitze.  —  Ag.C-HgOg.     Lange  Krvstallnadeln,  wenig  löslich  in  Wasser. 

Chlorid    C^H^O . Cl.,  (?).     Bildung.     Durch    Behandeln   von    Tetrinsäure   mit   PCI. 

(DEMARgAY). 

Flüssig.  Siedep.:  172";  spec.  Gew.  =  1,471  bei  10,5".  Wird  von  Wasser,  Alkohol 
imd  Alkalien  kaum  angegriffen.  Giebt  mit  Chlor  und  Brom  krystallisirte  Additions- 
produkte. Zerfällt  bei  längerem  Aufbewahren  imter  Bildmig  einer  flüchtigen  bei  98 — 99" 
schmelzenden  Säure. 

Verbindung  C^H^O.Cl^.  Tafeln;  Schmelzp.:  49"  (D.).  Wird  von  Wasser,  Alkohol 
und  Alkalien,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen. 

Verbindung  C^H^O.CU.Br^.     Krystalle;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  66"  (D.). 

Nach  "NV.  Pawlow  {M.  '17  [2],  36)  entstehen  aus  Tetrinsäure  und  PCI.  verschiedene 
Chloride;  die  Hauptmasse  besteht  wahrscheinlich  aus  dem  Chloride  C5H5OCI3,  das  bei  0" 
zwei  Atome  Chlor  aufnimmt.  Aus  den  höher  siedenden  Antheilen  des  Chlorides  scheiden 
sich,  beim  Stehen  an  der  Luft,  Krystalle  einer  zweibasischen   Säure  C5H3CIO3  aus. 
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2.  Aeetylakrylsäure  CH, . CO.CH : CH . CO.,H.  w-Trichloraeetylakrylsäure  (Tin- 
chlorphenomalsüure)  CIH3CI3O3  =  CCl3.C0.C,H,.C0.,H.  Bildunij.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  CIO.,  auf  Benzol  (Carius,  J..  142,  131;  KekÜle,  O.  Strecker,  ^L  223,  175) 
oder  auf  Chinon  (K.,  St.).  —  Bar  Stellung.  Man  vertheilt  in  drei  Kolben  ein  vorher 
erkaltetes  Gemisch  aus  1200  g  reinem  Schwefelsäurehydrat  H„SO^,  600  g  H.,0  und  70  bis 
80  g  Benzol  CgHg  und  trägt,  in  Portionen  von  ^  .,  g  und  unter  zeitweiligem  Üm.schwenken, 
am  ersten  Tage  30  g  fein  gepulvertes,  reines  Kaliumchlorat  ein,  am  zweiten  Tage  40  g, 
am  dritten  und  vierten  Tage  je  30  g  und  am  fünften  Tage  20  g.  Dann  erwärmt  man 
langsam  bis  auf  60—70",  bis  alles  Salz  gelöst  ist,  giebt  600  ccm  Wasser  hinzu  und  hebt 
die  Benzolschicht  ab.  Die  Benzollösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  \Vasser  be- 
handelt, aus  der  wässerigen  Lösung  durch  BaCl,  die  gelöste  Schwefelsäure  entfernt  und 
dieselbe  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  abgegossene,  saure  Flüssigkeit  wird  eben- 
falls mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  vereinigt  alle  ätherischen  Lösungen,  verdunstet  den 
Aether  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  ^^'asser  um. 

Kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. :  131 — 132*^.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  CHCI3  und  Benzol.  Sublimirt  zum  Theil 
unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Chloro- 
form und  Maleinsäure  C4H^04.  Nimmt  direkt  (zwei  Atorrv«.  Brom  auf.  Zerlegt  Carbonate; 
die  gebildeten  Salze  (der  Alkalien  und  Erden)  zersetzen  sich  bald  unter  Bildung  von 
Chloriden. 

3.  Hydropyromekonsäure  CgTIgOg.  Nitrosohydropyromekonsäure  C5H5NO4  = 
C5H.(N0)0g.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitrosopyromekonsäure  C5H3(NO)03  mit 
schwefliger  Säure  entsteht  eine  schön  krystallisirende  Doppelverbindung  von  Nitrosohydro- 
pyromekonsäure  mit  Pyromekonsäure  C5JEl5(NO)03.C5H403,  welcher  durch  Kochen  mit  CHCI3 
die  Pyromekonsäure  entzogen  werden  kann  (Ost,  J.  pr.  [2]  19,  35).  —  Sehr  leicht  oxydir- 
bar.  Bildet  neutrale  und  saure  Salze.  —  C5H5NO4.HCI.  Krystalle,  durch  Wasser  sofort 
zersetzbar. 

3.  Säuren  CgHgOg. 

1.  Oxy sorbinsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Pikolinsäure  mit  Natrium- 
amalgam (Weidel,  B.  12,  2001).    CgHjNO,  +  H^  +  H,0  =  CgHA  +  NH3. 

Aeufserst  zerfliefsliche  Nadeln.  Schmelzp.:  85°.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  kochendem  Aether,  fast  gar  nicht  in  Alkohol.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung. 
Die  Salze  sind  amorph. 

Ca(CgH,03)j  (bei  110°).     Amorphes  Pulver.  —  Ba.A,.  —  Cd.A,. 

2.  AethylenacetessigsäureCH3.C0.C(CH,.CH,).C0,H.  Bildung.  Der  Aethylester dieser 
Säure  entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  5  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  erst 
mit  26  g  Acetessigester  und  dann  mit  38  g  Aethylenbromid  (W.  Perkin  jr.,  B.  16,  2136). 
Man  kocht  acht  Stunden  lang,  filtrirt  dann  und  destillirt  das  Filtrat  ab.  Der  Rückstand 
wird  nochmals  mit  der  Lösung  von  5  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  zehn  bis  zwölf 
Stunden  lang  gekocht.  Den  erhaltenen  Ester  verseift  man  durch  mehrtägiges  Stehenlassen 
mit  ziemlich  koncentrirter  alkoholischer  Kalilauge.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  schüttelt 
mit  Aether  aus,  säuert  dann  an  und  zieht  nun  die  freie  Säure  mit  Aether  aus. 

Flüssig.  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  verdünnter  H^SO^,  in  CO., 
und  Acetyltrimethylen  CH3.CO.C3Hj.  • —  Ag.CeH-03.  Warzen;  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Aethylester  C^HjoOa  =  CgH-03.C2H5.  Darstellung.  Siehe  oben  die  Säure.  Man 
verdunstet  die  alkoholische  Lösung  des  Esters,  giebt  zum  Rückstande  Wasser  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  über  K.,C03  entwässert  (Perkust,  B.  16, 
2137).  —  Flüssig.     Siedep.:  193—195°. 

3.  Aethylidenaeetessigsäure  CH3.C0.C(CH.CH3).C0,H.  Aethylester  CgH^^Og  = 
CgH.Og.C.iH,.  Bildung.  Entsteht  bei  12 — 24stündigem  Stehen  eines,  unter  starker 
Kühlung,  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Gemisches  gleicher  Moleküle  Aldehyd  und  Acet- 
essigester (Claisen,  Matthews,  A.  218,  172).  Das  Produkt  wird  in  Eiswasser  gegossen 
und  das  gefällte  Oel  destillirt.  —  Der  Ester  ist  eine  ätherartig  und  stechend  riechende 
Flüssigkeit.  Siedep.:  210—212°.  Spec.  Gew.  =  1,0225  bei  15°.  Unlöslich  in  Wasser;  mit 
rauchender  Salzsäure  mischbar.  Wird  von  Kalilauge  allmählich  gelöst,  unter  Zersetzung. 
Bildet  mit  Brom  ein  öliges,  nicht  flüchtiges  Additionsprodukt  CgH-Br.Og.CH.. 

TrichloräthyUdenacetessigsäureäthylester  C8H9CI3O3  =  CH3.CO.C(CH.CCl3).C02. 
CjH..  Bildung.  Bei  längerem  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Acetessigester,  wasserfreiem 
Chloral  und  Essigsäureanhydrid  auf  150—160°  (Claisen,  Matthews,  ä.  218,  175).  — 
Dickflüssiges  Oel.     Siedet  nur  im  Vakuum  unzersetzt.     Spec.  Gew.  =  1,3420  bei  15°. 
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4.  Pentinsäure  (Aethylsuccinylbernsteinsäure).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  einfach-gebi'omtem  Aethylacetessigester  mit  alkoholischem  Kali  (Demaecay,  A.  eh. 
[5]  20,  465)  oder  beim  Erhitzen  dieses  Esters  auf  100"  (Wedel,  A.  219,  104).  ^C.H.gBrO., 
=  C,H,Br  +  C«H303. 

Sehr  feine,  filzige  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser);  trimetrische  Tafeln  (bei  langsamem 
Krystallisiren  aus  Wasser  oder  Aether).  Schmelzp.:  126,5"  (W.);  128°  (D).  Beträchtlich 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  und  Benzol.  Ziemlich  lös- 
lich in  Chloroform.  Sublimirt,  zwischen  Uhrgläsern,  unzersetzt  in  sehr  leinen  Nadeln. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt.  Zersetzt  sich  nicht  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  oder  mit  konc.  Salzsäure.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  konc. 
HCl,  im  Rohr  auf  120—130°,  in  CO.,,  CoH-Cl  (und  Succinylbernsteinsäure?).  Beim  Kochen 
der  Säure  mit  Wasser  und  CuCOg  wird  Cu.,0  abgeschieden.  Zerfällt  beim  Schmelzen 
mit  Kali  in  Ameisensäure  und  Buttersäure.  Bildet  mit  Brom  ein  flüssiges  Additionsprodukt. 

Wedel  verdoppelt  die  Formel  der  Pentinsäure  und  bezeichnet  sie  als  Aethylsuc- 
cinylbernsteinsäure Cj.jHjgOg. 

Salze:  Wedel.  —  Na^.CjoH^^Og -j- 2H.>0.  Kleinkrystallinisch,  zerfliefslich.  —  K.,. 
CjjHj^Og  +  H.,0.  Kleinkrystallinisch.  Sehr  leicht  löshch  in  Wasser.  —  Mg.C^oHj^Og  -\- 
5H.,0.  Krystallpulver.  —  Ca.CjoHiA  +  H.,0.  Kleine  Krystalle.  —  Ba.Ci.Hj,Og'+ 2H.,0. 
Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.CjoHi^Og  +  5H.,0.  Säulen.  —  Mn.Cj.jHj^Oe 
-\-A^.^0.     Blassrosafarbene  Krystalle. 

Aethylester  CjeHj^Og  =  Ci,Hj40g(C2H5).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  Säure 
mit  Alkohol  und  HCl  (Wedel).  '—  Flüssig. 

Chlorid  CgHgO.Cl^  (?).  Flüssig.  Siedep.:  189—191°  (Demarcay).  Wandelt  sich 
allmählich  in  eine  Säure  um.     Nimmt  direkt  Chlor  und  Brom  auf. 

4.  Säuren  C^Hj^Oj. 

1.  Allylaeetessigsäureäthylester  CgHi.Og  =  CH3.CO.CH(C3H5).C02.C,H5.  Bildung. 
Aus  Natriumacetessigester  (in  Benzol  gelöst)  und  Allyljodid  (Zeidlee,  A.  187,  33).  Ent- 
steht, neben  Diallylacetessigester,  beim  Behandeln  von  Acetessigester  mit  Allyljodid  und 
Zink  (0.  HoFMANX,  A.  201,  77).  —  Darstellung.  Man  löst  (1  Mol.)  Natrium  in  ab- 
solutem Alkohol,  giebt  (1  Mol.)  Acetessigester  hinzu  und  dann  allmähUch  (1  Mol.)  Allvl- 
bromid  (Wolfe,  A.  201,  46). 

Siedep.:  206°;  spec.  Gew.  =  0,982  bei  20°/17,5°.  Wird  durch  Eisenchlorid  carmoisin- 
roth  gefärbt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  CO,,  Alkohol  und  Allyl- 
aceton  CHg.CO.CH^fCgH.).  Beim  Erhitzen  mit  trockenem  Natriumäthylat  auf  150—160° 
erhält  man  Essigäther  und  Allylessigsäureäthylester  CjH.Oj.C^H..  Natriumamalgam  bildet 
a-Allyl-y5-0xybuttersäure. 

2.  Oxymesitencarbonsäure  CH3.C(OH):CH.C(CH3):CH.C02H(?).  Bildung.  Das  An- 
hydrid CyHjjO,  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  des  Anhydrids  dler  Oxymesitendicarbou- 
säure  C^Hj^O-'  auf  200—245°  oder  mit  2  Thln.  Vitriolöl  auf  160—170°  (Hantzsch,  A. 
222,  16).  CgHgO,  =  CO,-|-C,HgO.,.  —  Darstellung.  Man  löst  das  Anhydrid  QHgO., 
in  Barytwasser,  unter  gelindem  Erwärmen,  übersättigt  sofort  mit  HCl  und  schüttelt  mit 
Aether  aus. 

Dickes  Oel.  Geht  schon  beim  Stehen  über  H.^SO^  theilweise  in  das  Anhydrid  über. 
Die  Salze  sind  amorph  und  leicht  löslich  in  Wasser,  zerfallen  aber  in  wässeriger  Lösung 
sehr  leicht  in  Carbonat  und  Mesityloxyd.     CjHjqOs  =  CO., -|- CgHjgO. 

Ca(C.H903).2.  Gleicht  dem  Baryumsalz.  —  Ba.Ä.,.  Zäher  Syrup,  der  im  Vakuum, 
über  H,SO^,  langsam  zu  einer  spröden  Masse  eintrocknet.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol". 

Anhydrid   (Mesitenlakton)   C.HgO.,  =  CgHg<^^„.     Bildung.     Siehe  die  Säure 

(Hantzsch).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  des  Anhydrides  der  Säure  CgH^oOg 
mit  2  Thln.  H,SO^  auf  160—170°,  bis  die  Entwicklung  von  CO,  aufhört,  verdünnt  dann 
mit  Wasser  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus. 

Lange,  glänzende  Blätter  (aus  Aether).  Schmelzp.:  51,5°.  Siedep.:  245°.  Sehr  leicht 
löshch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CS.,.  Geht  mit  Wasser  in  Berührung 
theilweise  in  Oxymesitencarbonsäure  über.  Sehr  rasch  erfolgt  diese  Umwandlung  durch 
gelindes  Erwärmen  mit  Barytwasser,  viel  schwerer  durch  ätzende  oder  kohlensaure  Alka- 
lien.    Brom  wirkt  substituirend. 

Bromderivat  C.H.BrO.,  =  C„H-Br\  a^.     Bildung.    Man  versetzt  eine  Lösung  des 

Anhydrids  in  CS^  mit  Brom    (Hantzsch,  A.  222,  18).    —    Federartige  Näd eichen  (aus 
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verdünntem  Alkohol).  Bchmelzp.:  105".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
leicht  in  siedendem  Alkohol. 

3.     Trimethylenaeetessigsäure       (Acetotetramethvlen  carbonsäure) 
/OTT  \       /PO  PTT 
CHj <^^'-g-- ^C<(' j^q'jj  ".    Bildung.     Der  Aethylester    entsteht   beim    Digeriren    von 

Acetessigsäureester  mit  (2  Mol.)Natriumalkoholat  und  Trimethylenbromid  (W.H.Perkjx.jr., 
B.  16,  208,  1789).  Die  freie  Säure  erhält  man  durch  fünf  Minuten  langes  Kochen  des 
Aethylesters  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von  Natriumalkoholat. 

krystalHnisch.  Zersetzt  .sich  leicht  beim  Kochern  mit  verdünnter  II,SO^  unter  Ent- 
wickelung  von  CO,,.  Wird  von  alkoholischem  KaH  bei  160°  nicht  angegriffen.  Zerfällt 
bei  der  Destillation  in  CO2  und  Acetvltetramethvlen  CHg.CO.C^H.,  —  Ag.aHgOo. 

Aethylester  CgHi.O.,  =  C,H903.C,H5.     Flüssig.     Siedep.:  223— 225"  (P-)- 

4.  Propylenaeetessigsäure    (Acetylmethyltrimethylencarbonsäure)    CHo.CO. 

/OTT  OTT 
CH(CO.,Hj\   A,     '       ■'.     Bildung.     Man  erhitzt  eine  Lösung  von  4,6  g  Natrium  in  abso- 

\0  riet 

lutem  Alkohol  mit  26  g  Acetessigäther  und  40  g  Propylenbromid  zwei  Tage  lang,  im 
Rohr,  auf  100°,  giebt  dann  nochmals  4,6  g  Natrium,  gelöst  in  absolutem  Alkohol  hinzu 
und  erhitzt  wieder  zwei  Tage  lang  auf  100°  (Perkix,  B.  17,  1443).  Der  gebildete  Aethyl- 
ester wird  durch  Fraktionniren  gereinigt  und  durch  alkoholisches  Kali  verseift. 

Dickes  Oel.  Spaltet  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  leicht  CO.,  ab.  Beständig  gegen  Alkalien.  —  Ag.A.  Amorj^hes  Pulver.  Etwas 
löslich  in  Wasser. 

Aethylester  CgHi^Og  =  C.HgOg.CHä.  Flüssig.  Siedep.:  210—215°  bei  720  mm 
(Perkin,  B.  17,  1443). 

5.  Hexinsäure.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Propylacetessigester  erst  mit  Brom 
und  dann  mit  alkoholischem  Kali  (Demae^ay,  A.  eh.  [0]  20,  468). 

Grofse  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  126°.  Löst  sich  viel  schwerer  in  H^O,  aber 
viel  leichter  in  CHCI3  als  die  niederen  Homologen.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
in  Ameisensäure  und  Valeriansäure. 

Das  Chlorid  ist  ein  nicht  unzersetzt  siedendes  Oel. 

6.  Isohexinsäure.  Bildung.  Aus  Isopropylacetessigester  mit  Brom  und  alkoho- 
lischem Kali  (Demar^ay,  A.  eh.  [5]  20,  469).  —  Grofse  orthorhombische  Krystalle  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  124°.     Zerfällt  leicht  in  Ameisensäure  und  Isovaleriansäure. 

Ba(C,H903),, -]-8H.,0.    Tafeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  Chlorid  CgHgO.Clj  (?)  ist  flüssig  und  nicht  destillirbar.  Es  bildet  mit  Brom 
eine  gut  krystallisirende  Verbindung,  die  bei  96°  schmilzt. 

5.  Säuren  CgHijO.,. 

1.  Diallyloxalsäure  OH.ClCgHj^.CO,!!.  Bildung.  Man  erhält  den  Aethylester 
dieser  Säure  beim  Behandeln  von  Öxalsäurediäthylester  mit  Zink  und  Allyljodid  (Saytzew, 
A.  185,  183;  vgl.  Paterxö,  Spica,  B.  9,  344).  "Man  erhitzt  das  Gemenge  einige  Zeit  am 
Kühler,  giefst  dann  Wasser  hinzu,  säuert  das  Gemisch  mit  H.,S04  an  und  destillirt 
(SCHATZKY,  iR'.  17,  61). 

Die  freie  Diallyloxalsäure  krystallisirt  in  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  48,5°  und  ist 
nicht  unzersetzt  flüchtig.  Molekulardrehvingsvermögen  =  69,7  (ber.  =  64,6)  (Kaxonkikoav, 
.ST.  15,  454).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in  Wasser.  Verbindet 
sich  direkt  mit  vier  Atomen  Brom  zu  Tetrabromdipropyloxalsäure.  Beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  eine  kalte,  wässerige  Lösung  von  Diallyloxalsäure  entsteht  Dichlordipro- 
pyloxalsäure  CgHj^CljOg.     Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  entsteht  Ameisensäure. 

Salze:  Schatzky'.  —  LLCgHuOg -[- H,0.  Dünne  Blättchen.  100  Thle.  der  wässe- 
rigen Lösung  halten  bei  23°  61,3  Thle.  wasserfreies  Salz.  100  Thle.  der  Lösung  in  Alkohol 
(von  90%)  halten  bei  17,5°  8,51  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Na.C.Hj^O,,  +  2H.,0.  Lange, 
feine  Nadeln.  —  MgiCgH^jOg),  (über  H.,SO^  getrocknet).  Blättchen.  100  Thle."  der  wässe- 
rigen L;:)6ung  halten  bei  20°  23,3  Thle.'  und  bei  22°  24,1  Thle.  Salz.  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol.  —  CaCCgHjjOg).,  +  2H2O.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  22,5° 
5,04  Thle.  wasserfreies  Salz."  100  Thle.  der  Lösung  in  Alkohol  (von  90°  „)  halten  bei  19° 
14,9  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ba(CsH,iOg)2.  Mikroskopische  Nadeln.  100  Thle.  der 
wässerigen  Lösung  halten  bei  17°  7,51  Thle.  wasserfreies  Salz.  100  Thle.  der  Lösung  in 
Alkohol  (von  90° «)  halten  bei  19°  16,78  Thle.  Salz.  —  Zn(C8Hii03).,  +  P/^H^O.  Mikro- 
skopische Nadeln.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  22°  0,28  Thle.  wasserfreies 
■Salz.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  Aus  sehr  verdünnten  Lösungen  des  Ammoniak- 
salzes scheidet  sich,  auf  Zusatz  von  ZnSO^,  das  Zinksalz  wasserfrei  ab.     100  Thle.  der 
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Lösung  desselben  in  Alkohol  (von  90",,)  lösen  bei  20°  0,43  Thle.  dieses  wasserfreien 
Salzes.  —  Cd(CgHj^03),  +  HjO.  Mikroskopische  Nadeln.  100  Thle.  der  wässerigen 
Lösung  halten  bei  25°  16,73  Thle  wasserfreies  Salz.  100  Thle.  der  Lösung  in  Alkohol 
(von  90°/o)  halten  bei  21°  21,12  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  PbCCsHiiO^)^  +  2H,0.  Mono- 
kline  Tafeln.  Schmilzt  bei  93 — 94°.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  21° 
3,56  Thle.  und  bei  23°  3,67  Thle.  wasserfreies  Salz.  100  Thle.  der  Lösung  in  Alkohol 
(von  90°  n)  halten  bei  22°  10,54  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Cu(C8Hjj03)2.  Schmutziggrüue, 
mikroskopische  Nadeln.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  21°  1,59  Thle.  und 
bei  23,5°  2,21  Thle.  wasserfreies  Salz.  100  Thle.  der  Lösung  in  Alkohol  (von  90%)  halten 
bei  22°  12,05  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Aethylester  C^on^^O.,  =  Cs'R,,Os.C,lI^.  Siedep. :  213,6°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,9873 
bei  0°;  =0,9718  bei  18°/0°  (Saytzew,  ä.  185,  185).  Giebt  mit  PCI3  keinen  Ester  der 
Reihe  CnH.,n_eO,. 

Methyläthersäure  CgH.^Og  =  CH30.C(C8H5)2.C02H.  Bildung.  Der  Aethylester 
entsteht  aus  Diallyloxalsäureester ,  Natrium  und  CHgJ  (Schatzky,  /K.  17,  84).  —  Bei 
der  Oxydation    der  Methyläthersäure    mit    Salpetersäure   entsteht   Methoxycarballylsäure 

Aethylester  CiiH^gOg  =  CgH.gOg.CaHg.     Flüssig.     Siedep.:  217—219°  (Schatzky). 

2.  y5-Methylallylaeetessigsäure  CH3.CO.C(CH3,C3H5).C02H.  Aethylester  C^oHigOa 
=  CgHjjOg.CoHg.  Bildung.  Aus  Methylacetessigsäureäthylester,  Natriumalkoholat  und 
AUvljodid  oder  aus  Allylacetessigester,  Natriumalkoholat  und  Methyljodid  (James,  A. 
226",  207).  —  Flüssig.     Siedep.:  210°. 

3.  Heptinsäure.  Bildung.  Aus  Isobutylacetessigsäureäthylester  mit  Brom  und  alko- 
holischem Kali  (Demar^ay,  A.  eh.  [5]  20,  472). 

Flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  150—151°.  Wird  von  Kali  in  Ameisen- 
säure und  Capronsäure  zerlegt.  Liefert  mit  Brom  ein  flüssiges  Additionsprodukt.  — 
BaiCgHjiOg).,  "l-SHjO.     Nadeln  (aus  Alkohol).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

4.  Isobutylidenaeetessigsäure  CH3.CO.C(CH.C3H,).C02H.  Aethylester  CioHigOg 
=  CgHjjOg.GjHj.  Bildung.  Durch  Sättigen  eines  abgekühlten  Gemisches  von  Isobutyr- 
aldehyd  und  Acetessigester  mit  Salzsäuregas  (Claisen,  Matthews,  A.  218,  174). 

Flüssig.     Siedep.:  219 — 222°.     Eiecht  pfefferminzartig. 

6.  Isoamylidenacetessigsäure  CgH^^O^  =  CH3.CH.C(CH.C4H9).CO,H. 

Aethylester  Cj^H^gOj  =  CgHjgOg-.C^Hj.  Bildung.  Aus  Isovaleraldehyd ,  Acet- 
essigester und  HCl  (Claisen,  Matthews,  A.  218,  174).  —  Flüssig.  Siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  237—241°.     Spec.  Gew.  =  0,9612  bei  15°. 

7.  Oxycamphinsäure  C^oHi603. 

Bildung.  Bei  der  Oxydation  der  Camphinsäure  Cj(,HjgO,  (Moktgolfier,  A.  eh. 
[5]  14,  74).  —  Flüssig.  Löslich  in  Wasser.  Wird  von  KMnO^  zu  Camphersäure  oxydirt. 
Die  Metallsalze  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

8.  Rangiformsäure  CnH^gOg. 

Vorkouimen.  Neben  Atronorsäure  in  der  Flechte  Cladonia  rangiformis  Schaer 
(Paternö,  G.  12,  259).  —  Darstellung.  Man  extrahirt  die  getroclmete  Flechte  mit 
Aether,  verdunstet  den  ätherischen  Auszug  und  kocht  den  Rückstand  mit  Alkohol,  der 
Rangiformsäure  aufnimmt.  —  Undeutliche  Blättcheu  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  104  bis 
106°.  —  Ag.CjiHi-Og.     Flockiger  Niederschlag. 

9.  Lichenstearinsäure  Cj^Ha^Og. 

Vorkommen.  Im  isländischen  Moose  (Cetraria  islandica) ,  neben  Cetrarsäure 
(ScHNEDERMANN ,  Knop  ,  A.  55 ,  150).  Im  FUegenschwamm  (Agaricus  muscarius  ?) 
(BoLLEY,  A.  86,  50).  —  Darstellung.  Man  kocht  isländisches  Moos  V4  Stunde  lang 
mit  Weingeist  und  etwas  Potasche  und  fällt  den  Auszug  mit  Salzsäure  und  dem  vier- 
bis  fünffachen  Volumen  Wasser.  Den  Niederschlag  kocht  man  mit  Petroleum  oder  mit 
Weingeist  (spec.  Gew.  =  0,92  —  0,93)  aus,  wodurch  wesentlich  Lichenstearinsäure  in 
Lösung  geht. 

Kleine,  vierseitige  Tafeln.  Schmelzp.:  120°.  Nicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  BRiC^Jl^^O^yy.  Grauweifser  Niederschlag,  ballt  sich 
in  siedendem  Wasser  zusammen.  —  Pb(Ci^H23Ö3)2.  Flockiger  Niederschlag,  wird  bei 
100°  halbflüssig.  —  Ag.Ci^HjgOg.     Grauweifser  Niederschlag. 
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10.  Ricinstearolsäure  CjgHsjOg. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Ricinolsäurebromid  CiaHg^Br^Og  oder  Monobromricinol- 
säure  mit  alkoholischem  Kali  (Ulrich,  Z.  1867,  547). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  oder  Warzen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  51".  Lässt  sich  fast  unzersetzt  verflüchtigen.  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  zwei  und  vier  Atomen  Brom.  Verhält  sich  gegen  koncentrirte 
Salpetersäure  wie  Ricinolsäure  (liefert  Azelainsäure  u.  s.  w.).  Geht  beim  Erhitzen  mit 
Silberoxyd  auf  100"  in  Ricinstearoxylsäure  CigHgjO^  über. 

Ba(CjgH3j03)o.     Blättchen  (aus  Alkohol).     Unlöslich  in  Aether.     Schmilzt  bei  135". 

—  Ag.CjgHg^Og.     Körniger  Niederschlag.     Unlöslich  in  Aether. 

Durch  Zersetzen  von  zweifach  gebromten  alkylirten  Acetessigestern  [z.  B.  CHgBr. 
CO.CBr(CH3).CO.j.C2H5] ,  resp.  der  beim  Behandeln  von  alkylirten  Acetessigestern  mit 
Brom  entstehenden,  zweifach-gebromten  Ketone  [z.  B.  CH.,Br.C0.CHBr(CH3)]  durch 
alkoholisches  Kali  erhielt  DEMARyAY  {A.  eh.  [5]  20,  448)  eine  Reihe  von  krystallisirten 
Säuren  CqH,^_^03,  welche  alle  Hydrate  bilden  von  der  Formel  ^C^Jl^^^Jd^ -\- 13.^0. 
CH,Br.C0.CHBr.CH3  +  2H2O  =  C,H,03  +  2HBr  +  H,.  Der  gleichzeitig  auftretende 
Wasserstoff  wird  zur  Rückwärtssubstitution  von  gebromtem  Acetessigester  verbraucht. 
Man  verfährt  bei  der  Darstellung  dieser  Säuren  wie  bei   der  von  Tetrinsäure  (S.  556). 

Die  Säuren  3C^H2n_403.H,,0  lösen  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  kochen- 
dem Wasser,  fast  gar  nicht  in  CHCI3.  Sie  sieden  nicht  unzersetzt.  Mit  Eisenchlorid  geben 
sie  keine  Färbung.  Sie  nehmen  direkt  Brom  auf  und  werden  durch  Reduktion  leicht  in 
Säuren  CnH.>„_.,()3  (oder  C^^.,.^_^0^  s.  S.  553)  übergeführt.  Mit  PCI5  erzeugen  sie  Ohio- 
ride  C„H,^_,Cl30(3C„H,^_;o  +  H,0  -f  7PC1,  =  3C^H,,_,Cl30  +  7POCI3  -f  5HC1), 
welche  mit  Alkohol  die  Ester  C^H.,jj_50(OC,H5)3  und  mit  NH3  die  Ami  de 
C.nH,„_,,0,(NH,),[3C,H,,_,Gl30  +  5NH;  +  2H,0  =  C3„He„_,,0,(NH,),  +  9HC1]  liefern. 
Dieselben  Amide  entstehen  auch  beim  Behandeln  der  Ester  mit  NH3.  Durch  aufeinander 
folgendes  Behandeln  der  Chloride  mit  Alkohol  und  NH3  erhält  man  die  Aminsäure- 
ester  CjiH2n_50(NH2)(()C.,H5).,.  Die  Säuren  3CnH2jj_^03.H20  reagiren  stark  sauer.  Ihre 
Salze  entspechen  der  Formel  Meo0.3MeCnH2ji_503. 

Die  Formeln  DEMARgAY's  entbehren  aller  Wahrscheinlichkeit.  Vermuthlich  kommt 
diesen  Säuren  die  Formel  CuH2ii_404  zu.  Hiermit  stimmen  auch  Demar^ay's  Analysen 
überein,  sowohl  der  Säuren,  als  auch  ihrer  Salze.  Oxy tetrinsäure  z.  B.  ist  dann 
C5Hg04  (statt  C4H4O3  -|-  V3H2O)  und  die  Salze  dieser  Säure  sind  Me2.C5H^04  [statt 
Me5(C4H303)30]  u.  s.  w.  Die  Entstehung  der  Säuren  lässt  sich  dann  auch  sehr  einfach 
erklären.     C^H^n-^Og  -|-  4Br  4-  H2O  =  C^B.^r,_Jd^  +  4HBr. 

1.  Oxytetrinsäure  3C4H4O3.H2O  oder  CgH^O^  (?). 

Bildung.  Durch  aufeinander  folgendes  Behandeln  von  Methylacetessigsäureäthylester 
mit  (2  Mol.)  Brom  und  alkoholischem  Kali  (ÜEMARgAY,  A.  eh.  [5]  20,  473).  C^HgOj  -\- 
4Br  +  H2O  =  C^HgO^  +  4HBr. 

Mikroskopische  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  203—204°.  Siedet  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  280".  Aeufserst  löslich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether; 
unlöslich  in  CHCI3.  Wird  von  KMnO^  zu  CO,  und  Essigsäure  oxydirt;  von  NHO3  zu 
Oxalsäure.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  und 
Wasserstoff. 

(NHJ.,0.3(NH,.C,H303)-(NHJ,.C5H40,(?)  Grofse  Prismen.  —  Na20.3(Na.C4H3  03). 
Lange  Nadeln.  —  K2O.3KC4H3O3.  "  Krystallinisch,  zerfliefsUch.  —  2Ca0.3Ca(C4H303)2. 
Ziemlich  wenig  löslich  in  Wasser.  —  2Ba0.3Ba(C,jH30g)2.     Krystallpulver,  wenig  löslich. 

—  2Pb0.3Pb(C4H3  03)2.  Gelatinöser  Niederschlag,  der  rasch  krystallinisch  wird.  —  2CuÜ. 
3Cu(C4H303)2.  Blaugrüne,  kleine  Krystalle.  —  Ag20.3Ag.C4H303.  Weifses  Krystallpulver, 
wenig  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Aethylester  CJI,OJC,U^\  =  G^'R^O^{C,U^\  (1).  Bildung.  Durch  Behandeln  des 
Chlorids  mit  Alkohol  (D.).  —  Flüssig.     Siedet  nicht  unzersetzt  bei  225°. 

Chlorid  C4H3OCI3.     Flüssig.    Wird  von  Wasser  in  HCl  und  Oxytetrinsäure  zerlegt. 

Amid  Cj2H905(NH2)5  =  C5HgN202  ?.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Aethylesters 
oder  des  Chlorids  mit  wässerigem  Ammoniak.  3C4H30(OC.,Hg)3 -{- SNH.,  +  2H2O  = 
Cj2H,,05(NH2)6-j-9C2HgO.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  177—177,5".  Sehr  leicht  lösüch  m 
siedendem  Wasser,  wenig  in  kaltem,  unlöslich  in  Aether. 

Aminsäureester  CgHijNOg  =  C4H30(NH2)(OC2H5)2  oder  C^HjjNOg  ?.  Darstel- 
lung. Man  giefst  das  Chlorid  C4H3CI3O  in  viel  Alkohol,  unter  Abkühlen,  und  fügt 
sofort  wässeriges  Ammoniak  hinzu  (DEMARgAY).  C4H3CI3O  -|-  2C2HgO  -|-  NH3  = 
C,HgO(NH.,)(OC,H5)2  +  3HC1.  —  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  68—69".  Entwickelt,  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser,  Ammoniak,  vielleicht  unter  Bildung  von  C4H30(OC2H5)2(OH). 
Bkelstein  ,  Handbuch.    2.  Aufl.  36 
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2.  Oxypentinsäure  BCsHeOg.H.O  =  CßHgO,  (?). 

Bildung.  Durch  auf  einander  folgendes  Behandeln  von  Aethylacetessigester  mit 
(2  Mol.)  Brom  und  alkoholischem  Kali  (ÜEMARgAY,  A.  eh.  [5]  20,  485).  —  Aehnelt  der 
Oxytetrinsäure.  Schmelzp.:  193".  Siedet  nicht  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in  CHCI3. 

2Ba0.3Ba(C^H.03)2.     Amorph;  wenig  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  CVH^OfOG.HJg. 

Chlorid.  C5H5OCI3.  Flüssig.  Wird  von  Wasser  wenig  angegriffen.  Liefert  mit  Alko- 
hol den  Aethylester  und  mit  NH3  das  Amid.  C^^HjaOglNHgJs  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
203—204"  (DEMARgAY). 

Aminsäureester  C^Hj^NOg  =  C.HsO(NH,)(OC2H5)2.  Darstellung.  Durch  Behan- 
deln des  Chlorids  mit  Alkohol  und  NH3  (DEMARgAY).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus 
kochendem  Wasser).  Schmelzp. :  77 — 77,5".  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
den  Ester  Cj,H50(OH)(OG,H.)2.  Ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem, 
sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

3.  Oxyhexinsäuren  SCeHgO^.H^O  =  C^H^oO,  (?). 

1.  Normale.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Propylacetessigester  mit  (2  Mol.)  Brom 
und  dann  mit  alkoholischem  Kali  (DEMARgAY,  A.  eh.  [5]  20,  489).  —  Sehr  kleine  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  173°.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  CHCI3. 

Amid  C,8H2i05(NH,)5.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  214—215"  (D.). 
Aminsäureester  CigH^gNOg  =  CgHjO(NH,>)(ÜC.,H-)2.     Lange  Nadeln.     Schmelzp.: 
78—79"  (D.).     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  Isooxyhexinsäure  oCiiHyOg.HgO  oder  C^Hj^Oj^.  Bildung.  Aus  Isopropylacet- 
essigester,  Brom  und  alkoholischem  Kali  (DEMARgAY,  A.  eh.  [5]  20,  491).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  Wasser);  monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).  SchmelziJ. :  186 — 187".  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  CHCI3. 

Amid  Ci8H,jOj;(NH2)5.     Blättchen.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  240"  (D.). 
Aminsäureester  CnHjO(NH2)(OC2H.)2.  Lange,  glänzende  Fäden.  Schmelzp.:  94 — 95". 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (D.). 

4.  Oxyheptinsäure  ?,Q,B.^,,0.,.llfi.  =^0^11,^0^1). 

Bildung.  Aus  Isobutylacetessigester,  Brom  und  alkoholischem  Kali  (DEMARgAY, 
A.  eh.  [5]  20,  493).  —  Kleine  Tafeln.  Schmelzp.:  185".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  löslich  in  CHCI3,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  kochendem  Wasser. 

Amid  C2^H2jO(;(NH2)5.  Glänzende  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250 
bis  252"  (D.).     S^ehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aminsäureester  G7H30(NH2)(OG,H5)2.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  87".  Kaum  lös- 
lich in  kaltem  Wasser. 


D.  Säuren  Q'rß-.,^S>z- 
1.  Säuren  CgH^Og. 

GFT'G  CO  H 
1.  Brenzsehleimsäure  (Pyro schleimsäure)  AfT-r  ^;tt    ^     •   Bildung.    Bei  der  trocke- 

GM.Gxl 

nen  Destillation  der  Schleimsäure  (Houton,  A.  eh.  [2]  9,  365),  der  Dehydroschleimsäure 
[CeH/)^  =  CO., -f  CgHjOg  I  (Heinzelmann,  A.  193,  184)  (Darstellung  von  Brenzschleim- 
säure)  oder  de"r  Isozuckersäure  C^Hj^Og  (Tiemann,  B.  17,  249).  Durch  Behandeln  von 
Furfurol  mit  Silberoxyd  (Schwanert,  A.  116,  257)  oder  mit  alkoholischem  Kali  (Ulrich, 
J.  1860,  269).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  je  25  g  Furfurol  mit  dem  gleichen 
Volumen  alkoholischer  Kalilösung.  Ist  die  Kalilösung  zu  stark,  so  ist  die  Einwirkung 
eine  zu  heftige;  schwache  Kalilösung  wirkt  sehr  langsam  ein.  Nach  einigen  Stunden 
schüttelt  man  das  Produkt  wiederholt  mit  Aether  (um  den  Furfuralkohol  zu  entfernen) 
und  zerlegt  das  ausgeschiedene  brenzschleimsaure  Kalium  n\\i  Salzsäure.  Die  meiste 
Brenzschleimsäure  wird  gefällt;  den  Eest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  der  Flüssig- 
keit mit  Aether  (Limpricht,  A.  165,  279). 

Lange  Blätter;  Schmelzp.:  132,6—134,3"  (kor.)  (Schwanert,  A.  116,  261);  132,5  bis 
133"  (kor.)  (Hill,  Am.  3,  38).  Molekularbrechungsvermögen  =  41,44  (her.  =  39,2)  (Kanon- 
NIKOW,  3<:.  15,  461).  Sublimirt  schon  bei  100"  in  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Löst  sich  in  28  Thln.  Wasser  von  15"  (Houton),  in  4  Thln.  kochendem  Wasser 
(Trommsdorff,  0)11.  5,    474).      Giebt    mit    Eisenchlorid    einen    rothgelben    Niederschlag 
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(Limpricht).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  CO^,  und  Tetrol  C\H^O.  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  4  Atomen  trockenen  Broms.  Bei  der  Einwirkung  von  (4  Atomen) 
Brom  auf  eine  wässerige  Brenzschleimsäurelösung,  in  der  Kälte,  entsteht  C^H^Og 
(Fumarsäurealdehyd?)  =  C^H^Og  +  4Br  -f  2H,0  —  4HBr  —  CO^.  Dampft  man  aber 
die  Lösung  ein,  so  wird  Fumarsäure  C^H^O^  gebildet  (Limpricht).  Mit  überschüssigem 
Brom  erhält  man  Mucobromsäure  C^H.Br.O.,  =  CsH^O^  +  8Br+2H20  —  CO.^  —  GHBr. 
Ebenso  wirkt  Chlor. 

Salze:  Beilstein,  Schmelz,  A.  Spl  3,  285.  —  Na.C^HgOg.  Wird  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung,  durch  Aether,  in  Schuppen  gefällt.  —  K.C^HgOg.  Schuppen.  —  Ca(C6H303).,. 
Krystallpulver,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(C5H30i,).2.  Sehr  kleine  Kry- 
sta'lle,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  (Schwanert).  —  Pb(C5HgÖ3)2  +  H^O.  Krystalle, 
ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu(Cf;H303)2 -f- 3HjO.  Kleine  grüne  Kry- 
stalle, in  heifsem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem.  —  Äg.C^HgOg.     Blättchen. 

Aethylester  C-HgOg  =  C5H3O3.C2H-.  Bildung.  Aus  Brenzschleimsäure,  dem 
gleichen  Gewicht  absoluten  Alkohols  und' HCl  (Malagüti,  A.  25,  270;  vergl.  Schiff, 
Tassinari,  B.  11,  1840). 

Blätter;  Schmelzp.:  34»;  Siedep.:  208—210°  bei  75G  mm  (M.);  Siedep.:  195"  (i.  D.) 
bei  7GG  mm.  (Hill).  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  von  Acetylchlorid  nicht  angegriffen. 
Versetzt  man  den  Aethylester  mit  2  Atomen  Brom,  so  entsteht  das  Dibromid  CjHgOg. 
Br^,  neben  dem  Tetrabromid  CjH^Oa.Br^,  indem  ein  Theil  des  Aethylesters  frei  bleibt. 

Additionsprodukte     der    Schleimsäure.      Aethylester     des    Tetrachlorids 
CTTCI   CCl   CO  C  H 
CjHgCl.Oj  =  V^^^'j^^^^l^^'^'^"^     Oel;    Spec.  Gew.  =  1,496    bei    19,5°;    nicht  flüchtig 

(Malagüti,  /.  c.  und  A.  32,  41). 

.,^-rx/^T>  CHBr.CBr-CO„H     „.,,  ,       „  ,  1  .      .. 

Tetrabromid  CrH,0,.Br.  ==  a,t-,t.   /-.ttt^  -->n      •    Bildung.   Aus  Brenzschleimsäure 
^43      4       CHBr-CHBr/*-^ 

und  trockenem  Brom  (Tönnies,  B.  11,  108(3).  ^  Krystalle  (aus  Ligroin  oder  wasser- 
freiem Aether).  Schmilzt  bei  159 — 160"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
wird  von  heifsem  heftig  zersetzt  unter  Einwickelung  von  CO,  und  HBr.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Chloroform  und  Ligroin.  Eeduktionsmittel  erzeugen 
Brenzschleimsäure.  Verdünnte  Chromsäurelösung  oxydirt  zu  Dibrombernsteinsäure,  CO^ 
und  HBr.     Alkoholisches  Kali  spaltet  in  Dibrombrenzschleimsäure  und  HBr. 

Aethylester  C^HgBr^Og  =  CgHgBr^Og.CjH^.  Bildung.  Aus  Brenzschleimsäure- 
äthylester  und  trockenem  Brom  (Tönnies).  —  Krystalle;  schmilzt  bei  46 — 48"  und  zer- 
setzt sich  bei  höherer  Temperatur.     Eeduktionsmittel  erzeugen  Brenzschleimsäureester. 

Brenzschleimsäurechlorid  CgHgOj.Cl.    Bildung.   Aus  Brenzschleimsäure  und  PCI5 

(LiES-BoDART,  A.  100,  327).  —  Siedep.:  170". 

CH  •  C     CO  H 
Brombrenzsehleimsäuren  CgHgBrOg  =  A,„  '   -~^Q^    (?).     1.  /9-Säure.    Bildimg. 

Beim  Behandeln  von  «-  oder  /j-Dibrombrenzschleimsäure ,  in  ammoniakalischer  Lösung, 
mit  Zinkstaub  (Hill,  Sanger,  B.  17,  1763). 

Feine  verfilzte  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  128—129".     Ziemlich  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol   und  Aether,  etwas  schwerer  in  CHClg,  Benzol  und 
Ligroin.     Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^  Bromfumarsäure. 
CH  •  C  CO  H 

2.  J-Säure  prr.pü  >(5    •      Bildung.      Pyroschleimsäureäthylester    nimmt    direkt 

zwei  Atome  Brom  auf.  Behandelt  man  das  Produkt  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  ent- 
steht Brombrenzschleimsäure  (R.  Schiff,  Tassinari,  5.11,842,1840),  neben  Pyroschleim- 
säure  und  Dibrompyroschleimsäure  (Canzoneri,  Oliveri,  G.  14,  174).  —  Darstellung. 
Man  giefst  (mehr  als  zwei  Atome)  Brom  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Pyroschleimsäure  in 
3  Thln.  Eisessig  (Hill,  B.  16,  1130). 

Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  180"  (ScH.,  T.);  183-184" 
(H.);  185 — 186"  (C,  O.).  Vertheilt  man  die  Säure  in  viel  Wasser  und  leitet  bromhaltige 
Luft  durch  das  Gemisch,  so  entsteht  fast  nur  Fumarsäure.  CrJIgBrOg -j-Br^ -|- 3HjO 
=  CjHjO^  -}-  5HBr  -|-  CO.j.  Tröpfelt  man  aber  Brom  in  das  Gemisch  von  iirom])yro- 
schleimsäure  und  Wasser,  so  resultiren:  Fumarsäure,  Dibrombernsteinsäure,  Isodibrom- 
bern steinsäure  und  Dibromfurfurantetrabromid  C^H.,BryO  (Hill). 

Salze:  Canzoni<:ri,  Oliveri,  G.  14,  173.  —  Ba-Äg -|- 2'/2H20.  Perlmuttergläuzende 
Schuppen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A.  Amorpher  Niederschlag, 
löslich  üi  heifsem  Wasser. 

Dibrombrenzschleiinsäuren  CHjEr^Og.  Aus  Brcnzschleimsäuretetrabromid  und 
alkoholischem  Kali  (Tönnies,  B.  11,  1088)  entstehen  zwei  Dibrombrenzschleimsäuren,  die 
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man  durch  Darstellung  der  Calciumsalze  trennt  (Hill,  Sanger,  B.  17,  1759).     Das  Salz 
der  a-Säure  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  das  der  /9-Säure. 
CRr  •  C  CO  TT 
1.  a-(/?y-)  Säure  A,„  .ripi->d     •     Kleine  Schuppen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:   191  bis 

192"  (Canzoneri,  Oliveri,  G.  14,  177).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  Wasser,  sehr  schwer  in  CS,  und  Ligro'in.  Löst  sich  in  Benzol  leichter  als 
Monobrompyroschleimsäure  (Mono-  und  Dibrompyroschleimsäure  können  auch  durch 
Darstellung  der  Baryumsalze  getrennt  werden).  Sublimirbar.  Sehr  beständig:  Chrom- 
säurelösung ist  ohne  Wirkung;  rauchende  Salpetersäure  wirkt  langsam  ein.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  HNO3  entstehen  Mucobromsäure  und  Dibrommaleinsäure.  Wird  durch 
Zinkstaub  -\-  NH3  zu  /;-Brombrenzschleimsäure  reducirt.  Mit  Bromwasser  entstehen 
Mucobromsäurealdehyd  C^HjEr^O,  (Tönnies)  und  Tetrabrom  für  an. 

Ba.Ag  -|-  SHgO.  Lange,  prismatische  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  kochendem  (Canzoneri,  Oliveri).  —  Ag.A.  Amorpher,  pulveriger  Nieder- 
schlag (C,  O.). 

CT^r'C CO  TT 

2.  y9(/9(y-)Säure  A,-rr.pTj  >0'     •      Darstellung.      Man    vermischt    Brenzschleimsäure 

mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Brom,  erwärmt,  bis  aller  Bromwasserstoff  entfernt  ist,  schüttelt 
hierauf  mit  heifsem  Wasser  und  bindet  die  gebildete  Dibrombrenzschleimsäure  an  Kalk 
(Hill,  Sanger,  B.  17,  1760). 

Kleine,  schiefe  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  167 — 168".  Schwer  löshch  in  kaltem 
Wasser,  Ligroin  und  CS.,,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem 
Benzol  oder  CHCI3.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HNO3,  Bromfumarsäure  und 
mit  Bromwasser  Brommaleinsäuredibromid  C^HBrgOg.  Liefert  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak 
/?-Brombrenzschleimsäure. 

Brommaleinsäurebromid  C^HBrgO^  =  C2HBr.(C0Br).,  (?).  5*7c?mw(/.  Bei  raschem 
Eintragen  von  (2  Mol.)  Brom  in,  mit  Wasser  angerührte,  /9-Dibrombrenzschleimsäure  (Hill, 
Sanger,  B.  17,  1761).     C^H^Br-^Og  -f  Br^  +  H^O  =  C.HBrgO,  -\-  CO^  -f  3HBr. 

Lange,  dicke  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  55".  Sehr  leicht  löshch  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  Benzol  und  CS^,  etwas  schwerer  in  kaltem  Ligroin.  Wird  von  warmem 
Wasser  langsam  zersetzt.     Mit  Kahlauge  entsteht  Brommaleinsäure. 

Tribrombrenzschleimsäure  CjjHBrgOg.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Bromids 
der  ()-Brombrenzschleimsäure  mit  alkoholischem  Kali  (Hill,  Sanger,  B.  17,  1763). 

Kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. :  218 — 219".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  mäfsig  löslich  in  Benzol  und  CHCI3,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  fast  un- 
löslich in  CS,  und  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  mäfsig  verdünnter  Salpetersäure  entsteht 
Dibrommaleinsäure.     Liefert  mit  wässerigem  Brom  Tetrabromfuran  C^Br^O. 

Nitrobrenzschlelmsäure  C5H3NOä  =  C5H3(NOo)03.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Dehydroschleim  säure  CßH^O;;  mit  Salpeterschwefelsäure  (Klinkhardt,  J.  pr.  [2]  25, 
51).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  gelinde  ein  Gemisch  von  1  Tbl.  Dehydroschleim- 
säure,  10  Thln.  Salpetersäurehydrat  und  1  Tbl.  Vitriolöl.  Sobald  die  heftige  Reaktion 
beginnt,  entfernt  man  das  Feuer  und  dampft  schliefslich  im  Wasserbade  ein.  Man  löst 
den  Rückstand  in  Wasser,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  ätherischen 
Auszug  und  krystallisirt  die  nun  zurückbleibende  Nitrosäure  aus  Wasser  um. 

Hellgelbe,  rektanguläre  Tafeln  (aus  Wasser);  koncentrisch  angeordnete  Prismen  (aus 
Salpetersäure).  Schmelzp. :  183".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether ,  schwerer  in 
Wasser.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  COj  und  Bernsteinsäure. 
C.H3(N02)03  -h  4H  -f  H.,0  =  C.HeO,  -|-  CO.,  -|-  NH3. 

Ca(C5H2N05)2.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ba-A, -f  xH.,0.  Hellgelbe 
Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.A,.  Amorpher  Niederschlag, 
leicht  löslich  in  Essigsäure. —  Das  Silber  salz  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag, 
der  leicht  metallisches  Silber  abscheidet. 

Aethylester  C7H7NO5  =  C6H2(N02)03.C.,H5,  Bildtmg.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  (Klinkhardt).  —  Seideglänzende,  rhombische  Blättchen.  Schmelzp.:  101". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether. 

2.  Isobrenzschleimsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  gewöhnlicher  Brenzschleimsäure, 
beim  Destilliren  von  Schleimsäure  (Limpricht,  A.  165,  256).  —  Darstellung.  Man 
schüttelt  die  rohe  Säure  mit  wenig  Wasser,  oder  man  digerirt  sie  mit  BaCOa  imd  schüttelt 
mit  Aether,  welcher  die  Isosäure  aufnimmt,  weil  diese  kohlensauren  Salze  nur  langsam 
zersetzt.     Die  Säure  wird  durch  Sublimation  gereinigt. 

Sublimirt  in  Blättchen.  Schmelzp.:  82".  Verflüchtigt  sich  schon  imter  100".  In 
Wasser,  Alkohol  imd  Aether  äufserst  leicht  lö.sUch.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tief- 
grüne  Färbung.     Mit  Brom  entstehen  Mucobromsäure  und  üi  Wasser  unlösliche  Krystall- 
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blättchen.  —  Pb(C5H303)2  +  H^O  (bei  100").  Schwer  löslicher,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

3.  p^-Brenzschleimsäure.  Bildung.  Aus  Fucusol  CjH^O,,  und  Silberoxyd  bei  100" 
(Stenhouse,  J.  1871,  594).  —  Rhombische  Tafeln;  Schmfelzp.:  130». 

AgC5H,03.     Lange,  flache  Nadeln,  mäfsig  löslich  in  kochendem  Wasser. 

4.  Pyromekonsäure.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Mekonsäure  (Robiquet,  A. 
5,  102).  C^H^Oj  —  2C0.,  -\-  CgH^Og.  Die  überdestillirte  Säure  enthält  etwas  Komensäure 
CpH^Og  beigemengt  (Ost,  J.  pr.  (2j  19,  181)  und  wird  deshalb  durch  Rektifikation  ge- 
reinigt (Ihlee,  A.  188,  31). 

Lange  vierseitige  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  117"  (Ost);  Siedep. :  227—228" 
(i.  D.)  (L).  In  heifsem  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  ziemlich  schwer  in  Aether, 
leichter  in  CHCI3.  Verflüchtigt  sich  nur  wenig  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt  bei  100". 
Färbt  Lackmus  weiuroth.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  kirschrothe  Färbung.  Salpetersäure 
oxydirt  zu  CO.,  und  Oxalsäure.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Erden  entstehen 
CO.,  und  Ameisensäure.  Liefert  mit  Brom  erst  Brorapyromekonsäure  und  dann  eine 
Säure  C^H.,BrOg  (Ost).  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  Nitrosoderivat.  Salpetersäure 
erzeugt  Nitropyromekonsänre.  Acetylchlorid  erzeugt  ein  Acetylderivat.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Hydroxylamin  (Odernheimer,  ä  17,  2087).  —  Die  Salze  sind  sehr  unbeständig, 
sie  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  bräunen  sich  im  trocknen  Zustande  meist 
schon  bei  100".  Die  sauren  Salze  geben  an  Aether  grofse  Mengen  freier  Pyromekonsäure 
ab  (Ost)._ —  Es  gelingt  nicht,  einen  Ester  der  Pyromekonsäure  darzustellen  (Ihlee).  — 
Die  Verbindungen  der  Pyromekonsäure  mit  Säuren  zerfallen  durch  Wasser  oder  Alkohol 
sofort  in  ihre  Bestandtheile  (Ost). 

Salze:  Brown,  A.  84,  32;  Ost.  —  Das  Ammoniaksalz  verliert  beim  Stehen  an 
der  Luft  das  meiste  Ammoniak  (0.).  —  Na.C^HaO,  +  CgH^Og  (O.).  —  K.C5H3O3  (über 
Schwefelsäure  getrocknet).  Wenig  beständige  Krystalle( Ihlee).  —  Mg(C5H303).,.  Amorpher 
Niederschlag;  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ca^Cg  11303)2 -f  H^O.  Bildung.  Aus 
dem  NH3-Salz  und  Calciumacetat.  —  Kleine  Nadeln,  löslich  in  315  Thln.  Wasser  bei  15,5", 
etwas  leichter  in  kochendem  Alkohol.  —  Ca(C5H303)o -]- 20,11^03 .  Bildung.  Beim  Neu- 
tralisiren  einer  warmen  wässerigen  Lösung  von  Pyrom'ekonsäure  mit  CaCOg.  —  Nadeln,  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  (Ihlee).  —  Sr(C5H303)2  4-H2O.  1  Thl.  wasser- 
haltiges Salz  löst  sich  in  73,7  Thln.  Wasser  bei  20".  —  Ba(C5H303),  +  H,0.  1  Thl. 
wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  39,4  Thln.  Wasser;  hält  3^,0  (Ost).  —  Ba(C5H3  03)2  -f 
2C5H4O8.     Darstellung  wie  das  analoge  Ca-Salz.     Leichter  löslich  als  dieses  in  Wasser. 

—  Pb(C5H303)2.  Krystallinisches  Pulver ,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
Fe(C5H303)3.  Bildung.  Aus  Pyromekonsäure  und  schwefelsaurem  Eisenoxyd  (oder 
Eisenchlorid,  Brown).  —  Kleine,  scharlachrothe  Krystalle,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
(Stenhouse,  A.  49,  18).  —  Cu(C5H303)2.  Grüne  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.     Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  (Stenhouse). 

C5H4O3.HCI.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von 
Pyromekonsäure.  —  Kleine  Nadeln,  imlöslich  in  Aether.  —  (C.H,0„),.H.,SO..     Prismen. 

-  aH,0,.H„SO,.    Nadeln.  543/2. 

ÄcetylpyromekonsäureCjHy 04  =  05113(0,1130)03.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Pyromekonsäure  mit  Acetylchlorid  (Ost).  —  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
91";  leicht  löshch  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform.     Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Brompyromekonsäure  C5H3Br03.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen 
Pyromekonsäurelösung  mit  1  Mol.  Brom  (Brown,  k.  84,  41). 

Kleine  Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  pur- 
purroth.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  —  Pb(C5H,Br03),  -f  H.,0.  Krystallinischer 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Jodpyromekonsäure  C5H3JO3.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  oder 
Bromjod  auf  eine  kalte,  wässerige  Pyromekonsäurelösung  (Brown,  A.  92,  321).  Durch 
überschüssiges  Chlorjod  entsteht  Jodoform  (von  Brown  für  Jodomekon  CgHJO, 
gehalten). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
reichlicher  in  heifsem.     Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  purpurroth.     Nicht  flüchtig. 

Ba(C5H, ,103)2 -}- H.2O.  Feine  Krystalle,  in  Wasser  oder  Alkohol  wenig  löslich.  — 
Pb(C5H,,J03).,.     Amorpher  Niederschlag. 

Nitropyromekonsäure  C5H3NO5  =  C6H3(NO.,)03.  Bildung.  ■  Eine  Lösung  von 
2  Thln.  Pyromekonsäure  in  6  Thln.  Eisessig  wird,  unter  Abkühlen,  mit  1— 1'/„  Thbi.  Sal- 
petersäurehydrat versetzt.  Der  gebildete  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(OsT,y.j5r.  [2]  29,  190). 

Kleine,  hellgelbe  Prismen,   sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  kaltem 
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Alkohol;  unlöslich  in  Aether,  CgHg,  Chloroform.  Die  Lösungen  zersetzen  sich  beim  Kochen. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  P"'ärbung.  —  Na.C^HaNOg.  Goldgelbe  Blättchen, 
ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Explodirt  beim  Erhitzen  sehr  heftig;  wird 
durch  überschüssiges  Alkali,  selbst  Soda,  schon  in  der  Kälte  rasch  zerstört.  —  Ag.A. 
Orangegelbe  Krystallwärzchen,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Nitrosodipyromekonsäui'e  Cj^H^NO,  =  C.H3(NO)03.C5H^Og.  Darstellung.  In 
absoluten  Aether  wird,  unter  Akühlung,  sehr  wenig  salpetrige  Säure  eingeleitet  und  dann 
eine  kleine  Menge  sehr  fein  pulverisirter  Pyromekonsäure  eingetragen.  Das  Gemenge 
wird  geschüttelt  und  der  Aether  klar  abgegossen.  Aus  demselben  krystallisirt  die  Nitroso- 
säure  aus.  Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  von  Pyromekonsäure, 
so  ist  dem  Produkte  stets  Nitropyromekonsäure  beigemengt  (Ost). 

Citronengelbe  Krystalle,  sehr  unbeständig;  löst  sich  unter  Zersetzung  in  warmem  Wasser 
oder  Alkohol.  Dampft  man  die  wässerige  Lösung  ab,  so  hinterbleibt  eine  Verbindung  der 
Oxypyromekazonsäure.  Wandelt  sich  bei  mehrmonatlichem  Auf  bewahren  in  eine  isomere 
Verbindung  CmH^NO^ -}-2H.,0  um,  die  aus  heifsem  Wasser  in  haarfeinen,  farblosen 
Nädelchen  krystallisirt.  Diese  Verbindung  wird  bei  lOO*'  wasserfrei.  Sie  löst  sich  schwer 
in  heifsem  Wasser  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  dunkle,  schmutzige  Färbung. 
Scheidet  aus  Silberlösung  sofort  Silber  ab.  Aus  der  Verbindung,  die  ziemlich  beständig 
ist,  lässt  sich  keine  Pyromekonsäure  abspalten  (Ost,  /.  pr.  [2]  27,  272). 

Oxypyromekazonsäure  CäHgNOj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Nitrosodipyro- 
mekonsäure  mit  Wasser  entweichen  CO,,  HNOg,  HCN  u.  s.  w.,  und  es  hinterbleibt  die 
Verbindung  CjHjNO^.CgH^Og.  Leichter  erhält  man  letztere  durch  Behandeln  von  Nitroso- 
pyromekonsäure  mit  schwefliger  Säure  (Ost).  —  Darstelhing.  Man  leitet  salpetrige 
Säure  in  Aether,  in  welchem  Pyromekonsäure  suspendirt  ist,  filtrirt  den  gelben  Nieder- 
schlag ab,  vertheilt  ihn  in  Wasser  und  leitet,  unter  Abkühlen,  SO,  ein.  Hierbei  bleibt 
Nitropyromekonsäure  ungelöst,  während  aus  der  Lösung,  nach  zweitägigem  Stehen,  die 
Doppelverbindung  auskrystallisirt. 

Die  Verbindung  C5H5N04.CäH^03  krystallisirt  aus  Wasser  in  spitzwinkeligen, 
monoklinen  Tafeln.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich ;  ziemlich  beständig. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  120"  oder  beim  Kochen  mit  Chloroform  in  ihre  Komponenten. 

Die  freie  Oxypyromekazonsäure  gewinnt  man  durch  Kochen  der  Doppelverbin- 
dung CgHgNO^.CgH^Og  mit  Chloroform.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  meist  mit  IH.^O  in 
Nadeln,  häufig  auch  wasserfrei  in  kurzen  dicken  Prismen,  selten  in  voluminösen  Nadeln 
mit  2H.,0.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und 
Chloroform.  Einbasische  Säure;  durch  überschüssige  Alkalien  oder  Basen  tritt  rasch 
Zersetzung  xmd  Bildung  blauer,  sehr  unbeständiger  Niederschläge  ein.  Mit  Eisenchlorid 
giebt  die  freie  Säure  eine  intensive,  schmutzig-violette  Färbung.  Die  freie  Säure  reducirt 
Silberlösung.  Sie  verbindet  sich  mit  Pyromekonsäure  zu  der  Dopjoelverbindung  C^H^NO^. 
C5H4O3.     Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in  Pyromekazonsäure  übergeführt. 

Na.CjH^NO^-f- C5H5NO4.  Feine  Nädelchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. — 
K.CgH.NO^  +  CgHjNO^.  —  Ca(C5H,NOj2.  Amorpher  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen 
krystallinisch  wird.  —  Tl(CioHyN20J.  Schwer  lösliche  Nadeln.  —  C5H5NO4.HCI.  Harte 
Krusten,  die  von  Wasser  sofort  in  ihre  Komponenten  zerlegt  werden. 

Pyromekazonsäure  CgH^NOg  =  C5H3NO(HO)2.  Bildung.  Bei  achttägiger  Be- 
handlung von  Oxypyromekazonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  der  Wärme  (Ost,  J.  pr. 
[2]  19,  203)  oder  besser  mit  HJ;  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Reduktion  von 
Nitropyromekonsäure  (Ost,  J.  pr.  [2J  23,  441).  Beim  Erhitzen  von  Oxykomensäure  mit 
koucentrirtem  wässerigem  Ammoniak  oberhalb  150"  (Ost,  J.  pr.  [2]  27,  265).  CgH^Og 
-f- NH3  ==  C5H5NO3 -}- CO2 -f- H2O.  —  Darstellung.  Man  kocht  einige  Stunden  lang 
Oxypyromekazonsäure  mit  JodwasserstofFsäure  (Siedejx :  127")  in  mäfsigem  Ueberschuss, 
entfernt  das  Jod  durch  Destillation  mit  Wasser,  verdampft  die  liinterbliebene  Lösung  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  Ammoniumacetat.  Die  ausgefällte  Pyromekazonsäure  wird 
aus  Wasser  umkrystallisirt  (Ost,  J.  jJr.  [2]  27,  258). 

Schwach  röthliche,  rhombische  Täfelchen  mit  charakteristischer  Streifung  parallel  der 
längeren  Achse.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether. 
Reagirt  sauer;  reducirt  Silberlösung;  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  indigoblaue  Färbung. 
Kräftige  Säure.  Sehr  beständig  in  Gegenwart  von  Säuren;  sehr  unbeständig  in  Gegen- 
wart von  Alkalien.  Giebt  mit  BaCU  und  etwas  NH3  einen  ziemlich  farblosen  Nieder- 
schlag, der  an  der  Luft  rasch  eine  kornblumenblaue  Färbimg  annimmt.  Liefert  mit 
HNO3  in  Gegenwart  von  Aether:  Pyromekazon  CgHgNOg  und  in  Gegenwart  von  Eisessig: 
Nitropyromekazon.  —  C^HgNOg.HCl -f- HgO.  Kleine  Nadeln;  scheidet  mit  Wasser  sofort 
freie  Pyromekazonsäure  aus. 

Diaeetylderivat  CßHgNOg  =  C5HgN03(C2H30)2.   Bildung.     Aus  Pyromekazonsäure 
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und  Essigsäureanhydrid  bei  150—200"  (Ost,  /.  pr.  [2]  27,  259).  —  Kleine  Prismen  (aus 
absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  153 — 155",  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Wird 
beim  Abdampfen  mit  HCl  leicht  verseift. 

Brorapyromekazonsäure  C-H^BrNO.,.  Bildunfj.  Man  übergiefst  Pyromekazon- 
säure  mit  Wasser  und  tröpfelt,  unter  Abkühlen,  Brom  hinzu  (Ost,  J.  pr.  [2]  27,  259). 

Krystallinische  Masse.  Unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  wenig  löslich  in 
heifsem  Wasser.  Löst  sich  leicht  in  koncentrirter  Salzsäure,  dabei  ein  in  Nadeln 
krystallisirendes  Hydrochlorid  liefernd,  das  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  oder  bei  100" 
die  Säure  verliert. 

NitropyromekazonsäureC5H4N.,06=C5H.,(NO.,)NO(OH).,.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Nitropyromekazon  mit  Wasser  oder  leichter  durch  Behandeln  dieses  Körpers  mit 
wässeriger,  schwefliger  Säure  (Ost,  J.  pr.  [2]  27,  268). 

Goldgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung.  Eeagirt  stark  sauer.  —  Na-C^H^N^Og.  Gelbe  Nadeln. 

Amidopyromekonsäure  C^HjNOy  =  C5H3(NH2)03.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Nitropyromekousäure  mit  Zinn  und  verdünnter  Salzsäure  (Ost,  J.  pr.  [2]  19,  193). 

Lange  Nadeln  (aus  Wasser),  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem. 
Reagirt  neutral;  giebt  mit  Eiseuchlorid  eine  indigoblaue  Färbung,  welche  durch  mehr 
Eisenchlorid  in  grün  und  schlieislich  in  blutroth  übergeht.  Reducirt  Silberlösung  schon 
in  der  Kälte.     Mit  NH.,  und  BaCl.,  entsteht  keine  blaue  Fällung  wie  bei  Pyromekazonsäure. 

C5H7NO4.HCI -}- HjO.  Grofse  rhombische  Säulen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  \vird 
durch  Wasser  nicht  zersetzt;  giebt  ein  Platindoppelsalz. 

Pyromekazon  CsHgNOg  =  C5H3NO.O.,.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln,  unter  Ab- 
kühlen, von  (1  Tbl.)  Salpetersäurehydrat  in  ein  Gemenge  von  (1  Tbl.)  Pyromekazonsäure 
und  absolutem  Aether  (Ost,  J.  pr.  [2]  27,  260).  Man  lässt  einige  Stunden  stehen 
filtrirt  den  rothen  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  Aether. 

Ziegelroth.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Krystallisirt  aus 
Holzgeist  oder  Weingeist  in  farblosen  Nädelchen,  dabei  die  Verbindungen  C5H3NO3. 
CH^O,  resp.  C6HgN03.C._,HgO  liefernd,  welche  beim  Erhitzen  rasch  den  Alkohol  verÜeren. 
Pyromekazon  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Verpufft  schwach  beim  Erhitzen. 
Zersetzt  sich  rasch  beim  Kochen  mit  Wasser.  Giebt  mit  BaClj  und  NHg,  an  der  Luft, 
einen  karminrothen  Niederschlag.  Wird  durch  Reduktionsmittel,  schon  durch  kalte, 
schweflige  Säure,  leicht  in  Pyromekazonsäure  zurück  verwandelt.  Die  wässerige  Lösung 
bringt  auf  der  Haut,  nach  kurzer  Zeit,  einen  intensiven  schmutzig  violetten  Fleck  hervor. 

Nitropyromekazon  C5H.,N20,  +  H20  =  C5H2(N02)N0.0.3-|-H20.  Bildung.  Beim 
Eintröpfeln  von  Salpetersäurehydrat  (verdünnt  mit  etwas  Eisessig)  in  ein  gut  gekühltes 
Gemisch  von  (1  Tbl.)  Pyromekazonsäure  und  (10  Thln.)  Eisessig  (Ost,  J.  pr.  [2J  27,  262). 
Die  Lösung  bleibt  einige  Zeit  stehen,  dann  krystallisirt  Nitropyromekazon  aus. 

Prismen.  Zersetzt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  imd  beim  Erwärmen  mit  Alkohol. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  entwickelt  beim  Erwärmen  COg  und  hält  Nitro- 
pyromekazonsäure.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Wird  durch  SO^,  zu  Nitro- 
pyromekazonsäure  reducirt. 

Pyromekazonhydrat  (?)  (IH^NO^.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer 
kalten,  wässerigen  Lösung  von  Pyromekazon  (Ost,  J.  pr.  [2]  27,  264).  —  Kleine, 
glänzende  Oktaeder.     Schwer  löslich  in  Wasser.     Leicht  zersetzbar. 

2.  Carbacetessigsäure  CgHgOs. 

Aethylester  C^Hj^Og  =  CgHgOg.OjHg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Essigäther,  COj, 
Alkohol  und  Aceton ,  bei  vierwöchentlichem  Stehen  von,  mit  Salzsäuregas  bei  —  (3"  ge- 
sättigtem, Acetessigsäureester  (DuiSBERG,  yl.  213,  177).  2C4H5O3.C2H5  =  C^HsOg.CjHä-l- 
CjHgOa.CjHs.  —  Der  Aethylester  ist  eine  dickliche  Flüssigkeit,  die  nicht  ganz  unzersetzt 
bei  290—295"  siedet;    spec.  Gew.  =  1,136  bei  27".    Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

3.  Säuren  C^H.Og,  CH.C.CO,H 

l.Uviiisäure(Pyro  tri  tarsäure,Dimethylfurfur  au  carbonsäure)  CHj.C.O.C.CHg. 
Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Weinsäure,  namentlich  wenn  dieselbe 
schnell  geleitet  wird,  neben  Brenztraubensäure  (Wislicenus,  Stadnicki,  A.  146,  306). 
Bei  sechsstündigem  Kochen  von  (5  Thln.)  Brenztraubensäure  mit  einer  zur  Sättigung 
ungenügenden  Menge  Barytwasser  (3  Thle.  krystallisirtes  Barythydrat)  (Böttingek,  A. 
172,  241).  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  meiste  Uvinsäure  aus.  Mehr  Uvinsäure  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Brenztraubensäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat. 
Carbopyrotritarsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  COg  und  Pyrotritarsäure  (Harrow).  OgHgOg 
—  CO.,  -j-  C/HgOg.     Der  Aethylester  entsteht  beim  Kochen  von  Diacetberusteiusäureester 
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mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Harrow,  ä.  201,  145).  CgHgOglC^HgX  =  CjH5(0H)  + 
CjH^Og.C^Hj  -|-  CO,.  Der  Aethylester  entsteht  bei  kurzem  Erwärmen  von  Acetonacet- 
essigester  mit  rauchender  Salzsäure  (Paal,  B.  17,  2765),  0^11^0^.0^11^  =  C^}i^O.^.C^B.^  -{- 
H,0.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Brenztraubensäure  mit  1  Thl.  Natriumacetat 
und  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  drei  Stunden  lang  auf  140°,  giefst  das  Produkt  in  Wasser 
und  kocht  die  Flüssigkeit  so  lange  mit  Soda,  bis  alles  Oel  verschwunden  ist.  Auf  Zu- 
satz von  HjSO^  wird  jetzt  Uvinsäure  gefällt  (Böttinger,  B.  13,  1969). 

KrystaÜisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln,  aus  Aether  in  kurzen  dicken  Säulen. 
Schmelzp. :  135"  (Harrow).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  sublimirt  schon  unterhalb  des 
Schmelzpunktes.  Löslich  in  400  Thln.  siedendem  Wasser,  fast  unlösUch  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu 
CO,  und  Essigsäure,  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  COj  und  Oxalsäure  oxydirt.  Wird 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  nicht  verändert  (Böttinger,  ä.  208,  127).  Wird  von 
Acetylchlorid  bei  140"  oder  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen.  PClj  giebt  ein 
Chlorid,  das  mit  Wasser  in  HCl  und  Uvinsäure  zerfällt.  Natriumamalgam  ist  ohne 
Wirkung.  Verbindet  sich  weder  mit  Hydroxylamin ,  noch  mit  Phenylhydrazin.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160"  Acetonylaceton  CHg.CO.CHg.CHg.CO.CHg.  Erwärmt 
man  etwas  Pyrotritarsäure  mit  zwei  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  und  fügt  dann  sechs 
Tropfen  koncentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  kirschrothe  Färbung  (Harrow). 
Verhalten  der  Pyrotritarsäure  gegen  Brom:    Böttinger,  B.  17,  317. 

Salze:  Böttinger,  A  172,  243.  —  Na.C,H,Og  +  2H30  (H.).  —  Ca(C,H,03)2  +  6H,0. 
Nadeln.  —  Ba(C7H,03)2  +  5H2O.  Drüsen.  —  Zn(C,Hj03)2 -f  SHgO  (charakteristisch). 
Drusen,  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  siedendem.  —  Ag.C^HjOj.  Dicker  Nieder- 
schlag, geht  beim  Umkrystallisiren  in  kleine  Prismen  über. 

Aethylester  CgH^^Og  =  C^HjOg.CjH^,  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  CgH^J. 
Aus  Diacetsuccinsäureester  (H.). 

Anisähnlicl^  riechendes  Oel.     Siedep.:  208 — 209"  (Harrow).     Schwerer  als  Wasser. 

2.  Furfurpropionsäure   C4H3O.CH,  .CH,.CO.,H.     Bildung.     Aus    Furfurakrylsäure 
CjHgOg  und  Natriumamalgam  (Baeyer",  B.  10,  357). 

Krystallinisch ;  Schmelzp.:  50 — 51".  Färbt  sich  mit  Salzsäure  gelb;  löslich  in  Wasser 
und  Aether.  Geht  beim  Behandeln  mit  Brom  und  dann  mit  Silberoxyd  in  Furonsäure 
CjHgOj  über. 

3.  Hydroxybenzoesäure.    Bildung.     Bei  der  Oxydation  von  Oxyuvitinsäure  CgHgO^ 
mit  einer  kalten  zweiprocentigen  Lösung  von  KMnO^  (Oppenheim,  Emmerling,  B.  9,  327). 

Dünne  Nadeln ;  Schmelzp. :  274,5"  (kor.).  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  gelbe  Fällung.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  C^HßO, 
und  Wasser. 

Ca(CjHjOg)2-(-2H20.     Nadeln.  —  Ag.CjHjOg.     Nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser. 

3.  Furfurvaleriansäure  CgH^^Og  =  C,H30.(CH2),.C02H. 

Bildung.  Aus  Furfurangelikasäure  CgH^Og  und  Natriumamalgam  (Baeyer,  Tön- 
nies, B.  10,  1364). 

Oel.  Geht  beim  Behandeln  mit  Brom  und  Silberoxyd  in  Butyrofuronsäure  CgHjgOg 
über  (Tönnies,  B.  12,  1200). 

4.  Diallylacetessigsäure  Ci^H^^Og  =  CHg.CO.C(C3H5),.CO,H. 

Aethylester  CjgHjgOg  =  CjoHjgOg.CoiBs.  Entsteht  durch  Behandeln  von  Allylacet- 
essigsäureäthylester  mit  Natrium alkoholat  und  Allylbromid  (Wolfe,  A.  201,  47).  Entsteht, 
neben  Allylacetessigester,  beim  Behandeln  von  Acetessigsäureäthylester  mit  AUyljodid 
und  Zmk  (O.  Hofmann,  A.  201,  77). 

Siedep.:  239—241";  spec.  Gew.  =  0,948  bei  25717,5".  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
koncentrirter  wässeriger  Kalilauge  in  Alkohol,  COj,  Diallylaceton,  essigsaures  und  diallyl- 
essigsaures  Kalium  K.CgHuO,. 

5.  Camphocarbonsäure  Ci,Hi,Og  =  (CioH.^O.CO.H  oder  C^^Hg^Oe  (?). 

Bildung.  Man  löst  150  g  Campher  CioHj,.Ö  in  500  ccm  Toluol  und  trägt  in  die 
auf  90"  erhitzte  Lösung  15—17  g  Natrium  ein.  Hierauf  wird  (bei  90—100")  CO^  einge- 
leitet und  das  Magma  mit  Wasser  behandelt.  Die  wässerige  Lösung  scheidet,  bei  mehr- 
tägigem Stehen,  Borneol  ab.  Sie  wird,  nach  dem  Filtriren,  mit  Salzsäure  übersättigt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt  (Baubigny,  Z.  1868,  482).  2CioHjgO  +  2Na  =  Cj^Hj^NaO + 
CjoH^NaO  (Borneol-Natrium)  und  CioH^^NaO  4- CO,  =  CnHigNaOg.  Man  reinigt  die 
Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  (nicht  kochendem)  Wasser  (Kachler,  Spitzer, 
M.  2,  237).     Entsteht  auch  aus  Dibiomcampher  mit  CO^  und  Natrium  (K.,  S.;. 
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Mouokline  Krystalle  (Zepharovich,  J.  1879,  565),  schmilzt  bei  123—1240  (Kachler, 
Spitzer).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser.  Spaltet  sich  beim 
Erhitzen  völlig  in  CO,,  und  Campher.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  heftig,  aber 
ziemlich  glatt,  in  CO.,  und  Camphersäure  zerlegt.  Mit  P0O5  entsteht  ein  Anhydrid  C22H30O5 
und  mit  Acetylchlorid  ein  Anhydrid  C^oH^gO^.     PClj  liefert  das  Chlorid  G^.,H2j,Clg. 

Salze:  Kachler,  Spitzer.  —  Na.C22H3iOg.  Scheidet  sich  in  mikroskopischen  Nadeln 
ab,  beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine"  Lösung  von  Camphocarbonsäure  in  absolutem 
Aether.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  B&.C^^'R.^f)^.  Wird,  durch  Auflösen  der  Säure  in 
Barytwasser  und  Fällen  des  freien  Baryts  mit  COj,  in  flachen  Nadeln  erhalten.  —  Pb.CojHgoÜg. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure  (Baubigny). 

Anhydrid  CjoHgoOg.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Chloroformlösung  von 
Camiihocarbonsäure'  mit  viel  P0O5,  lässt  einige  Wochen  stehen,  destillirt  dann  das  Chloro- 
form ab,  behandelt  den  Rückstand  mit  warmer,  verdünnter  Kalilauge,  säuert  die  Lösung 
an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand 
mit  warmem  Wasser  gewaschen  und  aus  Aetheralkohol  umkrystallisirt  (Kachler, 
Spitzer,  M.  2,  243). 

Seideglänzende  Nädelchen.  Schmilzt  unter  geringer  Bräunung  bei  265".  Unlöslich 
in  W^asser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Acetylchlorid  in  das 
Anhydrid  CggHogO^  übergeführt.  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf 
170";  es  tritt  nur  theil weise  Lösung  ein,  und  Säuren  scheiden  aus  der  Lösung  wieder  den 
Körper  C22H30O5  ab.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Baryt  erfolgt  Lösung;  die  mit 
CO2  behandelte  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  Krusten  des  in  Wasser  schwer  löslichen 
Salzes  Ba.C^jHjgOg. 

Anhydrid  Q^Jü^^O^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Camphocarbonsäure  oder  des 
Anhydrides  Cj^HgoÖg  "mit  Acetylchlorid  (Kachler,  Spitzer,  M.  2,  245).  Man  destillirt 
das  überschüssige  Acetylchlorid  ab,  giefst  den  Rückstand  in  Wasser,  löst  den  gefällten 
Niederschlag  in  Aether,  schüttelt  die  Lösung  mit  Wasser,  entwässert  sie  dann  mit  CaCla, 
verdunstet  den  Aether  und  krystalüsirt  den  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  um. 

Drusenförmig  vereinigte,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  195—196".  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge  erst  bei  100 — 120" 
völlig  und  wird  aus  der  Lösung,  durch  Säuren,  unverändert  ausgefallt.  PCI5  wirkt  nicht 
ein.     Mit  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  Camphersäure. 

Chlorid  CnH^^Cl^  oder  C^jH^gClg.  Bildung.  Bei  längerem  Behandeln  von  Campho- 
carbonsäure mit  überschüssigem  Phosphorpentachlorid ,  in  der  Kälte  (Kachler,  Spitzer, 
M.  2,  250). 

Lange,  trikline  Krystalle  (aus  Aether-Alkohol).  Schmelzp.:  45—45,5".  Unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  CSj.  Sehr  beständig,  aber 
nicht  destillirbar;  verliert  schon  unterhalb  100"  Salzsäure.  Wird  von  Natrium  angegriffen, 
aber  nicht  von  Natriumamalgam.  Rauchende  Salzsäure  ist  bei  110"  ohne  Wirkung. 
Wasser  spaltet  bei  100—110"  Salzsäure  ab  und  liefert  ein  Oel,  das  sich  aber  wieder  mit 
HCl  zu  dem  Chloride  C^^H^^Cl^  vereinigen  lässt. 

Chlorcamphocarbonsäure  C^^Hj^ClOy.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Lösung  von  Camphocarbonsäure  in  (1  Mol.)  verdünnter  Kalilauge  (R.  Schiff,  Puliti, 
B.  16.  887). 

Krystallinische  Flocken.     Zerfällt  beim  Schmelzen  in  CO.,  und  Chlorcampher. 

Bromeamphocarbonsäure  Cj^HjjBrO^.  Bildung.  Camphocarbonsäure  wird  leb- 
haft von  Brom  angegriffen.  Bei  der  Darstellung  der  gebromten  Säure  muss  daher  gekühlt 
werden  (Silva,  B.  6,  1092).  —  Krystallpulver ;  Schmelzp.:  109—110".  Sehr  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser.  Zerfällt,  schon  beim  Kochen  mit  Alkohol,  in 
CO,,  und  Bromcampher  CjoHjjBrO.     Auch  die  Salze  sind  sehr  wenig  beständig. 

Ba(CjjH^^Br03)2  ^"^  Äg.CuH^^BrOg  sind  krystallinische  Niederschläge. 

6.  Säuren  C^oHg^Og. 

1.  Divalerylendivaleriansäure.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Isovaleriansäureäthylester,  neben  Tsovalerylvaleriansäiireester  u.  s.  w.  (Greinkr,  Z.  1866, 
462).  4C5H<,02.C,H5-f6Na  =  C2oH33Na03  +  4C2H,.ONa-f  NaOH  +  H2.  (Ist  wahr- 
scheinlich ein  zusammengesetzter  Aether).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  125,5—128,5". 
Siedep. :  295".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 
—  Das  Natrium  salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Es 
wird  durch  COj  zerlegt.  Mit  Blei-,  Zink-,  Kupfer-  und  Silbersalzen  giebt  es  flockige 
Niederschläge.  Aus  dem  Natriumsalz  und  Aethyljodid  erhält  man  ein  flüchtiges  Aethylderivat. 

2.  Pyrolithofellinsäure.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Lithofellio- 
säure  C2oHgg04  (Malaguti,  Sarzeau,  ä.  44,  289). 
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3.  Diehromatinsäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chlorophyllan  mit  Aetzkali 
auf  200—250"  (Hoppp:,  //.  4,  194).  —  Darstellung.  Das  Reaktionsprodukt  wird  durch 
Salzsäure  zerlegt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  aus  dem  Aether  abgeschiedene 
Säure  verdampft  man  mit  Alkohol  und  Soda  zur  Trockene,  zieht  den  Rückstand  mit 
absolutem  Alkohol  aus,  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockene  und  fällt  den  in  Wasser 
gelösten  Rückstand  mit  BaCl,. 

Die  freie  Säure  ist  purpurroth  und  sehr  leicht  zersetzbar.  Ihre  ätherische  Lösung 
zeigt  charakteristische  Absorptionstreifen  und  ein  zweifarbiges  Fluorescenzlicht.  Sehr 
unbeständig;  schon  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  an  der  Luft  scheidet  sich 
ein  violettschwarzer,  in  Aether  schwer  löslicher  Körper  ab.  Derselbe  löst  sich  in  Soda 
und  liefert  ein  Natriumsalz,  dessen  alkoholische  Lösung  roth  fluorescirt.  Beim  Schütteln 
von  dichromatiusaurem  Baryum  mit  Aether  und  verdünnter  Salzsäure  wird  Phyllo- 
porphyrin  gebildet,  ein  in  verdünnter  Salzsäure  löslicher  und  daraus  durch  Baryt  als 
bräunlich-flockiger  Niederschlag  fällbarer  Körper,  der  zu  einer  fast  schwarzen  Masse  ein- 
trocknet. —  Ba(C2oH,„03),.  Hellpurpurrothes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  Aether  und  noch  weniger  in  Alkohol. 


E.  Säuren  c„H2„_sO,. 

Diese  Säuren  entstehen  durch  Erhitzen  von  P'urfurol  mit  den  Natriumsalzen  und 
Aidiydriden  der  Säuren  C^Hj^Ü^.  C^H^O^ -f-Na.C.HyO,  =  Na.C/H^Og  +  H.,0.  Sie  sind 
isomer  mit  den  Oxysäuren  C"nH2ß_gO.,  der  aromatischen  Reihe.  Ihre  Bildungsweise  ent- 
spricht vollständig  jener  der  Säuren  G^ll^^^__.fi^  aus  den  Aldehyden  CnH^nO,  der  Säuren 
CnH2ii_io02  ^^^  ^^611  Aldehyden  CjjH2n_80  u.  s.  w. 

1.  Furfurakrylsäure  C,H„0,  =  C4H30.CH:CH,CO..H. 

Bildung.  Man  kocht  8  Stunden  lang  1  Thl.  Furfurol  mit  2  Thln.  Natriumacetat 
imd  4  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Baeyer,  B.  10,  357). 

Lange  Nadeln.  Riecht  zimmtartig.  Schmelzp. :  135".  Leicht  und  schon  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Löshch  in  500  Thln.  kaltem  Wasser.  Wird  von  konc.  Salzsäure  mit 
grüner  Farbe  gelöst.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  (in  wässeriger  Lösung)  Furfurpro- 
pionsäure  CjHgO^. 

2.  Furfurquartenylsäure  G^R^O,  =  C,H30.GH:CH.CH..C0,H. 

Bildung.  Durch  Oxydation  des  zugehörigen  Aldehyds  mit  Ag.,0  (Schmidt,  B.  14, 
575).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Sublimirt  in  feineu  Nadeln.  Schmelzp.: 
107",     Löslich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe. 

3.  Furfurangelikasäure  C^'if.^O.,  =  C,H30.CH:CH.CH.,.CH2.CO.,H. 

Bildung.  Bei  12 stündigem,  allmählichem  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Furfurol, 
Natriumbutyrat  und  Buttersäureanhydrid  von  100  bis  auf  180"  (Bäeyer,  Tönnies,  B.  10, 
1364).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  87—88".  Natriumamalgam  reducirt  zu  normaler  Furfur- 
valeriansäure  CgHj^Oa  (Tönnies,  B.  12,  1200). 


XL   Säuren  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 
A.  Einbasisch-dreiatomige  Säuren  CnH.,,^o,. 

Diese  Säuren  enthalten  eine  Carboxylgruppe  und  aufserdem  zwei  Hydroxyle.  Sie  ent- 
stehen durch  Behandeln  der  zweifach-halogensubstituirten  Säuren  CuHg^Oj  mit  feuchtem 
Silberoxyd.  CnH2n_2Br20,,  +  Ag,0  -j-  H,0  =  C^H^^O^  +  2AgBr.  Da  in  diesen  Säuren 
drei  Hydroxyle  vorkommen,  so  verlieren  sie,  in  der  Wärme,  sehr  leicht  Wasser. 

1.  Glyoxylsäure  CH^O^  =  (0H),.CH.C02H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Wein- 
geist (Debus,  A.  lÖO,  1),  Glykol  '(Debus,  A.  110,  316)  oder  Glycerin  (Heintz,  A.  152, 
325)  mit  Salpetersäure.  Beim  Erhitzen  von  Dichloressigsäureäthylester  mit  Wasser  auf 
120"     (Fischer,  Geuther,  J.  1864,  316);   beim   Kochen    von    dibromessigsaurem   Silber 
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mit  Wasser  (Debus,  Z.  1860,  188;  Perkin  und  Duppa,  ä.  112,  24  und  Z.  1868,  424); 
ebenso  aus  dichloressigsaurem  Silber,  nach  der  Gleichung:  2Ag.C.,HCl202 -j-SHjO  = 
C^H^O^  +  C,,H,CUÜ.,  (Dichloressigsäure)  +  2AgCl  (Beckukts,  Otto,  B.  "14,  581).  — 
Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Dibromessigsäure  mit  10  Thln.  Wasser  24  Stunden 
lang  auf  135—140**  (Grimaux,  Bl  20,  483).  —  Darstellung  aus  Alkohol:  Böttinger, 
A.  198,  200. 

Zäher  Syrup;  krystallisirt,  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure,  in  schiefen  rhom- 
bischen Prismen  von  der  Formel  C.H^Ü^  (Perkin,  B.  8,  188).  Das  krystallisirte  Kalium- 
salz zerfällt  mit  Dichloracetylchlorid  in  KCl,  Glyoxylsäure  und  Dichloressigsäure;  das 
Wasser  ist  daher  in  diesem  Salze  als  Krystallwasser  enthalten,  und  der  Glyoxylsäure 
kommt  nicht  die  Formel  CH^Ü^  zu  (Otto,  Beckurts,  B.  14,  161Ü).  COH.Cü,K -f 
H,0  +  C,HC1,Ü.C1  =  KCl  +  COH.CO.O.CÜ.CHCl2  +  H,Ü  =  KCl  -\-  CHO.CO,H  +  CHCl,,. 
CO„H.  In  der  Glyoxylsäure  sind  zwei  Hydroxyle  mit  einem  Kohlenstoftatome  ver- 
bunden. Es  ist  daher  nicht  zu  verwundern,  dass  in  vielen  Verbindungen  dieser  Säure 
eine  Abspaltung  von  11,0  aus  dem  Moleküle  CjH^O^  der  Säure  erfolgt.  Mehrere  Salze 
der  Glyoxylsäure  leiten  sich  von  der  Formel  C^HoOg  ab,  die  früher  allgemein  für  diese 
Säure  angenommen  war.  Bei  den  krystallwasserhaltigen  Salzen  bleibt  es  unentschieden, 
ob  alles  Wasser  blos  Krystallwasser  ist,  z.  B.  BalC.HOg), +4H2O  =  Ba(C,HgOj2 + 
2H2O.  Die  Alkylderivate  der  Glyoxylsäure  lassen  die  Formel  C^H^O^  als  unzweifelhaft 
erscheinen.  —  In  Wasser  sehr  leicht  löshch.  Verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen. 
Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zink,  in  wässe- 
riger Lösung,  in  Glykolsäure  über.  Verhält  sich  wie  eine  Säure  und  ein  Aldehyd  zu- 
gleich: das  Calciumsalz  reducirt,  bei  Siedehitze,  Silberlösung  unter  Spiegelbilduug. 
Es  verbindet  sich  direkt  mit  NH3,H2S  und  Disulfiten.  Beim  Behandeln  mit  PBrj  ent- 
steht Dibromessigsäurebromid  (Perkin,  Duppa).  Die  wässerige  Lösung  des  Calciumsalzes 
giebt  mit  überschüssigem  Kalkwasser  einen  Niederschlag  von  basischem  Salz  C'Ag{GfiJd^)^ 
(charakteristisch).  Derselbe  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Glykolsäure  und  Oxal- 
säure (Debus).  Cag(C,H,08).3  =  Ca(C2H30,)2+ 2CaC20^  +  2H20.  Dieselbe  Zerlegung 
tritt  ein  beim  Kochen  von  Glyoxylsäure  mit  Kali  (Böttinger,  A.  13,  1932)  oder  beim 
Stehen  von  Glyoxylsäure  mit  Blausäure  und  konc.  Salzsäure,  in  der  Kälte  (Böttinger, 
A.  198,  209).  Uebergiefst  man  aber  trockenes  Cyankalium  mit  Glyoxylsäure  und  kocht 
das  Produkt  mit  Baryt,  so  entsteht  Tartronsäure  CgH^Og.  Wird  eine  Lösung  von  Cal- 
ciumglyoxylat  mit  Anilinoxalat  gefällt,  so  erhält  man,  nach  dem  Abfiltriren  von  CaC2  04, 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  beim  Kochen  oder  mehrstündigem  Stehen  einen  hellorange- 
gelben  Niederschlag  absetzt  (Perkin,  Duppa).  In  einer  wässerigen  Lösung  von  Gly- 
oxylsäure erzeugt  Phenylhydrazin  einen  Niederschlag  von  Phenylhydrazinglvoxylsäure 
CbH5.N2H:CH.C02H  (charakteristisch). 

Salze:  Debus,  A.  110,  324.  —  NH^.C.HOg.  Krystallkrusten ,  leicht  löslich  in 
Wasser  (Debus;  Perkin,  B.  8,  188).  —  K.CoHÖ.^.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch 
Alkohol,  als  ein  Oel  gefällt,  das  nach  einiger  Zeit  zu  kleinen,  luideutlichen  Krystallen 
erstarrt.  Luftbeständig;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol 
(Trennung  von  dichloressigsaurem  Kalium)  (Beckurts,  Otto).  —  Ca( 0,11304).,.  Prismen, 
löslich  in  177  Thln.  Wasser  bei  8";  in  139,6  Thln.  bei  18"  (Perkin,  Duppa,  Z.  1866,  188). 

—  Ca(C2H304),,  -\-  2H2O.  Wird  durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  als 
gallertartiger  Niederschlag  erhalten.  Wandelt  sich  mit  der  Zeit  in  das  wasserfreie  Salz 
um.    Zersetzt  sich  bei  100"  (Beckurts,  Otto).  —  Ca3(C4H508),  (Böttinger,  A.  198,  208). 

—  3Ca(C.,H03)2  -j-  4NH3  -j-  2H.>0.  Wird  durch  Fällen  von  glyoxylsaurem  Ammoniak  mit 
Calciumacetat  und  NH,  erhalten.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Calciumglyoxylat 
mit  NH3  bei  50 — 60"  wird  dasselbe  Salz,  wasserfrei,  erhalten.    —    Ba(C2H304)., -j-^H^O. 

—  Zn.C2H,04  +  H,0.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pb.C.,Ho04.  Durch  Fällen  des 
Calciumsalzes  mit  Bleiacetat.  —  Unlöslich  in  Wasser.  —  Pb.CoH.,04 -j-Pl^CC.jHOg), + 
NH3(?)  —  CU.C3H2O4 -f  H,0  (Fischer,  Geuther).  —  Ag.C^HgO;.  —  Ag.C^HÖg.NH;!?). 

Na.C,H03 -l-NaHSOj.  Bildung.  Aus  konc.  NaHSOg  -  Lösung  und  syrupdicker 
Glyoxylsäure.  —  Krystalle,  leicht  lösUch  in  Wasser.  —  Ca(C2H304),  +  Ca(HS03)2+ 3H„0 
(Debus,  A  126,  130).  —  Glyoxylsaures  und  glykolsaures  Calcium  2Ca(C.,H30i), 
+  Ca( 0,11303)2  +  211,0  (Debus,  A.  100,  9).  —  Glyoxylsaures  und  milchsaures 
Calcium  Ca(C,H304J,  4- Ca(C,H,0,)2  Lösüch  in  185,5  Thln.  Wasser  bei  18,5"  (Debus, 
A.  126,  133).      -    '    ^'-   ^        '  '    ^    ''' 

Anhydrid  der  Glyoxylsäure  (oder  Polyglyoxylsäure?)  C^U^O^  (?).  Bildunfj. 
Beim  Erhitzen  von  bromglykolsaurem  Silber  mit  Aether  im  zugeschmokenen  Rohr  oder 
von  bromglykolsaurem  Natrium  auf  120— 130"  (Perkin,  Duppa,  Z.  1868,  425).  GjHoBrAgOg 
==  C2H2O3  -f-  AgBr.  —  Amorph,  uiüöslich  in  Aether,  löslich  in  siedendem  Wasser,  dabei 
in  Glyoxylsäure  übergehend;  ebenso  beim  Uebergiefsen  mit  Ammoniak. 
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Diehloressig-Glyoxylsäureanhydrid  C,H,Cl204=  CHCl^.CO.CO.CHO.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  trockenem  dichloressigsaurem"  Silber  auf  80"  (Beckurts,  Otto,  B.  14, 
586).  eAg.anCIaO,  =  2AgCl  +  C.H^CUO,.  —  Oel;  zerMlt  bei  der  Destillation  in 
Dichloressigsäüre,  CO,  und  Kohle.  Wird  von  Wasser  augenblicklich  in  Glyoxylsäure  und 
Dichloressigsäure  gespalten.     Liefert  mit  Alkohol  Dichloressigsäureester. 

Glyoxyldiäthyläthersäure  CgHi,0^  =  (C2H50).,.CH.CO,H.  Bilchtng.  Aus  Per- 
chloräthylen  und  Natrium alkoholat  entsteht  bei  100  —  120"  glyoxyldiäthylathersaures 
Natrium,  indem  zunächst  Dichloressigsäureäthylester  CHCLj.COg.CjHg  gebildet  wird, 
welcher  durch  überschüssiges  Natriumalkoholat  in  Diäthylglyoxylat  übergeht  (Gp:uther, 
Fischer,  J.  1864,  316).  Beim  Erhitzen  von  Glyoxylsäure  mit  absolutem  Alkohol  auf 
120"  bildet  sich  Glyoxyldiäthyläthersäureäthylester  (Perkin,  B.  8,  188).  Derselbe 
Ester  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  wasserfreier  Blausäure 
in  absolutem  Alkohol  (Pinner,  JClein,  B.  11,  1475).  2CNH +4C.,H60  +  4HC1  = 
CgHj^O, +  2NH,C1H-2C2H5C1.  —  Darstellung  des  Natriumsalzes:  Man  löst  10  Thle. 
Na  in  90  Thln.  absolutem  Alkohol,  giefst  allmählich  18  Thle.  Dichloressigsäure  hinzu, 
kocht  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade  und  destillirt  den  Alkohol  im  WasserstofFstrome  ab. 
Den  Kückstand  löst  man  in  H,0,  säuert  mit  HCl  an,  filtrirt,  neutralisirt  das  Filtrat  mit 
Soda,  verdampft  zur  "Trockene  und  zieht  mit  kochendem,  absolutem  Alkohol  aus  (Schrei- 
ber, Z.  1870,  167). 

Die  freie  Säure  ist  ölartig,  leicht  zersetzbar.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in 
Alkohol  und  Glyoxylsäure.  Die  Salze  sind  alle  löslich.  —  BaCCgHuO^).,.  Amorph,  zer- 
fliefslich.  —  Ag.C^HjjO^.  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  zersetzt  sicfi  fast  vollständig 
beim  Kochen  mit  Wasser  (Pinner,  Klein). 

Aethylester  C^HjgO^  =  CgHuO^.C^H^.  Darstellung.  Aus  dem  Natriumsalz  und 
C^HjJ  bei  100—130"  (Schreiber,  Z.  1870,  167).  —  Siedep.:  199,2"  (kor.);  spec.  Gew.  = 
0,994  bei  18". 

Glyoxyldiisobutylätliersäure  C^^B.^,,0^  =  (C4H30),.CH.C02H.  Bildung.  Der 
Isobutylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von 
wasserfreier  Blausäure  in  Isobutylalkohol  (Pinner,  Klein,  B.  11,  1478). 

Ag.CioHj.jO^.     Kleine  Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Isobutylester  C^^R^gO^  =  CioH.gO^.C^Hg.  Oel.  Siedep.:  250— 252"  (Pinner,  Klein, 
B.  11,  1478). 

2.  Säuren  C^HgO,. 

1.  aß  (gewöhnliche)  Glycerinsäure  C^H,,©,  =  0H.CH2.CH(0H).C0oH.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  wässerigem  Glycerin'  G^HgOg  mit  Salpetersäure  (Debus,  A.  106, 
79;  SOKOLOW,  A.  106,  85),  daher  auch  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  des  Nitroglycerins 
(de  LA  RuE,  MÜLLER,  Ä.  109,  122).  Beim  Erhitzen  von  1  Vol.  Glycerin  und  20  Vol. 
Wasser  und  (vier  Atomen)  Brom  auf  100"  (Barth,  A.  124,  341).  Beim  Erwärmen  von  Oxy- 
akrylsäure  CgH^Og  mit  Wasser  (Melikow,  B.  13,  273).  Beim  Behandeln  von  a-Chloräthylen- 
milchsäure  mit  Ag,0  (Melikow,  B.  13,  272)  und  ebenso  aus  /9-Chlormilchsäure  (Frank,  A. 
206,  348).  Beim  Erwärmen  von  a/9-Dibrompropionsäure  CHjBr.CHBr.COgH  mit  überschüs- 
sigem Silberoxyd  (Beckurts,  Otto,ä  18, 238).  —  Darstellung.  Man  mischt  (in  einer  Eöhre 
oder  einem  Cylinder)  50  g  Glycerin  mit  50  g  Wasser  und  lässt  durch  eine  Trichterröhre 
50  g  rauchende  Salpetersäure  darunter  fliefsen.  Das  Gemenge  bleibt  3—4  Tage  in  der 
Kälte  stehen  und  wird  dann  im  Wasserbade  bis  auf  90  g  verdunstet.  Den  erhaltenen 
Syrup  lässt  man  längere  Zeit  stehen,  wobei  noch  langsam  Gasentwickelung  stattfindet. 
Dann  giebt  man  (auf  jede  Röhre)  -^  Liter  Wasser  und  133,3  g  Bleiweifs  hinzu,  lässt  1  Tag 
stehen  und  erhitzt  hierauf  2  Stunden  im  Wasserbade.  Man  filtrirt  und  benutzt  die  von 
dem  ausgeschiedenen  Bleisalz  abfiltrirte  Lauge  zum  wiederholten  Ausziehen  des  Rück- 
standes (Mulder,  B.  9,  1902).  Das  Bleisalz  wird  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  mit 
HjS  zerlegt. 

Dicker  Syrup.  Mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol.  Unlöslich  in  Aether.  Bei 
zehnstündigem  Erhitzen  auf  105"  entsteht  das  Anhydrid  C3H4O3,  eine  zähe,  weiche 
Masse,  die  beim  Behandeln  mit  Basen  wieder  in  Glycerinsäure  übergeht  (Debus).  Bei  der 
trockenen  Destillation  von  Glycerinsäure  gehen  zunächst  Wasser,  Ameisensäure,  Essigsäure 
und  Brenztraubensäure  CgH^O^  über,  dann  folgen  Brenzweinsäure  CjHgO^,  neben 
CO,  (Moldenhauer,  A.  131,  323),  Glykuvinsäure  CgHßOt  und  einer  syrupförmigen 
Säiire  CyHioOg  (Böttinc4er,  A.  196,  92).  Beim  Destilliren  der  Säure  mit  KHSO^  ent- 
steht hauptsächlich  Brenztraubensäure  (Erlenmeyer,  B.  14,  321).  Beim  Kochen  von 
Glycerinsäure  mit  sehr  koncentrirter  Kalilauge  werden  Oxalsäure  und  Milchsäure  ge- 
bildet.    Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  erhält  man  Ameisensäure  vmd  Essigsäure  (Debus, 
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Ä.  109,  228).  Beim  Behandeln  von  Glycerinsäure  mit  PJ2  oder  mit  konc.  wässeriger 
Jodwasserstoffsäure  entsteht  /9- Jod  Propionsäure  (Beilstein,  A.  120,  22fi).  PCI5  er- 
zeugt das  Chlorid  der  a/5-Dichlorproijionsäure  CHjCl.CHCl.COCl.  Anhaltend  mit 
gesättigter  Salzsäure  im  Eohr  erliitzt,  entsteht  Chlormilchsäure  und  dann  «/9-Dichlorpro- 
pionsäure.  —  Bei  der  durch  Spaltpilze  bewirkten  Gährung  des  glycerinsauren  Kalks  wird 
entweder  wesentlich  Essigsäure  und  daneben  wenig  Weingeist  und  Bernsteinsäure  (Fitz, 
B.  12,  474;  16,  844),  oder  Ameisensäure,  neben  wenig  Essigsäure  und  etwas  Alkohol 
(Fitz,  B.  13,  1312)  gebildet. 

Glycerinsäure  ist  optisch-inaktiv.  Bleibt  aber  glycerinsaures  Ammoniak  mit  Peni- 
cillium  glaucum  (imd  Nährsalzen)  einige  Wochen  lang  stehen, "so  wird  linksdrehende 
Glycerinsäure  gebildet  (Lewkowitsch,  B.  16,  2720). 

NH^-C^HgO^.  Strahüge  Krystalle,  zertiiefslich  (Debus).  —  K.CgHgO^.CgHeO^.  Kleine 
Krystalle  (JD.).  —  Mg{C.,H.ßJ,-\~SH,0  (Garzarolli,  ä.  182,  193)._  —  Ca(C3H50J, + 
2H2O.  Krusten,  ähnlich  dem  milchsauren  Calcium,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol  (D.;  SoKOLOW).  —  Sr(C3H50^)2.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem.  Wird  durch  Alkohol  als  Krystallpulver  gefällt  (G.).  —  Ba(CgH50^)2. 
Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  (S.).  —  Zn(C,H50^)2  -f-  H,0 
(über  Schwefelsäure).  Undeutliche  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser  (D.).  —  Cd(C3H504), 
-1-2H,0.  Warzen  (Barth).  —  Pb(C3H-04)2.  Harte  Krystallkrusten,  schwer  löslich  in 
kaltem",  leicht  in  heifsem  Wasser  (D.).  —  Mn(C3H50j, -f  SH^O  (G.).  —  C^CgH-Oj^. 
Blaue,  mikrü.skopische  Krystalle,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem,  nicht  in  Alkohol  (Huppekt,  Chevi.  Centralbl.  1863,  885;  Garzarolli).  — 
Ag.CgHjjO^.  Mikroskopische  Prismen  (aus  Wasser);  unlöslich  in  Alkohol  (Melikow,  jR. 
13,  220). 

Aethylester  CsHjqO^  =  CgHgO^.CgHj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Glycerinsäure 
mit  3— 4  Vol.  absolutem  Alkohol  auf  170—190"  (Henry,  B.  4,  706).  —  Siedep.:  230  bis 
240^  Spec.  Gew.  =  1,198  bei  6°.  Salpeterschwefelsäure  verwandelt  den  Ester  in  ein 
Dinitrat  C2Hj(C3H302)(N03)2,  das  ein  in  Wasser  unlösliches,  schweres  Oel  bildet. 

Glycerinsäureanhydrid  CgH^Og.  Bildung.  Bei  längerem  Aufbewahren  von  Gly- 
cerinsäure (SoKOLOW,  B.  11,  679). 

Dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  kochendem  Aether. 
Löslich  in  646,8  Thln.  kochenden  Wassers.  Geht  durch  Wasser  sehr  langsam,  schneller 
beim  Kochen  mit  Kalkmilch,  in  Glycerinsäure  über.  Zersetzt  sich  bei  250^,  ohne  zu 
schmelzen. 

2.  aa- Glycerinsäure  CH3.C(OH)2.C02H.  Isotrichlorglycerinsäure  C3H3CI3O4  = 
CCl3.C(OH)2.C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Gallussäure  (Salicylsäure  oder 
Phenol)  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat ,  neben  Tricarballyl säure  CuHgOg  (Schreder, 
A.  177,  282).  Beim  Behandeln  von  Trichloracetylcyanid  mit  Salzsäure  (Claisen,  Ant- 
WEiLER,  B.  13,  1938).  CCl3.CO.CN-f  3 H2O  =  C3H3Cl30^  +  NH3.  —  Darstellung.  Mau 
löst  1  Thl.  Gallussäure  und  8  Thle.  KCIO3  in  70  Thln.  Wasser  von  90"  in  einer  Schale 
und  trägt  allmählich  14  Thle.  käufliche  Salzsäure  ein.  Durch  Schütteln  mit  Aether  wird 
die  Isotrichlorglycerinsäure  ausgezogen  (Ausbeute  Vgo  Thl.),  zurück  bleibt  die  Tricarballyl- 
säure.  —  Man  erhitzt  das  Amid  der  Trichlorglycerinsäure  mit  dem  6 — 8  fachen  Gewicht 
an  Salzsäure  (spec.  Gew.  ^  1,16)  auf  100",  im  Rohr,  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether 
aus.     Die  freie  Säure  wird  aus  CHCL,  umkrystallisirt  (Claisen,  Antweiler). 

Lange,  flache  Nadeln,  Schmelzp. :  102".  Destillirt  fast  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether;  löst  sich  in  CS,,  Benzol  und  CHCI3  nur  bei  Siedehitze; 
unlöslich  in  Ligroin.  Reducirt  Fehling'scIic  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung. 
Zerfällt  mit  Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  in  Chloroform  und  Oxalsäure.  C3H3Cl30^ 
==  CHCI3  -|-  CoH.O^.     Beim  Kochen   mit  Zinn   und   Salzsäure  wird  Milchsäure  gebildet. 

Na.CgHjCljÖ,  +  H2O  (?).  Prismen  (Hofferichter,  J.  pr.  [2]  20,  198).  —  Ca. 
(CgH2Cl30j2  und  Ba(C3H2 0130^)2  krystallisiren  in  Nadeln,  lö.sen  sich  schwierig  in  Wasser 
und  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  (S.).  Das  im  Vakuum  über  H^SO^  getrock- 
nete Baryumsalz  ist  wasserfrei. 

3.  Dioxybuttersäuren  C^HgO^. 

1.  Bildung.  Aus  zweifach-gebromter  Buttersäure  und  Silberoxyd  (Petriew, 
Eghis,  yfi.  7,  179).  —  Dickes  Oel,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird 
beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

Ca(C^H,0j2-  Blättchen,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Zn(C4H7  0j2-  Blättchen,  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.C^H^O^.     Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  a/9-Dioxybuttersäure  (;S-Methylglycerinsäure)  CH3.CH(OH).CH(OH).C02H. 
Bildung.    Bei  anhaltendem  Kochen  von  a/?-Dibrombuttersäure  mit  Wasser  (C.  Kolbe, 
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J.  pr.  [2]  25,  390).  Bei  5— 8  stündigem  Erhitzen  von  i^-Methylglycidsäure  G4HßO.,  (S.  .537) 
mit  Wasser,  im  Eohr,  auf  100°  (Melikow,  }K.  IG,  526).  Man  verdunstet  die  Lösung  und 
wäscht  die  nach  langem  Stehen  krystallisirende  Säure  mit  Aether. 

Krystallinisch.  Schmelzp.:  80°  (M.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in 
Aether.     Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Salze:  Melikow.  —  CaCC^HjO^)^  (bei_120").  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung, 
durch  Alkohol ,    in    Flocken    gefällt.   —   Ba.A,  (bei  120°).     Amorph.     Schmilzt  bei  120°. 

—  Ag.Ä.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  Nadeln  gefällt.  Scheidet 
sich  aus  warmer,  wässeriger  Lösung  in  Warzen  ab.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht 
ein  Silberspiegel. 

3.  Butylglycerinsäure  (/5y-Dioxybuttersäure)  CH,(OH).CH(OH).CH2.C02H. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Thl.  Chlorhydrin  C.jH5(ÖH).,Cl  in  eine  50°  warme 
Lösung  von  1  Thl.  KCN  in  3  Thln.  Wasser  bildet  sich  Cyanhydrin  CgH.COHX^.CN. 
Die  Lösung  wird  G  Stunden  lang  mit  verdünnter  HNO,  ( 1  Thl.  Säure,  5 — 6  Thle.  Wasser) 
gekocht  und  dann  im  Wasserbade  verdunstet.  Durch  Alkohol  wird  Dioxybuttersäure  aus- 
gezogen (Hanriot,  ^.  r7i.  [5]  17,  104).  Beim  Erwärmen  von  y-Methylglycidsäure  C^HgOg 
mit  Wasser  (Melikow,  3C.  IG,  542). 

Dickes  Oel;  geht  schon  bei  100°  in  ein  Anhydrid  über.     Die  Salze  krystallisiren  schwer. 

—  Das  amorphe  Calciumsalz  wird,  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol  gefällt. 

—  'E,a,{GJi-^0^^.  Gummiartig,  wird  durch  Alkohol  gefällt.  —  Die  Säure  wird  nicht  dtu-ch 
Bleizucker,  aber  durch  Bleiessig  gefällt. 

4.  Dioxyisobuttersäure  (a-Methylglycerinsäure)  CH2(OH).C(CH3)(OH).CO.,H. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  a-Methylglycidsäure  C^H^O.,  (S.  537)  mit  Wasser  auf  100° 
(Melikow,  yR'.  16,  535).  Mair  verdunstet  die  wässerige  Lösung  und  befördert  die  Krystalli- 
sation  des  hinterbleibenden  Syrups  durch  Zusatz  von  wenig  Aether.  Auch  die  Salze  der 
Methylglycidsäure  gehen,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  Salze  der  Dioxyisobuttersäure 
über.  —  Prismen.     Schmelzp.:  100°.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

K.Ä  -p  VaHgO.  Kleine  ,  dünne  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  das 
Krystallwasser  über  H^SO^.  —  Ca-Äj  (bei  100°J.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch 
Alkohol,  in  Flocken  gefällt. 

4.  Dioxyvaleriansäiire  C.H^^O^  =  CH3.CH(OH).CH(OH).CH3.CO.,H.  Bildung.  Beim 
Kochen  des  Anhydrids  der  Bromoxyvaleriansäure  C.HjBrO.,  mit  Barytwasser  (Messer- 
SCHMIDT,  A.  208,'  103). 

Ba(C5Hg04),  (bei  100°).  Porzellanartige  Masse;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol. 

5.  Säuren  CgHioO^. 

1.  Dioxycapronsäure  CH3.CH,.CH(OH).C(OH,CH3).CO.,H.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Methyläthylakrolein  CgHioO  durch  Sauerstoff,  Ag^O  oder  Chromsäuregemisch ; 
beim  Kochen  von  Dibrommethylpropylessigsäure  CH.,.CH.,.CHBr.CBr(CH3).C02H  mit 
30  Thln.  Wasser  (Lieben,  Zeisel,  M.  4,  65,  82).  —  Feine  "Nadeln  oder  vierseitige  Pris- 
men. Schmelzp.:  150,7 — 152,5°  (kor,).  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich 
in  Wasser.  —  (^^{QJl^^O^.^  -\-  3HoO.  Krystallinische,  krümelige  Masse.  —  Das  Zn-,  Cd-, 
Pb-  und  Cu-Salz  sind  amorph,  firnissartig. 

2.  Hexerinsäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Dibromhydroäthylcrotonsäure 
CgHjoBrgO,  (ans  Aethylcrotonsäure  und  Brom)  mit  (5  Thln.)  Wasser  auf  100°,  im  Rohr 
(FiTTiG,  J..'200,  38).  Das  Reaktionsprodukt  wird  vom  gebildeten  Oele  CgHgBr  abgegossen, 
durch  Destillation  etwas  Aethylcrotonsäure  entfernt  und  der  Rückstand  anhaltend  mit 
Aether  geschüttelt. 

Kleine  Nadeln  oder  sehr  kurze,  rhombische  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  141°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Benzol, 
CH3,  CS^,  Ligroin. 

Das  Calciumsalz  ist  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  trocknet  zum  dicken 
Gummi  ein.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  dicker  Syrup.  —  Cu(CgHj^O j^ -|- xH,0.  Feine, 
hellblaue  Nadeln.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  ein  hellblaues,  in  Wasser  ganz 
unlösliches,  basisches  Salz. 

6.  Trimethyloxybutylaktonsäure  CjH.^O^  =  OH. 0(0113)2. CH2.C(CH3, OH). CO.,H. 
Trimethyloxybutylaktid  C^H^^Og  (s.  Anhydrid  der  Amidotrimethyloxybuttersäure) 
ist  als  das  Anhydrid  einer  Säure  C,Hj^O^  aufzufassen. 
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7.  Säuren  C,H„p,. 

1.  Methylisobutylglycerinsäure  (CH3),.CH.CH,.CfOH,CO,H).CH{OH).CH3.  Bil- 
d/Dig.  Eiil.stelit,  neben  Heptinsäure  C-H,q02  und  andern  Körpern,  durch  Behandeln  von 
gebromtem  Isobutylacetessigsäureäthylester  C„HioBr03.C.,H5  (S.  550)  mit  alkoholischem 
Kali  (Dpmarcay,  .4.  eh.  [5]  20,  445). 

Flüssig.  Giebt  beim  Erhitzen  gummiartige  Anhydride.  Ziemlich  löslich  in  Wasser, 
namentlich  in  heii'sem.  —  Ca{CJEl^r,04)2-     Mikroskopische  Nadeln. 

2.  Dioxypropylessigsävire  [CH.j.CH(OH).CH.,].,CH.CO.jH.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  dioxyproijylmalonsaurem  Baryum  (Hjelt,  J.  21G,  70).     Ba.C^Hj^Oy  +  H.,0  =  BaCOg 

Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  luid  zerfällt  beim  Erwärmen  sofort  in  Wasser 
und  das  Anhydrid  CgHj^O.^. 

Ba(CyH,.p^)2  (bei  100").     Amorph.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Anhydrid  C,Hj,0„  =  CH,.CH(OH).CH,.CH<^^'^*  2rT  r^rr       r>it;ke  Flüssigkeit,  die 

Xüxig.üJdL.Lxlj. 

bei  —  13"  uicht  erstarrt  (H.jelt).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.    Nicht 

destillirbar.     IVIit  Wasserdämpfen  wenig  flüchtig. 

8.  Säuren  C,gH3„0,. 

1.  Dioxypalmitinsäure.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Dibrompalmitinsäure 
C,gH3|,Br,ü.j  (Hypogäsäurebromid)  mit  Silberoxyd  und  Wasser  oder  bei  24  stündigem 
Kochen  von  Oxyhypogäsäure  (erstes  Produkt  der  Einwirkung  von  Ag,0  auf  Dibrompal- 
mitinsäure) mit  Kalilauge  (Scheödkr,  ä.  143,  36). 

Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  115".     Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Ba(C\gH.5^04).,.      Kleine    Körner,    schwer    löslich  in   heifsem  Alkohol,    fast    unlöslich 
in  kaltem. 

2.  Turpetholsäure  siehe  Turpethin  (Glukoside). 

9.  Isodioxystearinsäure  CigHggO^. 

Bildung.  Beim  Kochen  von  Oxyölsäure  Cj^Hg^Og  mit  Kalilauge  (Overbeck,  ä. 
140,  72).  —  Krystallblätter,  aus  rhombischen  Tafeln  bestehend.  Schmelzp.:  12(3".  Leicht 
löslich  in  Aether  und  heifsem  Alkohol.  Zerßillt  beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor 
auf  120—130"  in  Wasser  und  Oelsäure  (?). 

Ca(CjgH330j).,  -\-  HgO  lallt  aus  verdünnten,  alkoholischen  Lösungen  in  grofsen  Blättern 
(rhombische  Tafeln),  aus  koncentrirten  Lösungen  in  Körnern  aus.  —  Ba(CjgH3j04).,.  Körniger 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ag.CjgHjgO^.  Flockiger  Niederschlag, 
unlöslich  in  Alkohol. 

10.  Isodioxybehensäure  G^oH^iO^. 

Bildung.  Beim  Kochen  von  Oxyerucasäure  Cj.^H^gOg  mit  Kalilauge  (Haiissknecht, 
Ä.  143,  53).  —  Kleine  Krystallkörner  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127".  In  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich,  leicht  in  heifsem. 

Na.C.joH^jO^.  Krystallkörner,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.: 
205".  —  Ba(C.,.,ll^.fiJ.^.     Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 


B.  Säuren  c^'H.,^_.,o^. 

Fast  alle  bis  jetzt  bekannte  Säuren  CnHo^^^O^  sind  zweibasisch  und  nach  der 
Formel  G„H.^,j(CO.,H),  zusammengesetzt.  Von  ^einbasisch- dreiatomigen  Säuren 
kennt  man  nur  die  Dialdansäure  CgHjj04.  Wahrscheinlich  existiren  auch  einbasisch- 
zweiatomige und  einbasich-einatomige  Säuren  G^H,,^_204• 

Die  zweibasischen  Säuren  Cj,Hg,^(CO.,H),,  entstehen:  1.  aus  den  Bromiden 
C^Hou-Br.,  durch  Behandeln  mit  Gyankalium  und  Zerlegen  des  gebildeten  Cyanids  (Ni- 
trils)  m'it  Säuren  oder  Alkalien.  CnH2„(CN),  +  4H,,Ü  =  C„H2n(C0,H),  +  SNH^.  — 
2.  Aus  den  Gvanfettsäuren  CjjH2n_i(CN)Ü.,  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren. 
G,Ji.,^_^{GN)6,  +  2H2O  -  C„H,n_i(C02H)0,  -f  NH3.  —  3.  Aus  den  jodirten  (oder 
bromirten)  Fettsäuren  beim  Erhitzen  mit  Silberpulver.  2C3H5JO2 -|- 2Ag=  CgHjoO^ 
-j-2AgJ.  —  4.  Bei  der  Oxydation  der  höheren  Homologen  der  Säurereihe  CjiH2^_40,  mit 
rauchender  Salpetersäure.  —  5.  Bei  der  Oxydation  von  Fetten  oder  höheren  Fettsäuren 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2),  und  zwar  geben  die  Säuren  C^H.^nO,  als  höchstes 
Oxydationsprodukt  Sebacinsäure,  Cj^H^gO^,  die  andern  Säuren  (Riciuolsäure,  Oelsäme, 
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Leinölsäure  u.  s.  w.)  Azelainsäure  CgHjgO^.  Daneben  entsteht  ein  wesentlich  aus 
Nitrocaprinsäure  bestehendes  Oel  (Akppe,  Z.  18f35,  295).  —  6.  Bei  der  Oxydation 
der  Ketonsäuren  Q,^^^_^0.-^  durch  verdünnte  Salpetersäure.  CHg.CO.CHo.CH^.CO,!! 
4-  O^  =  CO^H.CHo.CH^.CÖ^H  +  CO,  +  H,0.  —  7.  Beim  Zerlegen  der  zweibasischen  Keton- 

säureester  ^■^'^nS^^  durch   sehr  koncentrirte  Kalilauge.     '^    ^    'ri/-v  Vi  tt  '     ^    ^ 

üüg.CoH- 

+  3KH0  =  C02K.CH,.CH(CH3).CO.,K  +  K.aH^O,  +  2aHg0.  -  8.  Durch  Erhitzen  von 
drei-  und  vieratomigen  Säuren  CnHgn.oOg,  Gjji^j^__^OQ  mit  JodwasserstofFsäure.  OH. 
CH(C0,H).CH,.C02H  +  2HJ  =  C02H.CH;.CH,.C0;H-[-H,0+J2.  —  9.  Durch  Einführung 
von  (1  oder  2)  Alkoholradikalen  C^Hj^  i  j  in  Malonsäure.  Die  Ester  dieser  Säure  ent- 
wickeln mit  Natrium  Wasserstofl'  und  liefern  ein  Natriumderivat,  in  welchem  durch  Be- 
handeln mit  Alkyljodiden,  das  Natrium  gegen  1  Alkyl  ausgewechselt  werden  kann. 

1.  CH^.CCO^.C^H,),  +  Na  =  H  -f  CHNa(C0,.C2H.).,. 

2.  CHNaCCO^.C^H,).,  +  G^H^J  =  CH(aHJ(C02.C2Hj2  -\-  NaJ. 

Aus  dem  Monoalkylmalonsäureester  kann  durch  erneute  Behandlung  mit  Natrium  und 
Alkyljodid  ein  Dialkylmalonsäureester  [z.  B.  C(CH3)(C2H5).(C02.C2H5)2]  gebildet  werden. 
—  10.  Durch  Anlagern  von  Wasserstoff  (Behandeln  mit  Natriumamalgam)  an  die  unge- 
sättigten, zweibasischen  Säuren  CjJI^j^_J}^. 

Bei  der  Darstellung  von  alkylirten  Malonsäureestern  wendet  man  nicht  freies 
Natrium,  sondern  eine  Lösung  (der  theoretischen  Menge)  dieses  Metalls  in  der  zehnfachen 
Menge  absoluten  Alkohols  an.  Der  Malonsäureester  wird  mit  diesem  Natriumalkoholat 
vermischt,  das  Alkyljodid  hinzugegeben  (bei  der  Darstellung  von  Dialkylmalonsäureestern 
wendet  man  2  Mol.  C.jHgONa  an  und  giebt  beide  Moleküle  des  Alkyljodids  sofort  hinzu), 
das  Gemisch  digerirt,  bis  die  alkalische  Reaktion  desselben  verschwunden  ist,  imd  dann 
der  Alkohol  abdestillirt.  Zum  Rückstände  setzt  man  Wasser,  hebt  den  alkylirten  Malon- 
säureester ab  und  schüttelt  die  wässerige  Schicht  mit  Aether.  Der  alkylirte  Malonsäure- 
ester wird  durch  koncentrirte  Kalilauge  verseift  (die  Monoalkylmalonsäureester  verseifen 
sich  leichter  wie  die  Dialkylmalonsäureester),  die  Lösung  mit  HCl  neutralisirt,  dann  mit 
CaClg  gefällt  und  das  Calciumsalz  durch  HCl  zerlegt.  Die  freie  Säure  zieht  man  durch 
Aether  aus  (Conkad,  ä.  204,  129).  Die  Ester  der  mouoalkylirten  Malonsäuren  liefern 
mit  Chlor  leicht  Monochlorderivate  R.CC1(C02.R)2,  welche  durch  Basen  in  Salzsäure  und 
alkylirte  Tartronsäuren  C^H2jj_2  05  zerfallen;  mit  alkoholischem  Ammoniak  geben  sie 
Amide  der  gechlorten  Alkylmalonsäuren  (Conrad,  B.  14,  619). 

Die  zweibasischen  Säuren  Cj^H2^_204  sind  fest,  krystallinisch  imd  meist  nicht 
unzersetzt  flüchtig.  Beim  Erhitzen  gehen  sie  entweder  unter  Abgabe  von  Wasser  in  ein 
Anhydrid  über,  oder  —  und  zwar  diejenigen,  welche  die  beiden  Carboxyle  an  demselben 
Kohlenstoffatome  haben  —  sie  zerfallen  in  COg  und  eine  Fettsäure  C^HgjjOg. 

■   C^H,^(C02H)2  -  CO2  +  C^H2„4.i.C02H. 
CH2.CO2H  _  CH^.COx  CH3  _  I     CH3 

CH2.C0.,H  ~CH2.C0/     +^  CH(C02H)2   ^  '  +  CH2.CO2H 

Bernsteinsäure  Bernsteinsäureanhydrid     Isobernsteinsäure  Propionsäure. 

In  gleicher  Weise  werden  die  Säuren  R.CH(C02H)2  durch  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,53)  zerlegt.  Sie  entwickeln  damit,  schon  in  der  Kälte,  CO2  während  Säuren  CO2H. 
C^Hm.C^'Hjjj'.COoH  davon  nicht  angegriffen  werden. 

Bei  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen  zerfallen,  wie  es  scheint,  alle  zweibasischen 
Säuren  CjJEl^^^_^0^,  in  wässeriger  Lösung,  in  CO2  und  eine  Fettsäure  (Seekamp,  A.  122, 
113;  133,  253). 

Beim  Glühen  mit  Baryt  BaO  zerfallen  die  Säuren  CnH2„_,04  in  COj  und  Kohlen- 
wasserstoffe C„H2n.,.  C6Hi2(C02H),  =  2C02  +  CeHi4.  —  Ele'ktrolyse  der  Säuren 
CnH,„_.,0,  s.  S.  VM 

Die  Derivate  zweibasischer  Säuren  sind  im  Allgemeinen  gleicher  Art,  wie  jene  der 
einbasischen.  Die  Eigenthümlichkeiten  der  ersteren  werden  nur  bedingt  durch  die  An- 
wesenheit zweier  Carboxylgruppen.  So  erhält  man  die  Säure  Chloride  nur  bei  Anwen- 
dung von  2  Mol.  PCI5  auf  1  Mol.  der  Säure.  C2H^.(C0.0H)2  +  2PC16  =  C2H4.(C0C1)2 
4- 2POCI3  +  2HC1.  Wendet  man  nur  1  Mol.  PCI5  an,  so  entsteht  das  Säureanhydrid: 
C2H4(COjH)2  4-  PCI5  =  C2H^.(CO)20  +  POCI3  -I-  2HC1.  Das  PClg  wirkt  dann  blos  wasser- 
entziehend. 

Die  Säureanhydride  entstehen  auch  (nicht  immer  —  siehe  oben)  beim  Erhitzen 
der  Säure  für  sich  oder  beim  Behandeln  derselben  mit  PoO^.  Ferner  bei  der  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  (Benzoylchlorid  u.  s.  w.)  auf  die  Säuren  oder  deren  Salze  (Gerhardt, 
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CmozzA  ;  Heintz).  aH,(CO.,).,Ba  -\-  2 aH,0 . Cl  =  C.,H..(CO)oO  -f  (aH^OIO  +  BaCL 
(Vgl.  AnsohÜtz, B.  10, 326  u.  1883). "  Oder  uucli : '  C,H,(C0C1),  -j-  2Na.C,H30.,  =  C^H^lCOX.O 
-|- (C,H30).,0  4- NaCl.  Als  sehr  geeignet  zur  Darstellung  von  Säureanhydriden 
zweibasischer  Bäuren  überhaupt,  erweist  sich  die  Beiiandlung  der  Säuren  mit 
Acetylchlorid  (Anschütz,  A.  226,  7)  oder  noch  besser  das  Behandeln  der  Chloride  der 
zweibasischen  Säuren  mit  entwässerter  Oxalsäure  (Anschütz,  ä.  226,  17).  C^H^Oj.Clj 
+  C,H.,0,  =  C^H^Og  +  2HC1  +  00  +  CO,.  Diese  Eeaktionen  beruhen  offenbar  auf  dem 
Umstände,  dass  zweibasische  Säuren  keine  gemischten  Anhydride  bilden,  oder  dass  diese 
äufserst  unbeständig  sind  und  sofort  in  ihre  Komponenten  zerfallen.  Um  Anhydride  zwei- 
basischer Säuren  von  einem  Gehalte  an  Säurehydrat  zu  befreien,  behandelt  man  sie  mit 
Chloroform ,  welches  nur  die  Anhydride  löst.  Die  Chloroformlösung  wird  in  einem 
Paraffin  enthaltenden  Exsiccator  verdunstet  (Anschütz,  J..  226,  9). 

Bei  der  Oxydation  der  höheren  Homologen  der  Säurereihe  C^H.,,j_^02  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  werden  ölige,  indifferente  Körper  CjjH.,^_.,03  erhalten,  die  man  als 
Halbaldehyde  der  Säuren  Cn,H2^_2  04  betrachtet  hat.  Durch  Bromwasser  gehen  sie  in 
der  That  in  Säuren  CnH.,n_204  über.  Merkwürdigerweise  werden  sie  aber  von  rauchen- 
der Salpetersäure  nicht  angegriffen,  was  nicht  für  ihre  Aldehydnatur  spricht. 

Die  Aetherifikation  der  Säuren  C,iH2„_204  geht  genau  in  der  gleichen  Weise  vor 
sich,  wie  jene  der  einbasischen  Säuren ,  obgleich  hier  die  Verhältnisse  scheinbar  kom- 
plicirter  liegen,  da  die  zweibasischen  Säuren  mit  Alkoholen  nicht  nur  Säureester,  sondern 
auch  Estersäuren  liefern.  Betrachtet  man  aber  nur  die,  innerhalb  einer  gewissen  Zeit, 
mit  einem  Alkohol  in  Verbindung  getretene  Säuremenge,  so  ergiebt  sich  z.  B.  bei  der 
Vereinigung  von  Isobutylalkohol  mit 

Anfangsgeschwindigkeit  Grenzwerth 
Bernsteinsäure  C0,H.CH,.CH2.C02H                                            42,94  70,18 

Normale  Brenzweinsäure'COjH.CH^.CH^.CH^.COaH  50,21  73,91 

Gewöhnliche  Brenzweinsäure  CH3.CH(CO,H).CH2.CO,H  42,8.5  73,52. 

Der  Grenzwerth  für  die  beiden  isomeren  Brenzweinsäuren  ist  also  derselbe,  die  An- 
fangsgeschwindigkeit ist  aber  bei  der  normalen  Brenzweinsäure  gröfser  als  bei  der  ge- 
wöhnhchen,  weil  diese  e  i  n  Carboxyl  an  sekundär  gebundenem  Kohlenstoff  enthält,  in  der 
normalen  Pyroweinsäure  aber  beide  Carboxyle  an  primär  gebundenem  Kohlenstoff  hängen 
(Menschutkin,  M.  13,  522). 

Eeihe  der  isomeren  Säuren  G^H.OJ^_^0^  s.  S.  553. 

1.  Oxalsäure  C2H2O,  -f  2H2O  =  CO^H.COjH  -|-  2H2O. 

Vorkommen.  Selten  im  freien  Zustande  (in  Boletus  sulfureus),  meist  an  Basen  ge- 
bunden in  vielen  Pflanzen.  Als  Ammoniaksalz  im  Guano.  Als  Natriumsalz  in 
Salsola-  und  Sahcorniaarten.  An  Kali  gebunden  (als  Kleesalz)  in  Oxalis  acetosella, 
Rumex  acetosa  u.a.  Calciumoxalat  findet  sich  in  vielen  Wurzeln  (Rhabarber,  Runkel- 
rübe, Iris  florentina . . .),  in  Lichenarten  u.  s.  w. ;  ferner  in  einigen  Blasen-  und  Nierensteinen 
(„Maulbeersteine"),  in  Harnsedimenten,  im  Harne  der  Carnivoren,  im  Menscheuharn, 
besonders  nach  dem  Genuss  von  Sauerampfer  und  moussirenden  Getränken;  in  den  Ex- 
crementeu  der  Raupen  u.  s.  w.  vmd  als  Mineral  (Whewellit).  Oxalsaures  Eisen- 
oxydul (Humboldtin)  ist  in  Braunkohlenlagern  aufgefunden  worden.  —  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  zahlreiche  organische  Verbindungen,  besonders 
Zuckerarten,  Kohlenhydrate,  Pflanzensäuren.  Beim  Schmelzen  von  sauerstoflreichen  orga- 
nischen Säuren  (Citronen-,  Ameisen-,  Weinsäure)  und  von  Glykol  mit  AetzkaU.  Bei 
raschem  Erhitzen  von  Natriumformiat  unter  Luftabschluss  auf  über  400"  entsteht  sehr 
viel  Oxalat,  neben  etwas  Carbonat  (Meez,  Weith,ä  15,  1513).  Aus  CClg  und  (8  Mol.) 
festem  Kali  bei  210—220"  (Geuther,  A.  111,  174).  Beim  Erhitzen  von  Natrium-  (oder 
Kalium-)  Amalgam  im  C02-Strome  auf  360"  (Drechsel,  A.  146,  140).  200^  +  2Na 
=  Naj.CjO^.  Beim  Stehen  einer  wässerigen  Cyanlösung  entsteht  oxalsaures  Ammoniak. 
(CN), -|- 4H2O  =  (NHjjCoO^. ,  Cyan,  mit  wässeriger  Aldehydlösung  (Liebig,  ^.  113,  246) 
oder  mit  konzentrirter  Salzsäure  (Schmitt,  Glutz,  B.  1,  66)  in  Berührung,  geht  in  Ox- 
amid  über.  Cyangas  in,  mit  HCl  gesättigten,  absoluten  Alkohol  geleitet,  erzeugt  Oxal- 
säurediäthylester.  2CN  +  4C,H5.0H  -|-  4HC1  =  C20,(C2H,)2  +  2NH,C1  -\-  2C,H6C1 
(VOLHARD,  A.  158,  118).  —  Dar  st  el  hing.  Man  erhitzt  gleiche  Theile  Holzspäne  (die 
holzigen  Abfälle  der  Braunkohlen  oder  Sägespäne),  AetzkaU  und  Aetznatron  auf  240  bis 
250",  laugt  mit  Wasser  aus  und  verdampft  bis  zum  spec.  Gew.  1,35.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  Natriumoxalat,  während  alles  Kaü  als  Pottasche  in  Lösung  bleibt.  Das 
Natriumsalz  wird  mitAetzkalk  gekocht  und  das  Calciumoxalat  mit  Schwefelsäure  zerlegt. 
Mit  Aetznatron  allein,  ohne  Kaü,  erhält  man  viel  weniger  Oxalsäure  (Possoz,  J.  1858, 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  37 
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242;  Thorn,  J.  fr.  [2]  8,  182).  —  Für  die  Darstellung  im  Kleinen  ertiitzt  man  1  Tbl. 
Zucker  (oder  Glukose,  Stärke)  mit  5  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,245)  und  ver- 
dampft zur  Krystallisation.  Die  Mutterlauge,  welche  Zuckersäure  u.  a.  K.  enthält,  wird 
unter  Zusatz  kleiner  Mengen  Salpetersäure  weiter  eingedampft  (Thompson,  J.  1847/48, 
498).  —  Reiniyuny.  Der  Oxalsäure  haftet  sehr  hartnäckig  Alkali  (Kali)  an.  Man 
krystallisirt  sie  deshalb  aus  siedender  (10 — löprocentiger)  Salzsäure  um.  Die  Krystalle 
werden  abgesogen,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Stolba, 
/.  1874,  571).  —  Nach  Siebold  (J.  1875,  519)  digerirt  man  1  Tbl.  käuflicher  Oxalsäure 
mit  5  Thln.  Wasser,  bei  38°,  lässt  6  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  filtrirt  und  dampft  das 
Filtrat  auf  -/j  ein.  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  gewaschen  und  zweimal  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt. 

Monokline  Säulen.  Spec.  Gew.  =  1,630  (Husemann);  1,531  (Rüdorff,  B.  12,  251); 
1,653  bei  18,5°/4°  (Clarke,  B.  12,  1399).  Molekularbrechungsvermögen  der  wasserhaltigen 
Säure  =  37,62  (ber.  —  37,0)  und  der  wasserfreien  Säure  =  25,6  (ber.  =  25,0)  (Kanon- 
NIKOW,  J.  pr.  [2]  31,  347).  Verbrennungswärme  für  1  g  =  0,571  cal  (Stohmann,  J.  pr.  [2] 
31,  301).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100°  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure.  Sublimirt  bei  150^160°  unzersetzt,  bei  stärkerem  Erhitzen 
tritt  daneben  Zersetzung  ein  in  H.^0,  CO,  CO.,  und  Ameisensäure;  zerfällt  bei  hoher 
Temperatur  glatt  in  CO  und  CO.^  (Lorin).  Verdünnte  wässerige  Lösungen  der  Oxalsäure 
zersetzen  sich  mit  der  Zeit  (Bizio,  Z.  1870,  52),  unter  Pilzvegetation  und  Bildung  von 
CO2  (Bizio,  O.  13,  381).  Erhitzt  man  (z.  B.  7io  Norinallösung)  Ys  Stunde  lang  auf  60 
bis  70°,  so  wird  die  Zersetzung  völlig  verhindert  (Neubauer,  Fr.  9,  392).  Wird  durch 
eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  bei  100°  ein  indifferentes  Gas  geleitet,  so  tritt  Zer- 
legung und  Abspaltung  von  COj  ein  (Carles,  Z.  1870,  576).  Eine  fünfjjrocentige  Oxal- 
säurelösung, der  1%  salpetersaures  Uranoxyd  zugesetzt  ist,  zersetzt  sich  nicht  im 
,  Dimkeln ,  selbst  bei  100°.  An  der  Sonne  tritt  aber  sofort  lebhafte  Zersetzung  in  CO, 
CO2  und  Ameisensäure  ein  (Seekamp,  A.  122,  113).  Beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit 
Glycerin  auf  100°  werden  CO.,  und  Ameisensäure  gebildet;  in  höherer  Temperatur 
wird  aber  auch  das  Glycerin  zersetzt,  und  man  erhält  COg  und  Allylalkohol.  —  Wasser- 
entziehende Mittel  (koncentrirte  HjSO^  u.  a.)  zerlegen  die  Oxalsäure  in  CO  und  COg. 
Aehnlich  wirkt  koncentrirte  Ameisensäure  bei  105",  wobei  jedoch  auch  die  Ameisen- 
säure in  CO  und  H.^0  zerfällt  (Lorin,  B.  9,  638).  Das  stete  Zerfallen  der  Oxalsäure 
in  COj  und  Ameisensäure  (resp.  CO)  macht  es  begreiflieh,  dafs  dieselbe  ein  kräftiges 
Reduktionsmittel  ist.  Beim  Zusammenreiben  von  4  Thln.  wasserfreier  Oxalsäure  mit 
21  Thln.  trocknem  Bleisuperoxyd  kommt  die  Masse  ins  Glühen  (Böttger,  J.  pr.  8,  477). 
Oxalsäure  mit  Braunstein  und  verdünnter  H.^S04  erwärmt,  geht  völlig  in  CO.^  über 
(Analyse  des  Braunsteins).  Uebermangansaures  Kalium  oxydirt  bei  35  —  40°  sofort 
zu  CO.j  (Hempel)  (Titerstellung  der  Chamäleonlösung).  Die  Oxalsäure  reducirt  Gold- 
lösungen ,  H JO3 ,  CrOg  u.  s.  w.  Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure  wird  sie 
zu  Glykolsäure  CoH^Og  reducirt;  ebenso  durch  elektrolytischen  Wasserstoff  (Balbiano, 
Alessi,  O.  12,  190).  Die  entwässerte  Oxalsäure  vermag  Kondensationen  zu  bewirken 
analog  dem  ZnCl^  oder  HjSO^.  So  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Di- 
methylanilin  und  entwässerter  Oxalsäure  auf  110°  glatt  Leukomalachitgrüu  (Anschütz,  Ä 
17,  1078).  Durch  entwässerte  Oxalsäure  kann  in  Säurechloriden  und  in  Halogenderivaten 
CnH^^.CHClj  und  CuHm.CCl,  das  Chlor  gegen  Sauerstoff  ausgewechselt  werden  (Anschütz, 
A.  226,  15).  I.  2C,H,0.C1  +  C.,H.,0,  =  (C,H50).,0  +  2HC1  +  CO  +  CO^.  —  IL  C^H^O,. 
CL  -f  C.,H.,0,  =  C,H,0.,.0  -[-  2HC1  +  CO  +  CO,."  —  III.  C^Hg.CHCl,  +  C^H^O,  ■=  CgH;. 
CHO  +  2HC1  +  CO  +  CO.,.  -  IV.  2CgH-.CCl3  +  3C2H,0,  =  {CJl-^.Cbl,0  -\-  öHCi  +  3C0 
3CO2.     Verhalten  der  Oxalsäure  gegen  Königswasser:  LoNGl,  O.  11,  506. 

Die  Oxalsäure  ist  giftig.  Oxalsäure  wird  in  der  Kattundruckerei  als  Aetzbeize 
(bei  der  Türkischrothfärberei)  gebraucht,  in  der  WoU-  und  Seidenfärberei,  zum  Stroh- 
bleichen u.  s.  w. 

Löslichkeit.  1  Thl.  krystallisirte  Säure  löst  sich  bei  14,5°  in  10,46  Thln.  Wasser 
(NiCHOLS,  J.  1870,  645).  Sie  löst  sich  in  2,5  Thln.  kaltem  Alkohol,  \'iel  leichter  in  heifsem, 
dabei  aber  zum  Theil  in  Oxaläther  übergehend.  100  Thle.  einer  Lösung  in  Alkohol  von 
90%  halten  12,816  Thle.  und  in  absolutem  Alkohol  19,18  Säure  gelöst  bei  15°(Bourgoin, 
Bl.  29,  243).  100  Thle.  reiner  Aether  lösen  bei  15°  1,266  Thle.  Säure.  100  Thle.  Wasser 
lösen  an  wasserfreier  Oxalsäure  C2H20^  (Alluard,  A.  133,  292): 


Bei    0°  . 

.     3,6  Thle. 

Bei  50°  . 

.     32,1  Thle. 

„    10°  . 

5,0     „ 

„    60°  .  . 

•     44,5      „ 

„    20°  . 

•  10,2     „ 

„    70«  .  . 

.     63,5     „ 

„    30°  . 

■  15,9      „ 

„    80°  .  . 

.     97,8      „ 

„    40°  . 

■  22,8     „ 

„    90°  .  . 

.  120,0     „ 
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Spec.  Gew.  der  wässerigen  Lösung  bei  17,5  (Franz,  J.  jjr.  [2]  5,  301): 

5"/o  .  .  .  1,0160 
10  7o  .  .  .  1,0271. 

Wasserfreie  Oxalsäure  0.^11.^0^.  Wird  in  rhombischen  Oktaedern  erhalten,  beim 
Behandeln  der  wasserhaltigen  Säure  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  (Reichardt,  J.  1864, 
371).  Auf  ]  Thl.  Oxalsäure  wendet  man  12  Thle.  H.^SO^  an  (Villlers,  Bl.  33,  415). 
Die  wasserfreie  Säure  kann  auch  in  Krystallen  erhalten  werden,  wenn  man  die  entwässerte 
Säure  in  2\,  Thle.  heifsen  Eisessigs  löst  (Peter,  BL  38,  406).  Sie  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  186— IST"  (Staub,  Schmidt,  B.  17,  17).     Zieht  rasch  Wasser  an. 

Oxalsäure  Salze:  Lekssen,  Souchay,  A.  99,  31;  100,  308;  102,  35:  103,  308; 
105,  245;  —  Rammelsberg,  J.  1854,  387;  1855,  463;  —  Schabus,  J.  1854,  392;  — 
NicHOLS,  Z.  1870,  532.  —  Die  Oxalsäure  ist  eine  kräftige  Säure,  deren  Lösung  stark  sauer 
reagirt.  Beim  EAitzen  von  trocknem  Kochsalz  mit  krystallisirter  Oxalsäure  entweicht 
alle  Salzsäure.  Aus  einer  mit  Oxalsäure  versetzten  Lösung  von  Kochsalz  oder  Chilisalpeter 
krystallisirt  (saures)  Natriumoxalat  (Döbereiner,  J.pr.  15,317).  —  Verhalten  der  Oxal- 
säure gegen  verschiedene  Salze:  Slater,  J.  1856,  445. 

Die  Oxalsäure  bildet  neutrale,  saure  und  Doppelsalze.  Nur  die  Salze  der 
Alkalien  sind  in  Wasser  löslich.  Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  reagiren  neutral 
(Anwendung  der  Oxalsäure  in  der  Alkalimetrie).  Alle  übrigen  Salze  sind  unlöslich  in 
Wasser  und  lösen  sich  in  Mineralsäuren.  Sie  werden  beim  Glühen  zersetzt;  das  Silber- 
salz explodirt  hierbei  heftig. 

Brechungsvermögen  der  neutralen  Oxalsäuren  Alkalien :  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  350. 
(NH joCjO^ -|- H.jO.  Lange,  rhombische  Säulen  (Rammelsberg;  Provostaye,  A. 
eil.  [3]  4,  453);  rhombisch-hemiedrische  Krystalle:  Anschütz,  Hintze,  B.  18,  1395.  Spec. 
Gew.  =  1,475  (Schiff,  A.  112,  88).  Löslich  in  23,69  Thln.  Wasser  bei  15"  (Nichols,  /. 
1870,  645).  Ammoniaksalze  (NH^Cl,  NH^.CjHgOa)  vermindern  die  Löslichkeit  in  Wasser 
(Heintz,  J.  1862,  276).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO,  COg,  NH3,  Cyan,  Blausäure  und 
Oxamid.  —  (NHJ.HCO.  +  H.jO.  Rhombische  Krystalle.  Spec.  Gew.  =  1,556  (Schlff).  Ent- 
wickelt beim  Erhitzen  CO,  CO.,,  NHg,  Blausäure,  Ameisensäure  und  lässt  einen  Rückstand 
von  Oxaminsäure  (Balard).  —  (NH^)HC2  0^.C.,H2  0^-}-2H.,0.  Trikliue  Krystalle.  Löslich 
in  39,68  Thln.  Wasser  von  7,8»  (N.).  —  (NHJHSO^  +  C^H^O^.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von ,  Diamnioniumoxalat  in  koncentrirte  Schwefelsäure  und  nicht  allzu  langes 
Kochen  (Marignac,  J.  1857,  135).  —  Monokline  Krystalle.  Beim  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  schiefst  zuerst  Oxalsäure  an. 

Oxalsaures  Hydroxylamin  (NH30)._,.C,,H20^.  Trikline  flache  Prismen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (LossEN,  A.  Spl.  6,  232). 

Li.j.CoO^.  Warzen,  löslich  in  13,1  Thki.  Wasser  von  19,5°;  unlöslich  in  Alkohol  (S., 
L.).  Spec.  Gew.  =  2,1213  bei  17,5»  (Stolba,  J.  1880,  283).  —  LiH.C,0,  + H^O.  Tafeln, 
löslich  iiL  14,8  Thln.  Wasser  bei  10"  (Rammelsberg);  in  12,8  Thln.  bei  17"  (S.,  L.). 

Na,.C.,0,.  Krystallpulver.  Lösüch  in  31,1  Thln.  Wasser  bei  15,5";  in  15,8  Thln. 
siedendem  Wasser  (S.,  L.);  in  31,6  Thln.  bei  13"  (N.).  —  NaH.C^O, -f- H^O.  Kleine, 
monokline  Krystalle  (Loschmidt,  J.  1865,  374),  löslich  in  60,3  Thln.  Wasser  von  15,5°; 
in  4,7  Thln.  siedendem  Wasser  (S.,  L.);  in  67,57  Thln.  bei  10"  (N.). 

K,.C.,0^  +  HgO.  Rhombische  Säulen.  Spec.  Gew.  =  2,080  (Schiff).  LösUch  in 
3,03  Thln.  Wasser  bei  16"  (N.).  —  KH.C^O^-fHgO.  Monokline  Krystalle.  Das  getrocknete 
Salz  liefert  beim  Erhitzen  CO,  neben  etwas  CO,  (Merz,  Weith,  B.  15,  1512).  —  KH.CoO^ 
+  72H2O.  Rhombische  Krystalle  (Marignac,  J.  1855,  463;  Rammelsberg;  Nichols) 
Löslich  in  26,21  Thln.  Wasser  von  8"  (N.).  Krystallisirt  auch  leicht  wasserfrei  in  mono- 
klinen  Krystallen  (Marignac;  StIdeler,  A.  151,  13).  —  KHC,O^.C.,HoO^ -+- 2H.,0. 
Trikhne  Krystalle.  Spec.  Gew.  =  1,765  (Schiff).  Löslich  in  55,25  Thln."  Wasser  bei 
13"  (N.).  Wird  durch  Digeriren  mit  absolutem  Alkohol  völlig  zerlegt  in  Oxalsäure  und 
KH.C^O,  (Bischoff,  B.  16,  1347).  —  Sauerkleesalz  ist  oft  KHC,O^.C.jH.,0, -f  2H.,0 
(Nichols),  meist  aber  ein  Gemenge  dieses  Salzes  mit  dem  sauren  Salze  KH.C.3Ö4  (Franz). 

Spec.  Gewicht  der  Lösungen  bei  17,5"  (Franz,  J.  pr.  [2],  302). 
Procente         K,C,0^-]-H,0  KHC.O^  +  R,0  KRC^0^.C^ll.,0^-\-2B.,0. 

1 ." 1,0047 

2 1,0110 1,0093 

5  .     .     .      1,0337 1,0271  — 

10  .     .     .      1,0656  —  — 

15  .     .     .      1,0977  _  — 

20  .     .     .      1,1306  _  — 

25  .     .     .      1,1638  —  — 

37* 
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Rbo.C^O^ -j- H^O.  Monokline  Krystalle  (Piccard,  J.  1862,  125;  Grandeau,  J.  1863, 
184).  —  RbH.aO^.  Monokline  Krystalle.  —  RbH.aO^.H2C20^+ 2H,0.  Spec.  Gew.  = 
2,1246  (bei  18").     LösUch  in  47  Thln.  Wasser  von  21"  (Stolba,  J.  1877,  242j. 

Be.C204 -|-  (NH4)2C,04.  Monokline  Krystalle  (Shadwell,  J.  1881,  681;  vgl.  Debray, 
J.  1855,  360;  1857,  295).  —  Be.C20.j  +  K^C^O^.  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  — 
Ko.G^O^  +  Be.C^O^  +  Be(HO),  +  2  H„0.  Grolse,  glasglänzende  Krystalle  (Philipp,  B.  16, 
752).  —  Mg.C204  +  2H2Ü.  Sandiges  Pulver;  löslich  in  1500  Tlün.  Wasser  von  16",  in 
1300  Thln.  siedendem  Wasser  (S.,  L.).  —  Mg.C204H-6(NHJ2C,0^  +  QH^O;  —  5Mg.0,0^ 
+  13(NHJ2.C20,+24H20;  -  Mg.C20,H-5(NHj2.C20,4-8H:0;  -  Mg.C,0,+7(NHj2. 
C^O.  +  SH^O.  —  Mg.C2  0,  +  K2.C204  +  6H20  (S.,  L.). 

Csi.C^O^-\-  HjO.  Krystallpulver,  aus  monoklinen  Tafeln  bestehend,  unter  dem  Mikro- 
skop briefkouvert-ähnliche  Tafeln  (ScH]vnD,  A.  97,  225).  Spec.  Gew.  =  2,200  (Schröder, 
B.  12,  564).  Dieses  Salz  bildet  sich  stets  aus  koncentrirten  oder  warmen  Lösungen.  Beim 
Fällen  verdünnter  Lösungen,  in  der  Kälte,  erhält  man  ein  Gemenge*  dieses  Salzes  mit 
CaC204 -|- 3H2O.  Letzteres  wird  rein  erhalten  durch  Auflösen  (nicht  bis  zur  Sättigung; 
von  Calciumoxalat  in  auf  100°  erwärmter  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,10)  und  Stellenlassen 
in  der  Kälte.  Es  krystallisirt  in  Quadratoktaedern  und  ist  (von  Schmid)  im  Safte  einiger 
Cacteen  beobachtet  worden.  —  Calciumoxalat  ist  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Chlor- 
alkaUen  und  CaCl2,"BaCl2.  Es  löst  sich  in  Müieralsäuren,  sowie  in  heifsen  Lösungen  von 
MgClg,  ZnCL, ,  indem  dabei  MgC.^O^,  resp.  ZnC204,  neben  CaClg,  entstehen.  Durch 
überschüssiges  Ammoniumoxalat  wird  aus  diesen  Lösungen  Calciumoxalat  gefällt  (S.,  L.,  A. 
100,311).  (Trennung  des  Ca  von  Mg).  Das  Krystallwasser  entweicht  erst  bei  205°.  In  höherer 
Temperatur  zerfällt  CaC.jO^  glatt  in  weifses  CaCOg  und  CO.  Erhitzt  man  das  wasser- 
haltige Salz  sofort  auf  Rothgluth,  so  ist  der  Rückstand  von  CaC03  grau.  —  Ca.C204-|- 
CaCJ^ -)- 7 HgO.  Bildung.  Durch  Auflösen  von  1  Tbl.  CaC^O^  in  15  Thln.  warmer 
HCl  (spec.  Gew.  =  1,14)  (Fritzsche,  J.  1864,  372  u.  P.  28,  121).  Beim  Uebergiefsen 
von  feuchtem  CaCgO^  mit  koncentrirter  CaCU-Lösung  (Rainey,  J.  1865,  377).  —  Dünne 
Tafeln  oder  Blätter.  —  3CaC204-|- CaCl2 +8H„0  (F.).  -  2CaC204 -f  CaCl2 -f  24H2O 
(S.,  L.,  -  (?)  F.). 

Sr.CaO^  +  2V,H20  (kalt  gefällt).  —  Sr.C204 -f  H,0  (heifs  gefällt).  Löslich  in 
12000  Thhi.  kalten  Wassers.  —  Sr(HC204)2 -f  2H,0  (S.,  L.).  —  Sr.C,04  + SrCl2  +  6H,0; 

—  3Sr.C2  04  +  SrCl2  +  16H20  (Rainey,  J.  1865,  377).  —  Ba.G^O; -]- H2O.  Löslich  in 
2590  Thln.  kalten  und  in  2500  Thln.  heifsen  Wassers.  Bei  Siedehitze  wird  das  Salz 
BaC2  04 -|- '/2H2O  gefällt.  Löst  sich  leicht  in  koncentrirter  heifser  Oxalsäurelösung.  Aus 
der  Lösung  krystalhsirt  [in  monoklinen  Prismen  (Loschmidt)]  :  Ba(HC204)2 -|- 2H2O; 
lösHch  in  392  Thln.  Wasser  von  17°  (S.,  L.). 

Zn.C204  +  2H20  (Marchand);  spec.  Gew.  des  wasserfreien  Salzes  =  2,582  bei  17,5°; 
=  2,562  bei  24,5°/4"  (Clarke,  B.  12,  1399).  —  Zn.C,04  +  (NH4)„C204  +  SHgO  (Kayser); 

—  Zn.C204-|-K2C2Ü4  +  4H20  (Kayser).  —  Cd.C204  (heifs  gefällt);  spec.  Gew.  =,  3,310 
bei  1774°  (Clarke).  —  Cd.C2  04 -f  3H2O  (kalt  gefällt).  Löslich  in  13000  Thln.  kalten 
Wassers.  —  Cd.C.,04-j-  4(NH4).,C.,04  +  7H.,0  (Rammelsberg).  —  Cd.C204  +  6(NH4),C,04 
+  9H,0;  -  Cd.C204-[-8(NHj2C2  04  +  liH,0;  —  Cd.C204  +  2NH3  +  H.,0  (S.,L.)."  — 
(Hg2)C204.  Ganz  imlösUch  in  siedendem  Wasser  (S.,  L.).  —  2Hg2.C2Ö4  +  Hg(N03)2 
(GiLM,  J.  1858,  402).  —  Hg.C.304.  Ganz  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Bildungswärme: 
Berthelot,  A.  e/t.  [5J  29,  354.  Explodirt  heftig  durch  Stofs  und  Schlag.  Zerfällt  bei 
162°  glatt  in  CO2  und  Hg2.C204  (S.,  L.).  2Hg.C204  =  Hg2C204  +  2CO2.  —  Hg.C204 -|- 
(NH4)2C204-f  2H2O;  -  Hg.C204-f  K2C2O4  +  2H2O  (S.,  L.). 

AI2O3.2C2O3  +  (NH4)2C204  +  6H2O;  —  AI2O3.C2O3  -f  3(NH4)2C.,04+  5H,0;  — 
Al,03.2C208-|-Na.,C204  +  5H20  (Lenssen,  Löwenthal, /.  1862,  276).  —  AL2O3.2C2O3  + 
2Na,C204  +  7H20";  — Al203.2C203  +  3Na2C,04-j-6H,0;— Al203.2C203  +  K„C2  04-|-3H20; 
-A1203.2C203H-2K2C204  +  3H20.  -Al203.2C203"+MgC204  +  6H20;  -  AI2O3.2C2O3 
4-3BaC,04-|-9H,0  (Collin,  B.  3,  315).  —  803(0204)3  +  6  H2O    (Nilson,  B.  13,  1447). 

—  Yt2(C2  04)3  +  3H.,0  (BuNSEN,  Bahr,  A.  137,  25;  Delafontaine,  BL  5,  167;  Clkye, 
Hoeglund,  i?/.  18,'  294).  —  Yt2(C204)8  H-4K,C204  + 12H.,0;  —  ¥12(0,04)3  +  IC, C2O4 
-I-H2O  (Cl.,  H.).  —  Ce2(C2  04)3-f  9H,0.  Löslich  in  8175  Thln.  Wasser  (Jolin,  BL  21, 
540;  vgl.  Erk,  Z.  1871,  111).  —  Er2(C204)3  +  3H2O  (Bahr,  Bunsen).  Unlöslich  in 
Wasser  (Cleve,  Hoeglund).  Hält  9H2O  und  bildet  ein  rothes  Krystallpulver  (Clüve, 
J.  1880,  305);  -  Er2(C2  04)3 +  K2C2O4  +  H.O;  -  Er2(C204)3 -f  4K2C2O4  +  I2H2O  (Ol., 
H.).  —  Sm2(C2O4)3-(-"l0H2O,  Gelblichweifser,  krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in 
Wasser.  Verliert  bei  100"  6H2O  (Cleve,  BL  43,  171);  —  KSm(C2  04)2  +  2V2H2O. 
Amorpher  Niederschlag  (Clkve).  —  In2(C., 04)3 -|- 6 H.,0  (Winkler,  J.  1867,  266).  — 
La,(C204)3  +  9H20  (Cztjdnowicz,  /.  1860,^128;  Cleve,  BL  21,  202).  —  Yb2(C204)3 + 
IOH2O  (Nilson,  B.  13,  1437).  —  TlCj04  (Kuhlmann,  A.  126,  76).'  Löslich  in  69,27  Thln. 
Wasser  bei  15°;   in   11,07  Thln.   bei   100°  (Crookes,  J.  1864,  254  u.  256).   —  TlH.CjO^ 
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+  H,0.     LösUch  in  18,73  Thln.  Wasser  von  15°  (Crookes).  —  TL,(C,0,)3  (?)  (Willm,  Z. 
1865,' 491);  —  TKCOJg  +  (NHJ.aO,  +  6H.,0  (Strecker,  A.  135,  212). 

Ti(C,0,)., +  12Ti02+ 12H.,0  (Rose;  vgl".  Hermann,  Z.  ISPsÖ,  404).  —  Dp.C20,+ 
4H,0.  Amorphes  Pulver,  xinlöslich  in  Wasser  (Delaeontaine, /.  1880,  299).  —  Sn.C^O^ 
4- (NHJ.CgO^  +  H.,0  (H.,  L.).  Kann  auch  mit  3H.,0  erhalten  werden  (Eamiielsberg, 
J.  1855,  465);  —  Sn.CjO^  (Hausmann,  Lö-wenthaL,  ä.  89,  104);  spec.  Gew.  =  3,558 
bei  18";  =  3,584  bei  23,574«  (Clarke,  B.  12,  1399).  —  Sn.C,0, +  K,.C..04  +  H^O  (H., 
L.).  Trikline  Krystalle  (R.).  —  6SnO.,.aO,.6H„0  (H.,  L.).  —  Pb.CO^.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  in  CO,  CO.,,  Pb.,0  (vgl.  Maumene,  Bl.  13,  194).  —  Pb.CO^  +  X-C^O,  +  2»/,  H,0 
(Reis,  B.  14,  1174):  —  iPbC.,0,.2PbO  (Pelouze,  ä,  42,  206).  —  PbC.,Ö,4-Pb(N0;)., + 
2H,0  (P.) ;  -  PbC,0,  +  3Pb(NOOo  +  2PbO  +  3H.,0  (P.).  -  Th(C,Oj;+  2H.>0  (Chyde- 
Nius,  J.  1863,  197;  Cleve,  Bl.  2'i;  122).  —  Th(C.,Ö,),  -)-  2K;.C.,0^  +  4H,0  (Cleve). 

As.K3(C.,OA  +  3H.,0  (S.,  L.,  A.  105,  255).  —  Sb.Ö8.(C203),  +  H,0  (S.,  L.;  Svenssen, 
B.  3,  314).  -  Sb.,(aÖJ,H-(NH,),C,O,  +  10H,O  (Sv.);  -  L5Sb.,(C.,0j3  +  3(NH,),C.,0, 
+  ]6H.,0  (Sv.);  -  Sb(C.,b4).,H  +  2(NHJ.,C.,0^+7H,0  (Sv.);  -  Sb,(C,,0,),  +  3(NH,).,C,0, 
+  4H,Ö  (S.,  L.).  —  Sb.,(C,0,),H-3Na;C.;0,  +  9H.,0  (Sv.).  Krystallisirt  mit  1ÖH,0 
(S.,  L.).  Monokline  Krystalle  ?  (Rammelsberg,  J.  1855,  463).  —  Sb2(C.,04)3 -|- K,C,Ö4 
+  H.,0  (Sv.);  —  Sb,(C.,OJ3  +  3K,C.,0,+  6H.,0  (Sv.);  hält  12H,0,  von  denen  es  ÖH^O 
beim  "Trocknen  verHert' (S.,  L.,); '  —  Sb,(C,Öj3  +  K^CO^  +  H,C.,0,  +  3H„0  (Sv.).  — 
Bi.,(C..OA +  7V.,H,0  (S-,  L.);  —  Bi(0H)C,0,  +  V4H;0  (Heintz,  A.  111,  205).  - 
Bi(NHj(C.,0,).,  +  7(NH,).,C,0,  +  12H,0  (S.,  L.);  -  BiK(äO,),  +  H.,0  (Sv.);  -  BiK(C,0,), 
+  3K,C.,0,  +  i2H,0  (S.;  L.);  —  BiK(G,0,).,  +  5K„C.,0,  +  r2H,0'(S.,  L.).  —  D^CO,), 
4-  lOHoÖ  (Cleve,  i?/.  21,  252).  —  Di,(C2Öj3(N03),H;  +  llH.,0.  Grofse  Krystalle,  erhalten 
durch  Lösen  von  Didymoxalat  in  Salpetersäure  (Cleve,  Bl.  43,  364). 

Cr(NHj3(C,04)3-|-3H,0.  Blaue,  monokline  Blättchen  (Mitscherlich  ;  Rammels- 
berg); löslich  in  l'/^  Thhi:  Wasser  von  15«  (Berlin).  —  Cr(NHJ(C2  0,)., -}-4H,0.  Rothe 
Krystalle  (Berlin).  —  10NH3.Cr2Cl2(C,Oj),  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  20,  143).  —  Luteo- 
chromoxalat  (12NH3.Cr2)(C20j,j -f- 4H.,C).  Krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich 
in  Wasser  (Jörgensen,  J.'pr.  [2]  30,  28).'—  CrNa3(C.,0j3  +  472H2O.  Blaue,  monokline 
Tafeln  (Mitscherlich;  Rammelsberg;  Schabus,  J.  1854,  393). "—  CrK3(C20j3  4-3H,0. 
Blaue  monokline  Säulen  (M.;  R.;  B.;  ScH.);  löslich  in  5  Thln.  Wasser  von  15"  (B.). 
Darstellung.  Man  kocht  19  Thle.  K^CroO,  mit  23  Thln.  krystallisirtem  neutralem 
KaUumoxalat  und  55  Thln.  krystallisirter  Oxalsäure  (Croft);  —  CrK(C204)„ -|- 4H2O. 
Rothe,  monokline  Krystalle.  Dar.stelUing.  Durch  Kochen  von  19  Thln.  KjCrgO.  mit 
55  Thln.  krystallisirter  Oxalsäure  (Croft).  —  Cr2(C2  0J3  +  3CaC20,  -f  I8H2O.  Rosenrothe 
Blättchen  (Berlin);  krvstallisirt  mit  36H2O  in  dunkel  violetten  Nadeln  (Reece,  C.  r.  21, 
1116).  —  Cr.,(C,Oj3+'3SrC20,+  18H,Ö  (R.).  Krystallisirt  auch  mit  12H,0  und  mit 
6H,0(?)  (Clarke,  B.  14,  1640).  -^  Cr.,(äO,)3  +  ^20,0^  +  2 SrCO^  +  12H,0.  Schwarz- 
grüne  Krystallkrusten;  spec.  Gew.  =  2,155  bei  12,8°  (Clarke).  —  Cr.,(C^0j3  +  3BaC20^ 
4-  I8H2O.  Dunkelviolette  Nadeln,  löslich  in  30  Thbi.  kochendeni  Wasser  (Reece). 
Spec.  Gew.  (wasserfrei)  =  2,570  (bei  6,8")  (Clarke,  B.  14,  1640).  Krystallisirt  auch  mit 
12H.,0  (R.);  spec.  Gew.  =  2,372  bei  27"  (Clarke,  Kebler,  B.  14,  36)  und  mit  6H„0; 
spec.  Gew.  =  2,454  bei  23,9"  (Clarke).  —  Cr„(C,0,)3 -fK^CrO^H- 2BaC2  0, +  6H2O. 
Blassblaugrüne  Nadeln  (Clarke).  —  Ur(C2  04)2  +  6H2C>-  Grünes  Pulver  ("Peligot,  A. 
43,  275)  aus  quadratischen  Säulen  bestehend  (Seekamp,  A.  122,  115).  In  Wasser  fast 
unlöslich.  —  Ur(C,OJ.,  +  2(NH,\C,04  (Rammelsberg).  —  (UrO,).C,0,H- 3HoO.  Gelbe 
Krystallkörner  (P.).  —  (UrO,).C2Ö/+ (NH,),C.,04  +  4H„0.  Gelbe ,"  rhombische  Säulen 
(P.).  —  (Ur02).C,0,  +  K,.C.,Ö.4-3H,0.  Gelbe,  schiefe"  rhombische  Säulen  (Ebelmen, 
A.  43,  296). 

MnC,0,  +  2VoH20  (S.,  L.).  Nach  Gorgeu  {J.  1858,  245)  krystalUsirt  das  in  der 
Kälte  gefällte  Salz  mit  3H2O  in  rosenrothen,  prismatischen  Nadeln,  während  man 
aus  heifsen  Lösuntren  farblose  Oktaeder  mit  2H2O  erhält.  lieber  Schwefelsäure  getrocknet, 
hält  es  2H.,0  (Schneider,  A.  113,  78).  Spec.  Gew.  (wasserfrei)  =  2,422—2,457  bei  21,7"/4" 
(Clarke,  B.  12,  1398).  Löslich  in  2460  Thbi.  kaltem  Wasser  und  in  1250  Thln.  sieden- 
dem Wasser.  Hinterlässt  beim  Glühen  im  CC-Strome  reines  MnO  (Liebig,  A.  95,  117). 
—  MnC.,0,  +  NH,H-3H„0  (S.,  L.);  -  MnCjO, -f  (NHj.,C,0,  +  2H.0;  -  MnC2  0, + 
2(NHJ2C204  +  4H.,0;  -'  MnG^O,  +  5(NHJ2C.,0,  -f  SH.Ö;'-  MnCO,  +  7(NHJ2C,0, 
+  8H2O  (S.,  L.).  -1  MnC20,  +  K,C20,  +  2H2Ö  (S.,  L.).  -  MnKgCCjOJs  +  3H,0  (?"S., 
L.,  A.  105,  254). 

Eisenoxalate:  Eder,  Valenta,  M.  1,  763.  —  Fe.C,0j  +  2H2O  (Vogel,  J.  1855, 
465).  Citronengelbes  Pulver,  löslich  in  4500  Thhi.  kalten  imd  in  3800  Thln.  heifsen 
Wassers  (S.,  L.).  Leicht  löslich  in  einer  Lösung  von  Eisenoxydoxalat.  Zerfiillt  beim 
Erhitzen,  bei  Luftabschluss,  in  CO,  COj  imd  FeO,  dem  nur  wenig  Eisen  beigemengt  ist 
(Llebig;  Birnie,  R.  2,  273).  —   (NHj2Fe(C.,Oj2  +  3H2O.    Goldgelbe,  kleine  Krystalle. 
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Ist  im  feuchtem  Zustande  sehr  unbeständig.  Scheidet  beim  Uebergiel'sen  mit  Wasser 
Eisenoxyduloxalat  ab  (E.,  V.).  —  Kg.FeiaO,)^  +  2^,0  (Souchay,  Lenssen).  Hält 
IH.,0  lind  bildet  kleine,  goldgelbe  Krystalle.  Scheidet  beim  Uebergiefsen  mit  "Wasser 
Eisenoxyduloxalat  ab  (E.,  V.).  —  Das  neutrale  Eisenoxydoxalat  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  Beim  Erwärmen  der  Lösung  auf  100''  wird  das  Oxyd  zum  Theil  zu  Oxydul 
reducirt.  —  Fe,(C204).,.2Fe(OH), +4H„0  (bei  100").  Rothbrauner  pulveriger  Niederschlag. 
Hinterlässt  beim  Kochen  mit  Wasser  das  gelbbraune,  unlösliche  Salz  Fe„(C„Oj3.18Fe{OH).5. 

—  (NHJgFe(C2  0^)3  +  3H„0.  Monokline  Krystalle  (Eammelsberg ,  Schabus).  Löslich 
in  1,17  Thln.  Wasser  von"  20°  (BusSY).  Krystallisirt  mit  4H,0  in  hellgrünen  Krystallen. 
Spec.  Gew.  =  1,7785  bei  17,5".  1  Tbl.  Salz  löst  sich  bei'O«  in  2,34  Thln.;  bei  17"  in 
2,10  Thln.;  bei  35"  in  0,92  Thln.;  bei  55"  in  0,56  Thln.;  bei  100"  in  0,29  Thln.  Wasser 
(E.,  V.).  —  Na3Fe(C,Oj3  4-4V,H,0.  Smaragdgrüne,  monoMine  Krystalle  (Mitscherlich  ; 
Rammelsberg;  Schabus).  Löslich  in  2  Thln.  Wasser  von  20"  (Bussy).  Hält  SV^H^O; 
spec.  Gew.  =  1,9731  bei  17,5".  1  Tbl.  Salz  löst  sich  bei  0"  in  3,08  Thln.;  bei  17"  in 
1,69  Thln.;  bei  50"  in  1,18  Thln.;  bei  100"  in  0,55  Thln.  Wasser  (E.,  V.).  —  KgFe(aOJ3 
-I--3H2O.  Smaragdgrüne,  monokline  Krystalle  (Rammelsberg;  Schabus;  Bussy).  Spec. 
Gew.  =  1,4418  bei  17,5".  1  Tbl.  Salz  löst  sich  bei  0"  in  21,37  Thln.;  bei  17"  in 
14,97  Thln.;  bei  50"  in  2,76  Thln.;  bei  100"  in  0,85  Thln.  Wasser  (E.,  V.).  Wird  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  —  K.Fe(C.,04).,  +  2V.,H,0.  Olivenbraun;  kry- 
stallisirt schwer.  1  Thl.  löst  sich  bei  21"  in  1,09  Thln.  Wässer  (Eder,  Valenta).  —  Fe2(CoOj2 
+  3SrC2  0,  +  18H„0  (Reece).  -  Fe^tC^OJg  +  SBaC.O,  +  7  H^O  und  +  21  H,0  (Reece). 

—  Co.C20^-|-2H,Ö.  Rosenrothes  Pulver;  fast  unlöslich  m  Wasser  und  in  Oxalsäure. 
Spec.  Gew.  (wasserfrei)  =  2,325  bei  19"/4"  (Clarke,  B.  12,  1399).  Zerfällt  beim  Erhitzen 
in  CO.,  und  Metall.  —  CoC^O, -fK^CÜ^  +  BH^O  (Rammelsberg).  —  öNHg.CoCl.G.O^ 
(Krok,  Jörgensen,  J.  pr.  \2\  18,  239)!!  Gibbs,  Genth  (J.  1857,  234)  gaben  diesem  Salze 
die  Formel  OH.Co.C^O,  +  5NH3  +  H,0.  —  5NH2.CoBr.C2O4  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  19, 
67).  —  Co(OH).C,0,  +  (NHj2SÖ,  +  3NH3  (G.,  G.).  —  Co.,(C,03),  +  I2NH3 +  4H,0  (G., 
G.).  —  Co(NO,)(C,0;)  +  5NH3  (G.,  G.;  Braun,  A.  132,  43).  —  5NH:g.Co(N03).G_,0,  (Jör- 
gensen, J.  j9r."  [2]"  23,  251).  —  NiCO^ -|- 2H2O.  Grüner  Niederschlag,  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  in  Oxalsäure  (Döbereiner;  Schneider,  J.  1859,  213).  Spec.  Gew.  (wasser- 
frei) =  2,235  bei  18,5"/4"  (Clarke).  Zerfällt  beim  Glühen  in  CO.,  und  Nickel.  Löst  sich 
in  koncentrirtem  Ammoniak;  aus  der  blauen  Lösung  scheidet  sich,  beim  Stehen,  ein  grüner 
Niederschlag  ab:  NiC,0, -fNHj -f  3H„0  (Winckelblech,  A.  13,  278).  (Trennung  des 
Kobalt  vom  Nickel.  Laugier,  5er*.  J.' l,  53).  —  NiC^O,  +  K^CO^  +  6H.,0  (Rammels- 
berg). —  NiC203  +  CoC204  +  4NH3  +  4V„H,0  (Rautenberg,  A.  113,  360). 

Pd.CO^  +  (NH;)„C,04  +  SH^O  und  +  8H.,0  (Kane).  —  PtC,0,  +  Na^C^O^  +  4H2O. 
Kupferrothe  Nadeln  ("S.,"  L.,  A.  105,  256).  —  PtCU(C.30j  +  4NH3  (Gros). 

Cu.C^O,  -f  H2O  (bei  100")  (Haussmann,  Löwenthal,  A.  89,  108).  Hält  nur  7.3,0 
bei  100"  (Löwe,  J.  1860,  243).  —  CuCO.  +  NR,  und  CuCO^  +  2NH3 -f  H,0  (Vogel). 
—  CuC204-)-(NHJ2C.,0,4-2HoO  (Graham,  Ä.  29,  8).  Trikline  Krystalle  (Rammels- 
berg). —  CnCO, +  Li,C,04-f2H,0  (Troost,  J.  1857,  141).  —  CuC^O^  +  Na^G^O^  + 
2H,0  (Vogel)."—  CuC^,0',  + KoC^Ö,  +  2H.3O  (Vogel).  Blaue  trikline  Krystalle.  Aus 
der  Lösung  scheiden  sich  später  dünne,  sechsseitige  Prismen  des  Salzes  mit  4H2O  aus 
(V.;  Rammelsberg).  —  Ag^CO^-.  Krystallinischer  Niederschlag.  Explodirt  heftig  bei 
140"  (WöHLER,  A.  30,  4).  —  Ag^.CO.-f  4NH3  (S.,  L.). 

Trimethylsulfinoxalat  [S(CH3)3],C.,0, -f  H,0.  Hygroskopische- Tafeln  (Brown, 
Blaikie,  Bl.  31,  413). 

Verhalten  der  Oxalsäure  gegen  Alkohole:  Cahours,  Demarcay,  S/.  27,510; 
29,  486.  Die  Oxalsäureester  werden  durch  Zinkalkyle  oder  ein  Gemisch  von  Zink 
und  Alkyljodid  in  Ester  der  Säuren  mit  O3  übergeführt.  So  entsteht  aus  Oxalsäure- 
diäthyle.ster,  CH^J  und  Zn  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser:  Diäthyloxal- 
säureäthyle'ster  C(C2H5).2.0H.CO.,.C2H5.  Beim  Behandeln  der  Oxalester  mit  wenig 
Ammoniak  entsteht  ein  Oxaminsä"ureester,  mit  überschüs.sigem  Ammoniak  erhält  man 
Oxamid.  —  Oxalester  und  Alkoholbasen,  s.  Alkoholbasen.  Die  nichtflüchtigen  Oxal- 
ester der  (höheren)  primären  Alkohole  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Kohlenwasserstoffe,  COo 
und  Ameisenester  (Cahours,  DEMARgAY,  Bl.  29,  489).  (C8H„)2C204  =  CgHie -f  CO., + 
CHO^.CgH,,. 

Monomethylester  (Methyloxalsäure)  C.,H,0,  =  OH.CsO.^.OCHg.  Bildung.  Dus 
Kaliumsalz  bildet  sich  aus  Oxalsäurediäthylester  und  einer  Lösung  von  Kaliummethylat 
in  Holzgeist  (Salomon,  B.  8,  1509).  (C^Hj^C.OH- KHO  +  CH3.OH  =  (CH3)K.C20,+ 
2C,H;,.0H.  —  Es  krystallisirt  in  Blättcheu.  ,  ^     , 

Dimethylester  C^H^O,  =  C,0,(CH3)2.  Darstellung.  Bei  100"  getrocknete  Oxal- 
säure wird  in  kochendem  Holzgeist  gelöst  und  die  Losung  dann  abgekiihlt  (Eblenmeyer, 
J.  1874,  572). 
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Monokliue  Tafeln:  Schmelzp.:  50—51°;  Siedep.:  164,2°  (EegnAult);  sijcc.  Gew.  = 
1,1702  bei  50"  (Kopp).  Schmelzp.:  54,0";  Siedep.:  163,3  (kor.);  spec.  Gew.  ==  1,1479 
bei  54";  Ausdehnung:  Vt  =  1  +  0,0,11991  (t— 54)  +  0,0e56231  (t— 54)'^  +  0,0,22178  (t— 54)^ 
(Weger,  A.  221,  86).  Beim  Einleiten  von  Chlor  wird  zunächst  Tetrachloroxalsäure- 
dimethylester  C20^(CHCl2).,  gebildet,  ein  Oel,  das  mit  Wasser  sofort  in  HCl  ujid  Oxal- 
säure zerfällt  (Malaguti,  ä'.  32,  49). 

Behandelt  mau  Oxalsäuredimethylester  mit  Chlor  im  Sonnenlichte,  so  resultirt  Per- 
ehloroxalsäureaimethylester  0,04.(001.,).,  (Oahours,  ä.  64,  313).  Derselbe  kry- 
stallisirt  in  Blättchen,  zerfällt  beim  Durchleiteu  durch  ein  auf  300 — 400"  erhitztes  Rohr 
in  CO  und  COCi,.[C, 0,.0, Ol,.  =  00 -f- 300.01,].  Alkalien  spalten  in  Oxalsäure,  00,  und 
HCl.  Mit  Alkoholen" erhält  man  Oxal-  und  Chlorameisensäureester.  020^(001^)2 -I-4C2H5. 
OH  =  C^O.fClH,).,  +  200102.0,H,  +  4H01. 

Monoäthylester  (Aethyl Oxalsäure)  C4H8O4  =  OH.GjOg.OOaHg.  Bildung.  Oxal- 
äther  giebt  mit  1  Mol.  in  absolutem  Alkohol  gelösten  Aetzkalis  einen  Niederschlag  von 
K.(0,H,).C20^  (MiTSCHERLiCH,  P.  33,  332).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  ein  Gemenge 
gleicher  Theile  sorgfältig  entwässerter  Oxalsäure  und  absoluten  Alkohols  langsam  auf 
135",  lässt  erkalten  und  destillirt  die  abgegossene  Flüssigkeit,  unter  stark  vermindertem 
Druck  bei  höchstens  140".  Das  Destillat  wird  im  Vakuum  rektificirt  (Anschütz,  B. 
16,  2413). 

Flüssig.  Siedep.:  117"  bei  15  mm.  Spec.  Gew.  =  1,2175  bei  20"/4".  Zerfällt  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnhchem  Druck  in  CO,,  Oxaläther  0204(O^H5).^  und  Ameisen- 
säureäthylester.    Wird  von  Wasser  in  Alkohol  und  Oxalsäure  zerlegt. 

K.CjHj.CjO^.  Schuppen,  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol. 
Zerfällt  beim  "Glühen  in  Oxaläther  und  Alkohol  (Henry,  B.  5,  953). 

Chlorid  der  Aethyloxalsäure  O^HgOgCl  =  (O2H5jO.C2O2.Cl.  Darstellung.  Aus 
dem  Kaliumsalz  und  POOI3  (Henry,  B.  4,  599). 

Siedep.:  140";  spec.  Gew.  =  1,2160  bei  16".  Besitzt  alle  Eigenschaften  eines  Säure- 
chlorides.    Liefert  mit  Phenylharnstoff:    Phenylallophansäiireester  NH(CeH5).CO.NH.002. 

C,H5  und  Phenyloxalylharnstoff  C0<^^^  -g-  x^C2  02 ;  mit  s-Diphenylharnstoff  00(NH. 
C^^^X  entsteht  glatt  Diphenylparabansäure  CO<^t^>p'^tt'^<^0202.  Phenylthioharnstoff  er- 
zeugt Oxalyldiphenyldithiobiuret  NH<^^gSQ"g^^C202.     Mit   s - Diphenylthioharnstoff 

entsteht  ThiocarbanilidthiooxaniUd  NH(C6H5).OS.N(06H.).CO.OS.NH(OeH5). 

Perchloräthyloxalsäure  04HCl504=  OH.CgOg.CjCl,;.  Bildung.  Bei  der  Zersetzung 
von  Perchloroxalsäurediäthylester  mit  Weingeist.  Durch  Lösen  von  Pentachloroxamäthan 
in  kaltem,  wässerigem  Ammoniak  und  Verdunsten  im  Vakuum  erhält  man  reines  per- 
chloräthyloxalsaures  Ammoniak  (Malaguti,  A.  37,  73).  —  Sehr  zerfliefshche  Nadeln. 

NH4. (0,015.0304).  Zerfliefsliche  Krystalle.  —  Das  Natriumsalz  löst  sich  in  abso- 
lutem Alkohol. 

Anhydrid  der  Perchloräthyloxalsäure  (Chloroxäthid)  CgOlioOj  =  OoClg.O. 
0,0,  .O.CgOj.O.OjClg.  Bildung.  Aus  Perchloroxalsäurediäthylester  und  Weingeist 
(Malaguti).'^ 

Oel;  spec.  Gew.  =  1,3485  bei  16,5".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  in  kalten  wässerigen  Alkalien,  dabei  in  perchloräthyloxalsaures  Alkali 
übergehend.     Bildet  mit  Ammoniak  Ohloroxäthamid. 

Diäthylester  (Oxaläther)  CgHigOi  =  02O4(02H-)2.  Darstellung.  700  g  ent- 
wässerte Oxalsäure  (=  1  kg  krystallisirter  Säure)  werden  mit  750 — 800  g  absoluten  Alko- 
hols (oder  Alkohol  von  97 — 98"/o)  destillirt,  bis  die  Temperatur  auf  110 — 112"  gestiegen 
ist.  Dann  gieist  man  das  Destillat  zurück,  destillirt  und  fängt  das  bei  185"  LTebergehende 
(450  g  Oxaläther)  besonders  auf.  Das  niedriger  Siedende  liefert  bei  der  Rektifikation  (150  g) 
Ameiseiisäureester,  neben  Alkohol,  kohlensaurem  und  oxalsaurem  Diäthylester  (LöwiG,  J. 
1861,  598;  vgl.  Oahours,  DEMARgAY,  Bl.  27,  510;  Duvillier,  Buisine,  ä.  eh.  [5]  23,  296). 
—  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  von  Weinsäuredimethylester  (s.  d.)  (AnschÜtz, 
B.  16,  2414).  —  Man  kocht  gleiche  Theile  entwässerter  Oxalsäure  und  Alkohol  von  97"/„ 
vier  Stunden  lang  am  Kühler,  destillirt  dann  das  Gemenge,  bis  das  Thermometer  auf 
110"  gestiegen  ist,  imd  giefst  auf  den  Rückstand  soviel  Alkohol  von  97"/^,  wie  überdestü- 
lirt  ist.  Man  kocht  wieder  vier  Stimden  lang  am  Kühler  und  destillirt.  Von  145—157" 
geht  Ameisensäureester  über;  man  verstärkt  nun  das  Feuer  und  destiUirt  den  Oxaläther 
möglichst  rasch  ab.  Ausbeute:  56"/^  der  theoretischen  Menge  an  Oxalsäure  und  13,3"/^ 
vom  Gewichte  der  Oxalsäure  an  Ameisensäureester  (Schatzky,  M\  17,  88).  —  Man  er- 
hitzt langsam  in  einer  Retorte,  im  Oelbade  auf  100",  ein  Gemisch  von  3  Thln.  entwäs- 
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serter  (bei  100")  Oxalsäure  und  2  Thln.  absoluten  Alkohol  und  leitet  dann,  unter  allmäh- 
licher Steigerung  der  Temperatur  auf  125—130",  den  Dampf  von  2  Thln.  absoluten 
Alkohol  auf  den  Boden  der  Betörte  (Fittig,  Grundriss  der  org.  Chemie,  10.  Aufl., 
S.  198). 

Siedep.:  186,1»  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0815  bei  18,2»  (Kopp).  Siedep.:  184°  bei 
740,8  mm;  spec.  Gew.  =  1,0793  bei  2074»  (Brühl,  ä.  203,  27).  Siedep.:  186,0»  (kor.); 
spec.  Gew.  =  1,1030  bei  0»  (Weger,  ä.  221,  87).  Spec.  Gew.  =  1,08563  bei  15»;  =  1,07609 
bei  25»  (Perkin,  Soe.  45,  508).  Siedep.:  85»  bei  10,82mm;  97»  bei  20,52  mm;  113,1»  bei 
49,5  mm;  116,5»  bei  63  mm;  119»  bei  78  mm;  121,2»  bei  98  mm  (Kahlbaum,  Siede- 
temperatur und  Druck,  S.  91).  Wird  durch  heilses  Wasser  rasch  gespalten.  Natrium- 
amalgam erzeugt  Desoxalsäureester  C5H30g(C2Hr;)3.  Vermischt  man  den  Oxaläther  mit 
dem  dreifachen  Gewichte  absoluten  Alkohols,  so  erhält  man  mit  Natriumamalgam  Glykol- 
säure  und  Weinsäure  (Eghis,  J.  1871,  554;  Debus,  ä.  166_,  109).  Eine  Lösung  von  Kalium- 
methylat  m  Holzgeist  zerlegt  den  Oxaläther  in  Weingeist  und  methyloxalsaures  Kalium 
(Salomon).  Mit  wenig  alkoholischem  Aetzkali  wird  äthyloxalsaures  Kalium  gebildet. 
Natrium  zerlegt  den  Ester  in  CO  und  Kohlensäureester,  neben  etwas  oxalsaurem  und 
ameiseusaurem  Natrium  und  compücirten  Säuren.  Ebenso  wirkt  Natriumalkoholat.  Beim 
Erwärmen  von  Oxaläther  mit  Cyanamid  entsteht  Formomelamin  C3Hg(CH0)Ne. 

C2  04(02H-).,  Hh^nCl^  (Lewy,  J.  pr.  37,  480).  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  ge- 
spalten. —  C,0;(C.,HJ,  -I-  TiCl^  und  -|-  2TiCl,  (DEMARgAY,  /.  1873,  516). 

Perehlordiätiiylester  CßClioO^  =  C20j(C2Cl5>_,.  Darstellung.  Chlor  wird  bei  100» 
und  im   Sonnenlichte  durch  Oxaläther  geleitet  (MÄlaguti,    ä.  37,  66;    J.  pr.  37,   430). 

Vierseitige  Tafeln.  Schmilzt  nicht  ganz  unzersetzt  bei  144».  Zerfällt  beim  Destilliren 
nach  der  Gleichung:  C20^(C,C1J,  =  CO  +  CO.Cl^  +  2CCI3.COCI.  Beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge tritt  Spaltung  in  oxalsaures  und  trichloressigsaures  Kalium  ein.  Letzteres  zerfällt 
dann  weiter  in  Chloroform,  Ameisensäure,  HCl  und  CO^.  Mit  Weingeist  zersetzt  sich 
Perchloroxalester  unter  Erhitzung:  L  2C,0,(G,CU2  +  3C.H5.OH  ==  3C2H,C1  +  HCl -f 
2C2HCI3O2  +  CgCli^O,  (Chloroxäthid)  und  H.  020,(0,01^  +  SC.Hj. OH  =  (C.CIJH. 
C2O4 -|- C2HCI3O2  +  2C2H5CI.  Giebt  man  Wasser  zum  Gemisch,  so  fällt  Chloroxäthid 
mit  wenig  Oxaläther  nieder,  während  Pentachloräthyloxalsäure ,  Trichloressigsäure  u.  s.  w. 
gelöst  bleiben.  Ammoniak  spaltet  den  Perchloroxalester  in  Pentachloroxamäthan  (und 
Trichloracetamid  ?).      C^ 0,(0^01,),  +  4NH3  =  C,Cl5.C20o(NH,)  +  C^ClgO.NH,  +  2 NH.Cl. 

Oxalsäuremethyläthyleater  CgHgO^  =  CH30.C,02.0C2H6.  Bildung.  Bei  der 
Destillation  von  (CH3).KS04  mit  iC,'R^)K.G^O^  (Chancel,  J.  1850,  469-). 

Siedep.:  160—170»;  spec.  Gew.  =  1,27  bei  12». 

Dipropylester  CgH^^O^  =  C204(C3H7)j.  1.  Normalpropylester.  Siedep.: 
209—211»;  spec.  Gew.  =  1,018  bei  22»  (Cahours,  Bl.  21,  77).  —  Unterwirft  man  ein 
Gemenge  von  Propyl-  und  Isopropylalkohol  mit  trockener  Oxalsäure  der  Destillation,  so 
wird  fast  ausschliefslich  normales  Dipropyloxalat  gebildet  (Cahours,  DEMARgAY, 
B.  9,  1610). 

2.  Isopropylester.     Siedep.:  190»  (Erlenmeyer,  ä.  139,  229). 

Diisobutylester  CioH^gO^  =  C20^(C4H9)2.  Siedep.:  224-226»;  spec.  Gew.  =  1,002 
bei  14»  (Cahours,  Bl.  21,  358). 

Monoisoamylester  (Isoamyloxalsäure)  OH  .CgOg.OCgHji  (Balard,  ä.  eh. 
[3]  12,  309). 

Ca(C6Hji.C20j2  +  2H20.  Rektanguläre  Blätter,  lösUch  in  Wasser.  —  Ag.C^H^iO^. 
Blätter,  in  Wasser  wenig  löslich. 

Diisoamylester  Cj^H^^O,  =  C20^(C5Hji),  (Balard,  ä.  eh.  [3]  12,  309).  Beim  Er- 
hitzen von  Oxalsäurediäthylester  mit  (1  Mol.)  Fuselöl  auf  220—250»  entstehen  Oxalsäure- 
diisoamylester,  Aethylisoamyloxalat,  CO,  CO,,  Aether  (C.HJ.O  und  Weingeist  (Friedel, 
Grafts,  ä.  130,  200).  —  Siedep.:  265»;  spec'  Gew.  =  0,968  bei  11°  (Delffs,  J.  1854,  26). 

Diallylester  C^HioO^  =  C2  04(C3H5)2.  Darstellung.  Silberoxalat  wird  mit  tro- 
ckenem Aether  und  Allyljodid  übergössen  (Cahours,  Hofmann,  A.  102,  288).  —  Siedep.: 
206—207»  bei  754  mm;  =215,5»  (i.  D.  Kekule,  Rinne,  B.  6,  387).  Spec.  Gew  =  1,055 
bei  15,5»  (H.,  C,  A.  102,  294). 

Oxalsäureester  der  Glykole  existiren  nicht.  Methylenjodid  und  Silberoxalat 
setzen  sich  um  in  AgJ,  Trioxymethylen,  CO  und  CO.  (Butlebow,  A.  111,  248)  — 
Aethylenjodid  und  Ag.^CO^  geben  AgJ,  CoH,  und  CÖ^  (Golowkinsky,  A.  111,  252). 
Ebenso  wirken  CjH^.Br.,  und  CgH^.Br^  (Karetnikow,  M.  9,  117).  CgH^.Br^  +  Ag.^.CjO, 
=  2AgBr-|-  C3Hg  +2CÖ.,.  Verhalten  der  Oxalsäure  gegen  mehratomige  Alkohole:  Lorin, 
A.  eh.  [4]  29,  367  und  30,  447. 

Ein  Anhydrid  und  Chlorid  der  Oxalsäure  existiren  nicht.  PCI3  und  PCI5  wirken 
auf  krystallisirte  Oxalsäure  einfach  wasserentziehend  (Hurtzig,  Geuther,  A.  111,  170). 
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PClg  +  CHoO,  +  2H.,0  =  PH3O3  +  3HC1  +  CO  +  CO^.  -  Acetylchlorid  uiul  Kalium- 
oxalat  setzen  sich  um  nach  der  Gleichung:  K2C.,0^  + 2C2H3O.CI  =  2KC1  + (CjH^O^O 
+  CO  +  OO2  (Heintz,  J.  1859,  279). 

2.  Säuren  C^H.O,. 

1.  Malonsäure  CH.,(C0._,H)2.  Vorkommen.  In  den  Runkelrüben;  sammelt  sich  in 
den  Inkrustationen  der  Verdampfapparate  in  Zuckerfabriken  an  (Lippmann,  B.  14,  1183). 
—  BilduiKj.  Bei  der  Oxydation  von  Aepfelsäure  (Dessaignes,  A.  107,  251)  oder  von 
(roher)  Fleischmilchsäure  (Dossios,  Z.  1866,  449)  mit  KgCr^Oj.  Bei  der  Oxydation  von 
Allylen  oder  Propylen  mit  kalter  KMuO^- Lösung  (Berthelot,  A.  Si^l.  5,  97)  und  von 
Hexabrommethyläthylketon  mit  rauchender  Salpetersäure  (Demole,  B.  11,  1714).  CBrg. 
CO.CH,,.CBr.,  +  O  +  BH^O  =  CgH^O,  +  CO,  +  6HBr.  Beim  Kochen  von  Barbitursäure 
mit  Kali  (BÄeyer,  A.  130,  143).  Beim  Kochen  von  Cyanessigsäure  mit  Alkalien  oder 
Salzsäure  (Kolbe,  A.  131,  349;  H.  Müller,  A.  131,  352).  Aus  /5-Dichlorakrvlsäure- 
ester  und  Silberoxvd  bei  125"  (Wallach,  Hunäus,  A.  193,  25).  CC1„:CH.CÖ.,.C.,H5 
4-Ag,0  +  H,0  ="CO,H.CH.,.C02.C.jH5-|-2AgCl.  Beim  Kochen  von  Mucobromsäure 
C^HjBr.jO.;  mit  Baryt  (S.  555).  —  Darstellung.  Man  kocht  Chloressigsäureäthylester 
(oder  Bromessigester)  (Franchimont,  B.  7,  216)  mit  reinem  Cyankalium  und  Alkohol 
(von  65--707o)  3 — 4  Stunden  lang  im  Wasserbade.  Dann  wird  der  Alkohol  abdestillirt, 
der  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  übersättigt  und  im  Wasserbade  fast  zur  Trockene 
verdunstet.  Man  zieht  die  Cyanessigsäure  mit  Aether  aus  und  zerlegt  dieselbe  durch 
allmähliches  Uebergiefsen  mit  rauchender  HCl  bei  100".  Die  gebildete  Malonsäure  wird 
mit  Aether  ausgeschüttelt  (Petriew,  iS".  10,  64).  —  Mau  löst  100  g  Chloressigsäure  in 
200  g  II.,0,  neutralisirt  mit  75  g  Kaliumcarbon at,  giebt  75  g  festes  Cyankalium  (von  98"/(,) 
hinzu  und  erwärmt  im  Wasserbade.  Nach  beendeter  Reaktion  fügt  man  das  doppelte 
Volum  konc.  Salzsäure  hinzu,  sättigt  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäuregas  und  verdunstet  die 
vom  KCl  und  NH^Cl  abgegossene  Flüssigkeit  im  Wasserbade.  Den  Rückstand  zieht  man 
mit  Aether  aus  (Bourgoin,  Bl.  33,  574).  —  Conrad  {A.  204,  125)  verfährt  ebenso,  nur 
zerlegt  er  die  gebildete  Cyanessigsäure  nicht  durch  HCl,  sondern  giebt  zur  Lösung  100  g 
KOH  und  kocht,  so  lange  NH3  entweicht.  Dann  wird  mit  HCl  neutralisirt,  mit  CaClg 
heifs  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  die  theoretische  Menge  Oxalsäure  zerlegt.  Die 
Lösung  der  freien  Säure  M'ird  zur  Trockene  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Aether 
ausgezogen.     (Vrgl.  Grimaux,  Tcherniak,  Bl.  31,  338;  Miller,  J.  pr.  [2J  19,  326). 

Blättchen  (trikUne  Tafehi)  (Haushofer,  J.  1880,  781).  Schmilzt  bei  132"  (Heintzel, 
A.  139,  132)  und  zerföUt  in  höherer  Temperatur  glatt  in  CO.,  imd  Essigsäure.  Verbren- 
uungswärme  für  1  g  =  1,960  cal  (Stohmann,  J.  pr.  [2]  3'l,  301).  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  15"  139,37  Thln.  Säure  (Bourgoin,  Bl.  33,  423).  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Entwickelt  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,53),  schon  in  der  Kälte,  zwei 
Moleküle  COj  (Franchimont,  B.  3,  422).  Beim  Erhitzen  von  Malonsäure  mit  Brom  und 
Wasser  auf  100"  entstehen  Tribromessigsäure,  CO^,  HBr  und  Bromoform  (BouRGOiN, 
Bl.  34,  216)  (vrgl.  Brommalonsäure).  Kaliummalonat  entwickelt  bei  der  Elektrolyse  fast 
nur  Wasserstoff  und  Kohlensäure  (Miller;  vgl.  Boltrgoin,  Bl.  33,  417).  Silbermalonat 
liefert  beim  Kochen  mit  Dichloressigsäure  Fumarsäure  C^H^O^.  Die  Malonsäure,  und 
eben.so  ihre  Ester  .sind,  ganz  «de  der  Acfetes.sigester,  sehr  geneigt,  Kondensationsprodukte 
zu  bilden.  Namentlich  verbindet  sich  die  Malonsäure,  leicht  und  unter  Wasseraustritt, 
mit  Aldehyden.  So  entsteht  beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Malonsäureester, 
Aldehyd  und  Essigsäureanhydrid  (als  wasserentziehendes  Mittel)  Aethylidenmalonsäure- 
ester  CH3.CH:C(CO.^.C2H5).^.  Ebenso  entsteht  aus  Malonsäureester,  Benzaldehyd 
und  Eisessig:  Benzalmalonsäureester  C,;H5.CH:C(CO.^.C.jH5)„.  Wendet  man  freie  Malon- 
säure, statt  der  Ester  an,  so  gelingt  es  zwar,  mit  Benzaldehyd  (und  Eisessig)  freie  Benzal- 
malonsäure  darzustellen.  Aber  mit  Acetaldehyd  oder  Propionaldehyd  erhält  man  nur 
Zersetzungsprodukte  der  zunächst  gebildeten "  Malonsäurederivate.  Das  Gemenge  von 
Propionaldehyd,  Malonsäure  und  Essigsäure  liefert  z.  B.  nicht  Propylidenmalonsäure, 
sondern  sofort  Propylidenes.sigsäure,  infolge  geringer  Beständigkeit  von  zunächst  ent- 
standener Propylidenmalonsäure.  CH,.CH.,.CHO  +  CH.,(CO.,H).,  =  CH3.CH...CH:C(C02H)„ 
+  H20=  CH3.CH.,.CH:CH.C02H-|-  CO,  +  H,0.  Mit  A  ceton ,  Malonsäure  und  Eise,ssig 
erfolgt  keine  Kondensation  (Komnenos^  A.  2"18,  168).  Aber  auch  die  alkvHrten  iMalon- 
säuren  reagireu  nicht  auf  Aldehyde;  Aethylmalonsäureester  C,H5.CH(CO.,X'.,H5)2  liefert 
mit  Acetaldehyd  (oder  Benzaldehyd)  und  Salzsäuregas  kein  Kondensationsprodukt 
(Claisen,  Crimson,  A.  218,  144;  Komnenos).  Eine  Reihe  von  Reaktionen  der  Muhm- 
säure  ist  beim  Diäthylester  beschrieben. 

Salze:  Finkelstein,  A.  133,  338;  Haushofer,  J.  1881,  699.  Die  Salze  sind 
meist  schwer  löslich  in  Wasser,  ausgenommen  die  Alkahsalze.  —  Na.CgH.O.,  +  VaH.O 
(F.).     Krystallisirt    mit    IH^O   in    trimetrischen    Prismen    (Sha d well,  V."  1881,    699). 
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-  Na,.C3H,0,  +  H,0  (MuLDER,  5^.  29,  532).  -  K.C3H3O,  +  V2H0O  (F.).  Krystalli- 
f^irt  wasserfrei  in  kleinen,  monoMinen  Prismen  (H.).  —  K^.CgH^O^ -f  2H2O.  Monokline 
(?)  Krystalle  (Miller).  Krystallisirt  mit  IH.,0  in  monoklinen ,  kurzen  Prismen  (H.).  — 
Mg.C^H^O^  krystallisirt  mit  V^,  1  und  2H2Ö.  —  Ca.C3H,04+ 17,H,0.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser.  Hält  2H2O  und  krystallisirt  monokliu  (H.).  —  Ba.CgH^O^ -f  2H.,0. 
Flockiger  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heiftem  Wasser  in  warzenförmig  gruppirten 
Nadeln.  Verliert  bei  100"  1  Mol.  H^O,  das  andere  Mol.  Krystallwasser  entweicht  nicht 
bei  150"  (charakt.)  (Pinner,  Bischoff,  A.  179,  84).  —  Zn.CgH.O^  +  2V2H2O  (F.). 
Krystallisirt  monokliu  mit  2H.3O  (H.).  —  Cd.C.H^O^  (F.).  Hält  4H,0  und  krystallisirt 
monoklin  (H.).  KrystaUisirt  mit  12H,0  triklin  (Haushofer,  J.  1882,  362).  -  Pb.C.,H,0^. 
Niederschlag,  löslich  in  Essigsäure.  —  Mn.CgH^O^ -)- 2H,0  (F.).  Trimetrische  Krystalle 
(H.).    —    C0.C3H2O, +  2H2O  (F.).     Krystallisirt  monoklin  (H.).    —    Ni.CgH^O,  +  2H,0. 

—  CU.C8H2O/+ 37,H.,0.  Hält  3H5O  und  krystallisirt  trimetrisch  (H.).  —  Cu.G.H^O^ 
-j-  CuO.  —  Ago.CgHgO^.  Krystalliuischer  Niederschlag,  wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
nicht  verändert. 

Dimethylester  C^HgO^  =  G3H5  0^(CH3).2.  Siedep.:  175— 180";  spec.  Gew.  =  1,135 
bei  22"  (Osterland,  B.  7,  1286).  Siedep.:' 181,5  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,16028  bei  15"; 
=  1,15110  bei  25"  (Perkin,  Soc.  45,  509). 

Monoaethylester C-HgOj^OH.C.iH.jOj.OCjHg.  Bildung.  Malonsäurediäthylester  wird 
mit  1  Mol.  KHO  in  alkoholischer  Lösung  zerlegt  (Hoff,  Ä  7,  1572).  —  Darstellung.  Man 
versetzt  die  Lösung  von  25  g  Malonsäurediäthylester  in  100  ccm  absoluten  Alkohol  tropfen- 
weise mit  einer  Lösung  von  8,7  g  KOH  in  100  ccm  absoluten  Alkohol.  Man  lässt  stehen 
bis  die  alkalische  Reaktion  der  Lösung  verschwunden  ist,  kocht  dann  auf  und  filtrirt. 
Auf  dem  Filter  bleibt  malonsaures  Kalium  (M.  Freund,  B.  17,  780). 

Das  Kaliumsalz  CgHjO^.K  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  grofsen,  platten 
Nadeln.  Versetzt  man  seine  wässerige  Lösung  (bei  70 — 80")  mit  Brom,  so  entstehen 
KBr,  CO,  und  Bromessigsäureester  (F.).  Beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes  mit  PCl^  ent- 
steht das"  Chlorid  aHg.G.H.Og.Cl,  eine  bei  170—180"  siedende  Flüssigkeit  (Hoff). 

Diäthylester  C7Hj204  =  C3H2  04(02H5)2.  Darstellung.  150  g  Calci ummalonat 
werden  mit  400  g  absoluten  Alkohols  Übergossen  und  die  Lösvmg  mit  Salzsäuregas  ge- 
sättigt. Nach  dem  Digeriren  und  nochmaligem  Sättigen  mit  HCl  verdunstet  man  den 
meisten  Alkohol  auf  dem  Wasserbade,  neutralisirt  den  Rückstand  annähernd  mit  Na2C03 
und  fällt  mit  Wasser  (Conrad,  ä.  204,  126).  —  Man  neutralisirt  die  Lösung  von  250  g 
Chloressigsäure  in  500  g  Wasser  mit  187  g  K^COg,  giebt  175  g  KCN  hinzu  und  erwärmt 
auf  dem  Sandbade  bis  zum  Eintritt  der  Reaktion.  Dann  damj)ft  mau  möglichst  rasch 
auf  dem  Sandbade  ein,  bis  ein  in  die  Salzmasse  eintauchendes  Thermomoter  135"  anzeigt. 
Man  lässt,  unter  fortwährendem  Rühren,  erkalten,  übergiefst  die  Masse  mit  -/s  ihres  Ge- 
wichtes an  Alkohol  und  sättigt  mit  HCl.  Nach  dem  Erkalten  giefst  man  in  Eiswasser, 
fügt  etwas  Aether  hinzu,  hebt  die  leichtere  Schicht  ab  und  rektificirt  sie  nach  dem 
Trocknen  über  CaCl.^  (Venable,  Claisen,  ä.  218,  131).  —  Flüssig.  Siedep. :  197,7  bis 
198,2"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,06104  bei  15";  =  1,05248  bei  25"  (Perkin,  Soe.  45,  508). 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  in  CO^  und  Essigsäureester  (Hjelt,  B.  13, 
1949).  Im  Malonsäureester  können  2  Atome  Wasserstoff  durch  Natriuiu  vertreten  werden 
(ganz  wie  im  Acetessigäther)  (Conrad).  Beim  Erwärmen  von  Dinatriummalonsäureester 
mit  CHCI3  entsteht  die  Natriumverbindung  des  Dicarboxyglutakonsäureesters  C.HgOg 
(CaHg)^.  Beim  Behandeln  der  Natriumverbindung  des  Malonsäureesters  mit  einem  Ge- 
menge von  Allyljodid  und  Isobutyljodid  entsteht  nicht  Allylisobutylmalonsäure  CjoH^gO^, 
sondern  eine  Säure  CmHj404.  Mit  Jod  liefert  die  Mononatriumverbiudung  Acetylentetra- 
carbonsäureester  C6H20g(C,H,)4  und  die  Dinatriumverbindung  Dicarbintetracarbonsäure- 
ester  CgOj^(C2H5)4.  Chlor  wirkt  leicht  auf  Malonsäurediäthylester  ein  und  erzeugt  Chlor- 
malonsäureester.  Auch  gegen  Aldehyde  verhält  sich  der  Malonsäureester  wie  der  Acet- 
essigester.  Beim  Sättigen  eines  Gemenges  von  Malonsäureester  und  Benzaldehyd  mit  Salz- 
säuregas entsteht  Benzylidenmalonsäureester  Cj^f^'HgO^iG.^li^)^.  —  Darstellung  der  Ver- 
bindung CHNa(C02.C2H,)2:  Conrad,  ä.  204,  129.  —  CNa2(C02.C2H5)2.  Wird  erhalten 
durch  Fällen  von  Malonsäurediäthylester  mit  (2  Mol.)  Natriumalkoholat  (Bischoff,  Räch, 
B.  17,  2782).     Sehr   leicht  zersetzbar. 

Chlormalonsäure  C3H3CIO,  =  CHC1(C0,H)2.  Bildung.  Der  Diäthylester  (s.  d.) 
entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Malonsäureester.  —  Darstellung.  Man  giefst 
19  g  Chlormalonsäurediäthylester  in  eine  kaltgehaltene  Lösimg  von  25  g  KOH  in  200  g 
absoluten  Alkohol.  Nach  12  Stunden  wird  das  ausgeschiedene  Salz  abfiltrirt,  mit  Alkohol 
gewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  die  durch  HCl  angesäuerte  Lösung  mit  Aether  ausge- 
schüttelt (Conrad,  Guthzeit,  B.  15,  605). 

Glänzende,  prismatische  Krystalle.     Schmelzp. :  133".     Zerfliefst  an  der  Luft,    Leicht 


n*^2n — 2  "4' 


587 


löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  längerem  Erhitzen  auf  180"  in  CO., 
und  Chloressigsäure.  —  Das  Kaliumsalz  wird,  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol 
gefällt.  —  Das  Silbers  alz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  dessen  Lösung  in  Salpeter- 
säure, beim  Erwärmen,  AgCl  abscheidet. 

Diäthylester  C.Hj^ClO,  =  CHCUCOj.C.H;)^.  Bildtmg.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  Malonsäurediäthylester  (Cokrad,  Bischoff,  A.  209,  219). 

Flüssig.  Siedep.:  221».  Spec.  Gew.  =  1,185  bei  20'''15".  Unlöslich  in  Wasser;  mischt 
sich  mit  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  CS.,.  Wird  von  kochender  Salzsäure  nur  sehr  langsam 
zersetzt,  unter  Bildung  von  Glykolsäure  (?)  und  CO^.  Liefert  beim  Verseifen  mit  Kali- 
lauge Tartronsäure  C3H4O5.  Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte,  Chlor- 
malonsäureamid  und  beim  Erhitzen  mit  Anilin  Anilidomalonylanilid  NH(C„H5).CH{C0. 
NH.CgHg).,.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130"  wird  Imidoraalonyl- 
amid  NH[CH(C0.NH,,)2],  gebildet.  Giebttnit  Natriumalkoholat  das  Salz  CClNafCOj.CJIJa 
(Conrad,  .1.  209,  243),  welches  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Ligroin  gefüllt 
werden  kann  (Bischoff,  B.  16,  1045).  Die  Natriumverbindung  des  Esters  zerfällt  beim 
Erhitzen  in  NaCl  und  Dicarbintetracarbonsäureester  Cg08(C2Hg)^. 

Monobrommalonsäure  CgH^BrO^  ==  CHBr(C0oH)2.  Beim  Bromiren  einer  wässe- 
rigen (oder  ätherischen)  Malonsäurelösung  entstehen  CO,  und  Tribrora essigsaure,  neben 
Dibromessigsäure.  Trägt  man  gepulverte  Slalonsäure  in  eine  Lösung  von  Brom  in  CHCl^ 
ein,  so  entsteht  sofort  Dibrommalonsäure.  Um  die  Monobromsäure  zu  erhalten,  wird 
Dibrommalonsäure,  in  wässeriger  Lösung,  mit  Natrium  am  algam  behandelt,  wobei  aber 
viel  Malonsäure  entsteht  (Petkiew,  M.  10,  65). 

Zerfliefsliche  kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim 
Digeriren  mit  Silberoxyd  in  AgBr  und  Tartronsäure  C^H^O,. 

Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  vierseitigen  Tafeln.  Es  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser.  —  Ag.CgH^BrO^.  Lange  Nadeln.  Bildet  sich  beim  Stehen  von  Brommalon- 
säure  mit  Silberlösung.   —  Agj.C^HBrO^.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Dibrommalonsäure  C^HjEr^O^  =  CBr2(C02H).,.  (Petriew).  Nadeln,  äufserst  leicht 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Schwerer  löslich  in 
CHCI3  und  CiS^,.  Schmelzp.:  gegen  126°.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt  in  HBr  und 
Mesoxalsäure  C^H^Og. 

Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  Nadeln;  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol. 
Zersetzt  sich  in  der  Wärme.  —  Das  S.ilbersalz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
unlöslich  in  Wasser. 

Nitrosomalonsäure  C3H3NO5  =  N(OH).C(C02H)2.  BiJchmg.  Bei  vierstündigem  Er- 
wärmen von  Vi olur säure  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,2)  im  Wasserbade  (Baeyer, 
A.  131,  292),  Man  säuert,  nach  dem  Erkalten,  schwach  mit  Essigsäure  an,  fällt  mit 
wenig  Alkohol  braune  Flocken  und  dann  durch  mehr  Alkohol  nitrosomalonsaures  Kalium. 
Der  Aethylester  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Natriummalonsäureester  (Conrad,  Bischoff,  A.  209,  211).  Mesoxalsäure 
verbindet  sich  mit  Hvdroxylamin  zu  Nitrosomalonsäure  (V.  Meyer,  Ad.  Müller,  i?.  16, 
608,  1621).  (OH),.C(CO,H),  +  NH,0  =  CgEgNOg  +  2H2O.  Um  die  freie  Säure  zu 
erhalten,  fallt  man  die  kalt  gesättigte  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Silberlösung  und 
zerlegt  das  Silbersalz  mit  HCl. 

Prismatische  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  unter  starker  Gasent- 
wickelung bei  etwa  126".  Spaltet,  beim  Behandeln  mit  kalter,  konc.  Salzsäure,  Hydroxyl- 
amin  ab  (Ceresole,  B.  16,  1134).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  vollständig  'in 
Kohlensäure  _  und  Blausäure:  C3H3NO5  =  2C0,  +  CNH -|- H,0.  Die  trockene  Säure 
explodirt  beim  Erhitzen.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Amidomalonsäure  reducirt. 
Die  löslichen  (Alkali-)  Salze  der  Nitrosomalonsäure  geben  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung. 

Salze:  Baeyer.  —  K,.C3HN0j -f- V^HgO.  "Glasglänzende,  monokline  Prismen  (C., 
B.).  In  Wasser  sehr  leicht  löshch.  Wird  daraus  durch  Alkohol  in  Oeltropfen  gefällt, 
die  beim  langsamen  Erstarren  Blätter  bilden.  —  Pb.C.HNOä -^- H5O.  Niederschlag.  — 
Agj.CgHNOg -f- YjHjO.  Amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  Verliert 
das  Krystallwasser  nicht  bei  110". 

Diäthylester  CjH,,NO,  =  C3HN05(C2H5)j.  Darstellung.  Man  leitet  N„03  in 
eine  Lösung  von  16  g  Malonsäurediäthylester  und  2,3  g  Natrium  in  Alkohol  und  fallt  dann 
mit  Wasser.  Der  meiste  Nitrosomalonsäureester  wird  gefällt,  den  Rest  gewinnt  man 
durch  Ausschütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Aether  (Conrad,  Bischoff).  —  Gelbes 
Gel.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Nicht  uuzersetzt  destillirbar.  Spec.  Gew.  =  1,149 
bei  15".  Unlöslich  in  CS2,  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  löst  sich  in  Natronlauge  mit 
gelber  Farbe.  In  dem  E'ster  kann  ein  Wasserstoffatom  durch  Natrium  und  Alkyle  er- 
setzt werden.     Wird  von  Kalilauge  in  Alkohol  und  Nitrosomalonsäure  zerlegt. 
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2.  Carbacetoxylsäure  CgH^O^  (?).  Bildung.  Soll  nach  Wichelhaus  (A.  143,  7) 
beim  Behandeln  von  /9-Chlorpropionsäure  mit  überschüssigem  Silberoxyd  entstehen.  Nach 
Klimenko,  (B.  3,  468;  5,  477)  wird  sie  beim  Kochen  von  «.j-Dichlorpropionsäureäthyl- 
ester  mit  Baryt  erhalten,  was  Beckurts  imd  Otto  (J5.  10,  2039)  nicht  bestätigt  fanden. 
Sie  soll  auch  beim  Behandeln  von  a,-Dichlorpropionsäureester  mit  Silberoxyd  und  Wasser, 
in  der  Kälte,  entstehen.  (Klimenko,  B.  7,  1406).  —  Syrup.  Geht  beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  in  Glycerinsäure  (W.)  und  beim  Behandeln  mit  HJ  in  Breuztrauben- 
säure  über  (W,  A.  144,  351).  Einbasische  Säure. 
Ag.A.     Graue  Nadeln,  löslich  in  Wasser. 

3.  Säuren  C^HgO,. 

1.  Bernsteinsäure  (Aethylenbernsteinsäure)  CO.jH.CH^.CHg.COgH.  Vorkommen. 
Im  Bernstein,  im  fossilen  Holz,  in  Braunkohlen  und  Koniferenzapfen  (Reich,  /.  1847/48, 
499).  In  Pflanzen:  im  Kraut  von  Lactuca  sativa  und  virosa  (Köhnke,  Berx.  Jahresb. 
25,  443);  im  Wermuth  (Zwenger,  A.  48,  122;  vergl.  dagegen  LuCK,  A.  54,  118);  im 
blühenden  Kraut  von  Chelidonium  majus  (?)  (Zwenger,  A.  114,  350);  in  Papaver 
somniferum  (Walz,  J.  1860,  263)  u.  a.;  in  unreifen  Trauben  (Brunner,  Brandenburg, 
B.  9,  982).  Findet  sich  in  Ausschwitzungen  auf  der  Rinde  des  Maulbeerbaumes,  vielleicht 
als  Gährungsprodukt  der  in  Maulbeerbäumen  vorkommenden  Aei^felsäure  (Goldschmiedt, 
M.  3,  136).  Im  Thierkörper:  in  Echinococcenbälgen  (Heintz,  A.  76,  369);  in  der 
Thymusdrüse  des  Kalbes,  in  der  Schilddrüse  und  Milz  des  Rindes  (Gorup,  A.  98,  28). 
Im  Harn  des  Rindes,  der  Ziege,  des  Kaninchens  und  des  Pferdes  (Meissner).  Wurde 
von  Brieger  (//.  5,  368)  in  einem  jauchigen,  pleuritischen  Exsudate  beobachtet. 

Bildung.  Bei  der  Oxydation  organischer  Substanzen,  besonders  der  Fette,  mit 
Salpetersäure.  Entsteht  so  aus  Stearinsäure  (Bromeis,  A.  35,  90;  37,  292),  japanesischem 
(Sthamer,  A.  43,  346)  oder  Bienenwachs  (Ronalds,  A.  43,  356),  Wallrath  (Radcliff, 
A.  43,  351),  Sebacin-  und  Azelainsäure  (Arppe,  A.  95,  242  u.  J.  1864,  377).  Bei  der 
Oxydation  von  Buttersäure  mit  Salpetersäure  (Dessaignes,  A.  74,  361)  oder  mit  Brom 
bei  210"  (Friedel,  Machuca,  A.  120,  283).  Bei  der  Alkoholgährung  des  Zuckers 
(Schmidt,  J.  1847/48,  466;  Pasteur,  A.  105,  264).  Bei  der  Gährung  des  äpfelsauren 
Calciums  mit  faulem  Käse  (Dessaignes,  A.  70,  102;  J.  1850,  376)  oder  mit  Hefe  (Liebig, 
A.  70,  104,  363).  Entsteht  auch  bei  der  Gährung  von  anderen  organischen  Substanzen 
durch  Spaltpilze  (Fitz).  Bei  der  Reduktion  von  Aepfelsäure  und  Weinsäure  mit  HJ 
(Schmitt,  A.  114,  106;  Dessaignes,  A.  115,- 120)  oder  von  Fumar-  und  Maleinsäure 
mit  Natriumamalgam  (Kekule,  A.  Spl.  1,  133).  Bei  der  Gährung  von  Ammo- 
niumtartrat  durch  Fäulnissbakterien  (F.  König,  B.  14,  211).  Beim  Zerlegen  von 
Aethylencyanid  mit  Alkalien  oder  Säuren  (Simpson,  A.  118,  375).  Aus  /9-Chlorpropion- 
säureäthylester  mit  KCN  und  Zerlegen  des  gebildeten  Esters  durch  Kali  (Wichelhaus, 
Z.  1867,  247).  Durch  Behandeln  von  Acetylendicarbonsäure  C^H.^O^  (Bandrowski,  B. 
12,  2212)  mit  Natriumamalgam.  Aethenyltricarbonsäure  CäHgO^  zerfällt  bei  160"  in  COg 
und  Bernsteinsäure  (Bischoff,  B.  13,  2162).  Beim  Schmelzen  von  arabischem  Gummi, 
Milchzucker  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  138,  76)  oder  Carminsäure  (Hlasiwetz,  Grabowski, 
A.  141,  340)  mit  Aetzkali.  Aus  Bromessigsäure  und  Silber  bei  130"  (Steiner,  B.  7, 
184).  2aH3BrO,  H-2Ag  =  C,HgO,  +  2AgBr.  Bei  der  Fäulniss  des  Fleisches  (E.  und 
H.  SalkÖwski,  B.  12,  649)  oder  der  Leber  (Ekunina,  J.  pr.  [2]  21,  479).  — _  Dar- 
stellung. Die  in  der  Medicin  (meist  als  Ammoniaksalz)  verwendete  Bernsteinsäure 
wird  nur  durch  Destillation  des  Bernsteins  (bei  280")  bereitet.  (Der  Retortenrückstaud 
dient  zur  Bereitung  von  Bernsteinfirniss).  Das  Destillat  besteht  aus  einer  dunkel- 
braunen, wässerigen,  sauren  Flüssigkeit,  auf  der  „Bernsteinöl"  schwimmt.  Die  im 
Retortenhalse  befindliche  Bernsteinsäure  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  der  wässerigen 
Schicht  des  Destillats  vereinigt  und  abgedampft.  Die  erhaltenen  braunen  Krystalle  der 
Bernsteinsäure  werden  mit  Thierkohle  entfärbt.  So  gewinnt  man  (höchstens  4"/„  des 
Bernsteins)  an  gelblicher  officineller  Säure.  Zur  völligen  Entfernuug  der  anhaftenden 
brenzlichen  Produkte  krystallisirt  man  die  Säure  aus  Chlorwasser  um  (Liebig,  Wöhler, 
/'.  18,  163)  oder  besser:  man  kocht  sie  eine  halbe  Stunde  lang  mit  4  Thln.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,32).  Darstellung  der  Bernsteinsäure  aus  äpfelsaurem  Calcium  (Vogel- 
beersaft): Liebig,  A.  70,  104,  363;  Kohl,  J.  1855,  466.  —  Darstellung  aus  Wein- 
säure. Man  löst  2  kg  Weinsäure  in  Wasser,  neutralisirt  mit  NHg,  verdünnt  die  Lösung 
auf  401,  fügt  hierauf  20  g  Kaliumphosphat,  10  g  Maguesiumsulfat,  sowie  einige  Gramme 
CaCl,  hinzu  und  versetzt  mit  20  ccm  emer  gährenden  Ammoniumtartratlösung,  die  man 
dm'cli  Verdünnen  einer  Probe  der  obigen  Flüssigkeit  auf  das  fünffache  Volumen  und 
mehrtägiges  Stehenlassen  bereitet.  Die  Masse  bleibt,  bei  25- -30"  und  möglichst  be- 
schränktem Luftzutritt,  6 — 8  Wochen  lang  stehen,  bis  alle  Weinsäure  verschwunden  ist. 
Dann  dampft  man  ein,  klärt  mit  Eiweifs  imd  kocht  mit  Kalkmilch  bis  zur  bleibenden 
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alkalischen  Reaktion   und  Entfernung  allen  Ammoniaks.     Beim  Eindampfen  krystallisirt 
dann  bernsteinsaurer  Kalk  (Fr.  König,  B.  15,  172). 

Monokline  Bäulen.  Schmilzt  bei  180"  und  siedet  bei  235"  unter  Anhydridbildung. 
Spec.  Gew.  =  1,552  (Bödeker,  J.  1860,  17).  Verbrennungswärme  für  1  g  =  3,0 U»  cal 
(Stohmann,  J.  pr.  [2]  31,  302). 

100  Theile  Wasser  lösen  (Boürgoin,  Bl.  21,  110) 

bei    0»      2,88  Thle.  bei    40,5°     15,37  Thle. 

„    8,5°    4,22     „       „      48«       20,28     „ 

„  14,5«    5,14     „       „       78«       60,78      „ 

„  27«       8,44     „       „     100«     120,86      „ 

„       O0,Ö  iiiy^J  „  ,, 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18«  6,20  Thle.  (Carius,  ä.  142,  146).  Bei  15«  sind  m  100 
Thln.  einer  Lösung  in  reinem  Aether  enthalten  1,249  Thle.,  in  Alkohol  von  90«/^  11,004 
Thle.  und  in  absolutem  Alkohol  0,98  Thle.  Bernsteinsäure  (Bourgoik,  BL  29,  243).  — 
Zerfiillt  in  wässeriger  Lösung,  bei  Gegenwart  von  Urauoxyd,  an  der  Sonne  in  CO,  und 
Propionsäure.  Dieselben  Produkte  giebt  bernsteinsaures  Calcium  bei  der  Gährung  mit 
Mikrozymaskreide  (von  Sens)  und  etwas  Fleisch  (Bechamp,  Z.  1870,  371).  Auch  beim 
Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit  Kalkhydrat  wird  etwas  Propionsäure  gebildet  (Koi.be, 
Ä.  119,  173).  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Calciumsalzes  werden  Heptyliden 
CjH,,  (Siedep.:  115—125«),  phenolartige  Körper  (CgH.,0  Siedep.:  190—200«  u.  a.),  .Iso- 
butylphenylketon  C^Hg.CÖ.CgHg  (?)  (Siedep.:  215—225")  u.  a.  Körper  erhalten  (Fltnaro, 
G.  11,  274).  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  Oxalsäure  imd  Essigsäure.  Wird 
von  KMnO^  in  neutraler  Lösung  zu  COg  und  Oxalsäure  (Berthelot,  A.  SjjL  6,  186),  in 
saurer  Lösung  völlig  zu  COj  oxydirt  (Sorokin,  M.  11,  383).  Konc.  wässeriges  Natrium- 
succinat  entwickelt  bei  der  Elektrolyse  am  —  Pol  Wasserstoff",  am  -|-  Pol  Kohlen- 
säure, Aethylen  und  Sauerstoff'  (Kekule,  ä.  131,  79).  So  verläuft  die  Zersetzung  nur 
bei  Gegenwart  von  wenig  freiem  Alkali.  Dem  Aethylen  ist  etwas  Acetylen  beigemengt. 
Bei  der  Elektrolyse  völlig  neutralen  Natriumsuccinates  treten  nur  O,  CO  und  CO,  auf 
(BouRGOiN,  Bl.  21,  1695).  Beim  Erhitzen  von  Aldehyden  mit  bernsteinsaurem  Natrium 
(und  Natriumacetat)  entstehen  y-Oxysäuren.  CgHjg.CHO  -|-  C2H^(C02Na)2  =  CeHj^. 
CH(0H).CH(C0,Na).CH,.C02Na.  Bei  der  Destillation  von  bernsteinsaurem  Natrium 
mit  PgSg  wird  Thiophen ' C^H^S  gebildet.  —  Verhalten  gegen  Brom:  Urech,  B.  13,  195. 

Bestimmung  der  Bcrnsteinsätire.  Bernsteinsaure  Alkaüen  werden  durch  BaCl.^, 
in  der  Siedehitze,  sofort  und  völlig  geßillt.  Man  löst  den  mit  heifsem  Wasser  gewaschenen 
Niederschlag  in  HCl  und  bestimmt  den  gelösten  Baryt  als  BaSO^  (Schmitt,  Hiepe,  Fr. 
21,  536). 

Salze:  Döpping,  A.  4.1,  253;  Fehling,  A.  49,  154.  Brechungsvermögen  des  neu- 
tralen Litliium-  und  Natriumsalzes:  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  344. 

NH^.C^HjO^.  Bildung.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  des  neutralen  Salzes.  — 
Lange  trikline  Säulen.  —  (NH^lg.C^H^O^.  —  Na.C^HjO^.  Trikline  Krystalle.  —  Na. 
C^HgO^ -j- 3  H^O.  Monokline  Krystalle  (ßAMMELSBERG).  —  Na^.C^H^O^-)- 6H2O.  Mono- 
kline Säulen  (Rammelsberg ,  /.  1855,  467).  —  K.C^H-O^  +  2H2O  (D.;  Salzer). 
Krystallisirt  auch  wasserfrei  (F.).  —  K.C^H^O^  +  C^H„0,.  -  K, . C^H^O^  +  3 H.,Ö. 
Zerfliefsliche  Täfelchen  oder  trimetrische  Krystalle  (Salzer,  i^.  16,  3025).  Hält  2H,0(?) 
(D.).  —  Be.C,HÄ  +  2H,0  (Atterberg,  5/.  21,  162).  —  Be.C^Hp^  +  Be(OH).,  +  2H.,0 
(Atterberg).  —  Mg.CX04  +  öH,0.  -  Mg.C^H.O,  +  K^AH A  (D.j.  -  Ca(C,H,0;), 
-f  2H,0,  —  Ca.C^H^O^.  Scheidet  sich  in  der  Hitze  mit  IH^O  und  in  der  Kälte  mit 
3H2O  in  Nadeln  aus.  Löst  sich  schwer  in  Wasser.  —  Sr.C^H^O^.  Monokline  Prismen 
(Handl,  J.  1859,  279).  —  Ba.C^H^Oj:.  Krystallinischer  Niederschlag,  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  NHg  und  in  Weingeist.  —  Zn.C^H^O^.  —  Zn.C^H^O^-l- 3NH., 
(Lutschak,  B.  5,  31).  —  Cd.C,H,0^  (Schiff,  A.  104,  326).  —  Yt2(C4H^Oj3 -[-4H2O 
(?  — Cleve,  Hoeglund,  J5/.  18,  296).  —  La,(C4H^Oj3 -|- 5H.,0  (Czudnowicz;  Cleve,  Bl. 
21,  202).  —  Ce.C4H,0,  +  lV,,H20(?)  (Czudnowicz,/.  1861,  189).  —  Er,(C,Hpj3 -h 
9H2O  (Cleve,  Hoeglund).  —  Sm,(C^H^0J3 -f  5  HgO.  Krystallinischer  Niederschlag. 
Verliert  bei  100«  2H2O  (Cleve,  BL  43,  172).  —  Pb.C^H^O^.  -  Pb.C^H^O^  +  2  PbO 
(F.  Krug).  MnC^H^O, -f  4H,0.  Trikline  Krystalle  (Handl).  —  Fe(OH) .  C^H.O,. 
Braunrother  Niederschlag  (quantitative  Trennung  des  Eisenoxydes  und  der  Thonerde  von 
MnO,  ZnO,  NiO,  CoO).  —  Das  Kobaltsalz  krystallisirt  monoklin  (Handl).  —  Ni.C^H^O^ 
+  4H,0.  —  Cu.C^H^O,  (bei  200").  —  Cu.C^H^O^  +  2NH3  und  H-4NH3  (Schiff,  A. 
123,  45).  -  Ag2.C,H,0,. 

Dimethylester  C,HjoO^  =  C^H,0^(CH3).,.  Krystalle.  Schmelzp.:  18«;  Siedep.:  195,2« 
(i.  D.);  spec.  Gew.  =  l,'ll62  bei  18«/0«;  Ausdehnung:  Vt  =  1  +  0,0^  10030.  t-j- 0,0^27596. t- 
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+  0,0803698.  t^  (Weqer,  ä.  221,  88).  Schmelzp.:  18,5°;  Siedep.:  195,3"  (kor.);  spec. 
Gew.  =  1,12611  bei  15°;  =  1,11718  bei  25°  (Perkin,  Soe.  45,  516). 

Monoäthylester  Ci;Hj„0^  =  H.C^H^O^.C^Hs-  Bikhing.  Bei  mehrstündigem  Kochen 
von  Bernsteinsäureanhydrid  (aber  nicht  von  13ernsteinsäure)  mit  absolutem  Alkohol  (Heintz, 
J.  1859, 280).  Man  fallt  den  gleichzeitig  gebildeten  Bernsteinsäurediäthylester  mit  Wasser, 
neutralisirt  mit  Baryt,  verdunstet  zur  Trockene  und  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus. 
Durch  wenig  Aether  föllt  man  das  in  Lösung  gegangene  Baryumsuccinat. 

Syrup,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich 
und  krystallisiren.  —  Ag.CßHgO^.     Nicht  krystallisirbar.     Schwer  löslich. 

Diäthylester  CyH^^04  =  CJlJd^{GJ:l^).,.  Darstellung.  Man  leitet  HCl  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Bernsteinsäure  (Fehling).  —  Man  kocht  zwei  Stunden  lang, 
am  Kühler,  ein  Gemenge  von  20  Thhi.  Bernsteinsäure,  8  Thln.  Alkohol  (93%)  und  1  Thl. 
Schwefelsäure  (Eghis,  B.  6,  1178). 

Siedep.:  217,7°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0718  bei  0°,  =  1,0475  bei  25,5°  (Kopp,  A.  95, 
827).  Siedep.:  215,4°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0596  bei  0°;  Ausdehnung:  Vt  =  1  + 
0,0210354.  t  +  0,0^40999.  t^  +  0,0338411.  t^  (Weger,  A.  221 ,  89).  Siedep. :  216,5°  (kor.); 
spec.  Gew.  =  1,04645  bei  15°,  =  1,03832  bei  25°  (Perkin,  Soc.  45,  515).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Kalium  (oder  Na)  entsteht  Succinylbernsteinsäurediäthylester  C8He04(C.jHs)2. 
Beim  Erwärmen  mit  (1  Mol.)  Brom  werden  Bernsteinsäure,  etwas  Bernsteinsäureanhydrid 
C.jHg.Br  u.  s.  w.  gebildet  (Urech,  B.  13,  1692;  14,  340).  Mit  2  Mol.  Brom  erhält  man 
wesentlich  Mono-  und  Dibrombernsteinsäure  (Schacherl,  B.  14,  637).  —  Verhalten  gegen 
Aethyljodid  imd  Zink:   Claus,  A.  141,. 55. 

Verbindungen.     CJifi^{CM^)^  +  1,  2  und  4  TiCl^  (DEMARgAY,  Bl.  20,  130). 

Methyläthylester  C^Hi^O^  =  C4H404(CH3)(C2H5).  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz 
des  Monoäthylesters  und  Methyljodid  (Köhler,  ^.'221,  88).  —  Bleibt  bei  —20°  flüssig. 
Siedep.:  208,2°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0925  bei  0°;  Ausdehnung:  Vt  ==  1  +  0,0391446  .  t 
+  0,0.516461,.  f^-f  0,0915924.  t-=  (Weger,  A.  221,  88). 

Diisopropylester  C.oH.gO^  =  CjH404(C3Hj).,.  Siedep.:  228°  bei  761  mm;  spec. 
Gew.  =  1,009  bei  0°,  =0,997  bei  18,5°  (Silva,  Ä.  154,  255). 

Diisobutylester  C,.H.,.,04=  C,H,0,(C,H9),.  Flüssig.  Siedep.:  264,8-265,8°  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,97374  bei  15°,  =  0,96670  bei  '25°  (Perkin,  Soe.  45,  519). 

Diisoamylester  Ci^H^^O^  =  C4H404(C5Hi,),.  Siedep.:  289,9°  (kor.)  bei  728  mm; 
spec.  Gew.  =  0,9612  bei  13°.  Erstarrt  nicht  bei  —  16°  (Guareschi,  Del-Zanna,  B. 
12    1699). 

Dicetylester  C^gH^oO^  =  C4H^O^(Ci6H33),.  Blättchen.  Schmelzp.:  58°  (Tiutschew, 
J.  1859,  406). 

Neutraler  Aethylenester  CeHgO^  =  C^H^O^.C,!!^.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
des  sauren  Aethylenesters  auf  300°  (LouRENgo,  A.  eh.  [3]  67,  296). 

Kleine  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  siedendem  Alkohol. 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  —  Vermittelst  Aethylenbromids  dargestelltes  Aethylen- 
succinat  siedet  bei  212°  (Richter,  /.  pr.  [2]  20,  207). 

Saurer  Aethylenester  C^B.^^O^  =  C0.3H.CH,.CH2.CO.O.CH.,.CH2(OH).    Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Glykol  mit  Bernsteinsäure  "auf  195—200°  (LouRENgo,  A.  eh.  [3]  67,  293). 

Krystalle,    löslich   in  Wasser  und  Alkohol,    wenig  in  Aether.     Geht  bei  300°  in  den 

neutralen  Ester  über.     Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  AgNOg  einen  Niederschlag 

von  Ag^.CeHgOs,  dem  wenig  Ag.CgHyOg  beigemischt  ist. 

Suceinin  C7H10O-  =  C3H5(OH)(C\H40J.  Bildung.  Gleiche  Theile  Bernsteinsäure 
und  Glycerm  werden  auf  200"  erhitzt  (Bemmelen,  J.  1856,  602;  Funaro,  Danesi,  /. 
1880,  799).  —  Fast  farblose,  halbfeste  Masse,  die  über  B-.ßO^  oder  bei  100°  gummiartig 
wird.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  CHCI3,  CS,  und  Aether.  Wird  sehr  leicht 
verseift,  durch  verdünnte  Säuren,  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien.  Wird  bei  längerem 
Kochen  mit  Bleioxyd  gespalten. 

Glycerinbernsteinsäure.  Bildung.  Gleiche  Aequivalente  Glycerin  und  Bernstein- 
säure werden  auf  160°  erhitzt  (Bemmelen,  ./.  1858,  434).  —  Brauner  Syrup,  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Das  Blei  salz  ist  schleimig,  in  Wasser  und  auch  etwas  in  Weingeist  löslich 
und  äufserst  leicht  zersetzbar. 

Milchsäurebernsteinsäurediäthylester  C,jHjgOe  =  C..jH50.C4H402.0CH(CH3). 
CO2.C2H5.  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  Bernsteinsäuremonoäthylesters ,  a-Chlor- 
propionsäureäthylester  und  Alkohol  (WÜRTZ,  Friedel,  J.  1861,  378). 

Flüssig.  Siedep.:  280°;  spec.  Gew.  =  1,119  bei  0°.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Barytwasser  in  Alkohol,  Bern  stein  säure  und  Milchsäure. 

Bernsteinsäuredimilehsäurediäthylester        tlj^HjaOg  =  CJlJd^i^^^O^.CJS.^)^. 
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Bildung.  Aus  Kaliumsuccinat ,  a-Chlorpropionsäureätliylester  und  Alkohol  (Würtz, 
Friedel,  A.  eh.  [3]  63,  lOlj.  Aus  Milchsäureäthylester  und  Bernsteinsäurechlorid  (WlSLl- 
CENUS,  A.  133,  262).  —  Siedep.:  300—304"  bei  729,6  mm  (Wislicenus). 

Bernsteinsäurechlorid  (Succinylchlorid)  C^Kfi.,.C\  =  C0C1.CH,.CH.,.C0C1. 
Darstellung.  Aus  Bernsteinsäure  und  (etwas  über)  2  Mol.  PCL,  (Gerhardt,  Chiozza, 
A.  87,  293).  Man  destillirt  das  unter  120''  Siedende  ab  und  fällt  aus  dem  Rückstande, 
durch  Ligroin,  das  Succinylchlorid  aus.  Beigemengtes  Phosphoroxychlorid  bleibt  im 
Ligroin  gelöst  (Möller,  J.  pr.  [2]  22,  208). 

Siedep.:  190";  spec.  Gew.  =  1,39.  Erstarrt  bei  0°  zu  tafel-  und  blätterförmigen 
Krystallen  (Heintz,  J.  1859,  280).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und 
Essigsäure  das  Anhydrid  der  y-Oxybuttersäure.  Mit  Zinkäthyl  entsteht  das  Anhydrid 
(Lakton)  der  y-Diäthyloxybuttersäure  CgHigO^.  Mit  viel  PClj  entstehen  zwei  Chloride 
C^ClgO  (s.  Dichlormaleinsäure  C^HoCUO^).  Bei  weniger  PCl^  entsteht  zunächst  Dichlor- 
maleinsäurechlorid.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Succinylchlorid  entstehen 
Fumarsäurechlorid,  Chlorfumarsäurechlorid  und  wenig  Dichlormaleiusäurechlorid  (Kauder 
J.  pr.  [2]  31,  24). 

CTT   CO\ 

Bernsteinsäureanhydrid.  C^H^Oj  =  /ixt'  p/^ /O.     Bildu n g.     Beim    anhaltenden 

Erhitzen  der  Bernsteinsäure  für  sich  oder  beim  Destilliren  derselben  mit  PjO^  (d'Arcet, 
A.  eh.  [2]  58,  282).  Aus  Bernsteinsäure  und  1  Mol.  PCI5  oder  aus  Benzoylchlorid  und 
Natriumsuccinat  (Gerhardt,  Chiozza,  A.  87,  293).  Aus  Acetylchlorid  und  Baryumsuccinat 
oder  aus  Succinylchlorid  und  Natriumacetat  (HEilirTZ,  J.  1859,  279).  Aus  Bernsteinsäureester 
und  Benzoylchlorid  bei  250"  (Kraut,  A.  137,  254).  C^H,0,(C,H5),+ C^H^OCl  =  C.H^Og 
-]- CjH.Cl -|- CjHgO.,  .C.jHj  (Benzoesäureester).  Beim  Kochen  von  Bernsteinsäure  mit 
Acetylchlorid  (Anschütz,  A.  226,  8);  aus  Bernsteinsäure  und  Succinylchlorid  bei  110  bis 
120";  aus  Bernsteinsäure  und  Essigsäureanhydrid  bei  120 — 150"  (Anschütz,  B.  10,  1883). 
Beim  Erwärmen  von  7  Thln.  Succinylchlorid  mit  4  Thln.  entwässerter  Oxalsäure  (Anschütz, 
A.  226,  16j.  —  Dar  Stellung.  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  137  g  Bernsteinsäure 
und  180  g  Succinylchlorid  (Möller,  J.  pr.  [2J  22,  194).  Man  destillirt  Bernstein  säure 
und  rektificirt  das  Destillat  (Burcker,  A.  eh.  [5]  26,  433).  Zur  Reinigung  krystallisirt 
man  das  Anhydrid  aus  CHCI3  um  (Anschütz). 

Lange  Nadeln  (aus  absolutem  Weingeist).  Trimetrische  Krystalle  (Bodewig,  B.  14, 
2788).  Schmelzp.:  119,0"  (Kraut).  Siedep.:  255—257"  (Anschütz).  Sehr  wenig  löslich 
in  Aether.  Krystallisirt  unverändert  aus  absolutem  Alkohol;  geht  aber  bei  längerem 
Kochen  mit  absolutem  Alkohol  in  Bernsteinsäuremouoäthylester  über.  —  Verhalten  zu 
BaO.:  Brodie,  A.  Spl.  3,  217. 

Chlorbernsteinsäure  CgHigClO^  =  C02H.CR,.CHC1.C0,H.  Bildting.  Beim  Er- 
hitzen von  Fumarsäure  (Anschütz,  Bennert,  B.  15,  642)  oder  Maleinsäureanhydrid 
(Perkin,  B.  15,  1074)  mit  einer  bei  0"  gesättigten  Lösung  von  HCl  iu  Eisessig  auf  "l  00". 

Krystalle.  Schmelzp.:  151,5 — 152".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heifsem  Eisessig, 
sehr  schwer  in  CHCI3. 
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Anhydrid  C^HgClOg  =  A,„p,  p^^O.  Darstellirng.  Man  erhitzt  Chlorbernstein- 
säure mit  Acetylchlorid,  im  Rohr,  auf  100"  und  destillirt  das  Produkt  im  Vakuum 
(Anschütz,  Bennert). 

Schmelzp.:  40—41".  Siedet  bei  125—126"  bei  11—12  mm,  und  bei  130—131"  bei 
14 — 15  mm.  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  quantitativ  in  HCl 
und  Maleinsäureanhydrid.     Verbindet  sich  mit  Wasser  zu  Chlorbernsteinsäure. 

Perchlorbernsteinsäurediäthylester  CyClj^O^  =  C^Cl_jO^.(C2Clj;).,.  Bildung. 
Beim  Chloriren  von  Bernsteinsäurediäthylester  an  der  Sonne  (Cahours,  Ä.  47,  294). 

Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  116 — 120".  Nicht  flüchtig.  Zerfällt  beim  Lösen  in  Alko- 
hol in  Kohlensäure ,  Trichloressigsäure-  und  Chlorosuccäther(=-Trichlorpropion- 
säureäthylester ?)  C.jH.-jCl^O., .C.Hj.  In  gleicher  Weise  wirkt  koncentrirte  Kalilauge 
ein.  Leitet  man  Ammoniakgas  über  Perchlorbernsteinsäureester,  so  entstehen  Trichlor- 
acetamid,  NH^Cl  und  das  Ammoniaksalz  der  Tetrachlorcyanpropionsäure(?)  (Chlor- 
azosuccs  äu  r  e).     C,C1,0,(C,C1J2  +  8NHa  =  2C2CI3O.NH2  +  4NH,C1  +  C.Cl.NO^.NH^. 

MonobrombernsteinsäureCjHgBr04  =  C02H.CHBr.CH,,.C02H.  Bildung.  Aus  Bern- 
steinsäure, Brom  und  Wasser  bei  180"  (Kekule,  J..  117, 125j.  Aus  Aepfelsäure  und  rauchender 
Bromwasserstoflsäure  bei  100"(Kekule,  J..  130,21).  In  kleiner  Menge  auch  aus  Weinsäure  oder 
Traubensäure  und  rauchender  HBr  bei  100 — 120"  (Keküle,  A.  130,  30).  Aus  Fumarsäure 
und  rauchender  HBr  bei  100"  (Fittig,  A.  188,  88).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  je 
1  g  Fumarsäure  mit  4  ccm  (bei  0"  gesättigter)  rauchender  HBr  auf  100"  (Fittig).  —  Je 
5  g  Bernsteiusäure,  2,5  ccm  Brom  und  5  ccm  Chloroform  werden  acht  bis  neun  Stunden 
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lang  auf  155 — 160"  erhitzt.  Das  Produkt  löst  man  in  4  Thln.  heifsem  Wasser  und  filtrirt 
von  der  schwerer  löslichen  Dibrombernsteinsäure  ab  (Ori.owsky,  M.  9,  277).  —  Beim 
Erhitzen  von  5  g  Bernsteinsäure  mit  2,5  ccm  Brom  und  40  ccm  Wasser  (Carius,  A.  129,  8) 
wird  wenig  Brombernsteinsäure  erhalten.  Es  bilden  sich  dabei  GHBrgjCjHBrg  u.  a. 
Produkte  (Orlowsky).  —  Man  erhitzt  1  Mol.  Bernsteinsäurediäthylester  mit  2  Mol.  Brom 
auf  130^140";  es  entstehen  gleiche  Mengen  Mono-  und  Dibrombernsteinsäure  (8chacherl, 
B.  14,  037).  —  Man  lässt  zu  einem  Gemenge  von  2  Mol.  Bernsteinsäure  und  (ein  Atom) 
rothem  Phosphor  (9  Atome)  Brom  tropfen  (Hell,  B.  14,  892). 

Kleine  Krystalle  (stumpfe  Quadratoktaeder?).  Schmelzp.:  159".  Löst  sich  in  5,2  Thln. 
Wasser  bei  15,5".  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Bernsteinsäure  reducirt.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Silberoxyd  in  AgBr  und  Aepfelsäure.  Zerfällt  bei  mehrstündigem  Kochen 
mit  Wasser  in  HBr  und  Fumarsäure  C^H^O^.  —  Das  Silbersalz  zersetzt  sich,  schon  in 
der  Kälte,  unter  Abscheidung  von  AgBr. 

Diäthylester  CgHjgBr04=  C^HgBrO^lG,!!,)^.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  225— 22()" 
(Orlowsky).     Giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  KCy  Cyanbernsteinsäureester. 
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Anhydrid  CtHgBrOj  =  A,„p  f<n/^'  I^f^'i" Stellung.  Durch  Erhitzen  von  Brom- 
bernsteinsäure mit  Acetylchlorid ,  im  Rohr,  auf  100"  (Ansc;hütz,  Bennert,  B.  15,  G43). 

Schmelzp.:  30 — 31°.  Siedep. :  137"  bei  11  mm.  Bleibt  nach  dem  Schmelzen  lange 
flüssig  und  erstarrt  auch  bei  —  18"  nicht.  Wird  das  flüssige  Anhydrid  mit  einem  Krystall 
von  Chlorbernsteinsäureanhydrid  berührt,  so  erstarrt  es.  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  in  HCl  und  Maleinsäureanhydrid.  Liefert  mit  Wasser  Brombern- 
steinsäure. 

Dibrombernsteinsäuren  C^H^Br^O^.  1.  s-Säure  CO2H.CHBr.CHBr.CO2H.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit  Brom  und  Wasser  im  Rohr  (Kekule,  A. 
117,  123).  Aus  Fumarsäure:  und  Brom  bei  100"  (Kekule,  A.  Spl.  1,  131).  —  Dar- 
stelhmq.  Aus  Bernsteinsäure  Bourgoin,  Bl.  19,  148;  vgl.  Kekule,  A.  Spl.  1,  352^. 
Nach  Hell:  s.  Monobrombernsteinsäure.  —  Man  erhitzt,  in  verschliefsbaren  Flaschen,  je  58  g 
Fumarsäure  mit  80  g  Brom  und  dem  gleichen  Volumen  Wasser  möglichst  rasch  im  Wasser- 
bade und  erhält  das  Gemisch  72  Stunde  lang  bei  dieser  Temperatur  (Baeyer,  B.  18,  676). 

Grofse  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  (100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17" 
2,04  Thle.  Bourc40IN,  Bl.  21,  407),  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Aetzkalk  oder  Silberoxyd  in  HBr  und  Traubensäure  C^HgOg.  Beim 
Kochen  des  neutralen  Natriumsalzes  mit  Wasser  entstehen  NaBr  und  saures  brom- 
äpfelsaures  Natrium  Na.C^H^BrOg.  Das  neutrale  Baryumsalz  liefert  bei  gleicher 
Behandlung  BaBrg ,  wenig  traubensaures  Baryum  und  wesentlich  saures  brommalein- 
saures  Baryum  Ba(C4H2Br04)2.  Zerfällt  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser  glatt 
in  HBr  und  Brommaleinsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  140"  entsteht 
Isobrommaleinsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  120 — 130"  entstehen 
Acetylbromid,  Brommaleinsäureanhydrid  C^HBrOg  und  Essigsäure  (Anschütz,  B.  10,  1884). 
Liefert  mit  NHg  Bromamidobernsteinsäure.  Das  neutrale  Natriumsalz  liefert  mit  1  Mol. 
Natriumalkoholat  das  Aepfeläthyläthersäuresalz  C02Na.CHBr.CH(OC.2H5).C02Na  (Mulder, 
Hamburger,  R.  1,  154). 

Salze:  Kekule,  A.  Spl.  1,  354.  —  (NHJ,.C^H2Br20,.  —  Na,.C^H,Br2  0,  +  4H.,0. 
Blättchen  (aus  siedendem  Alkohol).  —  Ca.C^H2Br20^  -|-  2H,0.  —  Ag2.C,H2Br2  0^.  Nieder- 
schlag, in  Wasser  fast  unlöslich. 

Monomethylester  C5H„Br2  0,  =  CH3.C02.C2H2Br.,.C02H.  Bildung.  Entsteht  als 
Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  des  Dimethylesters  aus  Dibrombernsteinsäure,  Holzgeist  und 
HCl  (Claus,  B.  15,  184(j).  —  Würfel.  Zersetzt  sich  bei  etwa  245",  ohne  zu  schmelzen. 
—  Na.Ä  +  iHgO.     Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 

Dimethylester  CßHgBr.O^  =  C4H2Br„04(CHg).j.  Quadratische  Tafeln.  Schmelzp.: 
62-64"  (OsTPOW,  M.  11,  288").  Monoküne' Krystalle;  Schmelzp.:  61,5—62"  (Anschütz, 
B.  12,  2282). 

Monoäthylester  CeH8Br20^  =  C2H5.C02.C.^H.^Br,.C02H.  Bildung.  Nebenprodukt 
der  Darstellimg  von  Dibrombernsteinsäurediäthylester  (Claus,  B.  15,  1844).  —  Tafeln. 
Schmelzp. :  275".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  Ammoniakgas, 
in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  geleitet,  erzeugt  Dibromsuccinaminsäure. 

Na.A-j-2H20.  Gleicht  dem  Kaliumsalz.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  K.A-f-lVsHjO. 
Fällt  aus  alkoholischen  Lösungen  als  voluruinöse,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Masse 
nieder.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A -{- P/oH^O.  KrystaUinischer  Niederschlag. 
Scheidet  beim  Erhitzen  mit  Wasser  AgBr  ab. 

Diäthylester  C^Hj2ßr20^  =  C^HjBraO^CCaHs)^.  Rhombische  Nadeln  (Anschütz). 
Schmelzp.:  58"  (Kekule),  68"  Lehrpeld!^  B.  14,  1820).     Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
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HBr  und  Brommaleinsäureester  C^HBr04(C2H5).,  (?).  Bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium 
entsteht  Dicyanbernsteinsäure ,  die  aber  sofort  in  CO,  und  bernsteinsaures  Ammoniak 
zerfällt  (Claus,  B.  11,  492).  I.  C,H,Br.,04.(C.,H5)o  +  2KCN  +  2H,0  =  2KBr+2C.,H,.OH 
+  C.H.iCNXO^.  —  II.  C,H,(CN).,Ö, -1-4H;0  =  2C0., +  (NH,);.C,H,0,.  —  Liefert  mit 
alkoholischem  Ammoniak  Diamidobernsteinsäureester.  Trägt  man  in  ein  Gemisch  des 
Diäthylesters  und  Aethylbromid  Zinkstaub  ein,  so  entsteht  ein  Oel,  wahrscheinlich  ein 
Gemisch  von  C4H,BrOiC2H5),.ZnBr  und  C^H.^O^lC.jHgj.jlZnBr)., ,  indem  gleichzeitig  alles 
Aethylbromid  intakt  bleibt  (Claus,  B.  15,  1847).  Durch  Kochen  dieses  Oeles  für  sich 
oder  mit  Wasser  und  ebenso  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure  liefert  es  fast 
quantitativ  Fumarsäure. 

Methyläthylester  C-HioBr^O^  =  CoH-.COo.C^HaBr^.CG.j.CHg.  Bildung.  Aus  dem 
Mouoäthylester  mit  Holzgeist  und  HCl  bei  100"  (Claus).  —  Glasglänzende  Krystalle. 
Schmelzp. :  62,5". 

Chlorid  C^HjBr.O.j.Cl.  Bildung.  Aus  Succinylchlorid  und  Brom  bei  120—130» 
(Perkin,  Duppa,  A.  il7,  130).    Aus  Fumarsäurechlorid  und  Brom  bei  140—150"  (Kekule, 

A.  Spl.  2,  8üj.  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  218—220"  (K.). 

2.  «2-Säure  (Isodibrombernsteinsäure)  C0.,H.CH.,.CBr2.C0,H.  Bildung.  Aus 
Maleinsäure  C^H^O^  und  Brom  (Kekule,  A.  Spl.  2,  89).  Monobrommaleinsäureanhydrid 
verbindet  sich  mit  rauchender  HBr  bei  erhöhter  Temperatur  zu  s-Dibrom-  und  Isodibrom- 
bernsteinsäure. Entsteht  auch,  neben  s-Dibrombernsteinsäure,  beim  Erhitzen  von  Bern- 
steinsäure mit  Wasser  und  Brom   auf  130—140"  (Franchimoxt,  B.   6,   199;  BouRGOiNr, 

B.  6,  624).  Entsteht,  neben  s-Dibrombernsteinsäure,  beim  Versetzen  eines  Gemisches  von 
Brompvroschleimsäure  und  (30  Thln.)  Wasser  mit  Brom  (Hill,  B.  16,  1132).  CgH.jBrOg 
-t-6Br+3H20=C,H^Br2  04  +  5HBr-fCO.j.  —  Darstellung.  Aus  dem  Anhydrid  und 
Wasser;  durch  zu  langes  Behandeln  von  Maleinsäure  mit  Brom  entsteht  viel  s-Dibrombern- 
steinsäure. 

Grofse  Krystalle,  in  Wasser  löslicher  als  s-Dibrombernsteinsäure.  Schmelzp.:  160". 
Zerfällt  bei  180"  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  in  HBr  imd  Isobrommaleinsäure.  Eben- 
so verhält  sich  das  Baryumsalz  beim  Kochen  mit  Wasser,  während  das  Silbersalz  hierbei 
in  Traubensäure  übergeht.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  des  Baryumsalzes 
mit  AggO  tritt  sofort  Spaltung  in  CO.,  und  Brenztraubensäure  ein  (Beilsteln,  Wiegand, 
B.  15,  1499).  C^H^Br^O^  +  H^O  =  CgH^Og  -\-  CO.j  +  2  HBr.  Wird  von  Natriumamalgam 
in  Bernsteinsäure  übergeführt.  s-Dibrom-  und  Isodibrombernsteinsäure  zerfallen  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  Acetylendicarbonsäure  C^HjO^. 

Der  Dimethylester  C4H,jBr2  04(CH3).j  und  Diäthylester  GJl^ßx^O^[Q.Ji.^)^  durch 
Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  (resj).  Holzgeist)  und  HCl  bereitet,  bleiben  bei  —  18" 
flüssig.     Beim  Erwärmen  entwickeln  sie  HBr  (Pictet,  B.  13,  1671). 

Anhydrid.  C^H.jBr.^Og.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Maleinsäureanhydrid,  mit 
Chloroform  und  trockenem  Brom  auf  100"  (Pictet,  B.  13,  1670).  —  Oel;  erstarrt  im 
Kältegemisch  zu  Krystall tafeln ,  die  bei  etwa  32"  schmelzen.  Zieht  mit  gröfster  Begierde 
Wasser  an  und  geht  in  Isodibrombernsteinsäure  über.  Zersetzt  sich  wenig  über  lOO"  in 
HBr  und  Brommaleinsäureanhydrid. 

Tribrombernsteinsäure  C4H3Br304.  1.  Aus  Bernsteinsäure  (?).  Darstellung. 
Durch  Erhitzen  von  je  7  Thln.  s-Dibrombernsteinsäure,  3  ccm  Brom  und  30  ccm  Wasser 
21  Stunden  lang  auf  102—103"  vnll  Bourgoin  (Bl.  21,  404)  Tribrom bernsteinsäure,  neben 
Dibrommaleinsäure  und  Tetrabromäthan  C^H.jBr^,  erhalten  haben.  Petri  (A.  195,  76) 
zeigte,  dass  bei  dieser  Reaktion  Dibrommaleinsäure,  aber  keine  Tribrombernsteinsäure  er- 
halten wird. 

2.  Aus  Brommaleiusäure  C0jH.CBr.,.CHBr.C0,H.  Bildung.  Man  bringt  10  Thle. 
Brom-  oder  Isobrommaleinsäure  C^HgBrO^  mit  10  Thln.  Brom  und  6  Thln.  Wasser  zu- 
sammen (Petri,  A.  195,  69;  Anschütz,  B.  10,  1886). 

Kleine  kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  136—1.37".  Zerfliefslich.  AeuTserst  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin  und  CS,.  Die  wässerige 
Lösung  zerfällt  beim  Kochen  völUg  in  HBr,CO.j  und  Dibromakrylsäure  CgH^Br^Oa. 

Isonitrosobernsteinsäure(Oximidobern  stein  säure)  C4H5N05=C02H.C(N.0H). 
CHj.COgH.     Bildung.     Der  Monoäthylester  entsteht   bei   zweitägigem    Stehen   von   5  g 
Dinitroso.succinylbernsteiusäurediäthvle.ster  mit  2  g  Wasser  (Ebert,  A.  229,  65).    CHs-CO,. 
CfNO)  CO    CH 
Att  pq ^C/NO)  CO  C  T{  +2H,0  =  2C4H4N05.C2H5.  Um  die  freie  Säure  zu  erhalten, 

lässt  man  den  Monoäthylester  drei  Tage  lang  mit  1  Mol.  Natriumalkoholat,  in  der  Kälte, 
stehen,  fällt  dann  die  Lösung  mit  AgNOg,  wäscht  den  Niederschlag  nach  einander  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  übergiefst  ihn  hierauf  mit  1  Mol.  Salzsäure.  Die  Lösung 
der  freien  Säure  wird  im  Vakuum,  über  HjSO^,  verdunstet  und  die  auskrystallisirte 
Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.  38 


594  FETTEEIHE.  —  XI.  SÄUREN  MIT  VIER  ATOMEN  SAUERSTOFF. 

Säure  durch  Lösen  in  Aether  und  Fällen  mit  Ligroin  gereinigt.  —  Krystalle.  Zersetzt 
sich  bei  126"  unter  Aufschäumen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in 
Aether,  fast  gar  nicht  in  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Verhalten  der  Säure  gegen 
Alkalien  siehe  den  Monoäthylester.  —  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich.  Das  Silber- 
salz explodirt  bei  etwa  130".  —  Ga.GJIgNO^-\- 411^0.  Wird  in  kleinen,  sechsseitigen 
Säulen  erhalten,  wenn  eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  des  Monoäthylesters  mit  1  Mol. 
Ca(0H)2  einen  Tag  lang  stehen  bleibt.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Monoäthylester  CßHgNOs  =  COjH.CH.j.CCN.OHj.COj.CaHj.  Bildung.  Siehe  die 
Säure  (Ebert,  A.  229,  65).  Man  presst  den  erhaltenen  Ester  ab,  trocknet  ihn  über 
H,S04,  krystallisirt  ihn  dann  zweimal  aus  CHCI3  und  hierauf  aus  siedendem  Benzol  um. 

—  Blättchen  (aus  Benzol) :  lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei 
110—111".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Chloroform,  schwer 
in  siedendem  Benzol,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Benzol  oder  Ligroin.  Giebt  nicht  die 
LiEBERMANN'sche  Nitrosoreaktion.  Wird  von  kalten  Alkalien  verseift;  beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  und  auch  schon  mit  Wasser  erfolgt  Spaltung  in  COg  und  a-Nitrosopropion- 
säureäthylester ,  resp.  Alkohol  und  Nitrosoj^ropionsäuresalz.  —  Eeagirt  stark  sauer;  zwei- 
atomige Säure.  Versetzt  man  eine  Lösung  des  Aethylesters  mit  überschüssigem  NH3 
und  dann  mit  BaCl^  und  schüttelt,  so  scheidet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus, 
der  sich  in  Essigsäure  leicht  löst  (charakt.). 

Salze:  Ebert.  —  NH^.CgHgNOg.  Krystalle.  Schmilzt  nicht  unzersetzt.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Ca(CgHgN05)., -|- 2Hj,0.  Mikroskopische  Blätt- 
chen. Leicht  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  sublimirt  a-Nitroso- 
propionsäureester.  —  Ca.CgH^NOg  -\-  2H.,0.  Wird  erhalten  durch  Versetzen  des  Mono- 
äthylesters mit  1  Mol.  Ca(0H)2  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  Quillt  beim  Erhitzen  stark  auf.  —  Ba.CgH^NOg  -|-  H,0.  Feinkrystallinischer 
Niederschlag;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Eeagirt  alkahsch.  —  Zn(CgHgN05).,.  Nieder- 
schlag aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend,  erhalten  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes 
mit  ZnCl,.  —  Ag.CgHgNOg.  Niederschlag  oder  sehr  feine  Nädelchen.  Schwer  löslich  in 
Wasser. 

Diäthylester  CgHigNOg  =  04H3N05(C2H5)2.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  des 
Monoäthylesters  und  Aethyljodid  (Ebert,  A.  229,  80).  —  Flüssig. 

Diisonitrosobernsteinsäure  C^H^N^Og  =  C02H.C(N.OH).C(N.OH).C02H.  Bildung. 
Bei  mehrtägigem  Stehen  von  carboxytartronsaurem  Natrivim  mit  überschüssigem  Hydroxvl- 
aminsalz  (Ad.  Müller,  B.  16,  2985).     C^HgOg -f  2NH3O  =  C,H,N,Og  +  4H2O. 

Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  128 — 130".  Beim  Erwärmen  mit  Eisen- 
vitriol und  Natronlauge  entsteht  eine  tiefrothe  Lösung.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  dunkelrothbraune  Färbimg.  —  Agj.C^HgNjOg.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag.    Explodirt  beim  Erhitzen. 

2.  Isobernsteinsäure  (Aethylidenbernsteinsäure)  CH3.CH(C02H)2.  Bildung. 
Beim  Zerlegen  von  «-Cyanpropionsäure  mit  Kali  (Wichelhaus,  Z.  1867,  247).  Aus 
Aethylidenchlorid  CHg.CHCI,  und  alkoholischem  Cyankalium  entsteht  bei  160—180"  das 
Nitril  der  gewöhnlichen  Bernsteinsäure  (Erlenmeyer,  .^.1867,593;  Simpson, Z.  1867, 
673).  Aus  Natriummalonsäureester  CHNa(C02. 03115)2  und  Methyljodid  entsteht  Isobern- 
steinsäurediäthylester (ZÜBLIN,  B.  12,1112).  —  Darstellung.  50  g  «-Chlorpropionsäure- 
ester,  100  g  reines  Cyankalium  und  200  g  Wasser  werden  in  gelindem  Sieden  erhalten  und 
häufig  umgeschüttelt.  Man  neutralisirt  genau  mit  Schwefelsäure,  verdunstet  fast  zur 
Trockne  und  zieht  die  a-Cyanpropionsäure  mit  Aether  aus.  Letztere  wird  durch  Kochen 
mit  Kali  zerlegt,  die  Lösung  mit  starker  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Die  rohe  Isobernsteinsäure  fällt  man  mit  Bleizucker  und  zerlegt  das  Bleisalz  mit 
HjS  (Byk,  J.  jar.  [2]  1,19).  —  Wendet  man  alkoholisches  Cyankalium  an,  so  entsteht 
keine  Isobernsteinsäure,  sondern  Milchsäure  und  Parakrylsäure  (C3H^02)x  (Krestowni- 
KOW,  B.  10,  409;  M.  9,  115). 

Längliche  Prismen;  sublimirt  unter  100"  in  Tafeln.  Schmelzp. :  130".  Löst  sich  in 
5,4  Thln.  kaltem  Wasser  (Wichelhaus)  ;  in  1,5  Thln.  Wasser  bei  15"  (Richter,  Z.  1868, 
452).  Zerfällt  bei  der  Destillation  völlig  und  leicht  in  CO,  und  Propionsäure.  Das 
Natriumsalz  giebt  mit  Eisenchlorid  keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  gewöhnlicher 
Bernsteinsäure).  Entwickelt  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,53),  schon  in  der  Kälte, 
über  1  Mol.  COg  (Bernsteinsäure  entwickelt  mit  kalter,  koncentrirter  Salpetersäure  keine 
Kohlensäure)  (Franchimont,  R.  3,  424). 

Salze:     Byk.    —  Na.C.H^O,  +  H.,0.    —    Na^.C.HgO^  +  4H2O.    -    K.C.HgO,. 

—  K2.C4H^O^  +  2H,0.  —  Ca.O,H^O^  4- V,H20  (Richter  fand  IH2O).  —  Ba.C^H^^ 
-f2H20  (E.).  —  Zn".C,H,0,  +  3H2O  (E.).  —  Pb.C^H.O,  +  H2O.  Niederschlag,  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Bleizucker.  —  Ag2.C4H^O^.     Schwerer,  körniger  Niederschlag, 
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dei-  beim  Schütteln  mit  Wasser  in  eine  krystallinische  Masse  übergeht  (charakteristisch) 
(Krestownikow). 

Diäthylester  CaHj^O^  =  C,H^0^(aH6).,.  Siedep.:  196,5°  (kor.)  (Kkestownikow). 
Spec.  Gew.  =  1,021  bei  22715"  (Conrad,  Bischoff,  ä.  204, 146).  Siedep.:  198,5—199,5°; 
spec.  Gew.  =  1,02132  bei  15°;  1,01295  bei  25°  (Perkin,  Soc.  45,  510). 

Bromisobernsteinsäure  C^HgBrO^.  Bildung.  Aus  Isobernsteinsäure,  Wasser  und 
Brom  bei  100°  (Byk).  —  Zerfliefsliche  Prismen. 

4.  Säuren  ClHgO^. 

1.  Brenzweinsäure  (Methylbernsteinsäure)  CH3.CH(C03H).CH2.C02H.  Bildung. 
Bei  der  trocknen  Destillation  der  Weinsäure,  Traubensäure  und  des  Weinsteins  (Foueceoy, 
Vauquelin,  A.  eh.  [1]  35,  161;  64,  42;  V.  Rose,  Gehlen's  Journ.  f.  Chemie  u.  Phys. 
3,  598).  Aus  Weinsäure  (oder  Traubensäure)  und  koncentrirter  HCl  bei  180°  (Geuther, 
EiEMANN,  Z.  1869,  318).  Bei  der  Destillation  von  Glycerinsäure  (Moldenhauer,  ^.  131, 
340).  Bei  der  Reduktion  von  Itakonsäure,  Citrakonsäure  und  Mesakonsäure  mit  Natrium- 
amalgam (Kekule,  A.  Spl.  1,  338;  Spl:  2,  95).  Beim  Zerlegen  von  Propylencyauid 
C3H6(CN).-,  mit  rauchender  Salzsäure  (Simpson,  A.  121,  161).  Beim  Erhitzen  von  Allyljodid 
mit  2  Mol.  Cyankalium  und  Alkohol  auf  100°  und  Zerlegen  des  gebildeten  Cyanids  mit  Kali 
(Claus,  A.  191 ,  37).  CgH.J  +  2KCN  +  KOH  -f  3H,0  =  K^.C^HeO,  +  KJ  +  2NH,. 
Aus  ^-Cyanbuttersäure  und  Kali  (Wislicenus,  J..  165,  93).  Beim  Schmelzen  von  Gummi- 
guit  mit  Aetzkali  (Hlasiwetz,  Barth,  ^1.  138,  73).  Aus  Brenztraubensäure  (s.  d.)  beim 
Erhitzen  für  sich  auf  170°,  oder  mit  Salzsäure  auf  100°,  oder  beim  Kochen  mit  wenig 
Baryt.     Beim  Kochen  von   a-  und  /J-Methylacetbernsteinsäurediäthylester  C^'E.qOi,{C^H.^\ 

^^  ,.      ^    C.,H„O.C(CH„).CO.,.C,Hir     ,    „____-r        -, ,.   . ,  . . 

mit   konc.    alkohohschem  Kali.     1.     -    ^     ^-^  —CO  C  H    "*"  ^^^^  =  K^-C^HeO^  -f 

"  C"H  O  CH  CO  C  TT 
K.C.HjO^  +  2C^'R^0  (Kressner,  A.  192,  138);  —  2.     '^^  CH  CO  c'h  +  ^KOH  = 

K,.C,H60,+  K.C2H30,  +  2C.,HsO  (Conrad,  A.  188,  227).  —  BarstelUmg.  400g  Wein- 
säure werden  15 — 20  Minuten  lang  geschmolzen,  dann  stärker  erhitzt,  bis  saure  Dämpfe 
entweichen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  400  g  heifsem  Bimsteinpulver  gemengt 
und  aus  einer  zu  drei  Viertel  damit  angefüllten  Retorte,  anfangs  langsam  (im  Ganzen 
acht  bis  neun  Stunden  lang)  destillirt  (Bechamp,  Z.  1870,  371).  Das  Destillat  löst  man 
in  3 — 4  Vol.  Wasser,  filtrirt  und  verdunstet  im  Wasserbade.  Aus  der  Mutterlauge  der 
Säure  stellt  man  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  saure  KaUumsalz  dar  und 
krystallisirt  es  aus  schwachem  Alkohol  um.  Es  giebt  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
und  Aether  freie  Brenzweinsäure  (Bourgoin,  A.  eh.  [5]  12,  419).  —  100  Thle.  Wein- 
säure werden  in  100  Thln.  heifser  Essigsäure  gelöst  und  die  Lösung  über  freiem  Feuer 
bis  zum  Syrup  eingedampft.  Nach  einigen  Tagen  krystallisirt  Brenzweinsäure  aus  (Sacc, 
Z.  1870,  432). 

Kleine  sternförmig  gruppirte,  trikline  (Rammelsberg,  P.  108,  519)  Prismen.  Schmelzp. : 
112°.  Spec.  Gew.  =  1,4105  (Schröder,  Ä  13,  1072).  LösUch  in  1,5  Thln.  Wasser  von 
20°  (Arppe).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  bei  raschem  Erhitzen  ober- 
halb 200°  völlig  in  Anhydrid  und  Wasser.  Bei  längerem  Erwärmen  auf  200 — 210°  ent- 
stehen daneben  CO,  und  Buttersäure  (Claus,  A.  191,48).  Die  wässerige  Lösung  zerfallt, 
bei  Gegenwart  von  Uranoxj'd,  an  der  Sonne  in  CO,  und  Buttersäure  (Seekamp,  A.  133, 
253).  Beim  Erhitzen  von  i  Thl.  Brenzweinsäure  mit  2,4  Thln.  Brom  und  1  Thl.  Wasser 
auf  130°  entsteht  Bromcitrakonsäureanhydrid  CjHgBrOg.  Wendet  man  5  Thle.  Brom 
imd  8  Thle.  Wasser  an,  so  erhält  man  COj  und  C,H.,Br^.  Bei  der  Destillation  von  brenz- 
weinsaurem  Natrium  mit  P^Sg  entsteht  Methylthiophen  CjHgS. 

Salze:  Arppe,  A.  66,  79;  vgl.  Claus,  A.  191,  41.  —  NH^.CjH.O,.  Blätter  (Geuther, 
Riemann;  Kekule;  Arppe).  Krystallisirt  monoklin  (Rammelsberg,  J.  1855,  478).  — 
(NH^).,.C5Hg04  (Arppe,  A.  88,  229).  Geht  selbst  beim  Verdunsten  im  Vakuum  (Kekule) 
in  das  saure  Salz  über.  —  Na.C^HjO^.  —  Na,.C5He04 -|- 6H,0  (Arppe;  Hlasiwetz, 
Barth).—  K.C5H-O..    Monoklin  (Rammelsberg).  —  Ko.CsHgÖ,  +  H^O.  —  Be.CsHgO,. 

—  Mg.C5He04  +  3H20  und  -f-  6H;0  (rhombische  Krystalle).  —  Ca(C5H.Oj2  +  4C5H80^ 
+  4H,0.  —  Ca.C5HgO,  +  2H2O.  Löshch  in  100  Thln.  kochendem  Wasser.  —  Sr(C5H,0J., 
4-  2H.^0.  Mikroskopische  Blättchen.  —  Sr.CjHgO^  +  H,0.  Kleine,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Säulen  (Arppe).  Hält  2H.,0  (Grüner,  Gm.  5,"  600).  —  Ba(C5H,0j2 -f  H^O. 
Krvstallisirt  auch  mit  3H.,0  und  4H2O  (Geuther,  Riemann).  —  Ba-CgHeO^  -f  2H„0. 
Leicht  löslich.  —  Zn.C-HßO,  +  3H,0.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cd.C5HeO/+ 
2H,0  und  +  3H,0.  —  A1(0H).C5H;04.  Niederschlag.  —  Pb.C^HgO^  +  2H2O.  In  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  etwas  lösüch  in  siedendem  imd  daraus  in  Prismen  krvstallisirend. 

-  Pb.C.HgO,  4- 2PbO.  -  Bi(0H),(C5H,0J  (?).  -  UrO(C,H,OJ2  (?).  -  Mn.C^HeO, -f 
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3HoO.  -  Fe(OH)(C-HA)  +  2H,0.  —  NifC^H^O,),  +  2C5H8O,  +  4H.,0.  -  Ni.C-HgO, 
+  2H,0.  —  Cu.ClHßO^  -|-  2H20.  —  Agj.CgHeO^.  Schleimiger  Niederschlag,  wenig  lös- 
lich in  siedendem  Wasser,  leichter  iii  Ammoniak  und  daraus  in  mikroskopischen  Prismen 
krystallisirend. 

Diäthylester  C^HigO^  =  CgHeO^fCH^).,.  Siedet  bei  218"  unter  Zersetzung.  Spec. 
Gew.  =-  1,016  bei  18,5»  (Malaguti,'Ä  25",  274).  Siedep.:  217,5—218,5«;  spec.  Gew. 
=  1,01885  bei  15";  =  1,01126  bei  25"  (Perkin,  Soe.  45,  516). 

Chlorid  CsHgO^.Cl,.  Flüssig.  Siedep.:  190—195"  (Hjelt,  B.  16,  2624).  Liefert 
mit  JSTatriumamalgam  und  Eisessig  das  Anhydrid  einer  Säure  CäH^^Og. 

Anhydrid  CjHßO.j.  Bildung.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Brenzweinsäure  auf  200"; 
aus  (1  Mol.)  Brenzweinsäure  nnd  (2  Mol.)  P^Sg  (Böttinger,  B.  11,  1352).  —  Siedep.:  230" 
(Arppe),  244,9"  (kor.)  (Lebedew,  A.  182,  329).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Substitutions Produkte.  Dieselben  entstehen  durch  Anlagerung  von  Haloiden 
oder  Haloidsäuren  an  Ita-,  Citra-  und  Mesakonsäure  CgH^O^.  Sie  werden  deshalb  als 
Ita-,  Citra-,    Mesachlorbrenzweinsäure  u.  s.  w.  unterschieden,  je  nach  ihrer  Abstammung. 

Chlorbrenzweinsäuren  CgH^ClO^.  1.  Itachlorbrenzweinsäure.  Bildu7ig. 
Itakonsäure  wird  mit  dem  doppelten  Gewicht  sehr  koncentrirter  Salzsäure  drei  Stunden 
lang  auf  130"  erhitzt  (Swarts,  Z.  1866,  721). 

Warzen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  140—145".  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  225—235". 
Geht  beim  Erhitzen  im  trocknen  Luftstrome  auf  150"  in  das  Anhydrid  über.  Beim 
Kochen  mit  Kali,  Kalk,  Baryt  (oder  blos  mit  Wasser)  entsteht  Parakonsäure  CjHgO^, 
die  aber  sofort  in  Itamalsäure  GgHgOj  übergeht.  Ammoniak  spaltet  die  Itachlorbrenz- 
weinsäure in  HCl  und  Mesakonsäure  CgHgO^.     Silberoxyd  erzeugt  Parakonsäure. 

Diäthylester  Q.^YL^.ß\0^  =  C.ß..ß\0^{C^'R^\.  Siedet  bei  250—252"  unter  Entwicke- 
lung  von  etwas  Salzsäure  (Swarts). 

2.  Mesa-  oder  Citrachlorbrenzweinsäure.  Bildung.  Mesakonsäure  verbindet 
sich  mit  (20  Thln.  bei  0"  gesättigter)  HCl  bei  140"  zu  CgH^ClO^  (Fittig,  A.  188,  51; 
Swarts,  Z.  1866,  724).  Dieselbe  Säure  entsteht  aus  Citrakonsäureanhydrid  und  rauchender 
Salzsäure,  in  der  Kälte. 

Tafelförmige  oder  blätterige  Krystalle.  Schmelzp. :  129".  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  HCl  und  Mesakonsäure,  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  HCl,  CO.^  und  Meth- 
akrylsäure  C.HgO,  (=  CgH.ClO^  —  CO^  —  HCl). 

Dichlorbrenzweinsäuren  CgH^CljO^.  1.  Itadichlorbrenzweinsäure.  Krystalle 
(Swarts,  Z.  1865,  55). 

2.  Citradichlorbrenzweinsäure.  Bildung.  Eine  Lösung  dieser  Säure  entsteht 
beim  Sättigen  von  wässeriger  Citrakonsäure  mit  Chlor ,  an  der  Sonne  (Swarts  ,  J. 
1873,  582). 

Geht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Chlorcitramalsäure  C5H.CIO5  über.  Zerfällt  bei 
der  Destillation  in  HCl  und  Chlorcitrakonsäureanhydrid.  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes 
tritt  Spaltung  in  CO,,  HCl  und  Chlormethakrylsäure  ein. 

BrombrenzweinsäurenCgHjBrO^.  l.ItabrombrenzweinsäureCH2Br.CH(C02H). 
CHj.CCH.  Bildung.  Aus  Itakonsäure  und  bei  0"  gesättigter  BromwasserstofFsäure,  in 
der  Kälte  (Fittig,  A.  188,  73),  oder  bei  160"  (Swarts,  Z.  1866,  722).  —  Darstellung. 
1  Tbl.  fein  gepulverte  Itakonsäure  bleibt  fünf  bis  sechs  Tage  lang  mit  dem  gleichen  Vol. 
bei  0"  gesättigter  Bromwasserstoffsäure,  unter  häufigem  Schütteln,  bei  Zimmertemperatur 
stehen.  Die  gebildeten  Krystalle  saugt  man  ab  und  wäscht  sie  einmal  mit  kaltem  Wasser 
(Beer,  A.  216,  79). 

Kleine  monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  137";  siedet  gegen  250"  unter  Zersetzung. 
Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Soda  oder  CaCÜg  rasch  in 
HBr,  Itakousäure  und  Itamalsäure.  Bei  sechs  bis  siebenstündigem  Kochen  der  Säure  mit 
Wasser  entsteht  Parakonsäure  CgHe04. 

Diäthylester  CgHigBrO^  =  CgHgBr04(C2Hg)2.  Bildung.  Aus  der  Säure  und 
Alkohol  bei  HO".  Beim  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  HCl  entsteht 
Itachlorbrenzweinsäureester  (Swarts).  —  Siedet  bei  270—275"  unter  theilweiser  Zersetzung. 

2.  Ctrabrombrenzweinsäure.  Bildung.  1  Vol.  Citrakonsäureanhydrid  bleibt 
vier  Tage  lang  mit  1 — 17.^  Vol.  HBr  (bei  0"  gesättigt)  in  der  Kälte  stehen.  Bildet  sich 
auch  aus  Mesakonsäure  und  rauchender  HBr  bei  140"  (Fittig,  A.  188,  77). 

Grolse  monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  148";  zersetzt  sich  wenig  Grade  darüber. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  überschüssiger  Soda  in  HBr,  CO,  und  Methakrylsäure.  Das 
Silbersalz,  mit  Wasser  auf  130"  erhitzt,  zerfällt  in  AgBr,  CO^'und  Allylen,  das  die  ammo- 
niakalische  Kupferchlorürlösung  fällt  (BouRGOlN,  Bl.  28,  459). 

Dibrombrenzweinsäuren  Q^^^^Bx^O^.      1.   Itadibrombrenz Weinsäure.      Dar- 
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Stellung.  Man  übergiefst  200  g  Itakonsäure  mit  200— 250  ccm  Wasser  und  giebt  250  g 
Brom  hinzu  (Kekule,    A.  Sj)!.  1,  339). 

Krystallkrusteu.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether ,  sehr  leicht  in  Wasser. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  HBr  und  Bromitakonsäure  CjHjBrO^  (Swarts,  J. 
1873,  584).  Wird  von  Natriumamalgam  in  Brenzweinsäure  übergeführt.  Beim  Kochen 
mit  überschüssiger  Soda  entsteht  Akonsäure  CgH^O^;  ebenso  bei  zweistündigem  Kochen 
mit  Wasser.  Itadibrombrenzweinsäure  giebt,  zum  Unterschiede  von  der  Citra-  und  Mesa- 
säure,  leicht  beide  Bromatome  ab.  Beim  Kochen  mit  Silberoxyd  entsteht  Itaweinsäure 
CjHsOg.  Beim  Erhitzen  mit  KJ  bilden  sich  KBr,  Jod  und  Itakonsäure  (Swarts, 
Z.  1865,  4). 

Anhydrid.  CsH^BroOg.  Bildung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Itakonsäure 
in  CHCI3  mit  Brom  (Petri,  B.  14,  1637).  —  Kleine,  glänzende,  rhombische  (?)  Krystalle 
(aus  CSg).  Schmelzp. :  50°.  Zerfällt  bei  der  Destillation,  selbst  im  Vakuum,  in  HBr  und 
Bromitakonsäureanhydrid. 

CTT   PTT  PO  TT 

2.  Citradibrombrenzweinsäure      ^'^^     .t^^^tt-     Bildung.     Aus    Citrakonsäure 

und  Brom  (Kekule,  ä.  SjjI.  2,  96).  —  Darstellung.  Man  vermengt  4  Thle.  Citrakon- 
säure mit  4 — 5  Thln.  Wasser  und  5  Thln.  Brom  (Krusemark,  Fittig,  ä.  206,  2). 

Blumenkohlartige,  undeutlich  krystallinische  Massen.  Schmilzt,  bei  langsamem  Er- 
hitzen, unter  Zersetzung  bei  193—194",  bei  raschem  Erhitzen  bei  204°  (K.,  F.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten 
bei  13°  57,04  Thle.  Säure  (Fittig,  ä.  188,  86).  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  HBr, 
HoO  und  Bromcitrakonsäureanhydrid.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  5  Thln.  Wasser  oder 
mit  (2  Mol.)  Sodalösung  in  HBr,  CO.,,  Brommethakrylsäure  und  Propionaldehyd  (Kruse- 
mark, Fittig;  vgl.  Friedrich,  ^.  203",  356).  —  Ca.CjH^BrjO^.  Krystallpulver;  ist,  einmal 
gefällt,  wenig  löslich  in  Wasser. 

Das  Anhydrid  CgH^BrgOg  entsteht  aus  Citrakonsäureanhydrid  und  Brom.  Es  zerfallt 
beim  Erhitzen  in  HBr  und  Bromcitrakonsäureanhydrid  (Kjskule). 

o  -VT        TU         u  •      ••  CHg.CBr.CCH        ,^      , 

3.  Mesadibrombrenzwemsaure  /,t:tü   /-iA  tt-     Mesakonsaure  verbmdet  sich 

Urlr>r.(.yU.,±i 

mit  Brom  schwerer  als  Citrakonsäure  und  erst  beim  Erwärmen  (Kekule,  A.  Spl.  2,  102). 
Warzen.  Schmelzp.:  170°;  100 Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  13°  24,11  Thle. 
Säure  (Fittig,  A.  188,  86).  Zerfällt  beim  .Kochen  mit  5  Thln.  Wasser  in  Bromcitrakon- 
säureanhydrid (und  Wasser);  daneben  entstehen  etwas  HBr  und  Propionaldehyd;  beim 
Kochen  mit  (2  Mol.)  Sodalösung  entstehen  Brommethakrylsäure,  CO.3,  HBr  und  etwas 
Propionaldehyd  (Krusemark,  Fittig). 

4.  Dibrombrenzweinsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /J-Methyläthenyl- 
tricarbonsäure  CgHgOe  mit  Brom  (Bischoff,  Emmert,  B.  15,  1107). 

Schmelzp.:  127— 128°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  von  130°  an.  Die  freie 
Säure  wird  durch  Bleizucker  gefällt.  Beim  Erwärmen  mit  AgNOg  und  HNO3  scheidet 
sie  AgBr  ab. 

Tribrombrenzweinsäxire  C5HgBr304.  Beim  Erhitzen  von  Brenzweinsäure  mit  1 
oder  2  Mol.  Brom  (mit  oder  ohne  Zusatz  von  Wasser)  auf  120°  entstehen  Bromcitra- 
konsäureanhydrid und  Pentabrommethylacetat,  neben  einigen  anderen  Körpern.  Es 
lässt  sich  daher  annehmen,  dass  zunächst  eine  Dibrombrenzweinsäure  entsteht,  welche  aber, 
nach  Art  der  Citra-  und  Mesasäure,  in  HBr  und  Bromcitrakonsäureanhydrid  gespalten 
wird.  Erst  bei  Anwendung  von  3 — 5  Mol.  Brom  (unter  Zusatz  von  Wasser)  entsteht  ein 
Tribrombrenzweinsäure  (Lagermark,  Z.  1870,  299).  ' 

Hexagonale  Prismen.     Sublimirt  oberhalb  240°,  ohne  zu  schmelzen. 

Agg.CgHgBrgO^.     Niederschlag  luilöslich,  in  Wasser. 

Itajodbrenzweinsäure  CJi-jJO^.  Bildung.  Aus  Itakonsäure  und  1  Mol.  HJ  bei 
150°  (Swarts,  Z.  1860,  722).     Bei  überschüssigem  HJ  entsteht  Brenzweinsäure. 

Warzen.     Schmelzp.:  135°. 

2.  Normale  Brenzweinsäure  (Glutarsäure)  COjH.CH^.CHa.CHa.CO.^.H.  Bildung. 
Beim  Zerlegen  von  normalem  Propylencyanid  mit  Salzsäure"  (Reboul,  J..  f-//.  [5]  14,  501; 
Markownikow,  A.  182,  341).  Aus  Glutansäure  C^HgOg  und  HJ  bei  120°  (Dittmar, 
J.  pr.  [2]  5,  338).  Aus  Acetglutarsäurediäthylester  C^B.gOrSCJ^rX  und  koncentrirtem 
alkoholischem  Kali  (Wislicenus,  Limpach,  A\  192,  128).  Beim  'Behandeln  von  Glutakon- 
säure  C0.3H.CH3.CH:CH.CO.,H  mit  Natriumamalgam  (Conrad,  Guthzeit,  A.  222,  254). 
Beim  Schmelzen  von  Dicarboxylglutarsäure  (Conrad,  Guthzeit,  A.  222,  257).  C.HgOg 
=  2C0.J  +  C6H8O4.  Beim  Kochen  von  Dioxypropenyltricarbonsäure  (OH),.C3H3(C02H)3 
mit  JodwasserstoÖsäure  und  Phosphor  (Kiliani,  B.  18,  640).  —  Darstellung.  Man 
erhitzt  drei  bis  vier    Stunden  lang  auf  100°    1   Vol.   normales    CgHg.Cy.,    mit   l'/a  Vol. 
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rauchender  Salzsäure,  verdunstet  im  Wasserbade  und  zieht  die  Säure  mit  absolutem  Alko- 
hol aus.  Die  alkoholische  Lösung  wird,  nach  Zusatz  von  Baryt,  abdestillirt  (Reboül). 
Grofse,  monokline  Prismen.  Schmelzp. :  97,5°.  Siedet  fast  unzersetzt  bei  302—304'' 
(Mabkownikow).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  1  Thl.  Säure  löst 
sich  in  1,20  Thln.  Wasser  von  14°  (ß-)-  —  NH^.CsHjO^.    Orthorhombische  Krystalle  (R.). 

—  (NHJ.,.C,HeO,  (R).  -  Na.C5H,0,  +  2H,0  (R.).  -  Na^-C^HgO^  +  V^H^O  (über 
H,SO^  getrocknet).  -  K.CgH.O,  (R.).  —  K^CgHeO^  +  H^O.  —  Mg-C^HeO^  +  3H,0  (R.). 

—  Ca.G^B.,,0^ -\- 4:B.,0.  Löslich  in  1,7  thln.  Wasser  von  16°  (R.).  —  Ba.CsH.O,  + 
SHgO.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (R.).  —  Zn.C.HgO^. 
Nadeln.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  102  Thln.  Wasser  von  18°.  Die  kalt  gesättigte  Lösung 
giebt  beim  Erhitzen  einen  körnigen  Niederschlag,  aus  charakteristischen  mikroskopischen 
Tafeln  bestehend  (Marko wnikow).  —  Pb.CgHgO^  +  H^O.  Krvstallinischer  Niederschlag 
(R.).  —  Cu.CjHgO^  +  V.,  H^O  (R.).  —  Ag.j.CsHeO,.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
feinen  Nadeln. 

Monoäthylester  C.HjoO^  =  CgHjO^.CjHg.  Bildung.  Aus  dem  Anhydrid  und 
absolutem  Alkohol,  in  der  Kälte  (Markownikow,  M.  9,  283). 

Dicker  Syrup,  in  Wasser  unlöslich. — Das  ßaryumsalz  ist  amorph,  in  Wasser  imd 
in  Alkohol  leicht  löslich. 

Diäthylester  CgHjgO^  =  C^ Hg 0^(02 Hj).,.  Siedep. :  236,5—237°  (kor.);  spec.  Gew.  = 
1,025  bei  21°  (Rbboul). 

Chlorid  C^H.Oo.CL,.     Siedep.:  216—218°  (Reboul). 

Anhydrid  CgHgOg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  Acetylchlorid  oder  durch 
längeres  Erhitzen  der  Säure  (Markownikow,  2S".  9,  283).  —  Dar sife//«- »^r.  Man  digerirt 
brenzweinsaures  Silber  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Acetylchlorid,  verdunstet  den 
Aether  und  destillirt  den  Rückstand.  Das  bei  250—287°  Uebergehende  wird  wiederholt 
aus  heifsem  Aether  krystallisirt.  —  Dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  56 — 57°.  Siedet  unter 
theüweiser  Zersetzung  bei  282—287°     Schwer  löslich  in  kaltem  Aether. 

Dibrombrenzweinsäure  CjHgBr.jO^.  Bildtmg.  Durch  Erhitzen  von  7,2  g  Brenz- 
weinsäure,  18  g  Brom  und  15  ccm  Wasser  auf  100°  (Reboul,  Bourgoin,  Bl.  27,  348). 
Daneben  entstehen  CO.^,  Dibrombernsteinsäure  und  Tetrabromäthan  (Schmelzp. :  54 — 55°). 
Erhitzt  man  das  Gemenge  auf  120°,  so  bilden  sich  nur  Dibrombernsteinsäure  und  CO,.  — 
Dibrombrenzweinsäure  schmilzt  bei  101 — 102°. 

3.  /?-Isobrenzvp-einsäure  (Dimethylmalonsäure)  (CHg)2.C(C0,H).j.  Bildung. 
"Aus  a-Cyanisobuttersäure  und  Salzsäure  (Markownikow,  A.  182,  336).     Der  Diäthylester 

entsteht  aus  Methyl malonsäureester,  Natriumalkoholat  und  CH3.J  (Thorne,  Soc.  39,  543). 
Beim  Kochen  von  /S-Dimethylbarbitursäure  mit  Kalilauge  (Conrad,  Guthzeit,  B.  14, 
1644).  CO(NH.CO),  .C(CH3),  +  3  H,0  =  C.HgO^  +  2NH3  +  CO,.  Die  Dimethylmalon- 
aminsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Mesitylsäure  CgH^gNOg  (s.  d.)  mit  KMn04,  in 
saurer  Lösung. 

Vierseitige  monokline  Prismen.  Sublimirt  gegen  120°  in  Nadeln.  Bei  185 — 186°  tritt 
Schmelzung  und  Zersetzung  in  CO,  und  Isobuttersäure  ein.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether  und  Wasser.     Oxydationsmittel  wirken  nur  schwach  ein. 

Zn.C.HgO^-f  H,0.  Monokline  Pyramiden.  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  24°  in  147  Thln. 
Wasser  (Thorne).  Giebt  das  Krystallwasser  erst  bei  150°  und  unter  Zersetzung  ab.  — 
Pb.CgHgO^  +  V2H,0.  Niederschlag,  völlig  unlöslich  in  Wasser.  Verwandelt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Schuppen.  —  Ag2.C5H604.     Kleine  Nadeln,  unlöslich    in  Wasser. 

Diäthylester  C,J:i.^^O^  =  C^lELfi^{C.Ji-X-  Flüssig.  Siedep.:  194,5°;  spec.  Gew.  = 
0,9965  bei  25°/15°  (Thorne).  Siedep.:  196,2—196,7°  (kor.);  spec.  Gew.  -=  1,00153  bei  15°; 
=  0,99356  bei  25°  (Perkin,  aSoc.  45,  511). 

4.  Aethylmalonsäure  (a-Isobrenzweinsäure)  CHg.CH,.CH(CO,H),.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  a-Cyanbuttersäureäthylester  mit  Kali  (Wislicenus,  Urech,  A.  165,  93; 
Tupolew,  A.  171,  243;  Markownikow,  A.  182,  329).  Die  kaiische  Lösung  der  Säure 
wird  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  freie  Säure  neu- 
tralisirt  man  mit  CuCOg  und  zerlegt  das  umkrystallisirte  Kupfersalz  mit  HgS  (Wislicenus, 
Urech).  Bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  die  Natrium  Verbindung  des  Malon- 
säureesters  CHNa(C02.C2H5)2  entsteht  Aethylmalonsäureester  (Conrad,  A.  204,  134). 

Federartige  Aggregate;  bei  langsamer  Krystallisation  entstehen  lange,  rhombische 
Prismen.  Schmelzp.:  111,5°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt 
sich  bei  160°  völlig  in  CO,  und  Buttersäure.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  gleich- 
falls beim  Eindampfen,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Säuren.  Die  äthylmalonsauren 
Alkalien  geben  mit  Eisenchlorid  keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  gewöhnlicher 
Brenzweinsäure). 

Ca.CjHgO^  4-  H20-    Ist  in  heifsem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem  (Tupolew). 
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—  Ba-CgHeO,  (bei  100").  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.QH.O,  +  2^  ,H,0  (Markow- 
NIKOW).  Krystallpulver ,  aus  mikroskopischen,  sechsseitigen  Tafeln  bestehend  (charakte- 
ristisch). Löslich  in  456  Thln.  Wasser.  —  Pb-C^HpO^.  Krystallinischer  Niederschlag.  — 
Cu.CgHyOj -f  3H,0.  Blaugrüne  Tafeln  (Wislicenus,  Urech);  leichter  löslich  in  Wasser 
als  das  Cu-Salz  der  gewöhnlichen  Brenzweinsäure.  —  Ag2.C5Hg04.     Niederschlag. 

Diäthylester  CgHjgO^  =  C.,Hg04(C2H5)2.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
aH5.J  (Markownikow).  —  Siedep.:  199— 20P  (M.);  207»;  spec.  Gew.  =  1,008  bei 
18710°  (Conrad).  Beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  350°  wird  Buttersäureester  gebildet,  neben 
Aldehyd,  freier  Buttersäure  u.  s.  w.  Mit  Natriumalkoholat  entsteht  die  Natriumverbindung 
CNa(C.H.)(C0.3.aH5)o  (Conrad). 

Chloräthylräalonsäurediäthylester  CaHi-ClO^  =  CoH5.CCl(CO.,.C2H5)2.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Aethylmalonsäureester  (Guthzeit,  A.  2Ö9,  232).  —  Flüssig. 
Siedep.:  228°;  spec.  Gew.  =  1,110  bei  17".  Liefert  beim  Verseifen  mit  Barytwasser  Aethyl- 
tartronsäure  CgHgOr,   und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  a-Oxybuttersäure. 

Bromäthylmaionsäuren  CgHjBrO^.  1.  j'-Säure  CH2Br.CH2.CH(C02H),.  Bildung. 
Aus  Aethylenmalonsäure  CgHgO^  und  höchst  konc.  HBr  (Fittig,  Röder,  'A.  227,  19; 
Perkin,  B.  17,  324).  —  Kleine  warzenförmige  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  116°. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Benzol,  CS3  und  Ligroin.  Zerfallt  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  HBr  und  das  Anhydrid  der  y-Oxyäthylmalonsäure  C-HgOg. 

2.  ^-Säure  CHg.CHBr.CH^CO.H),  (?).  Bildung.  Aus  Crotakousäure  CgHgO^  und 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Claus,  A.  191,  79).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  141°. 

5.  Säuren  C,,HjoO,. 

1.  Adipinsäure  C02H.(CH.,)^.C02H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Sebacinsäure 
C^gHjgO^  oder  von  Fetten  (Schweinefett,  Cocosnussöi  u.  s.  w.)  mit  Salpetersäure.  Aus 
den  Fetten  entsteht  zunächst  Sebacinsäure,  welche  durch  mehr  Salpetersäure  in  Adipin- 
säure übergeht  (Laurent,  A.  eh.  [2]  66,  166;  Bromeis,  A.  35,  105;  Malaguti,  A.  eh. 
[3J  16,  84).  Aus  Schleimsäure  (Crum-Brown,  A.  125,  19)  oder  Zuckersäure  (de  la  Motte, 
B.  12,  1572)  mit  HJ  und  Phosphor  bei  140°.  Aus  Mukonsäure  CßHgO^  mit  Natrium- 
amalgam (Marquardt,  B.  2,  385).  Aus  /?- Jodpropionsäure  und  Silber  bei  100—160° 
(Wislicenus,  A.  149,  221).  Bei  der  Oxydation  von  Campherphoron  oder  Isophoron  mit 
Chromsäuregeraisch  (Kachler,  A.  164,  82).  —  Darstellung.  Man  kocht  Sebacinsäure 
mit  Salpetersäure,  bis  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Säuregemisch  entstanden  ist.  Dann 
verjagt  man  die  Salpetersäure  und  krystallisirt  die  Adipinsäure  aus  Wasser  um.  Man 
schmilzt  sie,  pulverisirt  und  übergiefst  sie  mit  Aether,  wobei  sie  sich  löst,  mit  Hinter- 
lassung von  etwas  Bernsteinsäure  (Arppe,  Z.  1865,  300).  Die  bei  der  Oxydation  von 
Fetten  (Ricinusöl)  durch  HNO3  erhaltene  Adipinsäure  befreit  man  von  beigemengter  Kork- 
säure durch  abwechselndes  Behandeln  mit  Aether,  in  welchem  sie  schwerer,  und  mit  Wasser, 
in  welchem  sie  beträchtlich  löslicher  ist  als  Korksäure  (Dieterle,  Hell,  B.  17,  2221). 

Blätter  oder  platte  Nadeln.  Schmelzp.:  148 — 149°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15°  1,44  Thle.  Säure;  100  Thle. 
Aether  lösen  bei  15°  0,605  Thle.  Säure  (Dieterle,  Hell).  Bildet  leicht  übersättigte 
Lösungen.  Destillirt  unzersetzt  und  ohne  Anhydrid  zu  bilden.  Krystallisirt  unzersetzt 
aus  heifser,  starker  Salpetersäure.  —  Viele  Salze  sind  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich 
als  in  kaltem. 

Salze:  Arppe,  Z.  1865,  301;  Dieterle,  Hell,  B.  17,  2222.  —  (NHJ^.CgHgO^. 
Glänzende  Blätter.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14°  39,97  Thle.  Salz  (D.,  H.)."  Verliert 
bei  100°  1  Mol.  NHg,  und  bei  120 — 150°  bleibt  freie  Säure  zurück.  Krvstallisirt  monoklin 
(A.).  —  Na2.C6Hg04  +  2H,0.  Weifse  Krystallmasse  (A.).  Krystallisirt  mit  V.HjO  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14°  58,49  Thle.  und  bei 
100°  57,29  Thle.  Salz  (D.,  H.).  —  K^.CgH.O^  (über  H,SO,  getrocknet).  Zerfliefsliche 
Körner.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15"  65,12  Thle.  Salz  (,D.,  H.).  —  K,.C6Hg04  + 
K.CßHgO^.  Feine  Nadeln  (A.). -Mg.CßHg 0^  +  4 H,0.  Grobkörnige,  krvstaUiuische  Masse. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15°  25,01  Thle.  und  'bei  100"  21,71  Thle.  wasserfreies  Salz 
(D.,  H.).  —  Ca.CeHs04  + H,0.  KrystaUiuischer  Niederschlag  oder  feine  Nadeln  (A.). 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17°  0,409  Thle.  und  bei  100°  1,20  Thle.  wasserfreies  Salz  (D., 
H.).  —  Sr.CgHgO^ -(- Y2  H2O  (über  HgSO^  getrocknet).  Krystallmasse  oder  Prismen. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14"  13,61  "Thle.  und  bei  100"  2,72  Thle.  wasserfreies  Salz 
(D.,  H.).  —  Ba.CgHgO,.  Grobkörniger  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12° 
12,24  Thle.  und  bei  100°  7,47  Thle.  Salz  (D.,  H.).  —  Zn.CgH.O^  +  2H,0.  Grobkrvstal- 
linischer  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16"  0,168  Thle.  und  bei  100"  0,043  Thle. 
wasserfreies  Salz  (D.,  H.).  —  Cd.CpHgO^  +  2H,0  (A.).  Niederschlag,  aus  Oktaedern  be- 
stehend. 100  Thle,  Wasser  lösen  bei  10"  0,267  thle.  und  bei  100°  0,217  Thle.  wasserfreies 
Salz  (D.,  H.).  —  Hg.CgHgO^.     Grobkrystallinischer  Niederschlag.     100  Thle.  Wasser  lösen 
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bei  11»  0,0287  Thle.  und  bei  100°  0,0125  Tble.  Salz  (D.,  H.).  -  Pb.CeHgO^.  Pulveriger 
Niederschlag  (A.).  Kleine,  glänzende  Blätteben  (aus  beifsem  Wasser).  100  Tble.  Wasser 
lösen  bei  12,5«  0,0206  Tble.  und  bei  16«  oder  bei  100°  0,0217  Tble.  Salz  (D.,  H.).  — 
Mn.CßHgO^  -j-  HjO.  Grobkrystalliniscber  Niederscblag.  Das  in  der  Hitze  gefällte  Salz 
bält  nur  1H,0."  100  Tble.  Wasser  lösen  bei  18°  12,63  Tble.  und  bei  100»  2,71  Tble. 
wasserfreies  Salz  (D.,  H.).  —  Ni.CßHgO^ -j- 4H,0.  Undeutbcbe,  apfelgrüne  ßlättcbeu. 
100  Tble.  Wasser  lösen  bei  15»  0,65  Tble.  und  bei  100»  4,07  Tble.  wasserfreies  Salz 
(D.,  H.).  —  Co.C6H80^  +  4H.,0.  Grofse,  blassrotbe  Prismen.  100  Tble.  Wasser  lösen 
bei  15»  1,56  Tble.  und  bei  100»  3,09  Tble.  wasserfreies  Salz  (D.,  H.).  —  Das  Eisen- 
oxydsalz ist  ein  braunrotber,  flockiger  Niederscblag.  —  Cu.CßHgO^.  Grüner  Nieder- 
scblag (A.).  Fällt  mit  IH^O  als  blaugrünes  Pulver  aus,  das  bei  längerem  Sieben  unter 
Wasser  sieb  in  blaue  Krvstalle  Cu.CgH5,04  -\-  211,0  umwandelt.  100  Tble.  Wasser  lösen 
bei  15»  0,024  Tble.  und  bei  100»  0,063'^ Tble.  wasserfreies  Salz  (D.,  H.).  —  Ag^.CgHgO^. 
Unlöslicbes  Pulver  (A.).  Kleine,  glänzende  Blätteben  (aus  beifsem  Wasser).  100  Tble. 
Wasser  lösen  bei  14»  0,017  Tble.  und  bei  100»  0,049  Tble.  Salz  (D.,  H.). 

Diäthylester  CioH^8  04=CeH804(C2H5),.  Siedet unzersetzt  bei  245» (Aeppe,Z.  1865, 302), 
Monobromadipinsäure  CßHgBrO^.    Bildung.    Aus  Adipinsäure  und  (zwei  Atomen) 
Brom   bei   160»  (Gal,  Gay-Lussac,  A.  155,  250).    —    Fest.     Wird   durcb  Wasser  tbeil- 
weise  zersetzt.     Gebt  beim  Kocben  mit  Alkalien  in  Adipomalsäure  CgHjpOg  über. 

Dibromadipinsäuren  CgHgBrjO^.  a.  a-Säure.  Bildung.  Aus  Adipinsäure  und 
(vier  Atomen)  Brom  bei  160»  (Gal,' Gay-Lussac).  —  Pulverige  Masse.  Löst  sich  leicht, 
aber  unter  Zersetzung,  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150»  entsteht  Adipo- 
wein  säure. 

b.  ^- Säure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Bromhydromukonsäure  CgHjBr04,  beim 
Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  beifse ,  wässerige  Lösung  von  Hydromukonsäure 
CgHgO^  (LiMPMCHT,  A.  165,  265).  Erst  krystallisirt  die  Bromhydromukonsäure,  dann 
die  Dibromadipinsäure. 

Nadeln.  Scbmelzp. :  115 — 122».  Zersetzt  sich  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  100». 
Geht    beim    Behandeln    mit    Silberoxyd    oder  Baryt    in   Dioxyadipin säure  CJI^^Oq   über. 

c.  y- Säure.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  warmen  Lösung  von  Hydromukon- 
säure in  Eisessig  mit  (1  Mol.)  Brom  (Limpricht,  A,  165,  272;  vgl.  Adoe,  B.  4,  627). 

Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber,  beifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  175 — 190».  Beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  entsteht 
Mukonsäure  CgHgO^.    Von  Natriumamalgam  wird  sie  in  Hydromukonsäure  übergeführt. 

Tribromadipinsäure  CgH^BrgO^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  heifsen  Hydro- 
mukonsäurelösung  mit  überschüssigem  Brom  (Limpricht,  A.  165,  269). 

Kleine  Nadeln.  Scbmelzp.:  177 — 180».  Geht  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Trioxyadi- 
pinsäure  CgHigCj  über. 

Tetrabromadipinsäure  C^Jl^r^O^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hydromukon- 
säure mit  (3  Mol.)  Brom  und  Wasser  auf  100»,  im  Kohr  (Limpeicht,  A.  165,  271). 

Krystalle.  Schmilzt  bei  210 — 211»  unter  Schwärzung.  Sehr  schAver  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  —  Die  obigen  Brom adipin säuren  entstehen  aus  Hydromukonsäure,  welche 
durch  WasserstofFanlageruug  in  Adipinsäure  übergeht. 

2.  Methyläthylmaionsäure  (CH3,C2H5)C(CO,H)2.  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht 
durch  abwechselndes  Bebandeln  von  Malonsäurediätbylester  mit  Natrium,  Aetbyljodid  und 
Metbyljodid  (Conead,  Bischoff,  A.  204,  146).  Entsteht,  neben  s-Dimetbylbernsteinsäure, 
beim  Erhitzen  des  Anhydrides  der  Dimetbylfumarsäure  mit  koncentrirter  Jodwasserstoff- 
säure auf  220»  oder  beim  Bebandeln  dieses  Anhydrides  mit  Natriumamalgam  (Otto, 
Beckuets,  B.  18,  841). 

Prismen.  Scbmelzp.:  118».  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  in  CO,  und  Metbylätbylessigsäure  C-Hj^O,. 

Ag.^.CgHg04.     In  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Krystallpulver. 

Diäthylester  CioH.gO^  =  CgH80,(C,H5)2.  Flüssig.  Siedep.:  207—208»;  spec.  Gew. 
=  0,994  bei  15»  (C,  B.). 

3.  Propylmalonsäure  CH3.CH2.CH,.CH(CO,H)2. 

Diäthylester  Cj^H^gO^  =  CgHgO,'(C,H3),.'  Siedep.:  221»  (Eudzinsky,  N.  Hndw. 
d.  Chemie,  4,  238).  Siedep.:  193,5—194,5»  (i.  D.)  bei  330  mm;  spec.  Gew.  =  0,99309  bei 
15»;  =  0,98541  bei  25»  (Peekin,  Soc.  45,  514). 

y-Brompropylmalonsäure   CH3.CHBr.CH,.CH(C0,H),   s.  Allylmalonsäure  CgHgO^. 

/()-Dibrompropylmalonsäure  CgHsBr^O,  =  CH,Br.CHBr.CH.,.CH(C02H)2.  Bil- 
dung.  Durcb  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Allylmalonsäure  in  CSg  oder 
Eisessig  (Hjelt,  B.  15,  624;  A.  216,  58). 
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Kleine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  119 — 12P.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Aether.  Verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  1  At.  Brom  als  HBr.  Geht 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Dioxypropylmalonsäure  über. 

4.  Isopropylmalonsäure  (CH3)2CH.CH(CO.,H),.    Bilduiuj.    Der  Diäthylester  entsteht 
aus  Natriummalonsäurediäthylester  imd  Isopropyljodid  (Conrad,  Bischoff,  A.  204,  144). 

Prismen.  Schmelzp.:  87°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  150" 
in  CO2  und  Isopropylessigsäure  CgH^oO^.  —  Agj.CgHgO^.  Krystallpulver  unlöslich  in 
Wasser. 

Diäthylester  C,oHis04  =  C,H80^(C,H5),.  Flüssig.  Siedep.:  213— 214»;  spec.  Gew. 
=  0,997  bei  20»  15"  (Conead,  Bischoff).  Siedep.:  188— 188,5"  (i.  D.)  bei  330mm;  spec. 
GeAv.  =  0,99271  bei  15";  =  0,98521  bei  25"  (Peekin,  Soc.  45,  514). 

5.  Symmetrische  (s-)Dimethylbernsteinsäu.re    (Isoadipinsäure ,    Hydropyro- 
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cinchonsäure)    ^t/ ,a,ttV.^^tt-     Bildung.      Aus  a-Brompropionsäure  und   Silber- 

staub  bei  150—160"  (WislicenÜs,  B.  2,  720).  Beim  Kochen  von  a/5- Dirne thylacetbern- 
steinsäureester  mit  koncentrirtem  alkoholischem  Kali  (Hardtmuth,  A.  192,  143).  Beim 
Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  dimethylfumarsaurem  Natrium  Na-^-CgHeO^  mit 
Natriumamalgam  (Weidel,  A.  173,  109;  Weidel,  Brix,  M.  3,  612).  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  Kyanäthiu  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  überschüssigem  Brom  ent- 
stehen NHg,  Propionsäure,  Bromkyanäthin  und  ein  Oel,  das  beim  Schütteln  mit  koncen- 
trirtem NHg  einen  Niederschlag  von  Isoadipmsäureamid  liefert  (E.  Meyer,  J.  pr.  [2] 
26 ,  358).  CsHjgNg  -f  6  H,0  +  2  Br  =  CgHioO^  -f  CgH.O.  +  3  NH,,  +  2  HBr.  Entsteht, 
neben  Methyläthylmalonsäure,  laeim  Ei'hitzen  des  Anhydrides  der  Dimethylfumarsäure  mit 
JodwasserstofFsäure  (spec.  Gew.  =  1,905)  auf  220"  oder  beim  Behandeln  dieses  Anhydrides 
mit  Natriumamalgam  (Otto,  Beckurts,  B.  18,  838).  Durch  Erhitzen  der  Dimethyl- 
propenyltricarbonsäure  (Bischoff,  Each,  B.  18, 1202).  (CO,H),.C(CH3).CH(CH3).C02H  = 
CgHjoO^  +  COg.  Bei  der  Zersetzimg  des  Dimethylacetylentetracarbonsäureesters  (Bischoff, 
Each).  (COo.aH5)2.C(CH3).C(CH3)(COo.C.,H3)2.  Durch  Reduktion  von  Pyrocinchonsäure 
CgHgO^  (JBischÖff,  Räch). 

Trikline  Nadeln  (aus  Alkohol);  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  189"  (W.,  B.); 
192"  (M.).  Geht  beim  Schmelzen  theilweise  in  ein  Anhydrid  über;  geht  bei  200"  völlig  in 
das  Anhydrid  der  Isodimethylbernsteinsäure  über.  Sublimirt  schon  unter  100"  in  büschel- 
förmig vereinigten  Prismen.  1  Thl.  löst  sich  bei  22"  in  97  Thln.  Wasser  (M.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

NH^.CgHgO^  (bei  100°).  Glasglänzende,  monokhne  Prismen  (W.,  B.).  Leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Ca.CgHgO^ -j-  IV2H2O.  Kleine,  seideglänzende,  monokline  (?)  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser  (W.,  B.).  —  Sr.A.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Otto, 
Beckurts).  —  Pb.CgHgO^.  Flockiger  Niederschlag  (Wislicenus).  Fällt  aus  der  ver- 
dünnten Lösung  des  Ammoniaksalzes,  mit  Bleizucker,  in  kurzen  Prismen  nieder  und  hält 
dann  Y^H^O.  Das  Krystallwasser  entweicht  nicht  bei  140"  (Meyer).  —  Cu.CgHgO^. 
Grüner  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  (Meyer).  —  Ag.j.CgHgO^.  Undeuthch  krystalli- 
nischer  Niederschlag,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (M.). 

Diäthylester  CioHjgO^  =  CgHgO^iC.jHg),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  «-Brom- 
propionsäureäthylester  mit  molekularem  Silber  (Scherks,  J/.  2,  546).  —  Flüssig.  Siedep. : 
230—235". 
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aa-Diehlordimethylbernsteinsäure  CgHgCl20^  =  p^'^p.'  ^"tt-.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Dimethylfumarsäure,  bei  40 — 70  stündigem  Kochen  von  1  Thl.  «..-Dichlorpro- 
pionsäure  mit  4  Thln.  molekularem  Silber  und  dem  mehrfachen  Volumen  Benzol  (Otto, 
Beckurts,  B.  18,  326,  847).  Man  lässt  erkalten,  filtrirt  und  krystallisirt  das  Ungelöste 
aus  Wasser  um.  —  Krusten  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  185".  Sublimirbar.  Kaum  löslich 
in  kaltem  Benzol,  reichlich  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  noch  leichter  in  Alkohol.  Die 
Salze  scheiden,  schon  bei  gewöhnlicherTemperatur,  Chlormetalle  ab.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Benzol  und  Silberpulver  Dimethylfumarsäure.  Wird  von  Natriumamalgam  in  s-Dimethyl- 
bernsteinsäure  und  Isodimethylbernsteinsäure  (Schmelzp.:  240")  umgewandelt.  Beim  Be- 
handeln mit  Zink  und  Schwefelsäure  entstehen  s-Dimethylbernsteinsäure,  Propylmalon- 
säure  (Schmelzp.:  96")  (?)  und  eine  kleine  Menge  Methyläthylmalonsäure  (?).  Zerfällt 
beim  Erwärmen  mit  alkohohschem  Kali  in  HCl,  CO,  und  Chlortiglinsäure.  Die  gleiche 
Zersetzung  erleidet  das  Silbersalz  beim  Kochen  mit  Wasser.  Auch  beim  Erhitzen  der 
Säure  mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  110"  tritt  völlige  Spaltimg  in  HC1_,  CO,  und  Chlor- 
tighnsäure  ein.  Wird  von  Chlor  nicht  verändert.  —  Na^.Ä.  —  K2.A  +  2H2O.  Fett- 
glänzende Blättchen ,  erhalten  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
mit  alkohohschem  Kali.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 
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6.  Isodim.eth.ylbernsteinsäure.  Bildung.  Die  s-Dimethylbernsteinsäure  wandelt 
sich  bei  200"  in  ein  Anhydrid  um,  das  sich  mit  Wasser  zu  Isodimethylbernsteinsäure  verbindet 
(Otto,  Beckurts,  B.  18,  843).  Dichlor-s-Dimethylbemsteinsäure  liefert  mit  Natrium- 
amalgam s-Dimethylbernsteiusäure  und  Isodimethylbernsteinsäure  (0.,  B.,  B.  18,  850). 

Kleine ,  glänzende  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  240—241", 
ohne  dabei  ein  Anhydrid  zu  bilden.  In  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  s-Dimethylbern- 
steinsäure. 

Anhydrid  CgHgO.,.  Bildung.  Beim  Schmelzen  der  s-Dimethylbernsteinsäure 
oder  beim  Behandeln  derselben  mit  Acetylchlorid  (Otto  ,  Beckurts  ,  B.  18,  839).  — 
Schmelzp.:  186—187». 

7.  Unsymmetrische  a-Dimethylbernsteinsäure  (CH3)2.C(C02H).CH2.C02H.  Bil- 
dung. Das  Imid  dieser  Säure  entsteht,  neben  Dimethylmalonaminsäure,  beim  Behan- 
deln von  Mesitylsäure  CgHigNOg  mit  KMnO^,  m  saurer  Lösung  (Pinner,  B.  14,  1075; 
15,  58). 

Dicke,  kurze,  glasglänzende  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  140".  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Geht  bei  190°  in  das  Anhydrid  über. 

Dieselbe  (?)  a-Dimethylbernsteinsäure  entsteht,  neben  Oxalsäure,  bei  der  Oxy- 
dation von  Tropilen  G^Hg  mit  6— 7  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,38)  (Ladenburg, 
A.  217,  139).  —  Krystallinisch.     Schmelzp.:  142—143". 

Das  Ammoniaksalz  bildet  trikline  Prismen.  — •  Das  Mg-,  Ca-  imd  Ba-Salz  sind 
krystallinisch  und  leicht  löslich. —  Das  Bleisalz  ist  ein  schwer  löslicher,  krystallinischer 
Niederschlag.  —  Ago.CßHg04.     Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Eine  Dimethylbernsteinsäure  (?)  entsteht  durch  Uebergiefsen  von  Corianderöl 
CioHigO,  imter  Abkühlung,  mit  einer  Lösung  von  1  Tbl.  KMuO^  in  100  Thln.  11,0 
(Grosser,  B.  14,  2501).  —  Zäher  Syrup,  der  nach  langem  Stehen  über  H^SO^  zu  einer 
gelatineartigen  Masse  eintrocknet.  Das  Ammoniaksalz  giebt  nur  mit  Quecksilberoxydul- 
uitrat  und  Bleiessig  Fällungen.  Das  Silbersalz  ist  äufserst  unbeständig.  —  Ba.CgHgO^ 
(bei  110").  AeuTserst  hygroskopisches  Gummi,  das  sich  in  Wasser  und  absolutem 
Alkohol  löst. 

G  TT   PTT  GO  TT 

8.  Aethylbernsteinsäure     '^    ^\stt  r^X  tt-    Bildung.     Beim  Kochen  von  a-Aethyl- 
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acetbernsteinsäurediäthylester  C8Hj(,05(G^H-).,  mit  koncentrirtem  alkoholischen  Kali 
(Huggenberg,  A.  192,  148)  oder  von  /?-Aethylacetbernsteinsäureester  C8Hjo05(CgH5), 
mit  sehr  koncentrirter  Kalilauge  (Thorne,  Soc.  89,  338).  Bei  der  Oxydation  von  a-Aethyl- 
/S-Acetopropion säure  G^HjgO.,  (Thorne). 

Feine  Prismen.  Schmelzp. :  98".  AuTserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist 
imd  auch  in  Aether. 

Salze:  Huggenberg.  —  Ca.CgHgO^ -|- 2H2O.  Prismen.  —  Ba.CgHgO^.  Gummi. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösimg,  durch  Alkohol,  pulverig  gefällt.  —  Agj.CgHgO^.    Pulver, 

Diäthylester  C10HJ8O4  =  Gq'K^O^{G^'K^\.  Darstellung.  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  der  Säure  mit  absolutem  Alkohol  und  einigen  Tropfen  koncentrirter  Schwefel- 
säure (Huggenberg).  —  Siedep.:  222—225". 
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9.  «-Methylglutarsäure       ^ V;tt  /-(tt  nr\ -a-     Bildung.    Aus  dem   a-Methylacet- 
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glutarsäureester  C^y^ßr,{G^^^\  und  koncentrirtem  alkoholischem  Kali  (Wislicenus, 
LiMPACH,  A.  192,  134).  Bei  24  stündigem  Kochen  von  Saccharon  (Anhydrid  der  Säure 
CgHjgOj)  mit  JodwasserstoflTsäure  und  rothem  Phosphor  (Kiliani,  A.  218,  369). 

Krystalle.     Schmelzp.:  76".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Das  Zinksalz  ist  zähe,  amorph.  —  Ag.j.CgHgO^.Amorph,  in  Wasser  unlöslich. 

10.  Aethylidendiessigsäure()5-Methylglutarsäure)CH.,.CH(CH2.CO.jH).2.  Bildung. 
Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  bei  mehrtägigem  Erwärmen  eines  Gemenges  von 
100  g  Malonsäure,  88  g  Paraldehyd  und  100  g  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade 
(KOMNENOS,  A.  218,  150).  2G3H4O4  + G,H,0  =  GgHi„04+ 2C02  +  H,0.  Bei  der 
Destillation  von  Aethylidendimalonsäure  (KÖmnenos).  CH3.CH[CH(GO.,H)2l,  =  OgH^pO^ 
+  2GO2. 

Glasglänzende,  kurze  Prismen  oder  dicke  Tafeln  (aus  CHClg -|- CS2).  Schmelzp.: 
85 — 86".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  kaltem  Benzol  und 
GHCI3 ,  sehr  schwer  in  CSj  und  Ligroin.  Zerfällt  beim  Destilliren  in  Wasser  und 
Anhydrid.  —  Ca.CgHgO^  (bei  150").  Krystallinische  Masse,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Pb.A -|- V2H2O.  Trimetrische,  kleine  Nadeln.  —  Ag^.A.  Pulveriger  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser. 

Anhydrid  CgHgOg.  Feine  Prismen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  46";  Siedep.:  282— 284<» 
(Ko]MNENOS).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,   GHCI3,  Benzol  und   Eisessig;    kaum 
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löslich  in  Ligroi'n.    Löst  sich  in  CS.,  nur  in  der  Wärme.    Eeagirt  neutral.    Löst  sich  kaum 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  dabei  in  Aethylidendiessigsäure  übergehend. 

11.  Paradipinsäure.  Bildung.  Aus  Paradipimalsäure  CyKj^Os  (Zersetzungsprodukt 
des  hydrakrylsauren  Natriums)  und  konc.  HJ  bei  170"  (Wislicenus,  A.  174,  295). 

Syrup.  —  Zn.CjjHgO^  -|~  SH^O  (im  Vakuum  getrocknet).  KUebrig- flockiger  Nie- 
derschlag. 

12.0xyäthylacetessigsäure  CH3.CO.CH(CO.H).CH2.CH,.OH.  Aethylester  CgH^^O^ 
=  CgHgO^.CH..  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  14,2g  Natrium  in  150g 
absolutem  Alkohol  erst  mit  80,7  g  Acetessigsäureäthylester  und  dann  mit  50  g  Aethylen- 
chlorhydrin  CH2CI.CH2.OH  (Chanlarow,  ä.  226,  326).  Die  Reaktion  ist  erst  nach 
20 — 22  stündigem  Erhitzen  beendet.  —  Flüssig.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Baryt  in  Alkohol,  y-Oxybuttersäure  und  Essigsäure. 

6.  Säuren  CH,,,0^. 

1.  Pimelinsäure  (Isopropylbernsteinsäure)  (CH3)2.CH.CH(COoH).CH2.C02H. 
Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Camphersäure  mit  Aetzkali  (Hlasiwetz,  Geabowski, 
Ä.  145,  207).  Beim  Zerlegen  von  Isopropylacetbernsteinsäureäthylester  durch  Kalilauge 
(RosEK,  Ä.  220,  272).  (C3H/)(C,H30).C(CO,,.C2HJ.CH,.CO.,.aH5+  3KH0  -  C-H,„0,.K, 
+  C2H30,.K+2C,H60.  Beim  Erhitzen  von  «-Carbonpimelinsäure  (Eoser).  (CHgl^.CH, 
CH(CO,H).CH(CÖoH),  =  COj  -\-  C-H,.,0,.  Beim  Erhitzen  von  Terebinsäure  C^Hj^O'^  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  17'0°  (?)  (Mielck,  A.  180,  70).  Beim  Erhitzen  von 
Isopropyläthenyltricarbonsäure  (G.  Waltz,  A.  214,  60;  Hjelt,  B.  16,  2622).  CgH,. 
C.,H2(CÖ2H)3  =  C-H^,0^4- CO.,.  —  Darstellung.  Je  15— 20  g  Camphersäure  werden 
mit  der  dreifachen  Menge  Aetzkali  geschmolzen ,  bis  Wasserstoflentwicklung  eintritt. 
Dann  mäfsigt  man  das  Feuer  und  erhitzt,  bis  der  kleinblasige,  graue  Schaum  sich  zu 
bräunen  beginnt  und  grofsblasig,  flaumig  wird.  Man  übersättigt  die  Schmelze  mit  HjSO^, 
lässt  stehen,  filtrirt  vom  Harze  ab  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  um  flüchtige  Fettsäuren  zu 
entfernen.  Dann  neutralisirt  man  mit  NH^,  giebt  CaCl,  hinzu  und  kocht  auf,  wodurch 
das  Calciumsalz  körnig  krystallinisch  ausfallt  (Kachlee,  A.  169,  168). 

Trikline  Krystallkrusten.  Schmelzp. :  114".  Sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  Buttersäure. 

Salze:  Kachler.  —  (NHJ,.C,H,oO^.  —  NX.C,H,oO,  (bei  130°).  —  Mg.C^H.oOJbei 
180").  —  Ca.CjHjoO^  (bei  130*').  Krystallpulver.  lOOThle.  der  wässerigen  Lösung  halten 
bei  9"  0,465  Thle.  und  bei  Siedehitze  0,245  Thle.  Salz  (Bauer,  Schuler,  /.  1878,  734). 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  13"  0,295  Thle.  Salz  (Roser).  —  Ba.C,H,oOJbei  200").  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu.C^HjqO^  (bei  160").  Grüner  Niederschlag.  —  Agj.C.H^oO^, 
Niederschlag,  löslich  in  viel  Wasser. 

Diäthylester  G^Jl.^O^  =  CjHioO,(C.,H.)„.  Siedep.:  236  —  240"  (Kachler,  A. 
169,  172). 

Chlorid  C,Il,gO,.Cl^.     Siedet  nicht  unzersetzt  bei  210"  (Kachler,  A.  169,  173). 

Anhydrid  C^H^uOg.  Bildung.  Bei  der  Destillation  der  Säure  (Kachler,  A, 
169,  172).  —  Flüssig.     Siedep.:  245—250". 

Es  gelingt  nicht,  ein  Bromsubstitutionsprodukt  der  Pimelinsäure  darzustellen  (K.). 

2.  «-(Normal?) Pimelinsäure  C02H.CH2.(CH,)3.CH2.C02H  (?).  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Suberon  C^H^jO  (aus  Korksäure  CgHj^O^  und  Kalk)  mit  koncentrirter 
Salpetersäure  (Schorlemmer ,  Dale,  A.  199,  147).  Aus  Furonsäure  CjEgOg  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  rothem  Phosphor  bei  200"  (Baeyer,  B.  10,  1358). 

Lange,  feine  Nadeln  (avis  Benzol)  oder  grofse,  dünne  rhombische  Tafeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  100".  1  Thl.  löst  sich  in  24  Thln.  Wasser  von  20".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  heifsem  Benzol.     Sublimirt  unzersetzt. 

Salze:  Dale,  Schorlemmer.  —  Ca.C-HjgO^.  Löslicher  in  kaltem,  als  in  heifsem 
Wasser.  Die  kalt  gesättigte  Lösung  scheidet  beim  Kochen  einen  körnig-flockigen  Nieder- 
schlag aus  (cbarakt.).  —  Ba.C.HjpO^ -|- H3O.  Tafeln,  sehr  löslich  in  Wasser.  —  Agj. 
C-HjqO^.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Dieselbe  (?)  Pimelinsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chelidonsäure  C.H^Og  oder 
Hydrochelidonsäure  C^Hj^Oj  mit  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  200 — ^210" 
(Haitinger,  Lieben,  M.  5,  358).  Sie  krvstallisirt  in  monoklinen  Tafeln  und  schmilzt 
bei  102,9—103,9"  (kor.).     Leicht  löslich  in  "heifsem  Benzol. 

3.  Isopimelinsäure.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Amylenbromid  mit  KCy,  Aetzkali 
und  Alkohol  (Bauer,  Schuler,  J.  1878,  733).  —  Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  104". 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Ca.C^HjgO^.     Krystallpulver.     100  Thle. 
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der  wässerigen  Lösung  halten  bei  1°  0,334  Thle.;  bei  19»  0,401  Thle. ;  bei  Siedehitze  0,308 
Thle.  Salz.  —  Ago.C.HjoO^.     Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 

4.  Metapimelinsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Isopimelinsäure ,  beim  Zerlegen 
des  Nitrils  C^Hif.fCN),,  (aus  Amylenbromid  und  KCN  gebildet)  durch  Kah  (Bauer,  M. 
4,  345).  Man  neutralisirt  das  erhaltene  Gemisch  der  beiden  Säuren  mit  NHg,  giebt 
CaClo  hinzu  und  kocht  auf.  Es  scheidet  sich  zunächst  das  Salz  der  Isopimelinsäure 
krystallinisch  ab. 

Amorph,  glasartig.  Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  die  Isopimelinsäure.  Das 
Ammoniaksalz  wird  von  CUSO4,  selbst  bei  Siedehitze,  nicht  gefällt.  —  Ca.C^HioO^  (bei 
200°).     Pulver.     100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  20°  4,5  Thle.  Salz. 

5.  /-7-Pimelinsäure.  Bildung.  Entsteht ,  neben  Oxalsäure  und  anderen  Säuren,  bei 
der  Oxydation  von  Eicinusöl  durch  Salpetersäure  (Ganttee,  Hell,  B.  17,  2213).  — 
Darstellung.  Man  verdampft  die  saure  Flüssigkeit  zur  Krystallisation ,  filtrirt  die  ab- 
geschiedenen Säuren  ab  und  neutralisirt  die  syrupförmigen  Mutterlaugen  mit  CaCO.^.  Die 
Lösung  der  Calciuuisalze  wird  eingedampft  und  das  auskrystallisirte  Salz  mit  HCl  und 
Aether  behandelt.  Die  in  den  Aether  übergegangenen  Säuren  werden,  behufs  ihrer 
Trennung,  einer  abwechselnden  Behandlung  mit  Wasser  und  Aether  unterworfen. 

Grofse,  flache,  büschelförmig  vereinigte  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  105,5—106". 
Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  zu  grolsen  ,  strahlig  vereinigten  Blättern ,  die  beim  Be- 
rühren, unter  Fortschleudern  von  Partikeln,  zerspringen.  —  Ba.C.H^oO^  +  HjO.  Undeutliche 
Blätter.  —  Pb.CjH,oOi.  Pulveriger  Niederschlag.  —  Cu-QH^O^.  Grüner  Niederschlag. 
—  Aga.C^HjoO^.     Sehr  feinpulveriger  Niederschlag. 

6.  Diäthylmalonsäure  (C.3Hg).,.C(C0.3H)2.  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  durch 
Behandeln  von  Malonsäurediäthylester  mit  2  Mol.  Natriumalkoholat  und  2  Mol.  Aethyl- 
jodid  (Conrad,  A.  204,  138). 

Prismen.  Schmelzp.:  121°.  100  Thle.  Wasser  von  16°  lösen  65  Thle.  Säure;  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  170—180°  in  CO.j  und  Diäthylessigsäure. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  etwas  Wasser  auf  150°  Diäthyloxalsäure  und  Di- 
äthylessigsäure (GUTHZEIT,  A.  209,  235).  —  Ca.CjHjoO^.  Wird  aus  der  koncentrirten 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  durch  CaCl^,  beim  Erwärmen,  krystalUnisch  gefällt.  —  Auch 
das  Zinksalz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag,.A. 

Diäthylester  Cj^H^oO^  =  C,HioO,(C.,H5U.  Flüssig.  Siedep.:  223°;  spec.  Gew.  = 
0,990  bei  16°/15°  (Conrad).  Siedep.:  195—198°  (i.  D.)  bei  330  mm;  230—230,5°  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,99167  bei  15°;  =  0,98441  bei  25°  (Perkin,  Sog.  45,  513). 

7.  Butylmalonsäure  CH.,.(CH,)3.CH(C02H)o.  Bildung.  Beim  Kochen  von  «-Brom- 
capronsäureäthylester  mit  KCN  und  wässerigem  Alkohol  und  Zerlegen  des  gebildeten 
Nitrils  mit  Kali  (Hell,  Lumpp,  B.  17,  2218).  Man  neutralisirt  das  freie  Kali  mit  HCl, 
fällt  mit  CaCLj  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  HCl  und  Aether. 

Ziemlich  dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  101,5°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  warmem  Vitriolöl  mit  rother  bis  violetter  Farbe.  Zer- 
fällt bei  150°  in  CO,  und  Capronsäure.  —  Ba.C.HjoO^.  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  von 
24°  lösen  2,98  Thle."  Salz.  —  Pb.C^HjoO^.  Niederschlag,  aus  glänzenden  Blättchen  be- 
stehend. 100  Thle.  Wasser  von  20°  lösen  0,0112  Thle.  Salz.  —  Cu.C,Hi„0,  -\-  H,0. 
Hellblaue,  fettglänzende  Blättchen.  100  Thle.Wasser  lösen  bei  22°  0,0866  Thle.  Salz.  Wird 
bei  110°  v/asserfrei  und  ultramarinblau.  —  Ag„.C,Hm0^.  Sehr  feinpulveriger  Niederschlag. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  23°  0,119  Thle.  Salz. 

8.  Tsobutylmalonsäure  (CH,).,.CH.CH,.CH(C0„H),.  Bildung.  Der  Diäthylester 
entsteht  aus  Natriummalonsäurediathylester  und   Isobutyljodid   (Guthzeit,  A.  209,  236). 

Isobutylmalonsäure  ist  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  krystalli- 
nische  Substanz,  die  bei  107°  schmilzt.  —  Das  Calcium-  und  Silbersalz  sind  unlösliche, 
wasserfreie  Niederschläge  (Hjelt,  J.  1882,  875). 

Diäthylester  CiiHo^O,  =  C.n^^OJS^^Ji^),.     Siedep. :  225°;  spec.  Gew.  =  0,983  bei  17». 

Beim  Behandeln  mi't  Chlor  liefert  er  den  Chlorisobutylmalonsäureester  CuH^gClO^ 
=  C,Hg.CCl.(C0.,.C„Hj2  (Guthzeit,  A.  209,  237).  Siedep.:  245—247°;  spec.  Gew.  = 
1,091  bei  15».  Wird  von  Alkalien  in  Isobutyltartronsäure  C^H^^O-^  übergeführt.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  Ester  nur  sehr  langsam  zersetzt. 

9.  Propylbernsteinsäure  CH3.CH,.CH,.CH(CO.,H).CH,.COoH.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Propyläthenyltricarbonsäure  (G.,  Waltz,  A.  214,  59).  C3H7.C2H2(CO.,H)3 
=  CO.,  -\-  C3H-.C2H3(CO,,H).,.  —  Warzenförmige  Aggregate  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  91°. 

10.  Propylidendiessigsäure  (/J-Aethylglutarsäure)  CHg.CH2.CH(CH., .CO.^H),. 
Bildung.     Beim    Erhitzen    eines    Gemisches   aus  gleichen    Gewich tstheilen    Malonsäure, 
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Propionaldehvd  und  Eisessig  (Komnenos,  .i.  218,  167).     C3HgO  +  2C3H^O^  =  C-H^oO^  + 

Kleine  Prismen  (aus  CHCig).  Schmelzp. :  CG— 67°.  Destillirbar.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CllClg. 

7.  Säuren  C^H,^^. 

1.  Korksäure.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Kork  (Quercus 
suber)  (Bkugnatelli),  Oelsäure  (Laurent,  ä.  28,  258;  Bromeis,  A.  35,  96),  Stearin- 
säure (Bromeis,  ä.  35,  89),  Leinöl  (Sacc,  ä.  51,  226),  Ricinusöl  (Tilley,  ä.  39,  166), 
Cocosfett  (WiRZ,  Ä.  104,  271),  Mandelöl,  Wallrath  (Arppe,  A.  120,  292),  Palmitolsäure 
(Schröder,  A.  143,  33),  Paraffin  (Poüchet,  /.  1874,  358).  —  Darsiellung.  Man  er- 
wärmt 1  Tbl.  Eicinusöl  (Wallrath,  Oelsäure,  Leinöl)  mit  (2  Thln.)  allmählich  zugesetzter 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,25),  in  einer  geräumigen  Retorte,  kocht  zwei  Tage  lang, 
giefst  die  saure  Flüssigkeit  ab  und  behandelt  den  Rückstand  noch  einmal  in  gleicher 
Weise.  Die  sauren  Flüssigkeiten  werden  vom  beigemengten,  nicht  flüchtigen,  Oele  ge- 
trennt, verdunstet  und  der  krystallinische  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Man 
krystallisirt  ihn  aus  heifsem  Wasser  um,  schmilzt  die  erhaltenen  Krystalle,  pulvert  sie 
und  schüttelt  sie  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  (10  Thle.  auf  1  Tbl.  Säure)  Aether,  bis 
der  Rückstand  aus  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt  und  also  reine  Korksäure  ist.  Die 
ätherischen  Auszüge  werden  abdestillirt  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
Zunächst  schiefst  Azelainsäure  an.  Verdunstet  man  jeden  ätherischen  Auszug  für  sich, 
so  bemerkt  man,  dass  die  ersten  Auszüge  wesentlich  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel  ent- 
halten, das  man  beseitigt.  Dann  folgen  Auszüge,  nur  aus  Azelainsäure  bestehend,  hierauf 
Gemenge  dieser  Säure  mit  Korksäure.  Die  letzten  ätherischen  Auszüge  enthalten  nur 
Korksäure  (Arppe,  A.  120,  288;  A.  124,  89).  Ausbeute:  100  Thle.  Ricinusöl  geben  4 Thle. 
Korksäure  und  3,3  Thle.  Azelainsäure  (Dale,  A.  132,  244).  Grote  [A.  130,  208)  lässt 
das  Ricinusöl  in  die  Salpetersäure  fliefsen,  wodurch  eine  stürmische  Reaktion  leichter  ver- 
mieden wird.  Die  HNOg  wird  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
nach  dem  Lösen  in  Ammoniak  partiell  mit  CaCl.,  gefällt.  Die  ersten  Niederschläge  halten 
reine  Azelainsäure,  die  letzten  reine  Korksäure.  Aus  einer  heifsen ,  wässerigen  Lösung 
beider  Säuren  krystallisirt  zuerst  Azelainsäure  aus,  bei  weiterem  Erkalten  folgen  dann  die 
Körner  der  Korksäure.     (Vgl.  Dale,  Schorlemmer,  A.  199,  145). 

Zolllange  Nadeln  (aus  Wasser)  oder  unregelmäfsige  Tafeln.  Schmelzp.:  140°.  Sub- 
limirt  bei  150 — 160",  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  Nadeln.  Destillirt  unzersetzt,  ohne 
Anhydridbildung,  gegen  300"  (Gaxtter,  Hell,  B.  13,  1166).  Verbrennungswärme  für 
1  g  =  5,562  cal  (Stohmann,  /.  pr.  [2]  31,  302|.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15,5" 
0,142  Thle.  Säure  (Gantter,  Hell);  100  Thle.  Aether  lösen  bei  15"  0.809  Thle.  Säure 
(G.,  H.,  B.  14,  1549).  Fast  unlöslich  in  CHClg.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Baryt  in  CO, 
und  Hexan    CgH^^  und   beim  Destilliren    mit  Kalk   in  COg,  H^O   und  Suberon  C.,ll^.fi. 

Salze:  Arppe;  Gantter,  Hell,  B.  13,  1166.  —  (NH_j)2.C8Hj.,0^.  Quadratische 
Tafeln.  Verliert  beim  Erwärmen  Ammoniak  und  schmilzt  dann  bei  120".  Bei  stärkerem 
Erhitzen  entsteht  Suberaminsäure  (A.).  Verliert  bei  110"  allmählich  alles  Ammoniak. 
100  Thle.  H.,0  lösen  bei  25"  37,83  Thle.  Salz  (G.,  H.).  —  Na.CgHjgO^  (A.).  — 
Na>.C8H,.0^  +  V.H^O.  100  Thle.  H.,0  lösen  bei  14"  49,91  Thle.  wasserfreies  Salz  (G.,  H.). 
—  X.CsHj.,0^.  ßlättchen.  100  Thle.  H.,0  von  14"  lösen  84,66  Thle.  Salz  (G.,  H.).  — 
Mg.C;Hi.,0;+3H,0.  100  Thle.  H.,0  von  20"  lösen  13,54  Thle.  wasserfreies  Salz  (G., 
H.).  —  Ca.CgHj.,0;  -h  H.,0.  Kryställpulver.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14"  0,62  Thle. 
und  bei  Siedehitze  0,423 "Thle.  wasserfreies  Salz  (G.,  H.).  —  Sr.C,H,.,0,.  100  Thle.  H^O 
lösen  bei  14"  2,9  Thle.  und  bei  Siedehitze  1,9  Thle.  Salz  (G. ,  H.).  —  Ba.CsH^jO^. 
Kryställpulver  oder  Krusten.  100  Thle.  H.,0  lösen  bei  7,5"  2,19  Thle.  und  bei  Siedehitze 
1,8  Thle.  Salz  (G.,  H.).  —  Zn.CsH^^O,.  Krvstallinischer  Niederschlag.  100  Thle.  H^O 
von  14°  lösen  0,041  Thle.  Salz  (G.,  H.).  —  Cd-CgH^jO^  +  H,0.  100  Thle.  H^O  von  17° 
lösen  0,080  Thle.  wasserfreies  Salz  (G.,  H.).  —  Hg.CsH,.,0^.  "  Grobkrystallinischer  Nieder- 
schlag. 100  Thle.  HoO  von  7,5"  lösen  0,012  Thle.  Salz.  -  AUC^H^„0,),0.  100  Thle. 
H.,0  von  6,5"  lösen  0,0094  Thle.  Salz  (G.,  H.).  —  Pb-C^H^^O,.  "Pulveriger  Niederschlag. 
100  Thle.  H,0  von  16"  lösen  0,008  Thle.  Salz  (G.,  H.').  —  Pb.C3H,„0^.2Pb.O  (A.).  — 
Mn.G8Hj,0/+3H,0.  Blättchen.  100  Thle.  H.,0  von  13°  lösen  1,08  Thle.  wasserfreies 
Salz  (G..  H.).  —  Fe^iCslti^^Oj.O.  Hellrothbrauuer  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  von 
9"  lösen  0,0015  Thle.  Salz  (G.,  H.).  —  Co.CsH,.,0^  +  4H,0.  Blassrothe  Blättchen.  Beim 
Fällen  in  gelinder  Wärme  erhält  man  ein  purpurrothes  Salz  mit  2 H.,0  und  bei  Siede- 
hitze das  wasserfreie  Salz  als  blau  violetten  Niederschlag.  100  Thle.  H.,0  lösen  bei  14° 
1,16  Thle.,  bei  18°  1,98  Thle.,  bei  Siedehitze  0,85  Thle.  wasserfreies  Salz:  —  Ni.CgH.^O^ 
+  4H,0.  Apfelgrüne  Krusten.  100  Thle.  H,0  lösen  bei  7,5"  0,791  Thle.,  bei  18°  1,26 
Thle.  wasserfreies   Salz.  —  Cu.CgHi^O^ -f  H.,Ö.      Blaugrün;    bildet  mit  2H,0  tief  ultra- 
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marinblaue  Kiystallkörner.  100  Thle.  H,0  von  16"  lösen  0,024  Thie.  wasserfreies  Salz 
(G.,  H.).  —  Ag„.C,H,,0,.     Pulverig.     100  Thle.  H,0  von  8°  lösen  0,0075  Thle.  Salz  (G.,  H.). 

Dimethyiester  CjoHjgO^  =  CgHijO^CHa).,.     Spec.  Gew.  =  1,014  bei  18"  (Laure^-t). 

Diäthylester  Ci,H,,0^  =  CgHijO^tG.H/),,.  Darstellung.  Man  digerirt  3  Thle. 
Korksäure  mit  5  Thln.  "Alkohol  und  5  Thln.  H.,SO^  (Ganttee,  Hell).  —  Flüssig. 
Siedep.:  280—282".  Spec.  Gew.  =  1,003  bei  15"  (Laurent).  Siedep.:  282—28(3"; 
251—253"  (i.  D.)  bei  320  mm;  spec.  Gew.  =  0,98516  bei  15";  0,97826  bei  25"  (Perkin, 
Sog.  45,  517).     Wird  von  wässerigem  Ammoniak  sehr  langsam  angegriflfen. 

Chlorkorksäure  CgHjgC104.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  ge- 
schmolzene Korksäure  (Bauer,  Gröger,  M.  1,  510).  —  Syrup.  In  Wasser  viel  leichter 
löslich  als  Korksäure.     Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

Bromkorksäure  CgHjgBrO^.  Darstellung.  Man  mischt,  in  Eöhren,  je  10g  trockne 
Korksäure  mit  0,05  g  rothem  Phosphor  und  giebt  vorsichtig  3  ccm  Brom  hinzu.  Die 
Eöhren  werden  zugeschmolzen  und  im  Wasserbade  erhitzt,  bis  der  Eöhreninhalt  gelb  ge- 
worden ist.  Dann  entfernt  man  den  gebildeten  Brom  Wasserstoff  durch  Erwärmen  und 
behandelt  den  Röhreninhalt  mit  heifsem  Wasser,  wobei  Dibromkorksäure  ungelöst  bleibt. 
(Die  in  Lösung  verbleibende  Bromkorksäure  gewinnt  man  durch  Eindampfen  und  Aus- 
schütteln mit  Aether.)  Die  auskrystallisirte  Bromkorksäure  behandelt  man  mit  Aether, 
um  Korksäure  zu  entfernen,  und  dann  mit  Wasser  von  60 — 70",  um  beigemengte  Dibrom- 
korksäure abzuscheiden  (Gantter,  Hell,  B.  15,  145;  vgl.  Gal,  Gay-Lussac,  ä.  155, 
251).  l'ie  in  den  Aether  übergegangene  Bromkorksäure  befreit  man  von  Korksäure  durch 
Lösen  in  CHCI3.  Den  Best  an  beigemengter  Dibromkorksäure  entfernt  man  durch  Ueber- 
giefsen  mit  Wasser  von  höchstens  35".  Hierbei  schmilzt  Monobromkorksäure  und  kann 
abgesogen  werden  (Hell,  Rempel,  B.  18,  813). 

Scheidet  sich  aus  koncentrirter,  helfser,  wässeriger  Lösung  ölig  ab  und  erstarrt  erst 
beim  Umrühren  krystallinisch.  Krusten  (aus  Aether).  Schmelzp. :  100 — 101".  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  von  60 — 70";  äufsers't 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCl.:,,  schwer  in  Benzol,  CS^  und  Ligroin. 
Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Oxy korksäure  und  deren  Aethyläther- 
säure  und  mit  Ag.^O  eine  bromfreie,  krystallisirte ,  bei  137"  schmelzende  Säure.  Mit 
KCN  entsteht  ein  Nitril,  das  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  -nieder  Korksäure 
regenerirt. 

Dibromkorksäure  CgHjoBr.jO^.  Bildung.  Man  verfährt  wie  bei  der  Bromkork- 
säure und  verwendet  nur  je  10  g  Korksäure,  0,075  g  rothen  Phosphor  und  6  ccm  Brom 
(Gantter,  Hell,  B.  15,  149;  Hell,  Rempel,  B.  18,  814). 

Flache,  stark  glänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  173".  In  CHCI3,  Benzol, 
Ligroin  und  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt 
mit  Ag,0  eine  schwer  krystallisirbare  Säure.  Mit  alkoholischem  KaU  entstehen  Dioxy- 
korkdiäthyläthersäure  und  Suberkolsäure  CgHjoO^. 

2.  Isokorksäuren.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Brombuttersäureäthylester  mit  fein 
vertheiltem  Silber  entstehen,  neben  anderen  Produkten,  die  Ester  zweier  isomeren  Kork- 
säuren. Das  Gemenge  dieser  Ester  siedet  bei  etwa  245 — 247"  (spec.  Gew.  =  1,0108  bei  0"). 
Durch  Erhitzen  mit  BromwasserstofFsäure  (spec.  Gew.  =  1,65)  auf  100"  werden  die  Ester 
yerseift.  Die  freien  Korksäuren  lassen  sich  durch  ihre  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in 
Wasser  trennen  (Hell,  MühlhIusee,  B.  13,  475  und  479). 

a-Säure.  Mikroskopische  Nadeln.  Sublimirt,  theilweise  unzersetzt,  in  Blättchen. 
Schmelzp.:  184 — 185".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Agj.CgHjgO^.  Pulveriger  Niederschlag.  —  Der  Aethylester  ist  nicht  durch  Alkalien 
verseif  bar,  und  selbst  Bromwasserstoffsäure  wirkt  bei  100"  nur  langsam  ein. 

/9-Säure.  Krystalle.  Schmelzp.:  127".  Geht  beim  Erhitzen  in  ein  öliges  Anhydrid 
Über.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Agj.CgHjgO^.  Flockiger  Niederschlag.  —  Der  Aethylester  wird  von  Alkalien  schwer, 
von  Bromwasserstoffsäure  leicht,  verseift. 

3.  Pentylmalonsäure  CH^.ClI,.CJI^.CB.,.CU,_.ClIiCO^B.).,.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  a-Bromönanthsäureäthylester  mit  KCN' und' wässerigem  Alkohol  und  Zerlegen  des 
Produktes  mit  Kali  (Hell,  Schule,  ä  18,626).  —  Darstellung.  Wie  bei  Malonsäure. 
—  Wasserhelle  Prismen.  Schmelzp.:  82".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.     Zerfällt  bei  140"  in  COj  und  Oenanthsäure. 

Ca.CgHi.,0,.  Wird  als  Krystallpulver  gefällt.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18"  0,044 
Thle.  Salz.  —  Sr.A.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16"  0,091  Thle.  und  bei  100"  0,074  Thle. 
Salz.  —  Ba.Ä.  Niederschlag,  aus  undeutlich  krystallinischen  Flocken  bestehend.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  16"  0,603  Thle.  und  bei  100"  0,66  Thle.  Salz.  —  Cd.Ä.    100  Thle.  Wasser 
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lösen  bei  18"  0,0173  Tble.  Salz.  —  Pb.Ä.  Feinkörniger  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  20"  0,008  Thle.  Salz.  —  Ag.,.A.  Flockiger  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  180»  0,089  Thle.  Salz. 

4.  Tetramethylbernsteinsäure  (CH3)^.C2(C03H),.  Bildung.  Aus  Bromisobuttersäure- 
äthylester  und  Silberstaub  entsteht  bei  120 — 13Ö"  Tetramethylbernsteinsäureester  (Hell, 
WiTTEKiXD,  B.  7,  320).  Die  freie  Säure  bildet  kleine  kugelige  Aggregate  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  9.5".  Sublimirt  unzersetzt  in  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  von  11"  lösen 
2,2  Thle.  Säure.  Aeufserst  leicht  löshch  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  — 
Das  Ba-,  Ca-  und  Pb-Salz  sind  voluminöse  Niederschläge. 

Diäthylester  C,.,H„0,  =  CgH,,0,(C2H5)2.  Siedep.:  230—231".  Spec.  Gew.  =  1,012 
bei  0",  =  1,0015  bei  '133°  (Hell,  Wittekind). 

CHq.CHo . CH.COoH       -r>.7  7  1  T   11    ii 

5.  Diäthylbernstemsaure  ^-r/ /,    -  r^xr /-./->" xr  •     Bildung.     Aus    a-Jodbuttersaure- 

Oxig.L'Xlj .  (^ll.üU.jxl 

äthylester  und  Silberstaub  erhält  man  bei  100"  den  Diäthylbernsteinsäureester  CgHjgO^. 
(CaH-)^.  Dieser  Diäthylester  siedet  bei  233—235";  spec.  Gew.  =  0,991  bei  15"  (Hell, 
B.  6,"  30). 

6.  Dialdansäure.  Bildung.  Aus  Dialdau  und  Kaliumhypermanganatlösung  (WüßTZ, 
Bl.  28,  170j.  —  Monokline  Krystalle;  Schmelzp.:  80";  Siedep.:  198"  bei  20  mm.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.    Löslich  in  Aether.  Einbasische  (dreiatomige?)  Säure. 

Na.CgHj^O^.  Tafeln.  —  KC^H^gO^.  ZerfiiefsUche  Krystalle.  —  C&.{CJ3.,^0 ^),.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba(CgHigOJo-  Glasig.  —  Ag.CgHjgO^.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, löslich  in  siedendem  Wasser. 

8.  Säuren  CgHjßO^. 

1.  Normalazelainsäure  C02H.(CH,)7.C02H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Butyro- 
furonsäure  CgHi^Os  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127")  und  rothem  Phosphor  auf 
195—200"  (Tönnies,  Ä  12,  1202).  —  Feme  Nadeln  (aus  CHClg).     Schmelzp.:  117—118". 

2.  Azelainsäure  (Lepargyl säure).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  chinesisches  Wachs  (Buckton,  J.  1857,  303),  Cocosöl  (WiEZ,  A.  104,  261), 
Eicinusöl  (Arppe,  A.  124,  86).  —  Dai-stclhing.  Siehe  Korksäure.  Die  ätherischen 
Mutterlaugen  der  Darstellung  der  Korksäure  werden  abdestillirt,  der  Eückstand  mit  MgCOg 
neutraUsirt  und  die  Lösung  zum  Syrup  eingedampft.  Das  abgeschiedene  Salz  wird  ab- 
gesogen, aus  Wasser  umkrystallisirt  und  durch  HCl  zerlegt  (Gäntter,  Hell,  B.  14, 
1552).  —  Schmelzpunkte  und  Verhalten  beim  Schmeken  der  Gemenge  von  Azelainsäure 
und  Korksäure:  Gantter,  Hell. 

Grofse  Blätter  oder  lange,  abgeplattete  Nadeln.  Schmelzp. :  106".  Destillirt  oberhalb 
360"  gröfstentheils  unzersetzt  und  ohne  Anhydridbildung.  Wird  von  kochender,  koncen- 
trirter  Salpetersäure  sehr  langsam  oxydirt.  Löslich  in  700  Thln.  Wasser  von  15"  (Arppe), 
in  389  Thln.  von  10"  (Grote,  A.  130,  209),  in  jedem  Verhältniss  in  siedendem  Wasser. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12"  0,108  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen  bei  11"  1,88  Thle. 
und  bei  15"  2,68  Thle.  Säure  (Gantter,  Hell,  B.  14,  561).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Giebt  beim  Glühen  mit  Baryt  Normalheptan  C^Hjg.  Beim  Glühen  mit  Kalk  entsteht  ein 
komplexes  Gemenge  (Dale,  Schorlemmer,  A.  199,  149). 

Salze:  Arppe,  A.  124,  95  und  Z.  1865,  296;  Gantter,  Hell.  —  Die  Salze  sind 
in  Wasser  viel  löslicher  als  die  entsprechenden  korksauren  Salze  und  meist  in  heifsem 
Wasser  löslicher  als  in  kaltem.  —  NH^.CgHjgO^.  Blättchen;  in  Wasser  schw'erer  löslich 
als  das  neutrale  Salz  (G.,  H.).  —  (NH^)2.C9Hi40^.  Blättchen.  Verliert,  schon  über 
Schwefelsäure,  NHg  und  geht  in  das  saure  Salz  über.  —  Naj.CgHj^O^  -f-  HjO.  Blättchen.  — 
Na,.C„Hi40,-f  Na.C9Hi50,.  Krystallkörner  (A.).  —  K.CgH.'sO^+CgHieO,.  Schwer  lösliche, 
kugelige  Aggregate  (G.,  H.).  —  K.CgHjgO^  (G.,  H.).  —  K^.CgHj.O^.  Blättchen  (G.,  H.). 
Krystallisirt  mit  2H2O  in  feinen,  scheibenförmig  gruppirten  Nadeln  (A.).  —  Mg.CgH^^O^ 
+  3H2O.  Fettglänzende  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18"  3,63  Thle.  und  bei 
100"  4",74  Thle.  wasserfreies  Salz  (G.,  H.).  —  Ca.CgHi^O^.  Eine  ammoniakalische  Azelain- 
säurelösung  giebt  erst  beim  Kochen  mit  CaClg  einen  kömig-krystallinischen  Niederschlag 
(charakteristisch)  (Grote).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17,5"  *0,186  Thle.  und  bei  100" 
0,193  Thle.  Salz  (G.,  H.).  —  Sr.CgHj.O^  +  H.,0.  Undeutliche  Krystalle.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  18"  0,930  Thle.  und  bei  100"  1,853  Thle.  wasserfreies  Salz  (G.,  H.,). 
Scheidet  sich  beim  Verdampfen  seiner  warmen,  wässerigen  Lösung  mit  2H.,0  in  dünnen 
Krusten  ab  (A.).  —  Ba(C9Hj50j2.  Pulver  (A.).  —  Ba.CgHj.O,  +  H,0."  Undeutliche 
Krusten.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  26,5"  0,650  Thle.  und  bei  100"  0,628  Thle.  wasser- 
freies Salz  (G.,  H.).  —  (Ba.CgHj^OJ,  +  Ba(C3H,50J,.  Körniger  Niederschlag  (A.).  — 
Zn.CgHi^O^.     Krystallinischer  Niederschlag.     lÖO  Thle'.  Wasser   lösen   bei  12"  0,026  Thle. 
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Salz  (G.,  H.).  —  Cd.CgHj^O^.  Niederschlag,  aus  feinen  Nädelchen  bestehend.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  18°  0,064  Thle.  Salz  (G.,  H.).  —  Die  Quecksilbersalze  sind  krystal- 
linische,  in  Wasser  fast  unlösliche  Niederschläge.  — Vom  Thonerdesalz  lösen  100  Thle. 
Wasser  bei  13"  0,0011  Thle.  (G.,  H.).  —  Pb.a,Hi^O^.  Pulveriger  Niederschlag.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  24°  0,006  Thle.  Salz  (G.,' H.).  —  Mn.CgHj.O^  +  3H.,0.  Hellrothe 
Flitter  und  Blättchen  (A.).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14»  0,206  Thle.  und  bei  100° 
0,108  Thle.  wasserfreies  Salz  (G.,  H.).  —  FelOHKCgH^^Oj  +  2H,0.  Ziegelrother,  pul- 
veriger Niederschlag  (A.).     100  Thle.  Wasser   lösen   bei  14,5°  0,0018  Thle.  Salz  (G.,  H.). 

—  Co.CgHj^O^ -[- öHgO.  Hellrothe,  lange,  sechsseitige  Tafeln.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  13°  0,693  Thle.  und  bei  100°  0,225  Thle.  wasserfreies  Salz  (G.,  H.).  —  Ni.CgHj.O^ 
-|-6H,0.  Apfelgrüne  Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16°  0,683  Thle.  und  bei  100° 
0,563  Thle.  wasserfreies  Salz  (G.,  H.).  —  Cu.CgH^^O^.  Blaugrüner  Niederschlag ;  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  23°  0,010  Thle.  Salz  (G.,  H.).  —  Ag^.CgHj^O^.  Pulveriger  Niederschlag 
(A.).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14°  0,0015  Thle.  Sa'lz  (G.,  H.).  Hält  nach  Geote  bei 
100°  noch  V,HoO,  das  bei  150°  entweicht. 

Diäthyiester  Ci3H,404=  CgHj^O^(C2H5)2.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  260°  (Arppe, 
Z.  1865,  298). 

9.  Sauren  C^oHigO^. 

1.  Sebacinsäure  (Fettsäure,  Ipomsäure).  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  Oelsäure  oder  Oelsäure  enthaltenden  Fetten  (Redtenbacher,  A.  35,  188). 
Bei  der  Destillation  von  Ricinusöl  mit  Aetzkali  (Bouis,  A.  80,  303;  97,  34).  Beim  Kochen 
von  Wallrath,  Stearinsäure  (Arppe,  Z.  1865,  296),  Convolvulinsäure,  Jalapin,  Jalapin- 
säure  u.  s.  w.  (Mayer,  A.  83,  143;  95,  160;  Neison,  Bayne,  J.  1874,  625)  mit  Salpeter- 
säure. ■ —  Darstellung.  Man  lässt  Ricinusöl  mit  überschüssiger,  stärkster  Natronlauge 
einige  Stunden  bei  40°  stehen,  zerschlägt  den  festen  Kuchen,  trocknet  rasch  und  erhitzt 
ihn  in  einem  eisernen  Gefäfs,  solange  das  Gemisch  nach  Oktylalkohol  riecht.  Dann 
schüttet  man  die  Masse  in  kaltes  Wasser  und  fallt  die  Lösung  mit  Salzsäure  (Witt, 
B.  7,  220). 

Federartige  Krystalle  oder  dünne  Blättchen.  Schmelzp.:  127°.  Löst  sich  bei  100° 
in  50  Thln.  Wasser,  bei  85°  in  100  Thln.,  bei  51°  in  240  Thln.,  bei  23°  in  700  Thln.,  bei 
17°  in  1000  Thln.  (Neison,  Bayne).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim 
Glühen  mit  Baryt  in  CO^  und  Oktan  CgHig.  Beim  Glühen  mit  Kalk  erhält  man  Sebacin 
CjoHis,  Valeraldehyd  und  Oenanthol  (Calvi,  A.  91,  100;  Petersen,  A.  103,  184;  vgl. 
Dale,  Schorlemmer,  A.  199,  149).  Wird  von  Salpetersäure  zu  Adipin-  und  Berustein- 
säure  oxydirt  (Arppe,  Z.  1865,  295).  Nach  Neison  sind  Salpetersäure  und  Chromsäure- 
gemisch ohne  Wirkung  auf  Sebacinsäure. 

Salze:  Neison,  Soc.  '21,  301.  —  Na.CioH^O^.  -  Na^-C^oHieO^.  —  K.CioHj.O^. 
K,.C,oH,eO,.  -  Mg(C,oH,,OJ,.  -  Mg.C,oH,,0,.  -  Ca.C.oH^.O  Niederschlag.  - 
Sr(CioH„Oj,.  —  Ba(CioHi,0;),.»  Leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ba.CjoHjeO^.    Krystallkrusten. 

-  Zn.C,„H,;0,.  -  Hg.C,oH;eO,.  -  Hg,.C^oH,«0,.  -  Al(C,oH,,üj3.  -  Pb.C,  H  O,. 
Amorpher  Niederschlag.  —  ^o.Q^^^^O,.  Soll  nach  Witt  (B.  7,  219)  2H2O  enthalten, 
was  Neison  (7?.  9,  280)  nicht  bestätigt  fand.  —  Cu.CioHi„0^.  —  Ago.CjoHigO^. 

Dimethylester  CjaHo.O^  =  CioHigO^(CH3).,.  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  38°.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  288'°  (Neison,  J.  1876,  576;  vgl.  Carlet, 
J.  1853,  430). 

Monäthylester  (Aethylsebacinsäure)  CijHojO^  =  CjoHi^O^.CaHj  entsteht  in 
kleiner  Menge,  neben  dem  Diäthylester ,  beim  Behandeln  von  Sebacinsäure  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure  (Neison,  J.  1876,  577). 

Diäthylester  Cj^H^gO^  =  CioHigO,(aH3)„.  Flüssig.  Erstarrt  bei  4—5°.  Siedet 
unzersetzt  bei  307—308°;  spec.  Gew.  =  0,9650  bei  16°  (Neison,  J.  1876,  576).  Siedep.: 
307—308°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,96824  bei  15°;  =  0,96049  bei  25°  (Perkin,  Soc.  45,518). 

Diisoamylester  CoHsgO^  =  CioHieO,(CgHiJ2-  Siedep.:  über  360°.  Spec.  Gew.  = 
0,9510  bei  18°  (Neison,"  J.  1876,  577).  —  Beim  Behandeln  mit  verdünntem  alkoholischem 
Aetznatronentsteht  ziemlich  viel  Sebacin  säur  e-Monoisoamylesternatrium(G5Hj,)Na. 
CioHigO^.  Durch  Essigsäure  wird  daraus  der  freie  Monoisoamylester  gefällt,  ein  Gel,  das 
bei  10°  krystallinisch  erstarrt  und  bei  325°  in  Sebacinsäure  und  Sebacinsäuredüsoamyl- 
ester  zerfällt.     Es  löst  sich  leicht  in  heifsem,  wenig  in  kaltem  Wasser  (Neison). 

Sebacin  CigHgoOg  (?)  =  (C3H5).,(OH)4(CioH,gOj.  Bildung.  Aus  Sebacinsäure  und 
Glycerin  bei  200°;  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  ein  Gemisch  von  Sebacmsäure 
und  Glycerin  bei  100°  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  41,  293).  —  Krystallinisch. 

2.  Säure  aus  Brommethyläthylessigsäure.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner 
Menge,  neben  Methyläthylessigsäure,  beim  Behandeln  von  Brommethyläthylessigsäure  mit 
Natriumamalgam  (Pagenstecher,  A.  195,  121).     2C6H9BrO,  +  2H  =  C.oH.gO^  +  2HBr. 
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Krystallpulver  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  184 — 194".  In  kaltem  Wasser  wenig  lös- 
lich, ziemlich  leicht  in  heifsem.  Löslich  in  Aether.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 
3.  Heptylmalonsäure  CH3.(CH.j,.CH(CH3).CH(CO,H),.  Bildung.  Der  Diäthyl- 
ester  entsteht  beim  Behandeln  von  Natriummalonsäureester  mit  Sekundärheptylbromid 
(Venable,  B.  13,  1651).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  97—98".  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Zerfällt  bei  160"  in 
COj  und  Heptylessigsäure  CgHjgOj.  Das  Baryum-  und  Silbersalz  sind  unlöshche 
Niederschläge. 

Diäthylester  Cj^H^ßO^  =  C,^'H.^^O^{C,'R^\.    Flüssig.    Siedep.:  263—265"  (Venable). 

10.  Brassylsäure  CijHj^O^.  Bildimcj.  Entsteht,  neben  Dioxybehenolsäure  und  Brassyl- 
säurealdehyd ,  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Behenolsäure  C.,gH^g02 
(Haussknecht,  A.  143,  45).  Löst  man  das  Gemenge  dieser  drei  Körper  in  Alkohol,  so 
krystallisirt  zuerst  Dioxybehenolsäure  aus.  Das  Filtrat  scheidet  beim  Stehen  den  öligen 
Brassylaldehyd  ab.  Man  destillirt  ihn  im  Dampfstrome  über  und  lässt  ihn  mit  Brom 
und  Wasser  stehen,  wobei  Brassylsäure  sich  ausscheidet. 

Schuppen.  Schmelzp. :  108,5".  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  siedendem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Ca.C,iHi804H-3H,0.     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Xg.,.C,^B.,^0^. 

11.  Georetinsäure  CjjHjgO^f?).  Vorkommen.  In  der  erdigen  Braunkohle  von  Gerste- 
witz bei  Weifsenfeis  (Brückner,/.  1852,  647).  —  Darstellung.  Die  Braunkohle  wird 
mit  Aether  ausgezogen  «und  die  ätherische  Lösung  verdunstet.  Der  Rückstand  mit 
SOprocentigem  Alkohol  erschöpft,  hinterlässt  Leukopetrin  C^oHg^Og,  das  aus  absolutem 
Alkohol,  (worin  es  bei  Siedehitze  wenig  löslich  ist)  in  Nadeln  krystallisirt.  In  die  alko- 
hoUsche  Lösung  gehen  verschiedene  Körper  über;  alkoholische  Bleizuckerlösung  fällt  daraus 
georetinsaures  Blei,  das  man  mit  koncentrirter  Essigsäure  zerlegt.  Gelöst  bleibt  ein  durch 
Bleizucker  nicht  fallbarer  pulveriger  Körper  C^Ji^Jd^. 

Georetinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln.  Das  Ammoniaksalz  ver- 
liert beim  Verdampfen  alles  Ammoniak. 

Aus  einer  dunkelbraunen  Varietät  von  Braunkohle  wurden  durch  Weingeist  (von  SO"/,,) 
Georetinsäure  und  Harze  ausgezogen.  Absoluter  Alkohol  löste  aus  dem  Rückstande 
Geomyricin,  Geocerinsäure  und  Geocerain  (Brückner). 

Aus  dem  Alkohol  krystallisirt  zunächst  Geomyricin  C^^HegO.,  in  mikroskopischen 
Krystallen.  Schmelzp. :  80 — 83".  —  Das  Filtrat  vom  Geomyricin  giebt  mit  alkoholischer 
Bleizuckerlösung  einen  Niederschlag  von  geocerinsaurem  Blei.  Die  freie  Geocerinsäure 
CjgHjßO,  löst  sich  leicht  in  heifsem  Weingeist  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  voll- 
ständig als  gallertartige  Masse  ab.  Schmelzp.:  82".  —  Im  Filtrat  vom  geocerinsaurem 
Blei  bleibt  das  indiflerente  Geocerain  CjgHggOg.  Dasselbe  scheidet  sich  beim  Ein- 
dampfen gallertartig  aus.     Schmelzp.:  80". 

Frühere  Versuche  über  die  Bestandtheile  der  erdigen  Braunkohle  von  Gerstewitz: 
Wackenroder,  J.  1849,  710. 

12.  Thapsiasäure  C^Jl.^aO^.  Bildung.  Durch  Behandeln  der  getrockneten  Wurzel  von 
Thapsia  garganica  L.  mit  Aether  wird  ein  Harz  ausgezogen,  das  sich  unter  Zersetzung, 
in  kalter,  koncentrirter  wässeriger  Kalilauge  löst.  Durch  Säuren  werden  aus  der  alka- 
hschen  Lösung  Thapsiasäure,  Normalcaprylsäure  und  ein  indifferenter,  blasenziehender 
Körper  ausgeschieden.  Bleibt  die  alkalische  Lösung  24  Stunden  lang  stehen,  so  krystal- 
hsirt  thapsiasaures  Kalium  aus,  das  man  mit  wenig  kaltem  Wasser  wäscht  und  dann 
durch  HCl  zerlegt  (Canzoneri,  G.  13,  514). 

Glänzende  Schüppchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  123 — 124°.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  CS,  und  Benzol;  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Destillirt  bei  starkem 
Erhitzen  unzersetzt.  Geht  beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  in  das  Anhydrid 
CjgHjgOg  über.  Wird  von  Brom  und  Salpetersäure  schwer  angegriffen.  Beim  Glühen 
mit  Baryt  entstehen  gesättigte  und  ungesättigte  K ohlen Wasserstoffe.  — K2.CißH,gO^-)-xH20. 
Glänzende  Prismen.  —  Ba.CjgH^gO^  (bei  120").  Amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser. 
—  Ag.j.CjgHjgO^.     Unlöslicher  Niederschlag. 

Anhydrid  Cj^H^gOg.  Darstellung.  Man  kocht  Thapsiasäure  mit  Essigsäureanhydrid 
(Canzoneri,  G.  13,  516).  —  Krystallpulver  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  71". 

13.  Roccellsäure  Cj^HgjO^.  Vorkommen.  In  der  Flechte  Roccella  fuciformis  (Heeren, 
Gm.  7,  1379).  —  Darstellung.  Die  Flechte  wird  mit  Kalkmilch  extrahirt,  der  Rück- 
stand mit  Salzsäure  aufgekocht  und  das  Unlöshche  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst. 
Man  fallt  die  Lösung  mit  Salzsäure,  behandelt  den  Niederschlag  mit  Chlorwasser  in  der 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  39 
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Wärme  und  krystallisirt  ihn  dann  aus  Alkohol  um.  Oder:  man  extrahirt  die  Flechte 
mit  verdünntem  Ammoniak  und  fällt  die  Lösung  mit  CaCl„.  Der  Niederschlag  wird  mit 
HCl  zerlegt  (Hesse,  ä.  117,  334). 

Prismen,  unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Löslich  in  Borax  und  Soda.  Schmelzp. :  132°.  In  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sich 
die  Säure,  dabei  theilweise  in  Anhydrid  übergehend. 

Salze:  Hesse.  —  Roccellsäure  quillt  in  koncentrirter  Kalilauge  auf  und  löst  sich 
erst  beim  Verdünnen  mit  Wasser.  In  alkoholischem  Kali  löst  sich  die  Säure  leicht.  Beim 
Abdampfen  erhält  man  fettglänzende  Krystalllamellen  des  Kaliumsalzes.  —  Ca.C,7H3„04 
-|- H,0.  Amorpher  Niederschlag.  —  Ba.CjjHgoO^  (bei  100°).  Niederschlag,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  -  2Pb.C„H3oO^  + Pb(ÖH),  +  2H,0.  —  Ag^-C^H^oO^. 

Diäthylester  CojH^pO^  =  Ci7Hgo04(C2H5)2.  Oel.  Wird  von  Ammoniak  bei  118** 
kaum  angegriflen  (Hesse,  ä.  117,  340). 

Anhydrid.  Darstellung.  Man  erhitzt  Eoccellsäure  auf  220 — 280°,  behandelt  den 
Rückstand  bis  zur  schwach  basischen  Reaktion  mit  verdünnter  Sodalösung  und  schüttelt 
mit  Aether  aus  (Hesse,  A.  117,  340). 

Oel.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Löst  sich 
leicht  in  warlnem  Ammoniak,  dabei  zum  Theil  in  ölige  Roccellaminsäure  C^^HggNOg 
übergehend. 

14.  Säuren  C^gHggO^. 

1.  Dioktylmalonsäure  CigHgßO^  =  (C8Hj7)2C.(C02H)2.  Bildung.  Der  Diäthylester 
entsteht  beim  Behandeln  von  Malonsäurediäthylester  mit  2  Mol.  Natriumalkoholat  und 
2  Mol.  Oktyljodid  (Conrad,  Bischoff,  A.  204,  16.3). 

Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  75°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  in  heifsem  Benzol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  180°  in  CO2  und  Dioktyl- 
essigsäure  CjgHggOo.  —  Ca.CjgHg^O^.  Krystalhuisch.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Diäthylester  CgH^.O,  =  CjgHa^OjCHs),.  Flüssig.  Siedep.:  338  —  340°.  Spec. 
Gew.  =  0,896  bei  18715°  (Conrad,  Bischöfe).' 

2.  Cetylmalonsäure  CigH33.CH(C02H)2.  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  beim 
Behandeln  von  Malonsäurediäthylester  mit  (1  Mol.)  Natriumalkoholat  und  (1  Mol.)  Cetyl- 
jodid  (GüTHZEiT,  A.  206,  357). 

Feine  Körner  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120—121°  (Krafft,  Ä  17,  1630).  ZiemHch 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Zerfallt  beim  Erhitzen  glatt  in  COo  und  Cetylessig- 
säure.  —  Ba.CjgHg^O^  (K.).  —  Ag2.C^gH3404.     Voluminöser  Niederschlag  (G.). 

Der  Diäthylester  ist  fest  und   wird  durch  wässerige  Kalilauge  sehr  leicht  verseift. 

15.  Säure  C25H^804.  Bildung.  Beim  Erhitzen  (von  1  Thl.)  des  Glykols  C^^B.^^0^  mit 
(2V2  Thln.)  Natronkalk  auf  250—260°  (Stürcke,  A.  223,  300).  —  Krystallinische  Flocken 
(aus  Ligroin  und  Aether).  Schmelzp.:  102,5°.  Löslich  in  siedendem  Benzol  und  Alko- 
hol. —  Pb.C25Hje04  (bei  105°).  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  125°.  Unlöslich  in 
siedendem  Aether,  Alkohol,  Benzol,  leicht  lösUch  in  siedendem  Eisessig. 

16.  Dicetylmalonsäure  CgsHggO^  =  (CigHgg)3.C(COoH)2.  Bikhmg.  Der  Diäthylester 
entsteht  durch  Behandeln  von  Malonsäurediäthylester  mit  (2  Mol.)  Natriumalkoholat  und 
(2  Mol.)  Cetyljodid  (Frank,  A.  206,  362). 

Undeutliche  Krystallaggregate  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  86 — 87°.  Schwer  löslich 
in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  Zerfallt  beim  Erhitzen  glatt  in  COj  und  Dicetylessig- 
säure.  —  Ag2.Cg5Hgg04.     Flockiger  Niederschlag. 


•      C.  Säuren  cji,^_ß,. 

1.   Einbasische   Säuren  CjiH2n_40^. 

Säuren  der  Reihe  Cj,H2n_404  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure auf  die  Säuren  CjiH2n"_402.  —  Keton säuren  C^H2ji_404  entstehen  dm-ch  Einführen 
von  Säureradikalen  CnH,„_jO  in  die  Ketonsäuren  CnH2ji_203.  Behandelt  man  z.  B.  das 
Natriumsalz  des  Acetylessigäthers  mit  Acetylchlorid,  so  erhält  man  den  Ester  der  Diacet- 
essigsäure.  CH3.C0.CHNa.C02.C2H5+  C2H3O.CI  =  (CHg.COJa.CH.COa.CaHä-fNaCl.  Ebenso 
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eutstehen  die  Homologen:  CHg.CO.C(C,H,)Na.C02.C,H5  +  C^HgOCl  =  (CH3CQ),.C(C,HJ. 
C0.,.C.,H5  =  NaCl.  —  Auch  durch  die  Einwirkung  von  Chloraceton  C3H5CIO  auf  Acet- 
es.sigäther  hat  man  eine  Ketonsäure  CuH2ji_^04  dargestellt. 

Mehrere  dreiatomig-zweibasische  Säuren  C^Hgn—sOj  (Itamalsäure  CgHgOä 
u.  a.)  verlieren  sehr  leicht  Wasser  und  liefern  Anhydride  (-\^2n—4:^i>  <^i^  sich  wie  ein- 
basische Säuren  verhalten. 

1.  Diacetessigsäure  (Acetylacetessigsäure)  CgHgO^  =  (CHg.COjo.CH.COgH. 

Aethylester  CsHj204  =  C6H7  0^.CoH5.  Bildung.  Beim  Eingiefsen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Natriumacetessigäther  in  eine  ätherische  Lösung  von  überschüssigem  Acetyl- 
chlorid  (Elion,  R.  3,  248).  —  Darstellung.  Man  löst  9  g  Natrium  in  05  g  Acetessig- 
säureäthylester,  verdünnt  mit  demselben  Volumen  Aether,  und  tröpfelt  30  g  Acetylchlorid, 
gelöst  in  dem  doppelten  Volumen  Aether,  hinzu  (James,  A.  226,  211).  Man  verdunstet 
die  ätherische  Lösung,  wäscht  den  Rückstand  mit  NaHSOg ,  löst  ihn  dann  in  kalter 
Natronlauge,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus,  fällt  hierauf  mit  verdünnter  H^SO^ 
und  destillirt  den  gefällten  Ester,  nach  dem  Waschen  und  Trocknen,  im  Vakuum  (Elion). 

Flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  200—205"  (J.).  Siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  139—142"  bei  95—100  mm;  spec.  Gew.  =  1,101  bei  15«  (E.);  bei  15°  =  1,064  (J.j. 
Wenig  löslich  in  Wasser.  Beim  Schütteln  mit  Eisenchloridlösung  entsteht  eine  himbeer- 
rothe  Färbung.  Wird  durch  kaltes  Wasser  langsam  zersetzt  in  Essigsäure  und  Acetessig- 
äther.  Mit  Natriumalkoholat  entstehen  Natriumacetessigäther  und  Essigsäureäthylester. 
Das  Natriumsalz  wird  von  Aethyljodid  erst  bei  150°  angegriffen;  dabei  entsteht  Aethyl- 
acetessigester  (Eliox).  Acetylchlorid  wirkt  auf  das  Natriumsalz  ein  unter  Rückbildung 
von  Diacetessigester.  —  Starke  Säure;  treibt  Essigsäure  aus. 

Salze:  James.  —  Na.CgHuO^.  Barstellung.  Man  versetzt  Diacetessigester  mit 
Natriumalkoholat  und  dann  mit  Aether  (Eliok,  R.  3,  255).  —  Pulver.  Unlöslich  in 
Aether,  Benzol  und  Ligroin,  löslich  in  W^ asser  und  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  zer- 
setzt sich  bald  in  Natriumacetat  und  Acetessigester.  —  NiiCgHjjO^),  -\-  2H2O.  Hellgrüner, 
krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  aus  Diacetessigsäureester,  NiSO^  und  NHg,  — 
Cu(CgHjjO_i)2  -|-  2H.,0.  Himmelblauer,  krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch 
Schütteln  des  Esters  mit  Kupferacetat  (Trennung  des  Diacetessigäthers  von  Acetessig- 
äther).  Verliert  das  Krystallwasser  über  HjSO^  und  wird  dann  smalteblau.  Schmilzt  bei 
148"  zu  einer  grünen  Flüssigkeit.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Das  wasserfreie  Salz 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  mit  blauer  Farbe. 

2.  Säuren  C^Hj^O^. 

1.  Methyldiacetessigsäure  (Acetylmethylacetessigsäure)  (CH, . CO), . C(CH3). 
CO.,H.  Aethylester  CgH^^O^  =  C-Hg04.C.,H3.  Bildtmg.  Durch  Eingiefsen  einer 
ätherischen  Lösung  von  Acetylchlorid  in  eine  ätherische  Lösung  von  Methylacetessigsäure- 
äthylester  (James,  A.  226,  219).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  205—220".  Wenig  löslich 
in  Wasser.  Wird  durch  Eisenchlorid  himbeerroth  gefärbt.  Wird  durch  kaltes  Wasser 
sehr  langsam  zersetzt.     Wird  nicht  gefällt  durch  Kupferacetat. 

2.  Acetonylaeetessigsäure  CHp.CO.CH,.CH(CO.CH3).C02H.  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester entsteht  aus  Acetessigsäureäthylester  und  Chloraceton  (Weltner,  B.  17,  67). 
CoHgO.CH^.COj.CjHs  +  CH3.CO.CH2CI  =  C.HgO^.C^Hs +HCi;  —  Der  Aethylester 
ist  flüssig.  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  liefert  er  Pyrotritarsäureester 
C-H7O3.C2H-.    Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160°  entsteht  etwas  Acetonylaceton  CgHj^gOg. 

3.  Aethyldiacetsäure  CgHj^O^  =  (CH3.CO)2.C(C,H5).C02H. 

Aethylester  CjgHjßO^^CgH^iO^.C.jHg.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Natriumäthylacetessigsäureäthylester  (erhalten  durch  Schütteln  einer  Lösung 
von  Aethylacetessigester  in  viel  Aether  mit  überschüssigem,  wasserfreiem  Aetznatron) 
mit  Acetylchlorid  (Elion,  R..  3,  265). 

Flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  224— 235".  Siedep.:  144— 150"  bei  50  mm;  spec. 
Gew.  =  1,034  bei  15''.  Unlöslich  in  Kalilauge.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 
Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  Acetamid  und  Aethylacetessigester. 

4.  Säure  Cj^Hj^O^.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  bei  mehrstündigem 
Kochen  des  Anhvdrides  der  y-Oxyvaleriansäure  mit  (1  Mol.)  Natriumalkoholat  (Fittig, 
B.  17,  3013).  2C5Hg02  =  CjoH^^Og  +  H.O.  Man  verdunstet  den  Alkohol,  löst  den  Rück- 
stand in  Wasser  und  fallt  durch  HCl  das  Anhydrid  CgH^^Og.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnter 
Natronlauge  geht  das  Anhydrid  in  die  Säure  über.  —  Krystalle.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  Aether  und  CHCI3.     Schmelzp. :  130".    Zerfällt  beim  Schmelzen,  beim  Aufkochen 
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mit  verdünnter  Salzsäure  oder  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  CO2  und  den  Körper 
CgHigO.,  (s.  u.).  —  Einbasische  Säure. 

Anhydrid  C^^Hj^Og.  Flüssig.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Siedet  nicht  ganz 
unzersetzt  oberhalb  300". 

Verbindung  CgH^gOg.  Bildung.  Beim  Kochen  der  Säure  OigH^gO^  oder  ihres 
Anhydrides  mit  verdünnter  Salzsäure  (Fittig,  Ä  17,  3014).  CioHißO^  =  CgHjgO, -f- CO,. 
—  Flüssig.  Siedep. :  169,5".  Wird  durch  kochende  Kalilauge,  Essigsäureanhydrid  und 
durch  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Keducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Ver- 
bindet sich  mit  NaHSOg.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Brom  wirkt  sub- 
stituirend.  Verbindet  sich  mit  HBr  bei  0"  zu  der  Verbindung  C<,HieBr,0 ,  die  bei  42" 
schmilzt  und  durch  Wasser  wieder  in  HBr  und  den  Körper  CgH^gO,  zerfällt. 

5.  Säure  CijHjgO^  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  bei  mehrtägigem 
Ueberleiten  von  CO  über  ein  auf  180"  erhitztes  Gemenge  von  Natriumacetat  und  Natrium- 
isoamylat  (Poetsch,  A.  218,  83).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  139".  ]Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.     Destillirt  unzersetzt  {?). 

6.  Säure  C^HgoO^. .  Bildung.  Das  Anhydrid  entsteht  beim  Kochen  des  Anhydrids  der 
y-Oxyisocapronsäure  mit  (1  Mol.)  Natriumalkoholat  (Fittig,  B.  17,  3013).  2CJ3.^^0^  = 
CjoHjgOg  -j-  H^O.  —  Verhält  sich  ganz  wie  die  homologe  Säure  C^gHjgO^.  Schmelzp.:  106". 
Zerfallt  in  der  Wärme  in  CO.,  und  den  Körper  Cj^H^qO.^. 

Anhydrid  CjjHjgOg.     Flüssig.     Verhält  sich  wie  das  Anhydrid  CjgHj^Og  (s.  o.). 

Verbindung  C^jH^gO.,.  Bildting.  Beim  Kochen  der  Säure  C^jHjgO^  oder  ihres 
Anhydrides  mit  verdünnter 'Salzsäure  (Fittig,  B.  17,  3014).     C^^H^Jd^  =  CjiH.jgO,  +  CO,. 

Flüssig.  Siedep.:  209".  Verhält  sich  ganz  wie  die  homologe  Verbindung  CgH^gO,, 
liefert  nur  mit  HBr  eine  flüssige  Verbindung  CjiH,gBr,0. 

7.  Palmitoxylsäure  C^gH,gO^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure auf  Palmitolsäure  C^gH^gOg  (Schröder,  A.  143,  35). 

Blättchen.  Schmelzp.:  67".  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  unlös- 
lich in  Wasser.  —  Ag.C^gHgjO^.  Wird  als  körniger  Niederschlag  erhalten  beim  Fällen 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  AgNOg.     In  Alkohol  fast  unlöslich. 

8.  Säuren  CjgHgjO^. 

1.  Stearoxylsäure.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf 
Stearolsäure  CigHg^Oa  (Overbeck,  A.  140,  63). 

Blätter.     Schmelzp.:  86".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem. 
Ba(Ci8H3j04),.    Zäher,  halbfester  Niederschlag,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.C^gHg^O^. 
Fällt  als  krystallinisches  Pulver  nieder. 

2.  Eicinstearoxylsäure.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  gepulverter  Ricinstearol- 
säure  CjgHggOg  mit  IV2  Thln.  frisch  gefällten,  feuchten  Silberoxyds  und  Kochen  der 
Masse  mit  Wasser.  Das  Silbersalz  wird  mit  HCl  zerlegt  und  die  freie  Säure  durch  Aether 
ausgeschüttelt.  Mit  rauchender  Salpetersäure  und  Eicinstearolsäure  erhält  man  keine  Eicin- 
stearoxylsäure  (Ulrich,  Z.  1867,  550). 

Kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  78".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet 
sich  direkt  mit  Brom. 

Ba(Ci8H3^04),.  Voluminöser  Niederschlag.  —  Ag.CisH3j04.  Körniger  Niederschlag; 
wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  völhg  zersetzt. 

9.  Lithofellinsäure  C,gH3e04-l-H20.  Einige  orientalische  Bezoare  (Gallensteine  einer 
Antilope)  bestehen  fast  ganz  aus  dieser  Säure.  Diese  Bezoare  schmelzen  beim  Erhitzen 
und  lösen  sich  in  heifsem  Weingeist  (Göbel,  A.  39,  237;  Wöhler,  A.  41,  150).  Daneben 
enthalten  die  Bezoare  Lithobilinsäure  (Roster,  J.  Th.  1879,  241).  —  Darstellung.  Die 
Bezoare  werden  in  kochendem  Weingeist  gelöst.  Aus  der  rohen  Säure  stellt  man  das 
Natriumsalz  dar  und  fällt  dieses  in  der  Wärme  mit  BaCl^,  wobei  Lithobilinsäure  ge- 
fallt wird  (Roster). 

Mikroskopische,  hexagonale  (Grattarola,  J.  1880,  831)  Säulen.  Schmelzp.:  204  bis 
205".  Krystallisirt  aus  33procent.  Alkohol  mit  1  H,0  (R.).  Unlöslich  in  Wasser.  Lös- 
lich in  6,5  Thln.  kochendem  absolutem  Alkohol  und  in  29,4  Thln.  bei  20".  Löslich  in 
47  Thln.  kochendem  und  in  444  Thln.  kaltem  absolutem  Aether  (G.).  Die  Säure  und 
ihre  Salze  drehen  nach  rechts.  Geht  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  ein  braunes  Harz 
über  (Hoppe,  J.  1863,  655).  Giebt  mit  Zucker  und  Vitriolöl  die  violettrothe  Gallen- 
reaktion (Strecker  ,  A.  67,  53).  Färbt  sich  mit  warmer  konc.  Salzsäure  intensiv  roth- 
violett (R.).  —  Verhalten  gegen  Salpetersäure:  Malaguti,  Sarzeaud,  A.  44,  289. 
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Das  Natriumsalz  krystallisirt  nicht  aus  Alkohol  beim  Verdampfen,  sondern  nur 
beim  Erkalten  der  heifsgesättigen  Lösung  (Hoppe).  —  BalCjoHg.OJj  +  IOH.,0.  Lange, 
hexagonale  Prismen  (Geattarola).  Schmelzp. :  185—186"  (R.).  In  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  (Unterschied  von  Cholalsäure).  —  Beim  Fällen  der  Salze  mit  Bleizucker 
entstehen  basische  Bleisalze.  —  Ag.CjoHggO^.  Flockiger  Niederschlag,  löslich  in  Wein- 
geist (Ettlikg,  Will,  ä.  39,  242). 

10.  Dioxybehenolsäure  C,,.,H^o04.  Bildung.  Aus  Behenolsäure  CjoH^^O,  und  rau- 
chender Salpetersäure  (Haüsskkecht ,  A.  14.3,  46).  —  Kleine,  gelbliche  Schuppen. 
Schmelzp.:  90—91".     In  Alkohol  schwer  löslich.  —  Ag.CojHggO^.     Niederschlag. 


2.   Zweibasische  Säuren  CaH2a_404. 

1.  Säuren  C^H^O^. 

Diese  Säuren  entstehen  aus  den  zweibasischen  Säuren  C^^^_^0^.  1.  Durch 
Entziehung  von  Halogenwasserstofl'  aus  den  monohalogen  substituirten  Säuren  CnH,^_,04. 
So  zerfällt  Brombernsteinsäure  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  HBr  und  Fumar- 
säure. C.H.BrO,  =  HBr-f  C^H.O,.  —  2.  Mehrere  dihalogen  substituirte  Säuren  C^H^jj-sOi 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Jodkalium  und  Kupfer  Säuren  C^^^_^0^.  CJlßv^O^  (Di- 
brombernsteinsäure)  -f- "KJ  =  C^H^O^-f  2KBr-|- J,.  —  3.  Durch  Einführen  eines  unge- 
sättigten Alkoholradikals  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  der  Malonsäure  (vergl. 
S.  576).  CH2:CH.CH2.CH(C02H)2  Allylmalonsäure.  Diese  Reaktion  gelingt,  bei  der 
Allylmalonsäure ,  durch  Behandeln  von  Natriummalonsäureester  mit  AUyljodid.  Man 
kann  aber  auch  ähnlich  konstituirte  Säuren  darstellen  durch  Erwärmen  eines  Gemenges 
von  Malonsäure,  Aldehyd  und  Eisessig  auf  100°.  CH3.CH2.CHO  +  CH2(C02H)2  - 
CH3.CH2.CH:C(C02H)2  -|-  HoO.  Natürlich  sind  die  entstandenen  Verbindimgen  wenig 
beständig  und  zerfallen,  in  der  Wärme,  leicht  in  CO2  und  ungesättigte  Säure,  so  dass 
z.  B.  beim  Erhitzen  von  Malonsäure  mit  Acetaldehyd  und  Eisessig  überhaupt  keine  Aethy- 
lidenmalonsäure  entsteht,  sondern  nur  deren  Zersetzungsprodukte.  CHg.CHO-}- 
CHjlCO.H),  =  CH3.CH:C(C02H)2+  H2O  =  CH3.CH:CH.C02  +  CO2H  +  H2O.  Wendet  man 
aber  ein  Gemenge  von  Aldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  Malonsäureester  an,  so 
resultirt  Aethylideumalonsäureester. 

Aus  den  ungesättigten  Säuren  CuH2n_202  entstehen  die  Säuren  CnH2n_404  durch 
Einführung  von  CO.,,  ebenso  wie  die  Säuren  CjiH2ii_,0,  aus  den  Säuren  C,iH.,„0,. 
CgHgBrO,  (Bromakrylsäure)  +  CNK  =  C3H3(CN)02  +  KBr"  und  C3H3(CN)02  +  2H2b  = 
NH3 -|- C3H3(C02H)Ö2  (Maleinsäure).  Auch  aus  den  Fettsäuren  CiiH2nÖ2  ist  es  ge- 
lungen Säuren  CjjH2jj_404  darzustellen.  So  wird  beim  Behandeln  von  a  -  Chlorpro pion- 
säureester  mit  Natriumalkoholat  Tetrylendicarbonsäureester  gebildet.    2C3H4CIO2.C0H5  = 

2HCl  +  CeH3Ü,(C2Ha. 

Die  Säuren  C^^^_Jd^  entstehen  ferner  aus  den  zweibasischen  Hydroxysäuren 
CnH,„_,0,  durch  Erwärmen,  wobei  H.,0  austritt.  ÜH.CH(C0.,H).CH,.C0,H  =  CO2H. 
CHiCHg'.CO^H -f  H2O. 

Die  Säuren  CnH2ii-404  sind  fest  und  meistens  leicht  löslich  in  Wasser.  Sie  verbinden 
sich  direkt  mit  Haloiden,  Haloidsäuren  und  HCIO.  Eine  direkte  Anlagerung  von  HjO 
gelingt  aber  nur  ausnahmsweise  (Bildung  von  Aepfelsäure  aus  Fumarsäure).  Die  Säuren 
CnH2n_404  sind  nicht  flüchtig;  beim  Erhitzen  spalten  sich  viele  von  ihnen  in  HjO  und 
Anhydrid.  Diejenigen  Säuren,  welche  beide  Carboxylgruppen  an  einem  Kohlenstoffatome 
enthalten,  verlieren,  in  der  Wärme,  natürlich  CO,  und  hinterlassen  eine  Säure  CqH,jj_20o. 
C3H6.CH(C02H)2  (Allylmalonsäure)  =  CO,  +  C3H5.CH2.CO2H  (Allylessigsäure). 

Die  Zerlegung  der  Säuren  CiiH,jj_404  durch  den  elektrischen  Strom  erfolgt  überhaupt 
wie  bei  den  organischen  Säuren  (vergl.  S.  126).  Bei  den  Säuren  CjjH2n_404  kommen 
sehr  häufig  Umlagerungen  vor.  Fumarsävire  C^H^O^  liefert  z.  B.,  beim  Erhitzen,  das 
Anhydrid  der  isomeren  Maleinsäure.  Ebenso  entsteht  aus  Itakonsäure  Citrakonsäure- 
anhydrid,  und  die  Citrakonsäure  wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure,  in  die 
isomere  Mesakonsäure  um.  Aber  auch  die  entgegengesetzte  Reaktion  gelingt:  Citrakon- 
säure wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  125°  in  Itakonsäure  um. 

Reihe  isomerer  Säuren  CnH2n_404  s.  S.  561. 

CTT  CO  TT 
1.  Fumarsäure  C4H404=  'J,tt,^^"tt.  Fo r^•om wen.  In Fumariaofficinalis(WmCKLEB, 

A.  4,  230),  Liehen  islandicus  (Pfaff,"  Berz.  Jahresb.  7,  216),  Glaucium  luteum  (Probst, 
A.  31,  248),   im   Kraut   von    Corydalis    bulbosa   (Wicke,  A.  87,  225),   in   verschiedenen 
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Schwämmen:  Agaricus  piperatus  (Bolley,  ä.  86,  44),  Boletus  pseudoignarius  u.  a.  (Des- 
SAIGNES,  Ä.  89,  120).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Aepfelsäure  C^HgOg  auf  150" 
(Lassaigne,  ä.  eh.  [2]  11,  93;  Pelouze,  ä.  11,  265)  und  beim  Kochen  derselben  mit 
Salzsäure  (Dessaignes,  J.  1856,  463)  oder  mit  viel  HBr  (Kekule,  ä.  130  21).  Beim 
Behandeln  von  äpfelsaurem  Kalk  mit  PCI5  und  Zerlegen  des  gebildeten  Chlorids  mit 
Wasser  (Perkin,  Duppa,  A.  112,  24).  Ca.C.H.Os  +  3 PCI5  =  C^H^O^-Cl^  +  CaCl,  + 
3POCI3+2HCI  und  C,H.0,,.C1, +2H2O  =  CJ4,0, +  2HC1.  Beim  Schmelzen  Von 
Sulfobernsteinsäure  mit  Kall  ('Messel,  ä.  157,  20);  beim  Erhitzen  von  Brombernsteinsäure 
über  ihren  Schmelzpunkt  (Kekule);  aus  Dibrombernsteinsäure  oder  Isodibrombernstein- 
säure,  Jodkalium  und  Kupfer  bei  150°  (Swarts,  Z.  1868,  259).  Beim  Kochen  von  malon- 
saurem  Silber  mit  Dichloressigsäure  und  wenig  Wasser  (Komnenos,  A.  218,  169).  Ag^. 
C^H^O^  +  C2H2CI2O2  =  C,H^O^  +  2AgCl  +  C02.  Beim  Behandeln  von  Asparagin  oder 
Asparaginsäüre  mit  Methyljodid  und  Aetzkali  (Körner,  Menozzi,  G.  13,  352).  Fumar- 
säurechlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Succinvlchlorid  (Kauder, 
/.  pr.  [2]  31,  24).  C,H,02.Cl2-}-Cl2  =  C,H20.,.Cl., +  2HC1.  Beim  Abdampfen  einer  mit 
2  Mol.  Brom  versetzten  wässerigen  Lösung  von  Brenzschleimsäure  (Limpricht,  A.  165, 
289).  Bei  der  Einwirkung  von  koncentrirtem  Königswasser  auf  Proteinstofle  (Mühl- 
HAUSER,  A.  101,  176).  Beim  Behandeln  von  /:?-Dichlorpropionsäureester  mit  Cyankalium 
und  Zerlegen  des  Produktes  mit  Kali;  daneben  entsteht  wesentlich  inaktive  Aepfelsäure 
(Werigo,  Tanatar,  A.  174,  368).  C^H^Cl.Oo.C.Hj  +  2KCN  =  C3H,(CN)0.,.C.,H5  + 
2KC1  +  HCN  und  C3H,(CN)02.C,H5  +  3H,0"=  C.H^O,  +  NH3  +  C,H5(0H).  Beim 
Kochen  von  Chloräthenyltricarbonsäureester  mit  Salzsäure  (Bischoff,  A.  214,  46). 
(CO^.C^HJ.CH^.CCKCOo.C.H.),  +  3H,0  =  C,H,0,  +  CO,  +  HCl  +  3aH5(OH).  -  Dar- 
stellung. Man  erhitzt  Aepfelsäure  in  Portionen  von  Ya  kg  40  Stunden  lang,  in  einem 
emaillirten  offenen  Topf  auf  140 — 150"  im  Oelbade,  löst  die  völlig  erstarrte  Masse  in 
heifsem  Wasser,  lässt  erkalten  und  filtrirt  die  Fumarsäure  ab;  das  Filtrat  wird  einge- 
dampft und  nochmals  in  gleicher  Weise  behandelt  (Baeyer,  B.  18,  676 ;  vgl.  Jungfleisch, 
Bl.  30,  147). 

Geometrische  Formeln  der  Fumar-  und  Maleinsäure:  Le  Bel,  Bl.  37,  300. 

Kleine  Prismen,  Nadeln  oder  breite  Blätter.  Molekularbrechungs vermögen  des  Natrium- 
salzes =  47,08  (her.  =  44,78)  (Kanonnikow,  /.  j^r.  [2]  31,  347).  Sublimirt  bei  200"  fast  unzer- 
setzt,  ohne  zu  schmelzen.  Geht  bei  der  Destillation  in  Maleinsäure,  resp.  Maleinsäure- 
anhydrid über.  Maleinsäureanhydrid  liefert  mit  PCI5  wieder  Fumarsäurechlorid.  Löslich 
m  148,7  Thln.  Wasser  von  16,5"  (Carius,  A.  142,  153);  in  21  Thln.  kaltem  Weingeist 
von  76"/(,  (Probst).  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  beim  Erhitzen  mit 
konc.  HJ  in  Bernsteinsäure  über.  Ebenso  wirkt  Zink  bei  Gegenwart  vt?n  Kalilauge.  In 
freier  Fumarsäure  löst  sich  Zink  zu  fumarsaurem  Zink  (Kekule,  A.  Spl.  2,  110).  Bei 
der  Elektrolyse  einer  konc.  wässerigen  Lösung  von  fumarsaurem  Natrium  treten  am  -|-  Pol 
Acetylen  (und  COj)  auf,  während  am  —  Pol  Natriumsuccinat  gebildet  wird  (Kekule,  A. 
131,  85).  Fumarsäure  verbindet  sich,  langsam  in  der  Kälte,  rasch  bei  100",  mit  Brom 
zu  Dibrombernsteinsäure.  Fumarsäure  verbindet  sich  mit  rauchender  (bei  0"  gesättigter) 
Brom  wasserstoffsäure  erst  bei  100"  (im  Eohr)  zu  Brombernsteinsäure.  Verbindet  sich  mit 
HCl  zu  Chlorbernsteinsäure.  Verbindet  sich  beim  Kochen  mit  Kalium sulfitlösung  zu 
sulfobemsteinsaurem  Kalium.  Wird  von  Chamäleonlösung  zu  Traubensäure  oxydirt.  Bei 
56  stündigem  Erhitzen  von  Fumarsäure  mit  Natronlauge  auf  100°  entsteht  inaktive 
Aepfelsäure  OJl^Or,.  Eine  isomere  Aepfelsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Fumar- 
säure mit  viel  Wasser  auf  150".  —  Fumarsäureanhydrid  existirt  nicht:  aus  fumar- 
saurem Silber  und  Acetylchlorid  entstehen  Fumarsäure  und  Essigsäureanhydrid  (A.  LiAPlN, 
}K.  13,  140).  Von  reinem  Acetylchlorid  wird  Fumarsäure,  in  hoher  Temperatur,  yölüg 
zersetzt;  mit  essigsäurehaltigem  Acetylchlorid  entsteht  aber  ein  Produkt,  das  bei  der 
Destillation  Maleinsäureanhydrid  liefert  (Anschütz,  B.  14,  2792),  neben  etwas  Chlorberu- 
steinsäureanhydrid.  Nach  Perkin  {B.  15,  1073)  wird  auch  mit  reinem  Acetylchlorid 
und  Fumarsäure  bei  140"  ein  Produkt  erhalten,  das  Maleinsäureanhydrid  und  wenig 
Chlorbernsteinsäureanhydrid  enthält. 

Salze:  Rieckher,  A.  49,  31;  Carius,  A.  142,  153.  —  NH^.C^HgO,.  Monokline 
Prismen  (Delffs,  /.  1850,  371).  —  Na^.C^H^O^.   Krystallisirt  mit  IH.,0  und  mit  3H.,0. 

—  K.C^HgO^.  Krystallisirt  in  dicken  (monoklinen  ?)  Tafeln  (Carius,  B.  4,  929),  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich.  —  2K.C4H3O,  +  C^H.O,.  Nadeiförmige  Prismen.  100  Thle. 
Wasser  von  19,5"  lösen  2,66  Thle.  In  Alkohol  unlöslich.  Wird  beim  Kochen  mit  Alko- 
hol nicht  verändert(CARlus).  —  IC.C^H^O^ -f- 2H2O.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  nicht 
in  Weingeist.  —  Mg.C,H,0^  +  4H;0.  Hält  bei  100"  noch  2H,0.  —  Ca.C^H^O^  -f  3H.,0. 
Schwer  in  Wasser  lösHche  Tafeln.   Hält,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  IVoHgO  (Carius). 

—  Sr.C^H^O,  +  3H,0.  —  Ba.C^H„0^  +  lVoH.,0.  Blättchen,  Tafeln  oder  Säulen.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei   17"  0,9663  Thle.   wasserfreies  Salz  (Carius).     Hält  3H,0;  geht  beim 
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Kochen  mit  Wasser  in  das  wasserfreie,  in  Wasser  so  gut  wie  unlösliche,  Salz  über  (Ajst- 
SCHÜTZ,  B.  12,  2282).  —  Zn.C,H,0,4-  3H.,0  und  +4H,0.  —  Hg,.C,H,0,.  —  Pb.C,H,0, 
-|-2H,0.  Schiefrhombische  Täfelchen  und  Nadeln.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  lösUch  in  hei&em.  —  Pb.C,H,0,  +  PbO  +  H^O  (bei  100").  Wird  durch  Fällen 
von  kochender  Bleiessiglösung  mit  fumarsaurem  Ammoniak  erhalten  (vgl.  Otto,  A.  127, 
178)  —  Mn.aH,0^  +  3H,0.  —  Fe(0H).C4H,04  (bei  200").  Zimmtbrauner,  unlöslicher 
Niederschlag.  -"  Co.C,HA  +  3H,0.  -  Ni.CAO,  +  4H,0.  -  Cu.C,H,0,  +  3H.,0. 
Wird  als  blaugrünes  Krystallmehl  erhalten  beim  Erwärmen  von  Kupferacetat  mit  Fumar- 
säure (R.).  Hält,  nach  dem  Trockenen  über  Schwefelsäure,  IH.,0  (Carius).  —  Ag.,. 
C^HoO^.  Mikrokrystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser.  Nach  Carius  hält  das 
kalt'gefällte  Salz  1  H„0,  das  bei  90"  entweicht.   Es  löst  sich  reichlich  in  heifsem  Wasser. 

Fumarsäureester.  Man  stellt  dieselben  am  besten  dar  durch  Behandeln  von 
Fumarsäure  mit  Alkoholen  und  H^SO^.  Wendet  man  HCl  an  der  Stelle  von  H.,SO^  an, 
so  ist  dem  Produkte  Clilorbernsteiiasäureester  beigemengt.  Beim  Erwärmen  der  Fumar- 
säureester mit  (alkoholhaltigen)  Natriumalkoholaten  entstehen  Ester  von  Oxybernstein- 
äthersäuren  (Purdie,  Soc.  39,  356).  C,H,0,(C,H.5).2  +  Na.C.H^O  =  C,H5.CO,.CH(OC.3Hj. 
CHNa.CO.-CHs  und  C.,H5.CO,.CH(OC;Hj.CHNa.CO,.C,H5  +  C,H,.ÜH  =  C,H,.CO,. 
CH(0CoH5).CH,,.C0.,.C.,H.  -|-  CHg.NaO.  Beim  Erwärmen  mit  Jod  gehen  die  Maleinsäure- 
ester glatt  in  Fumarsäureester  'über  (Anschütz).  Die  Fumarsäureester  der  Phenole  zer- 
fallen beim'  Destilliren  erst  in  CO.,  und  Zimmtsäureester  und  dann  in  CO.^  und  Kohlen- 
wasserstoffe (Anschütz,  Wirtz,  B.  18,  1948).  C,H,0,(CeH5)2  =  CO,  +  CgH-CCeHg  und 
CgH.C.CeHj  =  CO,  H-  Ci,H,,  (Stilben). 

Dimethylester  CgHgO^  =  C4H.,04(CH3)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Fumar- 
säure oder  Maleinsäure  mit  Holzgeist  und  HCl  (OsiPOW,  }R'.  11,  288). 

Trikline  Prismen  (Bode^g, /.  1881,  717).  Schmelzp.:  105—107".  Schmelzp.:  102"; 
Siedep.:  192"  (i.  D.)  (Anschütz,  B.  12,  2282).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether.     Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf. 

Monoäthylester  (Aethylfumarsäure)  CgHgO^  =  C^HgO^.CjH^.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  Fumarsäure  mit  1,5  Thln.  absolutem  Alkohol  auf  120".  Entsteht 
aber  nicht  bei  partieller  Verseifung  des  Fumarsäurediäthylesters  mit  Kali  (Laubenheimer, 
Ä.  164,  297). 

Leicht  schmelzbare  Krystallblättchen,  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether.  —  Ag.CoH-.C^H,04.  Krvstallinischer  Niederschlag.  Löslich  in  436  Thln.  Wasser 
von  8,9";  in  331' Thln.  von  12,1".' 

Diäthylester  CgJiy.,0^  =  CJi,0^{C.^TI^),.  Bildung.  Aus  Aepfelsäurediäthylester  und 
PClj  (Henry,  ^.  156, 17'7).  Aus  C2H5J  und  fumarsaurem  Silber  (Anschütz,  Ä  11,  1644; 
12,  2282).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  149  Thln.  Fumarsäure, 
450  g  absoluten  Alkohols  und  15  g  HjSO^  vier  Stunden  lang  im  Wasserbade  (Purdie, 
Soc.  39,  346). 

Siedep.:  218"  (kor.)  bei  745,7  mm  (Laubenheimer,  ä.  164,  299);  spec.  Gew.  =  1,106 
bei  11"  (Henry);  1,0522  bei  17,5"  (Anschütz).  Dampfdichte  =  170,4—171,3  (statt  172, 
gegen  H  =  2).  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  Dibrombernsteinsäureester  (Schmelzp.:  57 
bis  58")  (OsiPow,  }K.  -il,  284). 

Diisobutylester  Ci,H,oO,  =  C,H,0,(C,H,),,.  Flüssig.  Siedep.:  170"  bei  160"  mm 
(Purdie).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Natriumisobutylat  Isobutoxylbernsteinsäure 
C,Hg(OC,H,)0,. 

Chlorid  C^HoOg.Clj.  Bildung.  Aus  PCI5  und  Aepfelsäure  (Prrkin,  Duppa,  ä. 
112,  26),  Fumarsäure  (Kekule,  ä.  Spl.  2,  86)  oder  Maleinsäureanhydrid  (Perkin,  B.  14, 
2548).     Vgl.  Maleinsäurechlorid. 

Siedep.:  160"  (P.);  60"  bei  14mm  (Anschütz,  Wirtz,  B.  18,  1947).  Verbindet  sich 
bei  140—150"  mit  Brom  zu  Dibrombernsteinsäurechlorid.  Liefert  mit  fumarsaurem  Silber 
Maleinsäureanhydrid  (Perkin,  B.  14,  2545). 

CMorfumarsäure  C^HgClO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Weinsäure 
mit  5,5  Thln.  PCh  wird  Chlorfumarsäurechlorid  C^HC10,.CLj  erhalten,  das  man  durch 
Erhitzen  im  Luftstrome  auf  120"  von  beigemengtem  POCI3  befreit  (Perkin,  Duppa,  A. 
115,  105).  Das  Chlorid  giebt  mit  Wasser  Chlorfumarsäure  und  mit  Alkohol  Chlorfumar- 
säureester.  Chlorfumarsäurechlorid  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes 
Succinylchlorid  (Kauder,  J.  jor.  [2]  31,  28).  —  Kleine  Warzen.  Schmelzp.:  191"  (Kauder). 
Sublimirt  unzersetzt  und  ohne  ein  Anhydrid  zu  bilden.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  löslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Wird  von 
Natriumamalgam  in  Bernsteinsäure  übergeführt  (Perkin,  A.  129,  373).  Zersetzt  sich 
etwas  durch  rasches  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur.  Durch  Erhitzen  von  Chlorfumaryl- 
chlorid  mit  PCI5  auf  230"  entstehen  die  beiden  Chloride  C^ClgO  (s.  S.  618),  und  zwar  das 
/S-Chlorid  in  gröfserer  Menge. 
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Salze:  Kauder,  J.  pr.  [2]  31,  30.  —  K.C^HgClO^.  Wasserklare  Prismen.  —  Ba. 
C^HClO^  +  SHjO.  Wasserklare  Prismen.  Ziemlich  lösüch  in  Wasser.  —  Ag^.C^HClO,. 
Ziemlich  unbeständiger,  amorpher  Niederschlag. 

Dimethylester  CßH^ClO,  =  C^HClOCCHg)^.  Flüssig.  Siedep.:  224°  (Kauder,  J, 
pr.  [2]  31,  32). 

Diaethylester  CgHjiClO,  =  C.HClO.CCjHJ^.  Henry  (ä.  156,  178)  erhielt  Chlor- 
fumarsäureester  aus  Weinsäureester  und  PCI5.  Zur  Darstellung  desselben  lässt  man 
absoluten  Alkohol  allmählich  zu  Chlorfumarsäurechlorid  fliefsen.  Man  fällt  mit  viel 
Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Siedop.:  243 — 245"  bei  735  mm;  spec.  Gew.  = 
1,178  bei  20°  (Claus,  A.  191,  80).  Cyankalium  wirkt  in  wässerig-alkoholischer  Lösung 
auf  den  Ester  leicht  ein,  wahrscheinlich  unter  Bildung  eines  Substitutiousproduktes. 
Kocht  man  das  Produkt  mit  Kali  oder  Salzsäure,  so  resultirt  Bern  stein  säure  (Claus). 
C,H.,C10,  +  HCN  =  C,H3(CN)0,  +  HC1.  —  C,H,(CN)0,-|-HCN=  C,H,(CN),0,  (Dicyau- 
bernsteinsäure)  und  C,H,(CN),0^  +  4^,0  =  C^HßO^  +  2C0,  +  2NH3. 

Bromfumarsäure  C^HgBrO^  s.  S.  619. 

Dimethylester  CgHjBr04  =  C4HBr04(CH3),.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Brom- 
maleinsäiiredimethylester  mit  Jod  (Anschütz,  B.  12,  2284).  —  Schmelzp. :  30°. 

Dibromfumarsäure  C.H.jBr^O^  =  CO^H.CBnCBr.CO.H.  Bildung.  Durch  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  wässerige  Lösung  von  Acetylendicarbon  säure  C4H.,04  (Ban- 
DROWSKi,  B.  12,  2213). 

Scheidet  sich  aus  kaltem  Wasser  in  langen  Krystallen  ab.  Schmilzt  bei  219 — 220° 
unter  theilweiser  Zersetzung.  In  Alkohol  und  Aether  äufserst  leicht  löslich.  Wird  von 
überschüssigem  Brom  total  zerstört.  Scheint  beim  Destilliren  in  die  isomere  Dibrom- 
maleinsäure  überzugehen. 

Pb.C^BrjO^.  Kurze  Nadeln,  in  Wasser  ziemlich  löslich.  Verbrennt  ohne  Explosion. 
—  Agg.A  -\-  V2H2O.    Krystaliinischer  Niederschlag,  explodirt  heftig  beim  Erhitzen. 

2.  Isofumarsäure  s.  Isomalsäure  CJIgO-. 

8.  Maleinsäure  C^H^O^  =  CO.^H.CLL.C.COoH  (?).  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Aei^felsäure  (Lassaigne,  A.  eh.  [2]  11,  93";  Pelouze,  A.  11,  263)  oder  Fumarsäure 
(Pelouze).  Fumarsäure  liefert  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  und  Eisessig  auf  100° 
Maleinsäureanhydrid;  dieser  Körper  entsteht  auch  aus  fumarsaurem  Silber  und  Fumar- 
säurechlorid  (Perkin,  B.  14,  2545).  Chlor-  und  Brombernsteinsäureanhydrid  zerfallen 
bei  der  Destillation  glatt  in  HCl,  resp.  HBr  und  Maleinsäureanhydrid  (Anschütz,  Ben- 
nert,  B.  15,  643).  Ebenso  verhält  sich  Acetyläpfelsäureanhydrid,  also,  wie  es  scheint, 
die  Anhydride  aller  monosubstituirten  Bernsteinsäuren.  Beim  Erhitzen  von  bernstein- 
saurem Silber  mit  Sand  auf  180°,  neben  Bernsteinsäure,  Silber  und  Kohle  (BouRGOlN,  Bl. 
20,  70)  Ag^.CJlfi,^  =  C4H4O4  -|-  Ag,.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Aethvldichloracetat  entsteht  ein  Ester  (Maleinsäureester?),  der  beim  Verseifen 
mit  Baryt  Maleinsäure  liefert  (Tanatar,  B.  12,  1563).  2CHCl2.C02.C,H5  -f  4Na  =  4NaCl 
-}- CjHg^COg.C.H.).,.  Entsteht,  neben  Aepfelsäure,  beim  Kochen  von  a-Bromakrylsäure 
mit  KCN  und  Zerlegen  der  gebildeten  a-Cyauakrylsäure  durch  Kali  (Tanatar,  B.  13, 
159).  CH2:CBr.C02H  +  KCN  =  CH,:CCN.CO.,H  +  KBr  und  CH.iCCN.COjH  +  2HjO 
=  C2H2(C02H)2 -j- NHg.  Beim  Kochen  von  Trichlorphenomalsäure  mit  Baryt  (Kekule, 
O.  Strecker,  Ä.  223,  185).  CßHsClgOg-fHgO^-C^H.O^  +  CHClg.  —  Darstellung.  Man 
destillirt  Aepfelsäure  rasch  bei  200°  und  führt  das  Destillat,  durch  Behandeln  mit  Acetyl- 
chlorid, in  Maleinsäureanhydrid  über.  Letzteres  wird  durch  Destillation  gereinigt,  aus  Eis- 
essig oder  CHCI3  umkrystallisirt  und  dann  mit  Wasser  behandelt  (Anschütz,  B.  12, 
2281).  —  Man  übergiefst  Aepfelsäure  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  und  destillirt  das 
Produkt,  sobald  die  Entwickelung  von  HCl  nachlässt  (Perkin,  B.  14,  2547;  Anschütz, 
B.  14,  2791). 

Monokline  Prismen  (Bodewig,  /.  1881,  716;  vgl.  LoscnrnDT,  J.  1865,  394). 
Schmelzp.:  130°.  Molekularbrechungsvermögen  =  39,90  (ber.  =  37,6)  (Kanonnikow,  J.^jr. 
[2]  31,  347);  in  der  Maleinsäure  ist  daher,  ganz  wie  in  der  Fumarsäure,  eine  doppelte 
Bindung  zweier  Kohlenstoftätome  anzunehmen  (Kanonnikow).  ZerfäUt  beim  Erhitzen  im 
Vakuum  auf  100°  völlig  in  Wasser  und  Anhydrid  (Reicher,  R.  2,  312).  Fängt  bei  160° 
zu  sieden  au  und  geht  bei  rascher  Destillation  grölstentheils  unzersetzt  über,  weil  das 
überdestillirende  Anhydrid  sich  sofort  wieder  mit  dem  abgespaltenen  Wasser  verbindet. 
Bei  längerem  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  wird  sie  in  Wasser  und  Anhydrid  ge- 
spalten. Löslich  in  2  Thln.  Wasser  von  10°  (Lassaigne).  Gegen  Natriumamalgam, 
Kaliumsulfitlösung  oder  bei  der  Elektrolyse  verhält  sich  Maleinsäure  wie  Fumarsäure. 
Mit  Brom  verbindet  sie  sich,  schon  in  der  Kälte,  rasch  zu  Isodibrombernsteinsäure,  dabei 
geht  aber  zugleich  ein  Theil  Maleinsäure  in  Fumarsäure  über  (Petri,  A.  195,  59). 
Wird  von  verdünnter  Chamäleonlösung  zu  inaktiver  Weinsäure  oxydirt.   Beim  Aufkochen 
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mit  konc.  Jod-  oder  Bromwasserstoffsäure  gebt  Maleinsäure  in  Fumarsäure  über  (Kekule, 

A.  Spl.  1,  134),  ebenso  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Kekule,  A.  Spl.  2, 
93)  und  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  (Kekule,  Strecker,  A.  223,  186).  Umwandlung 
der  Maleinsäureester  in  Fumarsäureester  s.  S.  615.  Bleibt  Maleinsäure  (oder  ihr  Anhy- 
drid) mit  bei  0"  gesättigter  BromwasserstoflFsäure  kalt  stehen ,  so  entstehen  äquivalente 
Mengen  Fumarsäure  und  Brombernsteinsäure  (Fittig,  A.  188,  91). 

Von  der  Fumarsäure  unterscheidet  sich  die  Maleinsäure  in  auffallender  Weise  durch 
ihre  bedeutend  gröfsere  Löslichkeit  in  Wasser.  Sie  wird  daher,  aus  ihren  Salzen,  nicht 
durch  Mineralsäuren  gefällt.   Maleinsäure  wird  von  Barytwasser  gefällt,  Fumarsäure  nicht. 

Salze:  Büchner,  A.  49,  60.  —  Na.C4Hg04-|- SHgO.  Trikline  Krystalle  (Bodewig, 
/.  1881,  716).  -  Na,.C,H,0,4-V.3H.,0.  -  K.C.HgO,  +  VoH,0.  —  K.,.C,H,0,  (bei  100«). 

—  Mg(C^H30j.,4-6H.,0.'— MgiGAO^  +  SH^O.—  Ca(C,H;0,), -f  SH^O.  —  Ca.C.H^O, 
+  H.,0  (bei  100").  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Sr(C,H3  0j2 -f 
SH^Ö.  —  Sr.C^HjO, -föH^O.  Verliert  bei  100«  4H,,0.  —  BaiC.HgOj^ -f- SH^O.  — 
Ba.C4H204 -|- 2H2O.  Beim  Neutralisiren  einer  konc.  wässerigen  Maleinsäurelösung  mit 
Barytvvasser  entsteht,  nach  einigen  Minuten,  eine  zitternde  Gallerte,  die  zu  Krystall- 
blätlchen  austrocknet.  Hält  IH.,0  (Anschütz,  B.  12,  2283).  Nach  Büchner  krvstallisirt 
das  Salz  aus  kochendem  Wasser  in  Nadeln.  —  Zn.C^H.O^  +  2H2O.  —  Ni.C^H^O^  (bei  100"). 

—  Pb.C4H204  -)-  3H,0.  Freie  Maleinsäure  wird  durch  Bleizucker  gefällt.  Der  Niederschlag 
geht,  auf  Wasserzusatz,  in  Blättchen  über.  Unlöslich  in  Essigsäure  (Pelouze).  —  Pb. 
C4H.JO4 -j- PbO  (bei  100").  Darstellung.  Man  tröpfelt  maleinsaures  Ammoniak  in 
Bleiessig.  Der  Niederschlag  löst  sich  beim  Kochen  und  scheidet  sich  später  krystallinisch 
aus  (Otto,  A.  127,  178).  —  CU.C4H2O4.  Hellblaue  Krystalle,  in  kochendem  Wasser  wenig 
löslich.—  Cu.C4H,04-f  2NH3-f  2H,0.  -  Ag.C4H304  (bei  100"). 

Die  Malein säureester  werden  durch  Behandeln  von  maleinsaurem  Silber  mit 
Alkyljodideu  erhalten.  Dabei  ist  jede  SjDur  freien  Jods  zu  vermeiden,  weil  die  Malein- 
säureester beim  Erwärmen  mit  Jod  quantitativ  in  Fumarsäureester  übergehen  (Anschütz, 

B.  12,  2282). 

Dimethylester  C6H8O4  =  C4H„04(CH3),.  Flüssig.  Siedep.:  205"  (i.  D.);  spec.  Gew. 
=  1,1529  bei  14".  Geht,  mit  Bromdämpfen  in  Berührung,  allmählich  in  Fumarsäureester 
und  dann  in  Dibrombernsteinsäureester  über. 

Diäthylester  CsHi,04 -=  C4H,04(aH5),.  Flüssig.  Siedep.:  225"  (i.  D.).  Giebt  mit 
Brom  Dibrombernsteinsäureäthylester. 

Chlorid  C4H.3  0,.Cl2.  Bildung.  Siehe  Fumarsäurechlorid  (S.  615).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  PCI5  auf  Maleiusäureanhydrid  scheint  zunächst  Maleinsäurechlorid  zu  ent- 
stehen (Anschütz,  Wirtz).  Destillirt  man  das  Produkt  im  Vakuum,  so  geht  bei 
70 — 71"  bei  11  mm  Maleinsäurechlorid  über,  das  aber  bei  längerem  Stehen  oder  beim 
Destilliren  an  der  Luft  sich  in  Fumarsäurechlorid  umwandelt. 

Anhydrid  C4H2O3.  Bildung.  Bei  raschem  Destilliren  von  Maleinsäure  (oder  Fumar- 
säure) und  Beseitigen  des  zuerst  übergehenden  Wassers.  —  Darstellung.  Siehe  Malein- 
säure. —  Trimetrische  Krystalle  (Bodewig,  J.  1881,  716).  Schmelzp.:  60"  (Fittig,  A. 
188,  87);  53"  (Anschütz,  B.  12,  2281).  Siedep.:  196"  (Kekule,  A.  Spl.  2,  88);  202" 
(i.  D.)  (Anschütz);  82"  bei  14  mm.  (Anschütz,  B.  14,  2791).  Dampfdichte  =  94—98,3 
(gegen  Wasserstoff  =  2)  (Hübner,  Schreiber,  Z.  1871,  713).  Verbindet  sich  mit  Brom 
bei  100"  zu  Isodibrombernsteinsäureanhydrid.  Wird  von  Wasser  leicht  in  Maleinsäure 
übergeführt.  Giebt  mit  PCI5  Fumarsäurechlorid  (Perkin,  B.  14,  2548).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  HCl  in  Eisessig  auf  100"  Chlorbernsteinsäure. 

Chlormaleinsäure  C4H3CIO4.  Benzol  vereinigt  sich  mit  chloriger  Säure  zu 
Trichlorphenomalsäure  C3H3CI3O3.  In  den  Mutterlaugen  von  dieser  Säure  ist  eine 
amorphe  (isomere?)  Säure  enthalten,  die  sich  mit  Aether  ausschütteln  lässt  (Carius,  A. 
142,  139;  vgl.  dagegen:  Kekule,  O.  Strecker,  A.  223,  183).  Erwärmt  man  sie  mit 
Barj^twasser,  so  entstehen  BaCU,  BaCO.^  und  chlormaleinsaures  Baryum.  Man  entfernt 
das  gelöste  Chlor  mit  Silberoxyd,  das  Baryum  mit  Schwefelsäure,  neutralisirt  die  Hälfte 
der  Lösung  mit  Potasche  und  erhält,  durch  Hinzufügen  der  anderen  Hälfte  Säure,  schwer- 
lösliches saures  chlormaleinsaures  Kalium  (Carius,  A.  155,  217). 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln.  Schmelzp.:  171—172".  Leicht  löslich 
in  W'iss^r,  Alkohol,  Äether.  Destillirt  bei  180"  unter  Anhydridbildung;  das  Anhydrid 
verbindet  sich  mit  Wasser  zu  Chlormaleinsäure.     Wird  von  H  j  zu  Bernsteinsäure  red'ucirt. 

Salze:  Carius.  —  K.C4HjC104  +  H^O.  Rhombische  (?)  Krystalle.  100  Thle.  Wasser 
von  16"  lösen  6,13  Thle.  wasserhaltigen  Salzes.  —  Ba.C4HClÖ4  +  2'/,H20.  Krvstallrinden, 
in  heilsem  Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem.  —  Pb.C4HC104"  (bei  100").*  Amorpher 
Niederschlag. 

Chlormaleinsäure  (oder  Chlorfumarsäure  ? )  C4H3CIO4.  Bildung.  Beim 
Schütteln  von  Acetylendicarbonsäure  C^H^O^  mit   rauchender    Salzsäure   (Bandrowski, 
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B.  15,  2695).  —  Warzen  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Schmelzp. :  178°  (B.). 
Destillirt  unter  Zersetzung  bei  etwa  190°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  —  K.C^HjClO^.  Tetragonale  Prismen  (B.).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pb.C^HClO^ 
-|-  2H2O.  Flockiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  Bleizucker. 
Wird  sehr  bald  krystallinisch.  —  Ag.j.C^HClO^  -{■  H,0.  Feinkrystallinischer  Niederschlag, 
aus  mikroskopischen,  sechsseitigen  Blättchen  bestehend  (B.). 

Dichlormaleinsäure  C^H^CIO^  =  C^CllCO.H)^.  Bildung.  Beim  Kochen  des 
Imids  (s.  d.)  dieser  Säure  C^CUOj.NH  (dargestellt  durch  Kochen  von  Perchlorpyrokoll-Okto- 
chlorid  mit  Wasser)  mit  Kalilauge  (Ciamician,  Silber,  B.  16,  2395).  Man  säuert  die 
Lösung  mit  H^SO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  Säure  entsteht,  neben  NH3 
und  Tetrachlorpyrrol,  beim  Schütteln  von  Pyrrol  mit  einer  Lösung  von  NaClO  (Ciamiciak, 
Silber,  B.  17,  1744).  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Erwärmen  der  beiden 
Chloride  C^ClgO  (s.  unten)  mit  Vitriolöl  (Kauder,  J.  pr.  [2]  31,  3).  Eine  kleine  Menge 
Dichlormalei'nsäurechlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Succinylchlorid 
(Kauder,  /.  pr.  [2]  31,  27). 

Zerfliefsliche ,  krystallinische  Masse.  Sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Anhydrid  C^CloOg. 
L^'mwandlung  in  a-Dichlorakrylsäure  s.  d.  Imid  der  Dichlormaleinsäure.  —  Agj.C^Cl^O^. 
Krystallinischer  Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser  in  feinen  Nadeln  krystallisirt. 
Verpufft  beim  Erhitzen.     Ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Dimethylester  CpHgClgO^  =  C^Cl2  0^(CH3).,.  Bildung.  Aus  dem  Anhydrid  mit 
Holzgeist  und  HCl  (Kauder,  /.  pr.  [2]  31,  5).  —  Flüssig.     Siedep.:  225°. 

Anhydrid  C^CL^Og.  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Dichlormaleinsäure  (Ciamician, 
Silber).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  119—120°.  Sublimirbar.  Sehr  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CSg  und  Benzol.     Löst  sich  langsam  in  Wasser,  dabei  in  die  Säure  übergehend. 

Chloride  C^ClgO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Succinylchlorid  mit  PCI5  auf  230° 
entstehen  zwei  isomere  Chloride  (a  und  ß)  C^ClgO  (Kauder,  /.  pr.  [2]  31,  2).  C^H^Oj.Cl, 
+  4PC1.  =  C.ClgO  +  4HC1  +  POCI3  +  3PCI3.  Beim  Erhitzen  von  Chlorfumarsäure- 
chlorid  (aus  Weinsäure  und  PClg)  mit  PCI.  auf  230°  entsteht  vorwiegend  das  />^-Chlorid 
C^ClgO,  neben  dem  «-Chlorid  (Kauder,/.  pr.  [2]  31,  33).  —  Darstellunq.  Man  kocht 
(1  Mol.)  Bernsteinsäure  mit  (2  Mol.)  PCI5  und  destillirt  das  Produkt,  wobei  das  über 
130°  Siedende  getrennt  aufgefangen  wird.  Je  30  g  dieses  Destillates  erhitzt  man  mit  45  g 
PCI5,  im  Eohr,  auf  230°  und  fraktionnirt  das  erhaltene  Produkt.  Den  bei  125 — 215° 
siedenden  Antheil  trägt  man  in  Wasser  ein  und  destillirt  das  gefällte  Oel  mit  Wasser. 
Hierbei  geht  zunächst  flüssiges  «-Chlorid  über,  dann  festes  ^-Chlorid  (Kauder). 

«-Chlorid  C,C\.,(^^-'^C\,  (?).     Flüssig.     Siedet  gegen  200°.     Destilhrt  unzersetzt 

mit  Wasserdämpfen.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130°  oder  durch  Kochen  mit 
wässeriger  Natronlauge  sehr  langsam  in  Dichlormaleinsäure  umgewandelt.  Diese  Um- 
wandlung erfolgt  rasch  durch  alkoholisches  Natron  und  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl. 
Nimmt  direkt  weder  Chlor  noch  Brom  auf.  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Eis- 
essig oder  mit  Natriumamalgam  (in  alkoholischer  Lösung)  entsteht  Bernsteinsäure.  Beim 
Einleiten  von  Ammoniak  in  die  alkoholische  Lösung  des  Chlorids  wird  sofort  NH^Cl  ab- 
geschieden. Mit  Anilin  entsteht  eine  bei  196°  schmelzende,  krystallisirte  Verbindung. 
Beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  240—270°  geht  das  «-Chlorid  C^ClgO  zum  Theil  in  das  ^-Chlorid 
über,  gleichzeitig  wird  CgClg  gebildet. 

;5 -Chlorid  C2CLj<^Q^J2^0(?).    Bildung.    Siehe  das  «-Chlorid.    Entsteht  auch  beim 

Erhitzen  des  «-Chlorids  mit^PCl^  auf  240—250°  (Kauder).  —  Blätter.  Schmelzp.:  41°; 
Siedep.:  209°.  Riecht  campherig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Benzol. 
Sublimirt  äufserst  leicht.  Besitzt  dieselbe  Dampfdichte  wie  das  «-Chlorid.  Ist  gegen 
Wasser  beständiger  als  das  «-Chlorid,  da  es  selbst  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr, 
aut  130"  kaum  zersetzt  wird.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  erfolgt  aber  Bildung  von  Di- 
chlormaleinsäureanhydrid.  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  selbst  bei  130°  schwer  ein; 
bei  140°  erfolgt  bereits  Verkohlung.     Wird  durch  Kochen  mit  Anilin  nicht  verändert. 

CHBr  CO  TT 
Brommaleinsäuren  C.HgBrO..     1.  Säure  a,  ^„  Vr    ^      (?)•      Bildung.      Entsteht, 

CÜU2XI 

neben  Dibrombernsteinsäure  Isodibrombernsteinsäure ,  Isobrommaleinsäure  und  Dibrom- 
maleinsäure,  beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit  Wasser  und  Brom  auf  180°  (Kekule, 
Ä.  130,  1).  Beim  Kochen  von  neutralem  dibrombernsteinsaurem  Baryum  fallt  traubensaures 
Baryum  nieder,  während  BaBr,  und  saures  brommaleinsaures  Barvum  gelöst  bleiben 
(Kekule,  ä.  Spl.  1 ,  367).  2C;H2Br20,.Ba  =  Ba(C^H,BrO,)2  +  BaBr^.  Dieselbe  Säure 
entsteht,  neben   Isobrommaleinsäure  und  sehr   wenig  einer   Dibrombernsteinsäure,  beim 
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Erhitzen  von  Fumarsäure  mit  (zwei  Atomen)  Brom  und  20Thln.  Wasser,  im  Rohr,  auf  100° 
(Carius,  ä.  149,  264).  Man  entzieht  die  Säuren  der  Lösung  mit  Aether,  verdunstet  den 
Aether  und  erhält,  beim  Krystallisiren  des  Rückstandes  über  Schwefelsäure,  zunächst  Iso- 
brommaleinsäure und  dann  Broinmaleinsäure.  Das  Bromid  C^HBrfCO.Br),  der  Brom- 
maleinsäure entsteht  beim  Eintragen  von  Brom  in,  mit  Wasser  angerührte,  /9-Dibrom- 
brenzschleimsäure  (Hill,  Sanger,  B.  17,  1761).  —  Darstelluiig.  1  Thl.  Dibrombern- 
steinsäure  wird  zwei  bis  drei  Stunden  lang  mit  20  Thln.  Wasser  gekocht  und  die  Lösung 
mit  Aether  ausgeschüttelt  (Petri,  ä.  19.5,  62). 

Strahlig  vereinigte  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp. :  128°  (P.).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Zerfliefst  an  sehr  feuchter  Luft.  Zerfällt  bei  der  Destillation 
in  Wasser  und  Anhydrid.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Fumarsäure  (Petri)  und  dann 
in  Bernsteinsäure  übergeführt.  Bei  der  Elektrolyse  von  brommaleinsaurem  Natrium  ent- 
steht am  -f-Pol  Kohlenoxyd  (neben  HBr)  (Kekule,  ä.  131,  87j.  Na^.C^HBrO^  =  Na.J  + 
4C0-|-HBr.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Barytlösung  wird  Brommaleinsäure  nicht  ver- 
ändert; beim  Kochen  mit  überschüssigem,  koncentrirtem  Aetzbaryt  entstehen  HBr,  Essig- 
säure und  Oxalsäure  (Carius).  Verbindet  sich  mit  rauchender  Bromwasserstoflfsäure ,  in 
der  Kälte,  zu  Dibrombernsteinsäure;  daneben  wird  Isobrommaleinsäure  gebildet  (Petri). 
Aus  Brommaleinsäurediäthylester  und  Natriummalousäurediäthylester  resultirt  Propargylen- 
tetracarbonsäureester  Cjli.20^{C.^il.)^.  Brommaleinsaures  Silber  ist  ziemlich  beständig  und 
krystallisirt  fast  unzersetzt  aus  siedendem  Wasser  (Kekule;  Scherks,  A.  227,  234). 

Salze:  Kekule,  J..  Spl.  1,  371.  —  Ca.C^HBrO^ -f- 2H.,0.  Kleine  Warzen.  Verliert 
1  H„0  über  Schwefelsäure  (K.).  —  Ca.C.HBrO,  +  Na^.C.HBrO,  +  4H,0.  —  Ba(C,H.,BrOj., 
(bei'lOO").  Warzen,  unlöslich  in  Alkohol  (K.).  —  Ba.C^HBrO,-f  4 H.,0(C.).  Wird  aus  wässe- 
riger Lösung,  durch  Alkohol,  in  Nadeln  gefällt.  —  Pb.C^HBrO^  -f-  H.,0.  Brommaleinsäure 
giebt  mit  Bleizucker  einen  anfangs  verschwindenden  Niederschlag.  Später  wird  der  Nieder- 
schlag beständig  und  löst  sich  beim  Kochen  leicht  auf  Beim  Erkalten  wird  er  als  ein 
körniges  Pulver  abgeschieden.  Er  löst  sich  leicht  in  viel  Bleizucker  (Kekule,  ä.  130,  10). 
—  Ag2.C_jHBrO,.  Käsiger  Niederschlag,  fast  unzersetzt  löslich  in  siedendem  Wasser  und 
daraus  in  Nadeln  krystallisirend. 

Dimethylester  CgH.BrO^  =  C^HBrO^(CH3).2.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Methyljodid  (bei  Abwesenheit  freien  Jodes)  (AxscHÜTZ,  B.  12,  2284). 

Siedep. :  237 — 238°,  oder  126 — 129°  bei  30 — 40  mm.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Jod 
in  Monobromfürmarsäureester  über. 

Diäthylester  C8HjiBrO,  =  C^HBrO,(aH5),.  Siedep.:  256°,  oder  143°  bei  30— 40  mm, 
spec.  Gew.  =  1,4095  bei  17,5°  (Anschütz)'. 

Bromid  C^HBrgO.,  =  C,HBr(C0.Br)2  s.  Brombrenzschleimsäure  S.  564. 

Anhydrid  C^HBrOg.   Bildung.    Bei  der  Destillation  von  Brommaleinsäure  (Kekute, 

A.  Spl.  1,  368).  Beim  Erhitzen  von  Dibrombernsteinsäureanhydrid ,  im  Rohr,  auf  180° 
(Kekule,  A.  Spl.  2,  88).  Aus  Dibrombernsteinsäure  und  Essigsäureanhvdrid  bei  120 — 130° 
(Anschütz,  B.  10,  1884). 

Siedep.:  215°  (i.  D.).  Geht  an  feuchter  Luft  in  Brommaleinsäure  über.  Verbindet 
sich  mit  rauchender  HBr,  in  der  Kälte,  zu  Dibrombernsteinsäure;  daneben  entsteht  Iso- 
brommaleinsäure (Anschütz). 

pT>    c^r)  TT 

2.  Isobrommaleinsäure  (Bromfumarsäure  ?)  C.HoBrO ,  =  a,-„  V^z-T  tt  (')•     Bil- 

L-xl .  CUo-tl 

düng.  Beim  Erhitzen  von  Isodibrombernsteinsäure  auf  180"  oder  Kochen  derselben  mit 
Wasser  (Kekule,  A.  Spl.  2,  91;  A.  130,  1).  Aus  Dibrombernsteinsäure  und  Wasser,  im 
Rohr,  bei  140°  (^Bandrowsky,  B.  12,  345).  Aus  Brommaleinsäure  und  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure in  der  Kälte  (Petri,  A.  195,  67;  Anschl'tz,  B.  10,  1885).  Beim  Schütteln 
von  Acetylendicarbonsäure  C^HgO^  mit  bei  0°  gesättigter  BromwasserstofTsäure  (Bandrowski, 

B.  15,  2697).  Beim  Kochen  von  p^-Brombrenzschleimsäure  mit  verdünnter  H^SO^  (Hill, 
Sanger,  B.  17,  1763).  —  Darstellung.     Siehe  Brommaleinsäure. 

Blätter.  Schmelzp.:  177 — 178°  (Petri,  A.  195,  63).  In  Wasser  ausnehmend  löslich. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  freie  Säure  geht  durch  Destillation  oder 
Erhitzen  auf  200°  in  Brommaleinsäure,  resp.  deren  Anhydrid  über.  Giebt  mit  Brom  die- 
selbe Tribrombernsteinsäure  wie  Brommaleinsäure.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam Fumarsäure  und  dann  Bernsteinsäure  (Petri).  Verbindet  sich  mit  rauchender 
Bromwasserstoffsäure,  sehr  langsam  in  der  Kälte,  rasch  bei  100°  unter  Bildung  von 
Dibrom-  und  Isodibrombernsteinsäure.  —  Pb.C^HBrO^ -|- 2H.,0.  Niederschlag,  leicht 
löslich  in  Bleizucker.  Wird  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  krystallinisch  gefallt 
(Kekule,  A.  130,  8).  —  Ag2.A.  Körnig-krystallinischer  Niederschlag,  etwas  löslich  in 
siedendem  Wasser.  Das  Silbersalz  zersetzt  sich  äufserst  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 
Die  Lösung  des  Salzes  in  verdünnter  HNO3  scheidet   beim  Kochen   kein  AgBr  ab  (K.). 
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3.  Säure  C^HgBrO^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  kalten,  wässerigen  Lösung 
von  Mucobromsäure  mit  (P/.,  Mol.)  Barythydrat  (Hill,  B.  17,  239).  C^H.jBr.Og -|- H,0 
=  C4H3BrO^  +  HBr.  Aus  der  (durch  COj  vom  Baryt  befreiten)  Lösung  wird  durch 
Alkohol  das  Baryumsalz  gefällt. 

Die  freie  Säure,  aus  dem  Baryumsalz  durch  HgSO^  abgeschieden,  ist  ein  allmählich 
krystallinisch  erstarrender  Syrup.  Schmelzp. :  111—112".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether;  fast  unlöslich  in  CHCI3,  CS^,  Benzol  und  Ligroin.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  granatroth  gefärbt.  Die  wässerige  Lösung  zer- 
setzt sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  K^.C^HBrO^  -|-  HjO.  Rhombische  Tafeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.C^HBrO^  +  2H2O.  Feine  Nadeln.  Schwer  lösüch 
in  kaltem  Wasser.  Verliert  im  Exsiccator  IH^O.  —  Ag.j.C^HBrO^.  Krystallinischer 
Niederschlag. 

CBr   PO  TT 

Dibrommalein säure  C^H2Br204=-,.^'^      (?).     Bildung.     Beim  Bromiren  von 

Berusteinsäure  (s.  Brommaleinsaure).  Die  Säure  ist  mit  den  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig, 
sehr  leicht  aber  mit  den  Dämpfen  von  koncentrirter  BromwasserstofFsäure.  Sie  lässt  sich 
daher  durch  Destillation  von  Brommaleinsäure  trennen.  Das  Destillat  wird  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verdunstet  (Kekule,  A.  180,  2).  Entsteht  ebenfalls  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Brenzschleimsäure;  von  Oxydationsmitteln  (Ag„0,  Bromwasser,  HNO3)  auf 
Mucobromsäure  C^HsBr^Og  (Hill,  B.  13,  734;  vgl.  Limpkicht,  A.  165,  294).  Bei  der 
Oxydation  von  a-Dibrombrenzschleimsäure  und  Tribrombrenzschleimsäure  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (Hill,  Sakger,  B.  17,  1759). 

Undeutliche,  nadeiförmige  Krystallaggregate.  Geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
theilweise  in  Anhydrid  über.  Schmelzp.:  123,3"  (Ciamician,  Silber,  B.  17,  558).  Aeufserst 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether;  unlöslich  in  Benzol,  CS,,  CHCI3,  Ligroin. 

Ba.C4Br.,04  +  2H20.  Rhombische  Tafeln.  100  Thie.  der  wässerigen  Lösung  halten 
bei  19"  5,66 'Thle.  wasserfreies  Salz  (Hill).  Fast  unlöslich  in  verdünntem  Alkohol.  — 
Pb.C^Br.jO^  -f  H^O.  Die  freie  Säure  wird  von  Bleizucker  gefällt.  Das  Salz  löst  sich  etwas 
in  siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  mikroskopischen  Nadeln.  —  Ag.^.C^r.fi^. 
Körnig-krystallinischer  Niederschlag.  Aus  verdünnten  Lösungen  werden  feine  Nadeln  er- 
halten. Detonirt  heftig  beim  Schlag.  Explodirt  beim  Erhitzen.  Zersetzt  sich  nicht  beim 
Kochen  mit  Wasser.  Erst  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  scheidet  sich  AgBr  ab, 
und  es  entsteht  Dioxymaleinsäure  C^H^g  (BouRGOiN,  Bl.  22,  443). 

Anhydrid  C^BrJOg.  Darstellung.  Durch  Destillation  von  Dibrommaleinsäure  im 
Kohlensäurestrome  (Hill,  B.  13,  736).  —  Sublimirt  in  breiten  Nadeln.  Schmelzp.:  114 
bis  115".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS,,  Benzol,  Ligroin.  Löst  sich 
langsam  in  Wasser,  dabei  in  Dibrommaleinsäure  übergehend. 

Jodmaleinsäure  ( Jodfumarsäure)  (?)  C^HgJO^.  Bildung.  Beim  Schütteln  von 
Acetylendicarbonsäure  C^H^O^  mit  bei  0"  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  (Bandrowsky, 
B.  15,  2697). 

Feine,  glasglänzende  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  182 — 184".  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  K.C^HJO^.  Kleine  Krystalle.  Wenig  löslich 
in  Wasser.  —  Pb.C^H JO4 -}- 2  H,,0.  Amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird. 
—  Agj.C^HJO^.     Amorpher,  spater  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

2.  Säuren  C^HeO^. 

Itakon-,  Citrakon-  und  Mesakonsäure  stehen  in  demselben  Verhältniss  zu 
einander  wie  Fumarsäure  und  Maleinsäure.  Itakonsäureanhydrid  entsteht  bei  der 
Destillation  von  Citronensäure  und  geht  bei  der  Destillation  in  Citrakonsäureanhydrid 
über.  Citrakonsäure  wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit 
konc.  Jodwasserstoffsäure,  in  Mesakonsäure  um.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120" 
wird  Citrakonsäure  in  Itakonsäure  zurückgeführt.  Alle  drei  Säuren  geben  mit  Natrium- 
amalgam dieselbe  BrenzweinsäureCH3.CH(C02H).CH2.CO,H.  Die  Additionsprodukte  von 
Brom,  Haloidsäuren  u.  s.  w.  sind  aber  verschieden  und  werden  daher  als  Ita-,  Citra- 
oder  Mesadibrombrenzweinsäure  u.  s.  w.  bezeichnet. 

Durch  Erhitzen  der  drei  Säuren  CgHgO^  mit  Isobutylalkohol  bestimmte  Menschutkin 
(iß:.  13,  527)  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbildung  dieser  Säuren.  Er  fand  dieselbe 
für  Itakonsäiire  =  29,30,  für  Mesakonsäure  =  37,87  und  für  Citrakonsäure  =  47,42.  — 
Citrakon-  und  Mesakonsäureester  besitzen  eine  gleiche  Molekularrefraktion,  und  müssen 
daher  in  diesen  Säuren  die  Kohlenstoftatome  in  gleicher  Weise  unter  einander  gebunden 
sein  (Brühl,  B.  14,  2736).  Dem  widersprechen  die  im  Texte  aufgeführten  rationellen 
Formeln  dieser  Säuren  von  Fittig. 
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l.ItakoiisäureCH.CH(CO,Hj.CH2.CO^H(F.)=CH„<9^-^^^^(?).  Bildung.  Bei  der 

Destillation  von  Citronensäure  (Baup,  A.  19,  29),  Akonitsäure  (Crasso,  A.  34,  63)  oder 
Itamalsäure  CgH^Oj  (Swarts,  Z.  1867,  649).  Aus  Citronensäure  und  reinem  oder  schwefel- 
säurehaltigera  Wasser  bei  160°  (]VIarkowniko\v,  Purgold,  Z.  1867,  264).  Aus  Akonit- 
säure und  Wasser  bei  180°  (Pebal,  J..  98,  94).  Beim  Behandeln  von  y9-Chlor-^-Crotonsäure  mit 
alkoholischem  Cyankalium  in  der  Kälte  scheint  ein  Itakonsäurenitril  zu  entstehen  (Claus, 
LiscHKE,  B.  14 ,  1090).  C,H^C10,.C.,H5  +  KCN  +  2B.^0  =  C,H,(CN)0,.C,H.  +  KCl  -j- 
3H,0  =  C5HeO,  +  C,H5.0H  +  KCl4NH3.  —  Darstellung.  Citrakonsäureanhydrid 
wird  mit  2 — ,3  Vol.  Wasser  6 — 8  Stunden  lang  auf  150°  erhitzt  und  der  Röhreninhalt  in 
flache  Schalen  ausgegossen.  Die  von  der  auskrystallisirteu  Itakonsäure  abgegossene  Mutter- 
lauge, welche  beim  Koncentriren  keine  Krystalle  mehr  giebt,  wird  aut's  neue  mit  Wasser 
erhitzt  (Fittig,  A.  188,  72;  Wilm,  A.  141,  28). 

Ehombenoktaeder.  Schmelzp.:  161°.  Spec.  Gew.  =  1,573—1,632  (Schröder,  B.  13, 
1072).  Löslich  in  17  Thln.  Wasser  von  10°,  in  12  Thln.  Wasser  von  20°,  in  4  Thln.  Alkohol 
(von  88  °(,)  bei  15°  (Baup).  Löslich  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Chlor,  Brom,  HCl, 
HBr,  HJ;  mit  unterchloriger  Säure  zu  Chloritamalsäure  CjHjClOj.  Bei  der  Elektrolyse 
von  Itakonsäure  werden  symmetrisches  Allylen  CH.,:C:CH.2,  Akrylsäure  und  Mesakon- 
säure  erhalten  (Aarland,  J.  jir.  [2]  6,  265).  Verhalten  der  Itakonsäure  gegen  Blausäure: 
Barbaglia,  B.  7,  465.  Freie  Itakonsäure  wird  durch  Eisenchlorid  wenig  geröthet.  Bei 
Siedehitze  entsteht  mit  überschüssigem  Eisenchlorid  ein  unlöslicher,  rothbrauner  Nieder- 
schlag; itakonsaures  Ammoniak  giebt  einen  braunen  Niederschlag,  der  sich  mit  dunkel- 
rothbrauner  Farbe  in  überschüssigem  Eisenchlorid  löst.  Durch  Kochen  wird  diese  Lösung 
gefällt,   der  Niederschlag  löst  sich  aber  beim  Erkalten  (Aarland,  /.  p7-.  [2]  6,  263). 

Das  Molekularbrechungsvermögen  der  Itakonsäure  ist  =  45,76  (ber.  =  45,2) 
und  jenes  des  Diäthylesters  =  76,6  (ber.  =  75,6).  Es  ist  daher  in  diesen  Verbindungen 
keine  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  anzunehmen,  wie  bei  der  isomeren  Citrakon- 
und  Mesakonsäure  (Kanon^ttkow,  /.  pr.  [2J  31,  348). 

Salze:  Baup.  —  NH^.CgHgO^.  Tafeln,  löslich  in  1,25  Thln.  Wasser  von  12°. 
Krystallisirt  mit  1H,0  in  Nadeln.  —  K.C.H.O^  +  H^O.  Blätter  (Crasso,  A.  34,  65).  — 
C&[CJi.fi^)^  +  2B.ß  lösUch  in  13  Thln.  Wasser  von  12°.  —  Ca.C^H^O^ -l-H,0.  Nadehi, 
löslich  in  45  Thln.  Wasser  von  18°,  nicht  reichlicher  in  heifsem  Wasser.  —  Sr.CjH^O^ 
+  H^O  (Crasso).  —  Ba(CgH-0^)2  -f  H^O.  —  Ba.C^H.O^  -f  H,0  (Cr.).  —  Pb.CsH.O^ 
4-  H,0.  Pulver.  —  Pb.C^H.Ö,  +  PbO  (Otto,  A.  127,  181).  —  Ag^.CsH^O^.  Pulver, 
kaum  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Dimethylester  C,]l^f^O ^  =  C^fi ^{Cllg\.  Bildung.  Aus  Itakonsäure  mit  HCl 
und  Holzgeist  (Anschütz,  B.  14,  2787).  —  Siedep.:  210—212,5°;  spec.  Gew.  =  1,1399 
bei  14,7°. 

Diäthylester  CgH^^O^  ==  C5H404(C.>H-).,.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  Aethyl- 
jodid  (Swarts,  J.  1873,  579).  Beim  Behandeln  von  Itakonsäure  mit  HCl  und  Alkohol 
(Petri,  B.  14,  1634;  Anschütz,  B.  14,  2787). 

Flüssig.  Siedep.:  228—229°;  spec.  Gew.  =  1,051  bei  15°  (A.).  Wird  beim  Auf- 
bewahren dickflüssig  und  wandelt  sich  endlich  in  eine  glasartige  Modifikation  um. 
Diese  ist  durchsichtig,  spröde,  von  glasartigem  Bruch  und  starkem  Lichtbrechungsver- 
mögen.    Bei  der  Destillation  zersetzt  sich  die  glasartige  Modifikation  völlig  (A.). 

Chlorid  C.H^Oo.Cl.,.  Bildung.  Aus  dem  Anhydrid  und  PCl^  (Petri,  B.  14, 
1635).  —  Flüssig.     Siedep.:  89°  bei  17  mm;  riecht  heftig  zu  Thränen  reizend. 

Anhydrid  CgH^Og.  Bildung.  Findet  sich  unter  den  Destillationsprodukten  der 
Citronensäure  (Anschütz,  B.  13,  1542).  Bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Itakonsäure  (A., 
B.  13,  1539)  oder  itakonsaurem  Silber  (Markoavnikow  ,  Ä  13,  1844)  mit  Acetylchlorid. 

Rhombische  Prismen  (aus  CHCI3)  (BoDE^\^;G,  J.  1881,  732).  Schmelzp.:  68°.  Siedet 
uuzersetzt  bei  139—140°  bei  30  mm.  Wandelt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  in  Citrakonsäureanhydrid  um.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3;  sehr  wenig 
in  kaltem  Aether.  Verbindet  sich  mit  Wasser  (viel  rascher  als  Citrakonsäureanhydrid) 
zu  Itakonsäure. 

Chloritakonsäure  C5H5CIO4.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Akonsäure  CjH^O^ 
mit  Salzsäure  (Swarts,  J.  1873,  584).  —  Krystallinische  Krusten,  in  Wasser  wenig  löslich. 
Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Akonsäure  über. 

Bromitakonsäure  CjHgBrO^.  Bildttng.  Aus  Itakonsäure  und  HBr;  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Itadibrombrenzweinsäure  CgHgBrgÖ^  (Swarts,  /.  1873,  584). 
Das  Anhydrid  CjHgBrO.,  entsteht  bei  der  Destillation  von"  Itadibrombrenzweinsäurean- 
hydrid  (Petri,  B.  14,  1(337).  —  Krystallwarzen ,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Schmilzt  bei  164°  imter  Zersetzung.  Wird  durch  kochendes  Wasser  oder  Alkalien  in  HBr 
und  Akonsäure  zerlegt;  Zink  oder  Zinn  reduciren  die  wässerige  Lösung  zu  Itakonsäure. 
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2.  Citrakonsäure  CH3.CH(C0,H).C.C0oH  (?).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Citrouensäure  (Lassaigne,  ä.  eh.  [2]  21,  100)  oder  Itakonsäure  (Ckasso,  ä.  34,  68), 
Milchsäure  (Exgelhardt,  A.  70,  243  und  246),  Citramalsäure  CsHgOg  (Camus,  A.  129, 
160),  Oxypyroweinsäure  CjHgOj  (ÜEMARgAY,  B.  9,  962).  Aus  Citronensäure  und  HJ, 
neben  CO,  und  wenig  Akonitsäure  (Kämmerer,  J..  139,  269).  —  Darstellung.  Bei  100° 
getrocknete  Citronensäure  wird  (in  Antheilen  zu  100  g)  möglichst  rasch  destillirt,  bis  hell- 
braune Flüssigkeit  übergeht.  Durch  wiederholte  Rektifikation  wird  reines  Citrakonsäure- 
anhydrid  dargestellt  und  dies  mit  Wasser  verbunden  (Kekule,  Lehrb.  2,  319  und  320: 
WiLM,  A.  141,  28). 

Vierseitige,  monokline  Säulen.  Schmelzp. :  80°.  Spec.  Gew.  =  1,617  (Schröder,  Ä 
13,  1072).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Anhydrid.  Verflüchtigt  sich  mit 
Wasserdämpfen.  Zerfliefslich.  Löslich  in  0,42  Thln.  Wasser  von  15°  (Baup).  Geht  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°  in  Itakonsäure  über.  Bei  der  Elektrolyse  von  citrakon- 
saurem  Kalium  tritt  gewöhnliches  Allylen  CHg.C  :  CH  auf,  neben  wenig  Akrylsäure  und 
Mesakonsäure  (Aarlakd  ,  /.  pr.  [2]  7,  142).  Verbindet  sich  mit  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure, in  der  Kälte,  zu  Citrabrombrenzweinsäure  CgHjBrO^.  Beim  Kochen  mit 
HCl,  HBr  oder  HJ  wird  Mesakonsäure  gebildet.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure entstehen  Mesakonsäure  und  Oxalsäure  (Gottlieb,  A.  77,  265),  mit  koncen- 
trirter  Salpetersäure  werden  Eulyt  und  Dyslyt  erhalten  (Baup,  A.  81,  96).  Chlor, 
in  Avässeriges  citrakonsaures  Natrium  geleitet,  erzeugt  Chlorcitramalsäure  CgH-ClOs 
und  daneben  Chlormethakrylsäure  C^HgClOg ,  offenbar  durch  Zersetzung  zunächst 
gebildeter  Citradichlorbrenzweinsäure  G-^H^Cl^Ö^  entstanden.  Durch  überschüssiges  Chlor 
entstehen  dann  (aus  der  Chlormethakrylsäure)  Trichlorisobuttersäure  C^H.ClgOg  (Gottlieb, 
J.  j)r.  [2]  8,  87)  und  Trichloraceton  C3H3CI3O  (Morawski,  J.  j^r.  [2]°  12,  369).  Brom, 
in  eine  wässerige  Lösung  von  citrakonsaurem  Kalium  eingetragen,  erzeugt  Dibrombutter- 
säure  und  bei  überschüssigem  Kali  Dibrompropionsäure  (Cahours,  A.  64,  353). 

Freie  Citrakonsäure  wird  von  Eisenchlorid,  in  der  Kälte,  nicht  verändert;  beim  Er- 
hitzen mit  überschüssigem  Eisenchlorid  entsteht  eine  braunrothe  Färbung,  die  beim  Er- 
kalten verschwindet.  Citrakonsaures  Ammoniak  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  roth,  beim 
Kochen  fällt  ein  Niederschlag  aus,  der  beim  Erkalten  sich  löst.  Stark  überschüssiges 
Eisenchlorid  erzeugt,  in  der  Hitze,  nur  eine  rothe  Färbung  (Aarland,  J.  pr.  [2J  6,  263). 

Das  Molekularbrechungsvermögeu  der  Citrakonsäure  ist  =  48,16  (her.  =  45,2)  und 
jenes  des  Citrakonsäureanhydrides  =  42,45  (ber.  —  39,8).  Es  ist  daher  in  diesen  beiden 
Verbindungen  eine  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  anzunehmen  (Kakonnikow, 
J.  i)r.  [2]  31,  349). 

Salze:  Crasso,  A.  34,  71.  —  NH^.CgHsO.,.  —  Ca(C6H50J, -|- SH^O.  Monokline 
Tafeln  (Bodewig,  J.  1881,  731).  —  Ca.CgH.O, -j- H,0.  Tafeln  (Fittig,  A.  188,  65,  vgl. 
Kämmerer,  A.  148,  326).  -  Sr(C5HgOj,  +  SH^O.  -  "Ba(C5H,0J2  +  H^O.  Seideglänzende 
Nadeln.  —  Ba.CgH^O^  +  2V2H.2O.  Blättchen,  schwer  löslich  in'heifsem  Wasser  (Engel- 
hardt,  A.  70,  246).  —  Pb(C5H50j2-.  Krystalldrusen  (Dumas,  A.  8,  19;  Gottlieb,  A.  77, 
267).  —  Pb.CgH^04.  Fällt  bei  Siedehitze  als  sandiger  wasserfreier  Niederschlag  aus.  Beim 
Fällen  in  der  Kälte  entsteht  ein  gallertartiger  Niederschlag  mit  2H2O.  —  Pb.CjH^O^ 
-f  PbO.  Weifses,  in  Wasser  fast  unlösliches  Krystallmehl  (Crasso;  Otto,  A.  121,°  181). 
—  Ag.CgHgO^.  Krystalle,  in  Wasser  viel  leichter  lösüch  als  das  neutrale  Salz  (Gottlieb, 
A.  77,  266).  — _  Agj.CgH^O^.  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  langen  Nadeln,  aus 
kalter  Lösung  in  Säulen  mit  1  H,0. 

Dimethylester  C^HiqO^  =  C5H^04(CH3)2.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist 
und  HCl  oder  aus  dem  Silbersalz  und  Methyljodid  (Perkin,  B.  14,  2541).  —  Aromatisch 
riechendes  Oel.  Siedep.:  212°  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  1,1168  bei  15°,  =  1,1050  bei  30°. 
Lösüch  in  35  Thln.  Wasser  bei  15°.  Siedep.:  210,5°  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  1,1172  bei  13,8° 
(Anschütz,  B.  14,  .2785). 

Diäthylester  CgHj^O^  =^  CgH^OjCHJj.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Petri,  B.  14,  1634).  —  Flüssig.  Siedep.:  231,75°  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  1,050 
bei  15°,  =  1,038  bei  30°  (Perkin,  B.  14,  2542).  Siedep.:  231°;  spec.  Gew.  =  1,047  bei 
15°  (Anschütz).  Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  127°  und  178—179°  schmel- 
zende Krystalle. 

Chlorid  CgH^Oo.Cl,,.  Bildung.  Aus  der  Säure  und  PCI5  (0.  Strecker,  B.  15, 
1640).  —  Flüssig.  Siedep.:  95°  bei  17,5  mm.  Spec.  Gew.  =  1,408  bei  16,4°.  Zerfällt  durch 
Wasser  in  HCl  und  Citrakonsäure. 

Beim  Behandeln  von  Citrakonsäureanhydrid  mit  PCI5  entsteht  wesentlich  Mesakon- 
säurechlond  (Petri,  B.  14,  1635;  vgl.  dagegen  (Gerhardt,  Chiozza,  A.  87,  294). 

Anhydrid  CgH^Og.  Darstellung.  Durch  Destillation  von  Citrakonsäure  (s.  d.)  oder 
Citronensäure.  —  Schmelzp.:  7"  (Anschütz,  B.  14,  2788).  Siedep.:  213—214°  (i.  D.); 
122°   bei   43  mm    (Anschütz,  B.  13,  1542).      Spec.  Gew.  =  1,241    bei    14°.      Geht  bei 
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anhaltendem  Kochen ,    zum  Theil  auch   schon  bei  der  Destillation ,   in  Xeronsäureanhv- 
drid  CgH^oO^  über  (Fittig,  A.  188,  64).     'ZC.H.Og -|- H,0  =  CgH^A  +  SCO^. 

Chlorcitrakonsäure  C5H5CIO4.  Bildunri.  Chlorcitramalsäure  C5H.CIO3  zerfallt 
bei  der  trockenen  Destillation  in  Wasser  und  Chlorcitrakonsäureanhydrid  (Gottlieb, 
J.  j)):  [2]  8,  73).  Ebenso  verhält  sich  Citradichlorbrenzweinsäure  (Swarts,  J.  1873,  582). 
—  Die  freie  Säure  existirt  nicht:  beim  Zerlegen  ihrer  Salze  (des  Baryumsalzes  mit 
Schwefelsäure)  wird  sofort  das  Anhydrid  in  Freiheit  gesetzt.  Durch  Zink  und  Salzsäure 
mrd  die  Säure  in  Brenzweinsäure  übergeführt  (G.). 

Ca-CaHgClO^.  Mikroskopische  Warzen,  wenig  löslich  in  Wasser  (S.).  —  Ba.CgHgClO^ 
4- 3V2H9O  (G.)  +  4H.,0  (S.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  noch  weniger  in  Wein- 
geist."—  Pb.C5H3ClÖ4.  Amorphes,  wenig  lösliches  Pulver.  —  Ag.CgH^ClO^.  Kleine 
Prismen.  —  Ag^-CäHgClO^.  Sehr  kleine  Krystalle,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  In 
der  Wärme  ziemlich  beständig. 

Anhydrid  C5H3CIO3.  Blättchen.  Schmelzp.:  98—100°.  Siedet  unzersetzt  bei  212" 
(SwAKTS,  J.  1873,  583).  Sublimirt  bei  niederer  Temperatur.  Löst  sich  langsam  in 
Wasser.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^,  CHCI3. 

Bromcitrakonsäure  CjHgBrO^.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Citrakonsäureanhydrid  mit  Brom  auf  140°  (Kekule,  ä.  Spl.  1,  103); 
bei  der  Destillation  von  Citradibrombrenzweinsäure  (Kekule,  A.  Sj)I.  2,  97);  beim  Er- 
hitzen von  Brenzweinsäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  120°  (Lagermark,  Z.  1870,  299; 
Fittig,  Krusemark,  A.  206,  19).  Das  Silbersalz  der  Bromcitrakonsäure  entsteht  beim 
Eintragen  von  Ag,0  in  eine  kalte,  verdünnte  Lösung  von  Citradibrombrenzweinsäure 
(BouRGOix,  Bl.  31;  252;  32,  388). 

Die  freie  Bromcitrakonsäure  erhält  man  beim  Lösen  des  Anhydrids  in  heifsem 
Wasser.  Sie  geht  schon  beim  Eindampfen  im  Wasserbade,  und  selbst  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure,  in  Anhydrid  über.  Von  Natriumamalgam  wird  sie  in  Brenzweinsäure  über- 
geführt (L.),     Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Sodalösung  (F.,  K.). 

Salze:  Lagermark.  —  (NH4)2.C5HgBr04.  —  Kj.CsHgBrO^.  Zerfliefsliche,  krystal- 
linische  Masse.  —  Ca.CgHgBrO^ -["  ^HoO.  Leicht  löslich  in  Wasser,  daraus  durch  abso- 
luten Alkohol  fällbar.  Scheidet  sich  aus  heifser,  koncentrirter  Lösung  in  charakteristischen 
Krystallen  mit  IVgH.O  ab  (F.,  K.J.  —  Ba.CjHgBrO^ -f  H^O.  Scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung,  in  der  Hitze,  in  feinen  Nadeln  ab,  die  sich  später  zu  Blättern  zu- 
sammenlegen (F.,  K.J.  —  Ag2.C5HgBr04.  Flockiger,  bald  krystalllnisch  werdender  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  bräunt  (L.,  B.).  Unlöslich  in  Wasser  (L.). 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130°  in  CO,  und  Allylen  CHg.C  i  CH  (B.). 

Anhydrid  CgHgBrOg.  Bromcitrakonsäure  geht  schon  beim  Abdampfen  der  wässe- 
rigen Lösung  oder  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  in  das  Anhydrid  über  (Kekule,  A. 
Spl.  1,  104).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  je  10  g  Brenzweinsäure,  8  ccm  Brom  und 
10  ccm  Wasser  42  Stunden  lang  auf  120°  oder  9  Stunden  lang  auf  133—134°.  Im  letzteren 
Falle  ist  die  Ausbeute  kleiner  durch  sekundäre  Zersetzungsprodukte  (CO,  u.  a.)  (BouR- 
GOiK,  Bl.  28,  99). 

Grofse  Blätter  (aus  CS,).  Schmelzp.:  99—100°  (Fittig,  Krusemark,  A.  206,  19). 
Siedep.:  220°  (Lagermark,  Z.  1870,  300).  Spec.  Gew.  =  1,935  bei  23°/4«  (B.j.  Wenig 
lösUch  in  kaltem  Wasser,  äufserst  leicht  in  heifsem,  leicht  in  heifsem  Schwefelkohlenstoff, 
wenig  in  CHCI3,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.     ^lit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Eulyt  und  Dyslyt.  Bildung.  Aus  Citrakonsäure  und  konc.  Salpetersäure  (Baup, 
A.  81,  102).  —  Darstellung.  10  g  Citrakonsäure  werden  mit  15  g  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,45)  erwärmt,  bis  die  Reaktion  beginnt,  nach  deren  Beendigung  man  mit  Wasser 
fällt.  Das  ausgeschiedene  Oel  wäscht  man  mit  Wasser,  bringt  es  durch  Umrühren  zum 
Erstarren  und  unterwirft  es  einer  fraktionnirten  Krystallisation  aus  Alkohol.  Zunächst 
kr}^stallisirt  Dvslyt  (Bassett,  Z.  1871,  701). 

Dyslyt  CgHgN^Oe.  Lange  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  189".  Löslich  bei  10°  in 
2200  Thln.  Alkohol  (von  88%)  und  in  1500  Thln.  Alkohol  (von  97%).  In  Wasser  un- 
löslich.    Giebt  mit  alkoholischem  Kali  salpetrigsaures  Salz. 

Eulyt  CßHgN^O^.  Krystallisirt  aus  Chloroform  in  grofsen  Prismen.  Schmelzp.:  99,5°. 
Sublimirbar  (?).  Löslich  bei  10°  in  170  Thln.  Alkohol  (88%)  und  in  10000  Thln.  Wasser. 
Wird  von  alkoholischem  Kali  unter  Bildung  von  salpetrigsaurem  Salz  und  braunem 
Harz  zersetzt. 

3.  Mesakonsäure  CHg.C(CO,H):CH.CO,H  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Citra- 
konsäure mit  verdünnter  Salpetersäure  (GÖttlieb,  A.  77,  268),  konc.  HJ  (Kekule,  A. 
Spl.  2,  94),  HBr  (Fittig,  A.  188,  77  und  80).  Beim  Behandeln  von  Citrakonsäiu-e  mit 
Alkohol  und  HCl  entsteht  Mesakonsäureester  (Swarts,  J.  1873,  579).  Beim  Erhitzen 
einer  konc.  wässerigen  Lösung  von  Itakon-   oder  Citrakonsäure  auf  180 — 200°  (Swarts, 
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J.  1873,  579).  Aus  Citra-  und  Mesadibrombrenzweinsäure  mit  Jodkalium  und  Kupfer 
bei  150°  (SwARTS,  Z.  1868,  259).  —  Darstellung.  Man  verdampft  ein  Gemenge  von 
2  Thln.  Citrakonsäureanhydrid,  2  Thln.  Wasser  und  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,074  d.  h.  1  Tbl.  konc.  Säure  und  4  Thle.  Wasser)  bis  zum  Beginn  der  Entwickelung 
rother  Dämpfe.  Die  abgeschiedene  Säure  wird  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Fittig, 
A.  188,  73).  _  _ 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  Prismen.  Schmelzp.:  202" 
(SwARTS).  100  Thle.  Wasser  von  18»  lösen  2,7  Thle.  und  bei  Siedehitze  117,9  Thle.  Mesa- 
konsäure  (Pebal,  A.  78,  130).  Löslich  in  38  Thln.  Wasser  von  14»  und  in  29  Thln.  bei 
22"  (Baup,  A.  81,  97).  100  Thle.  Weingeist  (von  90Vo)  lösen  bei  17"  30,6  Thle.  und  bei 
Siedehitze  95,7  Thle.  Säure  (P.).  1  Tbl.  Säure  löst  sich  in  2,6  Thln.  Weingeist  (von  88",(,) 
bei  22°  (B.).  Molekularbrechungsvermögen  =  47,98  (ber.  =  45,2)  (Kanonnikow,  J.  pr. 
[2]  31,  349).  Sublimirt  unzersetzt.  Ein  Mesakonsäureanhydrid  existirt  nicht:  aus 
Mesakonsäure  und  Acetylchlorid  entsteht  Citrakonsäureanhydrid  (Petri,  B.  14,  1636). 
Verbindet  sich  nicht  mit  Bromwasserstoff  in  der  Kälte,  wohl  aber  beim  Erhitzen  auf 
100 — 140"  zu  Citrabrombrenzweinsäure.  Ebenso  verhält  sich  Mesakonsäure  gegen  rauchende 
Salzsäure.  Auch  mit  Brom  verbindet  sich  Mesakonsäure,  erst  in  der  Wärme,  zu  Mesa- 
dibrombrenzweinsäure. Chlor  in  wässerige  Mesakonsäure  geleitet ,  erzeugt  Chlorci- 
tramalsäure  C^HjClOg.  Dieselbe  Säure  entsteht,  neben  Trichloraceton ,  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  wässerige  Lösung  von  mesakonsaurem  Natrium.  Bei  der  Elektrolyse 
von  mesakonsaurem  Kalium  tritt  gewöhnliches  AUylen  CH,.C  i  CH  auf  (Aarland,  /. 
pr.  [2]  7,  142).  —  Mesakonsäure  färbt  sich  wenig  mit  Eisenchlorid.  Beim  Kochen 
entsteht  ein  gelatinöser,  braungelber  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  löst.  Mesakon- 
saures  Ammoniak  giebt  einen  braunen,  flockigen  Niederschlag,  der  sich  weder  beim  Kochen, 
noch  in  überschüssigem  Eisenchlorid  löst  (Aarland,  J.  pr.  [2J  6,  264). 

Salze:  Pebal.  —  NH^.CsH-O^.  Sehr  kleine  Prismen,  löslich  in  8  Thln.  Wasser 
von  15"  (Baup).  —  Ca.C-H,0^  +  H,0.  Sehr  kleine  Nadeln,  löslich  in  16,5  Thln.  Wasser 
von  20".  Unlöslich  in  Alkohol  (B.)."  —  B2i{C,'K.ß^\-\- iR^O.  Warzen  oder  Tafeln.  — 
Ba.CgH^O^ -|- 4H.2O.  Monokline  Krystalle,  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich.  In  Wasser 
viel  leichter  löslich  als  das  Baryumsalz  der  Itakon-  oder  Citrakonsäure  (Petri).  — 
Pb(CgH,OJo  (bei  100").  Kleine  Nadeln.  —  Pb.C.H^O^ -f  173,0.  Fällt  in  der  Kälte 
krystaüinisch  aus.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Beim  Fällen  in  der  Siedehitze  ist 
das  Salz  harzartig  und  hält  nur  1II.,0.  —  Essigmesakonsaures  Blei.  2Pb.CgH4  04 
-|- Pb(OH).C.,H302 -|- PbO.  Durch  Fällen  von  mesakonsaurem  Salz  mit  Bleiessig  (Otto, 
A.  127,  182)."  —  Cu.C5H^O,  +  2H20  (B.).  —  Ag-CgH^O,.  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser.  —  A^.,.C^^^O^.    Käsiger  Niederschlag. 

Dimethylester  CHj^O^  —  C5H^04(CHg)2.  Bildung.  Aus  Mesakonsäure,  Holzgeist 
und  HCl  (Perkin,  B.  14,  2542).  —  Flüssig.  Siedep.:  205"  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  1,1254 
bei  15",  =  1,1138  bei  30".  Löslich  in  122  Thln.  Wasser  bei  15".  Siedep.:  203,5";  spec. 
Gew.  =  1,1293  bei  11,8"  (AnschÜtz,  B.  14,  2785). 

Diäthylester  0,^Tl^Jd^  =  G^'Kfi^{G.j'H.-X.  Darstellung.  Aus  Mesakonsäure,  Alkohol 
und  Schwefelsäure  (Pebal).  —  Siedep.:  220"  bei  737  mm;  spec.  Gew.  =  1,043  bei  20". 
Siedep.:  229  (i.  D.)  bei  760  mm  (Petri,  B.  14,  1634).  Spec.  Gew.  =  1,051  bei  15",  = 
1,039  bei  30"  (Perkin),  =  1,047  bei  15"  (AnschÜtz).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  leichter  in  heifsem. 

Chlorid  CgH^Oj.Clj.  Bildung.  Aus  Mesakonsäure  und  PCI5.  Ist  auch  das  Haupt- 
produkt der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Citrakonsäureanhydrid  (Petri,  B.  14,  1635).  — 
Flüssig.     Siedep.:  80"  bei  17  mm. 

4.  a-Triinethylendicarbonsäure(Vinakonsäure,  Aethylenmalonsäure)  CH.,:CH. 

CH(C02H),  +  H2O  =  J^J^-\C(C0.,H)2  +  H.,0.  Bildung.   Der  Diäthylester  entsteht  aus 

CM2/ 
Natriummalonsäurediäthylester  und  Aethylenbromid  (W.  Perkin,  5. 17,  53;  Fittig,  Röder, 
A.  227,  13).  Perkin  trägt  die  Lösung  von  9  g  Natrium  in  90—100  g  absolutem  Alkohol 
in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  30  g  Malonsäureester  und  36  g  Aethylenbromid  ein.  Man 
erhitzt  das  Gemisch,  im  Rohr,  auf  100",  destillirt  den  Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand 
mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  über  KjCOg  entwäs- 
sert und  fraktionnirt.  Aus  dem  bei  203 — 210"  übergehenden  Antheil  wird  durch  Natrium- 
alkoholat  und  Benzylchlorid  der  beigemengte  Malonsäureester  als  Benzylmalonsäureester 
entfernt.  Der  Aethylenmalonsäureester  wird  durch  alkoholisches  Kali  verseift  und  das 
gebildete  Kalisalz  mit  Schwefelsäure  und  Aether  behandelt.  —  Fittig  und  Röder  erzielen 
eine  gröfsere  Ausbeute  durch  Anwendung  von  blos  einem  Atom  Natrium.  Das  Natrium 
wird  in  der  15— 20 fachen  Menge  absoluten  Alkohols  gelöst,  dann  1  Mol.  Malonsäure- 
ester zugegeben  und  hierauf  1  Mol.  Aethylenbromid.     Das  Gemisch  wird  25—30  Stunden 
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lang  gekocht,  dann  der  Alkohol  abdestillirt  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  wird  destillirt  und  der  bei  200 — 215"  über- 
gehende, rohe  Diäthylester  in  kochende  Aetzbarytlösung  eingetragen.  Man  kocht  einige 
Zeit,  löst  dann  alles  in  Salzsäure  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
\vird  verdunstet,  die  auskrystallisirte  Säure  abgepresst  und  aus  CHClg  umkrystallisirt. 
Hierbei  bleibt  Malonsäure  ungelöst.  Aus  der  Aethylenmalonsäure  wird  zunächst  das 
Baryumsalz  dargestellt.  —  Dünne  Prismen  oder  Nadeln  (aus  CHCl^).  Schmelzp. :  139" 
(F.,  R.);  140—141"  (P.).  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  IHoO  in  Prismen.  Leicht  lös- 
lich in  Aether,  äufserst  leicht  in  Wasser.  Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  CO,, 
eine  Säure  C^HgO^  und  das  Anhydrid  der  /-Oxybuttersäure.  Wird  von  Natriumamalgam 
nicht  verändert.  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Brom  HBr.  Verbindet  sich  mit  HBr 
zu  y-Bromäthylmalonsäure  C^H^BrO^.  Geht  beim  Kochen  mit  verdünnter  H,SO^  in 
j'-Oxyäthylmalonsäure  CjHgOg  über.  —  Ba(C5H50^)2 -|- 4H,0.  Wird  durch  Neutralisiren 
der  Säure  mit  BaCOg  bereitet.  Prismen;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (F.,  R.).  — 
Ba.CjH^O^.  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Kochen  einer  ammoniakalischen 
Lösung  der  Säure  mit  BaCL,.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (F.,  R.).  —  Ag.CjHjO^. 
Wird  durch  Versetzen   des  sauren  Baryumsalzes   mit  AgNOg  in  langen  Nadeln  erhalten. 

—  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Agj.CgH^O^.  Krystallinischer  Niederschlag. 
Etwas  löslich  in  Wasser. 

Diäthylester  CgH^^O,  =  C^HACC^Hs),.  Flüssig.  Siedep.:  206— 208"  bei  720  mm 
(Perkin). 

<PTT  nO  TT 
A,„'  ,^-„.     Bildung.     Das   Anhydrid  dieser 

Säure    entsteht    beim   Erhitzen    von  Trimethylentricarbousäure    auf   184 — 190"    (Coxrad, 

<r'TT 
ÖH  CO  H  ^  ^5^*^3  +  ^2^  +  ^^2-  DurchErhitzen 
des  Anhydrides  mit  Wasser  auf  140"  erhält  man  die  Säure. 

Glasglänzende,  durchsichtige  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  137".  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Ca.CjH^O^.     Seideglänzeude  Krystalle. 

Anhydrid  QJifi^.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  57"  (C,  G.).  Schwer  löslich 
in  Aether. 

6.  Aethylidenmalonsäure  CH8.CH:C(CO,H)2.  Diäthylester  CgH^^O,  =  C^B.fiJyC^B.^y 
Bildung.  Bei  zweitägigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  (1  Mol.)  Malonsäurediäthylester, 
(2  Mol.)  Aldehyd  und  Vj^  Mol.  Essigsäureanhydrid  auf  100"  (Komnenos,  A.  218,  157). 
C^RjO^CC^Hp^  +  CjH.O  =  CgHj^O,  +  H,0.  Man  entfernt  aus  dem  Produkte,  durch  Er- 
hitzen, zunächst  den  überschüssigen  Aldehyd  und  Malonsäureester  und  fraktionnirt  den 
Rückstand  im  Vakuum.  Erst  geht  Aethylidenmalonsäureester  über,  dann  Aethyliden- 
dimalonsäureester  CgHg08(C2H5)^. 

Aetherisch,  etwas  nach  Campher  riechendes  Oel.  Siedejj. :  115—118  bei  17  mm. 
Spec.  Gew.  =  1,0435  bei  15".  Bei  längerem  Stehen  des  Esters  mit  Barytwasser,  in  der 
Kälte,  entsteht  Oxyäthylmalonsäure  C5H3O5,  Malonsäure  und  Aldehyd.  Beim  Ver- 
seifen des  Esters  durch  alkoholische  Kalilauge  scheint  Aethylidenmalonsäuresalz  zu  ent- 
stehen, daneben  aber  auch  Malonsäure.  Unterwirft  man  die  erhaltenen,  freien  Säuren  der 
Destillation,  so  geht  das  Anhydrid  der  Aethylidendiessigsäure  CgHjgO^  über. 

Trichloräthylidenmalonsäure  CJi..ß\fi^  =  CCl3.CH:C(CO,H)2.  Diäthylester 
CgHjjClgO^  =  C5HCl30^(CjH-)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Chloral, 
Malonsäurediäthylester  und  Essigsäureanhydrid  auf  150—160"  (Komnenos,  A.  218,  169).  — 
Dickflüssiges  Oel.     Siedep.:  160 — 164"  bei  23  mm. 

7.  Crotakonsäure  CH3.CH:C(CO,,H)2  (?).  (Identisch  mit  Aethylidenmalonsäure?). 
Bildung.  /9-Chlor-a-Crotonsäure  (Ö.  475)  wird  mit  CvankaUum  in  Cyancrotonsäure  über- 
geführt und  diese  mit  Salzsäure  zerlegt  (Claus,  A.  191,  74).  C.H^ClOo.C^Hg  +  KCN  + 
H,0  =  C,H5(CN)0,  +  KCl  -f  C,H,.OH  und  C,H5(CN)0.,  +  2  H.,0  =  CsHgO,  -f  NH3.  — 
Die  Säure  bildet  undeutliche,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lösliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  119".  Zerfällt  über  130"  in  CO2  und  Crotonsäure.  Verbindet  sich  mit  HBr 
zu  einer  Säure  CgH^BrO^. 

NH^.CsHäO,.  -  K.C5H5O,  +  2H,0.  —  K,.C,H,0,  +  H,0.  Kleine  KiTstalle.  Leicht 
löslich   in   Wasser,   unlöshch  in  Alkohol.    —    Pb.CjH^O^.     Pulver,    unlöslich  in  Wasser. 

—  Agj.CgH^O^.     Flockiger  Niederschlag. 

Dimethylester  C-Hj^O^  =  CgH^O^iCHg),.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  CHgJ 
(CLAUS).  —  Flüssig,  nicht  flüchtig.     Spec.  Gew.  =  1,14  bei  15". 

8.  Glutakonsäure  CO.,H.CH,.CH:CH.CO„H.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dicarb- 
oxyglutakonsäureester  mit  Natronlauge  oder  "mit  Alkohol  und  HCl  (Coxkad,  Guthzeit, 
A.  222,  253).     C,H,08(C2H-),  +  4H,0  =  C^HgO,  -f  2  CO^  +  4C2H,.ÖH. 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  40 
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Prismatische  Krystalle.  Schmelzp.:  132".  Leicht  löslich  iu  Wasser,  Alkohol  uud 
Aether.  Wird  von  Natrium  am  algam  in  Glutarsäure  CjHgO^  übergeführt.  —  Zn.CgH^O^. 
Krystalle.  In  heifsem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  —  Ago.C5H^04.  Krystalli- 
nischer  Niederschlag.     Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 

9.  Säure  ClH^CloO^.  Bildung.  Beim  Kochen  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung 
der  Trichlorglycerinsäure  C3H3CI3O4  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Schredee,  A.  177,  288). 
Man  fällt  das"^  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  aus  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  _ 

Prismatische  Krystalle.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Zerfliefst  in  Alkohol 
und  Aether.  Reducirt  Silber-  und  Kupfersalze,  kann  aber  mit  Alkalien  ohne  Zersetzung 
erhitzt  werden.     Wird  von  Natriumamalgam  in  Brenzweinsäure  übergeführt. 

Ca(C5H3Cl204).,.  Mikroskopische  Nadeln.  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  — 
Ba-CaHaClaÖ^  -\-  H',0.  Blättchen.  Wird  beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  Aetzbaryt 
erhalten.  Neutralisirt  man  die  Säure  mit  BaCOg,  so  entsteht  Ba(C5E[,,Cl20j2 -|- IV2H2O. 
Kleine  Nadeln. 

3.  Säuren  C^HgO^. 

1.  Methylglutakonsäure  CH3.CH(CO,H).CH:CH.C02H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Methyldicarboxylglutakonsäure-Teträthylester  CH3 .  C(CO, .  C2H3)2.CH :  C(C02.C2H5)2 
(dargestellt  aus  der  Natriumverbindung  von  Dicarboxylglutakonsäure-Tetraäthylester  und 
Methyljodid)  mit  konc.  alkoholischem  Kali  (Conrad,  "Guthzeit,  A.  222,  259). 

Warzen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  137°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether. 

2.  Hydromukonsäure  C02H.CH:CH.CH2.CH2.C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Dichlormukonsäure  CgH/CloO^  mit  Natriumamalgam  (Bode,  A.  132,  98).  Beim 
Behandeln  von  Diacetvlendicarbonsäure  CO,H.C  ;  C.C  ;  C.CO.,H  mit  Natriumamalgam 
(Baeyer,  B.  18,  6S0).  " 

Lange  Säulen.  Schmelzp.:  195°.  Löslich  in  110  Thln.  Wasser  von  16°,  leicht  in 
heifsem  und  in  Weingeist,  schwerer  in  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Adipin- 
säure CgHj504  übergeführt  (Limpricht,  A.  165,  263).  Bringt  man  (1  Mol.)  Brom  in 
eine  heifse  wässerige  Lösung  von  Hydromukonsäure,  so  entstehen  Bromhydromukon- 
säure  CgH^BrO^  und  Dibromadipinsäure  CgH^ErgO^.  Lässt  man  überschüssiges  Brom 
einwirken,  so  wird  Tribi'omadipinsäure  CgHjBr^O^  erhalten  und  beim  Erhitzen  von 
Hydromukonsäure  mit  (3  Mol.)  Brom  im  Rohr  auf  100°  Tetrabromadipinsäure  CgHgBr^O^. 
Bei  der  Einwirkung  von  (1  Mol.)  Brom  auf  eine  warme  Lösung  von  Hydromukonsäure 
in  Eisessig  entsteht  Isodibromadipinsäure  CgHgBrgO^.  Die  Hydromukonsäure  ätherificirt 
sich  äufserst  leicht,  schon  beim  Kochen  mit  Alkohol.  —  Die  Salze  der  Hydromukonsäure 
sind  meist  lösliche,  amorphe  oder  undeutlich  krystallisirende  Yerbindungen.  —  Zn.CgHgO^. 
Amorph,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Agj.A  (Baeyer). 

Bromhydroniukonsäure  CgH7Br04 -I-H2O.  Bildung.  Aus  Hydromukonsäure,  in 
heifser,  wässeriger  Lösung,  und  (1  Mol.)  Brom  (Limpricht,  A.  165,  265). 

Prismen.  Schmelzp.:  183°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem. 
Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  Wasser.  Wird  von  Silberoxyd  in  Oxyhydromukon- 
säure  CgEgOg  übergeführt. 

3.  Diakrylsäure.  Bildung.  Die  paradipimalsauren  Salze  Me'g.CgHgOg  gehen 
bei  200 — 250°  in  Diakrylate  Me"2.CgHg04  über.  Letztere  nehmen  an  feuchter  Luft 
begierig  Wasser  auf  und  gehen  wieder  in  Paradipimalate  über  (Wislicenus,  A.  174,  293). 

Na^.CeHß04.  Amorph,  sehr  zerfliefslich.  —  Ca.CgHe04.  Lässt  sich  auch  durch  Er- 
hitzen von  hydrakrylsaurem  Calcium  Ca(C3H50g)2  auf  220°  darstellen.  —  Ba.CgHg04. 

4.  Die  S.  473  beschriebene  Parakrylsäure  C3H4O2  (aus  /9-Jodpropionsäure)  ist  viel- 
leicht CgHg04  =  CO,H.CH2.CH:CH.CH.,.CO,H  zusammengesetzt  (Baeyer,  B.  18,  680). 

CH2.CH.CO2H 

5.  Tetrylendicarbonsäure  (Homoitakonsäure)  COgH.CH.CHg.  Bildung. 
Der  Diäthylester  entsteht  in  sehr  kleiner  Menge,  neben  viel  a-Aethylmilchsäure  und 
Aethylmilchsäureester,  bei  der  Etnwrkung  von  trocknem  Natriumalkoholat  auf  a-Chlor- 
propionsäure-Aethylester  ( Marko wnikow,  Krestownikow,  A.  208,  333).  2C3H.ClO2.C2Hs 
-2HCl  =  CgHg04(C2Ha. 

Die  freie  Säure  wird  durch  Kochen  des  Diäthylesters  mit  rauchender  Salzsäure  er- 
halten. Sie  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen.  Schmelzp.:  170—171°.  Sublimirt  in 
feinen  Nadeln.  In  heifsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem;  leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether.  Nimmt  direkt  kein  Brom  auf;  beim  Erwärmen  mit  Brom 
werden  CO2  vmd  HBr  gebildet.  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung.  Bildet  kein  An- 
hydrid; zersetzt  sich  bei  der  Destillation.    Verbindet  sich  nicht  mit  HBr  oder  HJ.    Beim 
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Erhitzen  mit  rauchender  JodwasserstofFsäure  auf  140—160°  entstehen  jodfreie  Säuren.  — 
Die  Salze  krvstallisiren  meist  schwer. 

Das  Natrium  salz  ist  ein  Syrup.  —  Pb.CßH„0^  +  VjH^O.  Krystallrinden ;  einmal  aus- 
geschieden, löst  sich  das  Salz  sehr  schwer  in  Wasser.  —  Äg,.Ä.  Amorpher  Niederschlag, 
unlöslich  in  Wasser.     Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Dimethylester  CgH^^O^  -  CeHeO^CCHa)^.    Siedep. :  220«  (Markownikow,  Krestow- 

NIKOW).  ^       , 

Diäthylester  CioHi60^  =  C6H604(C2H5)o.  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
230"  (M.,  K.). 

6.  Tetramethylendicarbonsäure  CH2<^q^'^Nc(COoH)2.  Bildung.  Der  Diäthyl- 
ester dieser  Säure  entsteht,  wenn  man  in  eine  Lösung  von  (5,8  g)  Natrium  in  (60  g)  abso- 
lutem Alkohol  ein  Gemisch  von  (20  g)  Malonsäurediäthylester  und  (25  g)  Trimethylenbromid 
einträgt  (W.  H.  Perkin,  B.  16,  1793).  Durch  Erwärmen  des  Esters  mit  alkoholischem 
Kali  erhält  man  das  Kaliumsalz  der  Säure,  aus  welchem  man,  durch  H^SO^  und  Aether, 
die  freie  Säure  isoliren  kann. 

Glänzende  Prismen  (aus  Aether  oder  Benzol).  Schmilzt  bei  154—156"  unter  Ent- 
wickelung  von  CO...  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  CHClg  und  Ligroin.  Zerfällt  bei  210"  in  CO,  und  Tetramethylencarbon- 
säure. —  Ag.,.CcHeO..     Niederschlag;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diäthylester  C,„H,,0,  -  CeHeO,(C,H5).,.  Flüssig.  Siedep.:  223-225"  (Perkin). 
Riecht  campherartig. 

7.  Homomesakonsäure  CO..H.CH2.C(CH3):CH.CO,H.  Bildung.  Entsteht,  neben 
CO., ,  Alkohol,  Mesityloxyd  und 'Essigsäure,  beim  Erhitzen  von  Oxymesitendicarbonsäure- 
Monoäthyiester  mit  überschüssigem  Alkali  (Hantzsch,^.  222,  31).  CH3.C(OH):C(CO,.C2H5). 
C(CH3):CH.C02HH-2H.,0  =  C,3H5.0H  +  C.,H30.0H  +  C6H80,.  -  Darstelhmg.  Die 
alkalische,  mit  HCl  neutralisirte  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbade  eingeengt,  dann  stark 
mit  HCl  übersättigt  und  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die 
ätherische  Lösung,  lässt  den  Rückstand  einige  Tage  über  H.,SO^  stehen,  presst  die  aus- 
geschiedenen Krystalle  scharf  ab  und  krystallisirt  sie  aus  Wasser  um. 

Kompakte  kleine  Prismen.  Schmelzp. :  147".  Sublimirt  schon  gegen  120".  _  Leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  —  NH^.CgH.O^.  Beim  Ein- 
leiten von  NHg  in  eine  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Alkohol  fallen  Blätter  des  neu- 
tralen Salzes  aus,  die  schon  beim  Stehen  über  HoSO^  in  das  saure  Salz  übergehen.  — 
K.CgH^O^.  Mikrokrystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem  Kali.  Löst  sich  in  überschüssigem  Kali  und  wird 
daraus  durch  Essigsäure  gefällt.  —  Ca.C„HeO^+H,0.  Warzen.  —  Ba.C6He04+ 4V,H,0. 
Firnifs,  der  beim  Reiben  krystallinisch  wird.  —  CÜ.CgHgO^  +  2H2O.  Blaugrüner,  kaum 
krystallinischer  Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  —  Ag^.CgHgO^. 
Amorpher  Niederschlag. 

Diäthylester  CioH^gO,  =  C6H60^(C2H5),.  Flüssig.  Siedep.:  240-242"  (Hantzsch, 
Ä.  222,  34). 

8.  Allylmalonsäure  CH.,:CH.CH.,.CH(C02H),.  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht 
aus  Natriummalonsäureester"  CHNa(C02.C2H5)2  iand  AUyljodid  (Conrad,  Bischoef,  ä. 
204,  168). 

Monokline  Prismen  (Hjelt,  ä.  216,  52).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  in  heifsem  Benzol.  Schmelzp. :  103".  Zerfiillt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  Allylessig- 
säure  CgH^O,.  Nimmt  direkt  zwei  Atome  Brom  auf.  Löst  sich  in  rauchender  Brom- 
wasserstoö'säure  unter  Bildung  von  höchst  unbeständiger  y-Brompropylmalonsäure 
CH3.CHBr.CH2.CH(C02H)2.  Wird  die  Lösung  verdunstet,  so  tritt  Zeriegung  in  HBr  und 
das  Anhydrid  CgHgO^  der  Oxypropylmalonsäure  CgH^gOg  ein. 

Ca.CgHgO^.  Krystallpulver,  schwer  löshch  in  Wasser.  —  Agj.Ä.  Unlöslich  in  Wasser. 
Schmilzt  bei  60"  und  zer.setzt  sich  bei  100"  vollständig. 

Diäthylester  C^oHigO^  =  C,HgO,(C2H5).,.  Siedep.:  219—221".  Spec.  Gew.  =  1,017 
bei  16"/15"  (Conrad,  Bischoff).  Siedep.: "222— 223"  (kor.);  193,5—194,5"  (i.  D.)  bei 
330  mm;    spec.  Gew.  =  1,01397  bei  15";  1,00620  bei  25"  (Perkin,  Soc.  45,  538). 

9.  Dimethylfumarsäure    (Pyrocinchonsäure,    Pyrocamphresinsäure,   Meta- 

/~1TT       pl   (>f)    TT 

camphresinsäure)  ^tt^"x,Vi/-.'tt-    Bildung.    Das  Anhydrid  entsteht  bei  der  trockenen 
CMj.CCOqH 

Destillation  der  Cinchonsäure  (Weidel,  Schimidt,  ä  12,  1151;  vgl.  A.  173,  107;  Weidel, 
Brix,  M.  3,  608).  C^HgOä  =  CgHgOg  +  CO,.  Bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (Roser,  B.  15,  293).  "  Entsteht,  neben  Dichlor-s-Dimethylbernstein- 

40* 
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säure,  bei  vierstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  a,-Dichlorpropionsäure  mit  2  Thln.  Silber  (dar- 
gestellt durch  Erwärmen  von  1  Thl.  AgCl  mit  2  Thln.  Natronlauge  vom  spec.  Gew.  =  1,35 
und  Glukose)  auf  180''  (Otto,  Beckurts,  B.  18,  829).  Man  kocht  das  Produkt  mit  Benzol, 
lässt  erkalten,  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasser. 
Entsteht  auch  aus  «j-Dibrompropionsäure  und  Silber  (O.,  B.,  B.  18,  836).  Beim  Kochen 
von  Dichlor-s-Dimethylbernsteinsäure  CH3.CC1(C0,H).CC1(C0.,H).CH3  mit  Silberpulver  und 
Benzol  (Otto,  Beckukts,  5.  18,  849).  —  Darstellung.  Die  Mutterlauge  von  der  Dar- 
stellung der  Terebinsäure  wird  destillirt,  das  Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die 
Aetherschicht  mit  Natron  behandelt.  Die  alkalische  Lösung  säuert  man  an  und  destillirt 
sie  mit  Wasser.  Die  übergehenden  Krystalle  werden  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Roser, 
B.  15,  1318). 

Die  freie  Säure  ist  nicht  existenzfähig;  aus  den  Salzen  abgeschieden,  geht  sie  sofort 
in  das  Anhydrid  über.  Das  Natronsalz  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelrothe  Färbung. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  180°  eine  Dimethylbernsteinsäure  CeH,„0.  (Roser,  B. 
15,  2013). 

Salze:  Otto,  Beckurts,  B.  18,  832.  —  Na^.CeHgO^-l- IV^H^O.  Blumenkohlartige 
Massen.  Wird  aus  der  koncentrirten  wässerigen  Lösung,  durch  absoluten  Alkohol, 
kleisterartig  gefällt  und  hält  dann  Y^HgO.  —  Ca.Ä-|-H.,0.  Wird  aus  koncentrirten 
Lösungen  kleisterartig  gefällt.  Wandelt  sich  beim  Kochen  in  Blättchen  um  (B.,  0.). 
Krystallisirt  wasserfrei  in  kleinen  Nadeln.  In  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  in 
kaltem  (R.;  W.,  B.).  —  Ba.CgHgO^.  Gleicht  dem  Calciumsalz  (R.).  —  Ag^.CgHgO^.  Volu- 
minöser Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Liefert  bei  der  trockenen  Destil- 
lation das  Anhydrid  (R.). 

Anhydrid  C^HgOg.  Grolse,  weiche,  perlmutterglänzende  Blättchen  oder  trimetrische 
Tafeln  (aus  Wasser)  (Brezina,  ilf.  3,  609;  FocK,  J.  1882,  879).  Schmelzp.:  96°;  Siedep.: 
223°  (RosER).  Dampfdichte  =  4,2  (ber.  =  4,3).  Schmeckt  sehr  süfs.  Sublimirt  sehr 
leicht;  schon  beim  Liegen  an  der  Luft.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  CHCl^ ,  Benzol,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
koncentrirter  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Wird  von  Chromsäuregemisch  glatt  zu  CO., 
und  Essigsäure  oxydirt.  CeHgOg  -j-  H,0  +  40  =  2C2H,02  -f  2 CO.,.  Wird  von  PCl^  und 
Acetylchlorid  nicht  angegriffen.  Geht  mit  Alkalien  in  Berührung  sofort  in  die  Säure  über. 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxalsäure.  Verbindet  sich  mit  NHg  zu  Pyrocinchonimid. 
Brom  wirkt  erst  in  der  Wärme  ein;  erhitzt  man  das  Anhydrid  mit  Brom  und  Wasser, 
im  Rohr,  auf  100°,  so  entsteht  Dibromessigsäure.  Wird  von  Natrium amalgam  oder  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Jodwasserstofl!säure  auf  220°  in  s-Dimethylbernsteinsäure  und 
die  isomere  Methyläthylmalonsäure  umgewandelt.  Beim  Erwärmen  des  Anhydi'ides  mit 
Wasser  und  Zinkpulver  entstehen  s-Dimethylbernsteinsäure  und  dimethylfumarsaures 
Zink  (O.,  B.). 

Diäthylester.     Durch  Behandeln  des  Anhydrids  mit  Alkohol  und  HCl  (Roser). 

Siedep.:  235—240°. 
10.    Säure    CgHgO^.      Bi  Idtin  ff.     Bei    dreistündigem    Kochen    von    5  g   Saccharon 
CgHgOe  mit  40  g  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127°)  und  1  g  rothem  Phosphor  (Kiliani, 
Ä.  218,  368). 

Kleine  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  139°.  Löslich  in  Wasser  und  Aether. 
Wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen.  Entfärbt  Bromwasser  schon  in  der  Kälte. 
Zweibasische  Säure. 

4.  Säuren  C-H,„0^. 

1.  Terakonsäure  (CHg)2.C:C(C02H).CH2.C02H.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge 
bei  der  trockenen  Destillation  der  isomeren  Terebinsäure  (Geisler,  A.  208,  50).  Terebin- 
säureester  CjHgO^.C^Hg  wandelt  sich  beim  Auflösen  von  (ein  Atom)  Natrium  glatt  in 
Terakonsäuremonoäthylester  um.  Löst  man  das  Produkt  in  Wasser  und  setzt  HCl  hinzu, 
so  fallt  der  ölige  Monoäthylester  aus,  der  beim  Verseifen  mit  Alkalien  leicht  Terakon- 
säure liefert  (W.  Roser,  A.  208,  53).  Derselbe  Monoäthylester  entsteht  auch  beim  Be- 
handeln von  Terebinsäureester  mit  (1  Mol.)  Natriumalkohölat  (Roser,  A.  220,  255). 

Grofse,  trikline  Krystalle  (aus  Aether);  glänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  161—163°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem 
und  in  Alkohol,  etwas  weniger  leicht  in  Aether.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Wasser 
und  ein  öliges,  bei  270 — 280°  unter  geringer  Zersetzung  siedendes  Anhydrid,  das  von 
Wasser  langsam  in  Terakonsäure  zurückverwandelt  wird.  Älit  höchst  koncentrirter  Brom- 
wasserstoffsäure längere  Zeit  in  Berührung,  geht  Terakonsäure  wieder  in  Terebinsäure  über. 
Dasselbe  erfolgt  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  oder  beim  Erwärmen  mit  H,SO^ 
(von  50%)  auf  100°.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Brom  erzeugt,  in 
Gegenwart  von  Wasser  (aber  nicht  von  CS,^),  Bromterebinsäure.     Ebenso  wirkt  Chlor. 
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Salze:  Geisler.  —  Ca.C.HgO^.  Terakonsaures  Ammoniak  giebt  mit  CaCl,,  langsam 
in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen,  einen  pulverigen  Niederschlag,  der,  einmal  ausge- 
schieden, sich  selbst  in  heifsem  Wasser  sehr  wenig  löst.  —  Ba.A.  Terakonsaures  Ammo- 
niak giebt  mit  BaCl.,  in  der  Kälte,  selbst  bei  längerem  Stehen,  keinen  Niederschlag;  beim 
Erwärmen  scheidet  sich  aber  sehr  bald  alles  Baryumsalz  in  glänzenden  Krystallen  ab,  die 
sich  in  heifsem  Wasser  sehr  wenig  lösen.  —  Ago.A.  Nadeln  oder  Krusten.  Ziemlich 
leicht  löslich  (Roser). 

Monoäthylester  C9HJ1O4  =  C7H9O4.C2H5.  Bildung  des  Natriumsalzes  s.  die  freie 
Säure  (Roser).  —  Flüssig.  Nicht  destillirbar.  Etwas  löslich  in  Wasser.  —  Na.CgHj^iO^. 
Kleine  Nadeln  (aus  wasserfreiem  Aether).  —  Ag.CgHj304.  Nadeln.  Wird  durch  Fällen 
des  Natriumsalzes  mit  AgNOg  erhalten.     Schwer  löslich  in  Wasser.     Aeufserst  unbeständig. 

Diäthylester  CjjHjgO^  =  CjHg04(C,Hg)2.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  All^ohol 
und  HCl  (Frost,  A.  226,  365).  —  Bleibt  bei  —  20"  flüssig.     Siedep.:  254—255"  (i.  D.). 

2.  AUylbernsteinsäure  CO,H.CH,.CH(C3H5).C02H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Allyläthenyltricarbonsäure  auf  160"  (Hjelt,  B.  16,  334).  (C02H)2.C(C3H.).CH,.CO,H  = 
C02  +  QHj„04. 

Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  93 — 94".  Wird  durch  rauchende  Bromwasser- 
stoffsäure in  das  isomere  Anhydrid  der  Säure  CjHjjOg  umgewandelt.  —  Ca.C7Hg04. 
Scheidet  sich  beim  Abdampfen  der  Lösung  krystallinisch  ab  und  löst  sich  wieder  beim 
Erkalten.  —  Das  Baryumsalz  ist  sehr  leicht  löslich  und  amorph.  —  Agg.C^HgO^.  Amorph. 
Schwer  löslich. 

Anhydrid  C.HgOj.    Bildung.     Bei  der  Destillation  der  AUylbernsteinsäure  (Hjelt). 

Flüssig.     Siedep.:  250".     Unlöslich  in  Wasser. 

5.  Säuren  C8Hj.,04. 

,     ^  ..    ■     CH2.C(CH3).CO,H      aH,.C.CO,H ^„,     „.,.  ^         ..  ,     ,  ., 

1.  Xeronsaure  q^  (J/qjj  cq'h  ""  CH  C  CO'h  *- -*'  ^^^^'^^'^9-  Xeronsaureanhydrid 
entsteht  beim  anhaltenden  Kochen  von  Citrakonsäureanhydrid,  daher  auch  schon  bei  der 
Destillation  der  Citronensäure  (Fittig,  A.  188,  59).  Das  rohe  Anhydrid  wird  mit  Wasser- 
dampf überdestillirt  und  das  Destillat  mit  Wasser  und  CaCOg  gelinde  digerirt.  Man 
filtrirt  und  erhitzt  zum  Sieden  wobei  xeronsaures  Calcium  niederfällt. 

Die  freie  Säure  existirt  nicht;  aus  den  Salzen  wird  durch  Mineralsäuren  ihr  Anhydrid 
in  Freiheit  gesetzt.  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung  auf  die  Säure.  Auch  mit  Brom 
verbindet  sie  sich  nicht.  Bei  der  Oxydation  des  Calciumsalzes  mit  Chromsäuregemisch 
entsteht  Propionsäure  (Roser,  B.  15,  2012). 

Ca.CgHjoO^  +  HgO  (charakteristisches  Salz).  Neutrales  xeronsaures  Ammoniak  giebt 
mit  Chlorcalcium,  erst  beim  Kochen,  einen  flockigen,  bald  krystallinisch  werdenden  Nieder- 
schlag. Das  gefällte  Salz  löst  sich  beim  Erkalten  kaum  auf.  Bei  130 — 140"  entweicht 
nur  Y2H2O.  —  Ba.CgHjo04 -{- V2H20-  Dem  Calciumsalze  ähnlich.  —  Ag2.CgHj904. 
Pulveriger  Niederschlag,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Anhydrid  CgHipO«.  Flüssig.  Siedep.:  242"  (i.  D.).  Erstarrt  nicht  bei  —  18"  (Fittig). 
Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Schwerer  als  Wasser.  Löst  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Hexahydrophtalsäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dihydrophtalsäure  CgHgO^ 
mit  Jodwasserstoffsäure  auf  240—250"  (Mizerski,  B.  4,  558).  Beim  Behandeln  von  Tetra- 
hydrophtalsäure  CgHj|,04  mit  HJ  oder  mit  Natriumamalgam  (Baeyer,  A.  166,  350). 

Kleine  Prismen  oder  ßlättchen.  Schmelzp.:  203— 205"  (B.).  Schwerlöslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem.  Giebt  mit  Baryumacetat,  nur  beim  Erwärmen,  einen 
krystallinischen  Niederschlag. 

Pb.CgHj„04  -j-  HjO.  Bleiacetat  erzeugt  in  einer  kalten,  wässerigen  Lösung  der  Säure 
einen  amorphen,  bei  Siedehitze  einen  aus  Blättchen  bestehenden  und  in  Essigsäure  lös- 
lichen Niederschlag. 

3.  Säure  CgH,204.  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht,  in  kleiner  Menge,  bei  der 
Einwirkung  von  trockenem  Natrium alkoholat  auf  a-Brombuttersäureäthylester  (IVLä.rkow- 
NiKOW,  Krestownikow,  A.  208,  348).  —  Ag„.CgHi(,04. 

Diäthylester  C12H20O4  =  CgHjo04(C2H5);.     Siedep.:  250—253"  M.,  K.). 

6.  Säuren  CioHig04. 

1.  Caruphersäure.  a.  Gewöhnliche  oder  Rechtscamphersäure.  Bildung.  Bei 
anhaltendem  Kochen  von  Campher  CjßHjgO  (Laurent,  A.  22,  135)  oder  Campholsäure 
CjpHjgO,  (Kachler,  A.  162,  262)  mit  koucentrirter  Salpetersäure.  —  Darstellung.  Man 
erhitzt  150  g  Campher  (50  Stunden  lang)  im  Wasserbade  mit  2  1  Salpetersäure  vom  spec. 
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Gew.  =  1,27  (2  Vol.  käufliche  Säure  und  1  Vol.  Wasser)  in  einem  Kolben  (von  8  Pfund 
Inhalt),  an  den  ein  Glasrohr  vermittelst  Gypsbrei  angefügt  ist.  Sind  die  Dämpfe  im 
Glasrohr  nur  noch  schwach  gefärbt,  so  koncentrirt  man  den  Kolbeninhalt,  bindet  die 
ausgeschiedene  Säure  an  Natron,  zerlegt  das  Salz  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  die 
Säure  aus  Wasser  um  (Wredek,  ä.  163,  323).  Ausbeute:  48— 537o  vom  angewandten 
Campher.  Nach  Maissen  (J.  1880,  880)  eignet  sich  zur  Darstellung  von  Camphersäure 
ganz  besonders  der  Rückstand  von  der  Borneoldarstellung  (aus  Campher  mit  Natrium  und 
Toluol).  300  g  dieses  Rückstandes  werden  mit  800  g  roher  Salpetersäure  und  200  g  HjO 
einige  Tage  lang  am  Rückflufskühler  erhitzt. 

Blättchen  oder  Säulen;  monokline  Krystalle  (Zephaeovich,  J.  1877,  640).  Schmelzp.: 
175-178»  (FiTTiG,  ToLLENS,  Ä.  129,  372);  187°  (kor.)  (Riban);  178»  (kor.  180,7")  (Kachler, 
Ä.  197,  92).  Spec.  Gew.  =  1,193  (Schrödek,  B.  13,  1072).  Molekulares  Drehungsvermögen 
=  -f  38,87»  (BouCHARDAT,  Ä.  72, 168).  Molekularbrechungsvermögen  =  85,30  (ber.  =  83,2); 
die  Camphersäure  enthält  daher  eine  doppelte  Bindung  von  KohlenstofFatomen  (Kanon- 
NIKOW,  J.  pr.  [2]  31,  349).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Anhydrid  und  Wasser.  Bei  der  Elek- 
trolyse von  camphersaurem  Kalium  entweicht  am  -j-  Pol  Kohlenoxyd  mit  wenig  Kohlen- 
säure und  Sauerstoff,  am  —Pol  Wasserstoff  (BouRGOiN,  J.  1868,  570).  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  170—180»  geht  Camphersäure  in  Mesocamphersäure  über.  Bei  280»  ent- 
steht eine  neue  Säure,  wahrscheinlich  Paracamphersäure  (Jungfleisch,  J.  1873,  631). 
Erhitzt  man  Camphersäure  mit  rauchender  Salzsäure  auf  200»,  so  entstehen  die  Kohlen- 
wasserstoffe CgH,,  und  CgHig,  neben  CO  und  CO2  (Wreden,  A.  187,  169).  CioH^^O,  = 
CgHje  +  2  CO2 ;  C,,H^,0,  =  C^H,,  +  H^O  _+  CÜ^  +  CO.  Bei  zwölfstündigem  Erhitzen 
von  je  8  g  Camphersäure  mit  12  ccm  destillirter  Jodwasserstoffsäure  auf  200»  entsteht 
Tetrahydroisoxylol  CgHj^  (Siedep.:  119»).  Wendet  man  auf  je  4  g  Camphersäure 
8  ccm  Jodwasserstoff  (spec.  Gew.  =  1,7)  an,  so  entsteht  Hexahydroisoxylol  CgH^g 
(Siedep.:  117—120»);  ebenso  mit  bei  0»  gesättigter  Säure  beim  Erhitzen  auf  130»  (Wreden, 
A.  187,  156).  Beim  Erhitzen  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  auf  195—200»  entstehen: 
CO,  CgHi^  (Siedep.:  119»)  und  ein  bei  250»  siedendes  Oel  (spec.  Gew.  =  0,889  bei  21») 
(Gille,  Chn.  7,  [1]  411).  Bei  der  Destillation  von  Camphersäure  oder  campheramin- 
saurem  Ammoniak  mit  Chlorzink  wird  Tetrahydroisoxylol  CgH^^,  bei  der  Destillation  des 
Ammoniaksalzes  mit  Phosphorsäure  Camphotereben  C^gH,, ,  neben  wenig  Tetrahydro- 
isoxylol, gebildet  (Ballo,  A.  197,  322).  Beim  Erwärmen  von  Camphersäure  mit  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  entstehen  CO  und  Sulfocamphersäure  CgHjgSOg.  Durch  an- 
haltendes Kochen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  geht  Camphersäure  in  Camphoronsäure 
CgHjoOg  über.  Beim  Erhitzen  von  Camphersäure  oder  deren  Anhydrid  mit  Brom,  im 
Rohr^  entstehen  zunächst  Additionsprodukte  und  bei  weiterem  Erhitzen  Bromcampher- 
säure, resp.  deren  Anhydrid  (Wreden,  A.  163,  330).  Natriumamalgam  ist  ohne 
Wirkung  auf  Camphersäure  (Meyer,  B.  3,  118).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen 
Buttersä^ure,  Pimelinsäure  C^HjgO^  und  eine  Säure  Cj^H^gOg  (Hlasiwetz,  Grabowsky, 
A.  145,  205).  Destillirt  man  Cämphersäure  mit  Natronkalk  bei  niederer  Temperatur,  so 
entsteht  Camphersäureanhydrid,  in  höherer  Temperatur  tritt  Spaltung  in  CO2  und  Phoron 
CgHj^O  ein  (Meyer,  B.  3,  117).  Camphersaurer  Kalk  zerfällt  beim  Destilliren  in  CaCOg 
und  Phoron  (Gerhardt,  Lies,  A.  72,  263).  Camphersaures  Blei  zerfällt  bei  der  Destil- 
lation in  Bleioxyd  und  Camphersäureanhydrid,  neben  sehr  wenig  Phoron  (BoucsEiN,  J. 
1855,  470).  Camphersaures  Kupfer  spaltet  .sich  bei  200»  in  Camphersäureanhydrid,  Wasser 
und  den  Kohlenwasserstoff"  CgHi^  (Siedep. :  105»)  (Moitessier,  J.  1866,  410).  Cu-CioH^^O^ 
=  C8H^,-f-2C02  +  Cu. 

Löslichkeit  der  Catnpher säure.  100  Thle.  Wasser  von  12»  lösen  0,625  Thle. 
Säure  (Bourgoin, /.  1868,  571).  Löslich  in  10— 12  Thln.  kochendem  Wasser  (Bouillon, 
Buchholz,  Kosegarten).  Löslich  in  0,89  Thln.  Weingeist  bei  12,5»  und  in  0,68  Thln. 
bei  62,5»  (Brandes,  Berx..  J.  4,  193).     Unlöslich  in  CS,. 

Die  Camphersäure  vereinigt  sich,  direkt,  äufserst  laugsam  mit  Alkoholeu.  Bei  Ver- 
suchen mit  Isobutylalkohol  fand  Menschutkin  (jK.  13,  529),  dass  die  Anfangsgeschwindig- 
keit der  Esterbildung  nur  =  9,56  beträgt  und  der  Grenzwerth  erst  nach  über  500 stündigem 
Erhitzen  erreicht  wird.  Daraus  scheint  zu  folgen,  dass  in  der  Cämphersäure  beide 
Carboxyle  mit  tertiär  gebundenem  Kohlenstoff  verknüpft  sind,  etwa  wie  in  BallÖ's 
Formel  (s.  u.). 

Rationelle  Formeln  der    Cämphersäure. 

COoHCOoH 


CsHj.CH/S^^HCaHX^^^jj^  (Keküle,  B.  6,  932).   CH3.C C.C3H,  (Ballo,  B. 

^      '    ^       ^  CH,-CH, 

14,  337).     Ch/^^^^^0^-9H-C0.H    ^k^,^^^^^  ^.   leg^   192).     CgH^^fa^), 
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(Tetrahydroäthylbenzoldicarbonsäure)  (Wkeden,  B.  10,  714).  —  Gegen  jede 
Formel  mit  geschlosseuem,  aromatischem  Kern  spricht  der  Umstand,  dass  Amidocampher- 
säure  mit  Furfurol  nicht  die  für  aromatische  Amidosäuren  charakteristische  rothe  Färbung 
giebt  (H.  Schiff,  Privatmittheilumj). 

Salze:  Brandes;  Kemper,  /.  1862,  270;  1864,  402.  —  NH^.C.uHjjO^  +  SH^O  (?) 
(Malaguti).  —  (NH/l^.CjoHj^O^.  —  Li^.C.oHi.O^.     Pulver,  löslich  in  1  Thl.  Wasser  (K.). 

—  Na2.CioHi404.  Undeutliche,  zerfliefsliche  Krystalle.  —  Kj-Ci^Hj^O^.  Zerfliefslich.  — 
Mg.CjoH„04-f7V,H20.  Dünne  Tafeln,  löslich  in  2,5  Thln.'  Wasser  von  20».  Krystal- 
lisirt  auch  mit  I2H2O  und  mit  ISYoHgO  (K.).  —  Ca,.{C^Q'H.^Jd^\  krystallisirt  wasserfrei 
in  grofsen  Säulen  und  mit  7H.,0  in  Krusten,  —  Ca.CjoHj^Oj -|- 47,  H.,0,  löslich  in 
12—15  Thln.  Wasser  (K.).  —  C&(Q[^B.^r,0^\^  2Ca.CioHj,0,  +  8H„0  (K.).'— BaCCioH^^OJ, 
+  2H,0.     Säulen,  löslich  in  50  Thln.  siedendem  und  in  120  Thln.  kaltem  Wasser  (K.)'. 

—  Ba.CioH,,0,  +  4V2H,,0.  Nadeln,  löslich  in  1  Thl.  Wasser.  —  Zn-C^oH^O,.  Schwer- 
lösliches Pulver  (K.).  —  Pb.Cj(,Hj^04.  Unlöslicher  Niederschlag.  —  Cu.CioHj^O^.  Hell- 
grüner Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.3.CioHj404. 

Monomethylester  (Methylcamphersäure)  CnHi804  =  CjoHj504.CH3.  Darstel- 
hinrj.  Man  destillirt  2  Thle.  Camphersäure  mit  4  Thln.  Holzgeist  und  1  Thl.  koncentrirter 
Schwefelsäure,  gielst  das  Destillat  zurück  und  wiederholt  die  Destillation  ebenso  noch 
zweimal.  Dann  vermischt  man  den  Retortenrückstand  mit  Wasser  und  lässt  das  ausge- 
fällte und  gßwaschene  Oel  stehen,  bis  es  krystallinisch  geworden  ist  (LoiR,  J..  eh.  [3]  38,  483). 

Rhombische  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  68".  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
unter  Bildung  von  Camphersäureanhydrid.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  CHCl.,.  Drehungsvermögen  =  51,4".  Die  Säure  giebt  mit  Blei-  oder 
Kupferacetat  Niederschläge. 

Monoäthylester  (Aethylcamphersäure)  C^.^U-^^O^^^  C^J3.^f(d^.CJl.^.  Bildung 
wie  der  Monomethylester  (Malaguti,  A.  eh.  [2]  44,  151). 

Syrup.  Spec.  Gew.  =  1,095  bei  20,5".  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst 
sich  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefallt.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
neutralen  Ester  und  Camphersäureanhydrid.  Cj(,Hj5Ü4.C2H5  =  CioHj404(C2H5)2-f-CioHi403 
-j-HgO.  —  Ag.CoHg.CjoHj^O^.     Gelatinöser  Niederschlag. 

Diäthylester  G^Ji..^fi^  =  C^^^'R^fi Jfijl^\.  Bikhtng.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation des  Monoäthylesters  (Malaguti,  Ä.  eh.  [2]  64,  152).  Man  löst  das  DestiUat 
in  Alkohol,  lässt  das  Camphersäureanhydrid  auskrystallisiren  und  fällt  die  Mutterlauge 
mit  Wasser. 

Flüssig.  Siedep.:  285—287".  Spec.  Gew.  =  1,029  bei  16".  Unlöslich  in  Wasser. 
Wird  von  Acetylchlorid  nicht  angegriffen  (Meyer,  B.  3,  118). 

Tetrachlordiäthylester  Ci^H.oCl^O^  =  C,oH,^0^(C2H3Cl2)2.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  Camphersäurediäthylester  (Malaguti,  ä.  eh.  [2]  70,  360).  —  Oelig. 
Spec.  Gew.  —  1,386  bei  14".  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  Essigsäure,  Camphersäure 
und  Alkohol. 

Camphersäureehlorid  (Camphorylchlorid)  CjoHj^Gj.CL,.  Darstellung.  Aus 
Camphersäure  und  (2  Mol.)  PClg  (Moitessier,  A.  120,  252).  — '  Gelbliche  Flüssigkeit, 
schwerer  als  Wasser;  wird  bei  200"  total  zersetzt.  Zersetzt  sich  langsam  mit  kaltem  Wasser. 

Camphersäureanhydrid  CjoH^^Og.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Camphersäure; 
aus  Camphersäure  und  (1  Mol.)  PCI5  (Gerhardt,  Chiozza,  A.  87,  294).  Beim  Lösen 
von  Camphersäure  in  Adel  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser  (Walter). 

—  Darstellung.  Man  kocht  Camphersäure  mit  Acetylchlorid  (Anschütz,  Ä  10,  1881). 
Man  mengt  Camphersäure  mit  molekularen  Mengen  Essigsäureanhydrid  und  geschmolzenem 
Natriumacetat  und  erhitzt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Dann  zieht  man  mit  kaltem 
Wasser  aus  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  siedendem  Alkohol  um  (Maissen,  J. 
1880,  881). 

Lange,  rhombische  (Montgolfier,  A.  eh.  [5]  14,  86)  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
216 — 217".  Siedet  oberhalb  270"  unzersetzt.  Spec.  Gew.  =  1,194  bei  20,5".  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  [«Jd  =  —  7 "7'  (in  CgHg 
gelöst)  (Montgolfier).  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam  in  Camphersäure  über. 
Bildet  mit  Ammoniak  campheraminsaures  Ammoniak. 

Camphorylsuperoxyd  CioH^^O^  (?).  Bildung.  Aus  Camphersäureanhydrid  und 
Baryumsuperoxyd  (Brodie,  A.  129,  284).  —  Nur  in  Lösung  bekannt.  Bleiclit  Indigo, 
entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor,  entfärbt  nicht  LTebermangansäure.  Zerfiillt  beim  Kochen 
in  Sauerstoff  und  Camphersäure. 

Nach  KiNGZETT  (Soe.  45,  93)  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  BaO,  auf  Campher- 
säureanhydrid (in  Gegenwart  von  Wasser)  camphersaures  Baryum  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd, aber  kein  Camphorylsuperoxyd. 
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Bromeamphersäureanhydrid  CjgHjgBrOg.  Bilduny.  Camphersäure  und  ihr  An- 
hydrid verbinden  sich  beim  Erhitzen,  im  Eohr,  mit  Brom  zu  Additionsprodukten 
CioHigO^Br.j,  resp.  CjnHj^OgBr,,  die  rubinrothe,  lange  Prismen  bilden  und  an  der  Luft  in 
Brom  und  Camphersäure  (oder  deren  Anhydrid)  zerfallen.  Erhitzt  man  längere  Zeit,  so 
wird  nur  Bromeamphersäureanhydrid  gebildet  (Wreden,  ä.  163,  330).  —  Darstellung. 
Je  12  g  geschmolzenen  Camphersäureanhydrids  werden  mit  20—25  g  Brom  auf  130"  er- 
hitzt, bis  die  Masse  homogen  roth  geworden  ist,  rmd  dann  bei  115"  bis  zur  Farblosigkeit. 
Durch  zeitweiliges  OefFneu  der  Röhren  wird  der  gebildete  Bromwasserstoff  ausgelassen. 
Die  Krystalle  werden  abgepresst  und  aus  siedendem  Chloroform  umkrystallisirt. 

Grofse,  trimetrische  (Grünling,  J^.  227,  3)  Krystalle.  Schmelzp.:  215".  Schwer  lös- 
lich in  Aether.  Krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  (von  95%)  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  Natriumamalgam  in  das  Anhydrid 
C^ßHj^O^  der  ^-Oxycamphersäure  über.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirtem  Ammoniak  auf 
150°  entsteht  Oxycamphersäure-lmid  CjoHigNOg.     PCI3  ist  ohne  Wirkung. 

b.  Linkscamphersäure.  Bihhmg.  Bei  der  Oxydation  von  linksdrehendem  Campher 
(aus  dem  Oel  der  Matricaria  Parthenium  L.)  mit  Salpetersäure  (Chautard,  J.  1863,  55(3). 

—  Verhält  sich  ganz  wie  gewöhnliche  Camphersäure,  dreht  nur  eben  so  viel  nach  links 
wie  Letztere  nach  rechts. 

c.  Inaktive  Camphersäure  (Paracamphersäure).  Bildung.  Beim  Vermischen 
gleicher  Mengen  Rechts-  und  Linkscamphersäure  in  koncentrirter  Lösung  scheidet  sich 
unter  (bis  zu  30°  betragender)  Temperaturerhöhung  Paracamphersäure  ab.  Dieselbe  Säure 
entsteht  beim  Oxvdiren  von  inaktivem  (Lavendelöl-)Campher  mit  Salpetersäure  (Chautard, 
Ä.  127,  121). 

Krystallisirt  schwierig.  Weniger  löslich  als  die  isomeren  Säuren.  100  Thle.  Wasser 
lösen  1  Tbl.;  100  Thle.  Alkohol  38  Thle.  und  100  Thle.  Aether  28  Thle.  Säure.  In  Chloro- 
form ist  sie  noch  schwerer  löslich.  —  Das  Baryumsalz  bildet  prismatische,  in  10  Thln. 
Wasser  lösliche  Nadeln. 

Rationelle  Formel:  (CH3)2.C6Hg(CO,H)2  (Wreden,  B.  10,  714). 

Diäthylester  C.^'H.^O^^  C,oS.^^OJC,ll,),.  Siedep.:  270—275";  spec.  Gew.  =  1,08 
bei  15"  (Chautard,  ä.  127,  124).  Beim  Zerlegen  desselben  mit  alkohoHschem  Kali  ent- 
steht eine  neue  inaktive  Säure,  die  pul  verförmig,  unkrystallisirbar  und  fast  ganz  un- 
löslich ist. 

Anhydrid  C^oHi^O^.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  100  Thle.  CHClg  lösen  25  Thle.; 
100  Thle.  Aether  lösen  4  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  1,5  Thle.  Anhydrid  (Chautard). 

Eine  inaktive  (?)Camphersäure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  inaktivem,  festem 
Campher  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1756).  —  Schmelzp.:  202".  —  Das  Anhydrid 
schmilzt  bei  223". 

d.  Mesocamphersäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  je  5  g  Camphersäure  mit 
30  ccm  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,6)  auf  150 — 160"  oder  bei  30stündigem  Er- 
hitzen von  je  5  g  Camphersäure  mit  20  ccm  bei  0"  gesättigter  Salzsäure  auf  140"  (Wreden, 
Ä.  163,  328).  Bei  der  Einwirkung  von  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  Camphersäure, 
neben  Sulfocamphersäure  (Kachler,  ä.  169,  179).  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Campher,  daher  iu  kleiner  Menge  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Campher- 
säure (Kachler,  A.  191,  146).  Beim  Erhitzen  von  Camphersäure  mit  Wasser  auf  180 
bis  220"  (neben  Paracamphersäure?)  (Jungfleisch,  B.  6,  680). 

Krystallisirt  undeutlich.  Schmelzp.:  113".  Scheidet  sich  aus  Alkohol  und  Aether 
als  Oel  ab.  In  Wasser  leichter  löslich  als  gewöhnliche  Camphersäure.  Löst  sich  in 
koncentrirter  Schwefelsäure,  ohne  in  Anhydrid  überzugeben.  Beim  Erwärmen  entsteht 
aber  gewöhnliche  Sulfocamphersäure.  Beim  Erhitzen  entsteht  aus  Mesocamphersäure  ge- 
wöhnliches Camiihersäureanhydrid.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  ganz  schwacher  Salz- 
säure geht  Mesocamphersäure  völlig  in  eine  Camphersäure  über,  die  ganz  mit  der  gewöhn- 
lichen übereinstimmt,  aber  inaktiv  ist.  —  Das  Calcium  salz  enthält  Krystallwasser  und 
krystallisirt  in  Blättchen. 

-  2.  Cholecamphersäure  (Choloidansäure).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Galle  (Theyer,  Schlosser,  A.  50,  243),  auf  Choloidinsäure  (Redten- 
bacher,  A.  57,  145)  oder  auf  Cholansäure  CjoHogOg  (Tappeiner,  A.  194,  239).  Bei  der 
Oxydation  von  Cholsäure  Cg^H^pOj  mit  Salijetersäure  (Latschinow,  iK".  11,  312;  B.  12, 
1518).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  Cholsäure  so  lange  mit  kleinen  Mengen  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,37),  als  noch  Einwirkung  erfolgt,  verdunstet  die  Lösung  auf 
dem  'W^asserbade  und  zieht  den  Rückstand ,  nach  dem  \Vaschen  mit  Wasser ,  mit  NHg 
aus.  Die  amnioniakalische  Lösung  versetzt  man  kochend  mit  überschüssigem  Aetzbaryt, 
filtrirt  und  säuert  das  Filtrat  mit  NHO3  an.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  und 
Aether  gewaschen  und  aus  schwachem  Alkohol  umkrystallisirt. 
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Scheidet  sich  aus  der  heifsen,  wässerigen  Lösung  haarförmig  aus.  Gröfsere  Krystalle 
lassen  sich  aus  der  Lösung  in  schwachem  Weingeist  (von  25— 307o)  erhalten.  Bräunt 
sich  bei  270°,  ohne  zu  schmelzen.  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  18°  in  6797  Thln.  Wasser, 
in  2771  Thln.  absolutem  Aether,  in  301  Thln.  Alkohol  (.von  28°/V),  in  39,4  Thln.  Alkohol 
(44%),  in  13,2  Thln.  Alkohol  (61  %),  in  8,4  Thln.  Alkohol  (78%),  in  10,5  Thln.  Alkohol 
(99  7o)-  Bei  Siedehitze  löst  sich  1  Thl.  Säure  in  554  Thln.  Wasser  und  in  33  Thln.  Alko- 
hol (von  28  7o)-  Für  die  Lösung  in  absolutem  Alkohol  ist  (bei  18°)  [ajn  =  +  56°10' ; 
für  die  Lösung  in  Eisessig  (bei  18°)  [a]D  =  +  57°50'  (Latschinow,  ä  13,  1052).  Un- 
zersetzt  löslich  in  koncentiirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure.  Geht  beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  oder  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  160°  in  Cholansäure  C.,oH.,gOe  über.  Auch 
beim  Behandeln  von  cholecamphersaurem  Blei  mit  CjHgJ  oder  der  freien  Säure  mit 
Alkohol  und  HCl  entstehen  nur  Ester  der  Cholansäure.  —  Die  Salze  sind  in  Alkohol 
unlöslich  (Latschinow). 

K.CioH,60,-l-2H„0(?).  Krystallisirbar.  -  Kj-CioH^^O,.  Amorph.—  Ca.CioHi.O, + 
2H20(?).  Amorph,  in  kaltem  Wasser  sehr  löslich.  —  ßa.CjuHj^O^ -|-4V2(ö?)H20.  In 
Wasser  äufserst  leicht  löslich.  Wird  durch  Alkohol  krystallinisch  gefällt.  —  Pb.CjgHj^O^ 
-I-3H2O.     Amorpher  faseriger  Niederschlag.  —  Agg-Cj^Hj^O^.     Faseriger  Niederschlag. 

Nach  Cleve  (Bl.  38,  133)  kommt  der  Choloidansäure  die  Formel  C,.H.,-0.  (?)  zu. 

Das  Bleisalz  Pb(Ci,H.,,07).,  +  2PbO  (bei  100°),  erhalten  durch  Fällen  einer  alko- 
lischen  Lösung  der  Säure  mit  Bleizucker,  ist  ein  Pulver.  —  Agj.Cj^H^gOj.  Wird  durch 
Fällen  der  mit  NH3  neutralisirten  Säurelösung,  durch  AgNOg,  als  ein  voluminöser  Nieder- 
schlag erhalten,  der  sich  bald  in  mikroskopische  Nadeln  umwandelt. 

Pseudoeholoidansäure  CJ6H24O7.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Cholan- 
säure mit  Salpetersäure  (Cleve,  Bl.  38,  135).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Sehr  wenig  löslich 
in  kochendem  Wasser.  —  Pb3(CigH2i07)2  (bei  100°).  Amorpher  Niederschlag,  erhalten 
durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Bleizucker.  —  Ag^.C^gHjoOj. 
]\Iikroskopische  Nadeln. 

7.  Oxycamphocarbonsälire  CuHigO^.  Bildung.  Bei  fünf-  bis  sechsstündigem  Kochen 
von  1  Thl.  Cyaucampher  mit  Kalilauge  (2  Thle.  KOH,  8  Thle.  H,0)  (Haller,  Disser- 
tation, Nancy,  1879,  S.  29).  CioHj.(CN)0 -f  SH^O  =  C^jH^gO,  +  NH3.  Man  fällt  die 
Lösimg  mit  HgSO^  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Aether  um. 

Warzen  (aus  Aether).  Schmilzt  bei  160°,  sublimirt  aber  bereits  gegen  130°  in  langen 
Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  CHCI3;  sehr  leicht  lösUch  in 
Alkohol  und  Aether.     Eechtsdrehend :    [«Jd  =  +  59°18'. 

Na,.CnHigO,  (bei  100°).  Tafeln  (aus  Alkohol).  —  K^.C^Jl^^O^  (bei  100°).  Wachs- 
artige Masse  (aus  Alkohol).  Etwas  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Csi.C^J1^^0^-\-  Q'B^O. 
(Im  Vakuum  getrocknet.)  Kleine  Prismen.  In  kaltem  Wasser  löslicher  als  in  heifsem. 
—  Ba.CiiHjgO^-j-eHjO.  (Im  Vakuum  getrocknet.)  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  weniger  in  heifsem;  unlöslich  in  Alkohol.  —  Zn.C^HigO^  (bei  110°). 
Mikroskopische  Nadeln.  Löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  heifsem;  unlöslich 
in  Alkohol.  —  Pb.CnHjeO^  (bei  110°).  Amorpher,  pulveriger  Niederschlag,  vmlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Cu.CuHieO^  (bei  115°).  Grüner,  pulveriger  Niederschlag;  wird 
bei  115°  blau. 

D.  Säuren  c^H,j,_ßO,. 

1.  Acetylendicarbonsäure  C.H.O^  -f  2 HoO  =  CO.,H.C  ;  C.CO.H  +  2 H,0.  Bild u n g. 
Beim  Behandeln  von  Dibrom-  oder  Isodibromberusteinsäure  mit  (4  Mol.)  alkoholischen 
KaUs  (Ba^'drowsky,  5.  10,  838).  C,H,Br,0,  =  C^H^O, -f  2HBr.  —  Darstellung. 
Eine  erkaltete  Lösung  von  50  g  Dibrombern.steinsäure  in  möglichst  wenig  heifsem  Alko- 
hol wird  mit  der  berechneten  Menge  (4  Mol.)  alkoholischer  Kalilösung,  in  kleinen  Mengen, 
eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  darf  sich,  beim  Abkühlen, 
nicht  milchig  trüben  und  muss  schwach  alkalisch  reagiren,  sonst  fehlt  es  an  alkoholischem 
Kali.  Man  filtrirt,  nach  dem  Erkalten,  ab,  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol, 
lässt  ihn  au  der  Luft  trocken  werden,  löst  ihn  dann  in  möglichst  wenig  Wasser  und 
versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  verdünnter  H2SO4  bis  zum  Eintritt  der  Tropäolinreaktion. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  das  ausgeschiedene  Salz  abfiltrirt,  mit  viel  Schwefel- 
säure (von  40%)  Übergossen  und  15—20  mal  mit  Aether  extrahirt  (Baeyer,  B.  18,  677). 
Lange  Krystalle.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Die  Krystalle 
verwittern  an  der  Luft.  Verliert  über  HoSO^  das  Krystallwasser  und  krystallisirt  dann 
aus  Aether  in  dicken,  glänzenden,  viereckigen  Tafeln.   Schmilzt  bei  175°  unter  Zersetzung. 
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Die  wasserfreie  Säure  ist  in  Lösungsmitteln  weniger  löslich  als  die  wasserhaltige  Säure 
(B.,  B.  15,  2694).  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Bernsteinsäure  C^HgO^ 
über.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  zu  Dibrom Fumarsäure  C^H^Br^O^  (Bandrowsky, 
B.  12,  2212);  verbindet  sich  äufserst  leicht  mit  HCl,  HBr,  HJ  zu  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
fumarsäure.  —  Zweibasische  Säure.  Die  sauren  Salze  zersetzen  sich  beim  Erwärmen 
mit  Wasser,  ebenso  die  freie  Säure,  nach  der  Gleichung:  C^HjO^  =  CO^  +  CgH^Og 
( Propargylsäure). 

Na^.C^O,  H-  3V,H,0.  Feine  Nadeln.  —  KH.C.O^.  Kleine  Krystalle.  Schwer  löslich 
in  Wasser.  —  Zn.C.O; -f  P/^HoO  (?).  —  Pb.C.O, -|- H,0.  Kleine  Krystalle.  In  Wasser 
völlig  unlöslich.  —  Cu.C^O^ -f- 3H.,0.  Blaue  Blättchen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Zersetzt  sich  allmählich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (B.,  B.  12,  2212).  —  Das  Silbers  alz 
ist  ein  krystallinischer,  sehr  unbeständiger  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  mit 
konc.  Salpetersäure  heftig  zersetzt  und  dabei  AgCN  abscheidet. 

Dimethylester  CeHgO^  =  C^O^CCHg)^.  Bildung.  Aus  1  Thl.  des  Monokaliumsalzes 
mit  4  Thln.  Holzgeist  und  2  Thln.  HoSO'^  (Bandrowsky,  B.  15,  2694).  —  Aromatisch 
und  stechend  riechendes  Oel.  Erstarrt  nicht  bei  0".  Siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  195-198». 

2.  Akonsäure  C^H^O,  =  CO.H.C^^^ * ^^  =  CO^H.C^^^--^^  (?).     Bildung.     Beim 

Kochen  von  Itadibrombrenzweinsäure  mit  (überschüssiger)  Soda  (Kekule,  A.  Spl.  1,  347), 
oder  bei  zweistündigem  Kochen  mit  10  Thln.  Wasser  (Beer,  A.  216,  92).  CgHgBr.jO^  = 
CsH^O^  -f  2 HBr.  Ebenso  aus  Bromitakonsäure  CjH-BrÖ^  und  Soda  (Swarts,  J.  1873,  584). 
—  Darstellung.  29  Thle.  Itadibrombrenzweinsäure,  in  möglichst  koncentrirter,  wässeriger 
Lösung,  werden  mit  lO'/g  Thln.  wasserfreier  Soda  neutralisirt  und  dann  gekocht.  Während 
des  Kochens  giebt  man  noch  oVs  Thle.  Soda  allmählich  hinzu,  wobei  der  Neutralisations- 
punkt nicht  zu  überschreiten  ist,  indem  sonst  ölige  Spaltungsprodidite  auftreten.  Beim 
Eindampfen  krystallisirt  akonsaures  Natrium,  das  man  mit  Schwefelsäure  versetzt  und 
mit  Aether  ausschüttelt  (Meilly,  A.  171,  158). 

Rhombische  Krystalle  (aus  Wasser).  Krystallisirt  aus  Aether  (im  Uhrglase)  in  charak- 
teristischen,  langgezogenen  Blättern  (M.).  Schmelzp. :  164°.  Nicht  sublimirbar.  Löslich 
in  5,61  Thln.  Wasser  von  15°  (S.).  Verbindet  sich  nicht  direkt  mit  Brom  (Liebermann, 
A.  171,  182;  Beer,  A.  216,  96),  wird  aber  von  Zink  oder  Zinn  in  Itakonsäure  überge- 
führt (S.).  Verbindet  sich  mit  HCl  und  HBr  zu  Chlor-,  resp.  Bromitakonsäure  (S.). 
Essigsäureanhydrid  ist  ohne  Wirkung.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
(Beer,  A.  216,  92).  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entstehen  Ameisensäure,  Bern- 
steinsäure und  Oxyitakonsäure  C^HgOs  (M.).  C,H,0,  +  2HoO  =  CH,0.,  +  C^HgO^ 
und  CgH^O^  -f-  H,d  =  C^HgOs.  —  Einbasisch.  Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  leicht 
löslich.  Sie  reagiren  gröfstentheils  sauer,  ebenso  der  Methylester  (Meilly).  Das  Baryum- 
salz  Ba(C5Hg04).,  geht,  beim  Behandeln  mit  Aetzbaryt,  in  ein  Salz  Ba.CsH^Os  (oxyitakon- 
saures  Baryum?)  über  (S.). 

Na.C-H30,-|-3H.,0.  Dünne  Tafeln.  Trikline  Krystalle  (Fock,  A.  216,  94).  In 
Wasser  leicht  löslich  (K.).  —  Ba(C,HgOJ,.  Krystallisirt  schwer.  —  Zn(C5H30j2  -f  BH.O. 
Grofse  Krystalle.  —  Cu(C5H304)2  -|-  4H2O.  Lange,  dunkelblaue  Prismen.  —  Ag.CgHgÖ^. 
Kleine  Schuppen,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem. 

Methylester  CcHgO^  =  C^HgO^.CHg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Methyljodid  (Meilly,  A.  171,  163).  —  Lange,  dünne  Prismen.  Schmelzp.:  85°.  Schwer 
lösüch  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  am  leichtesten  in  Aether. 

Eine  Säure  C.H^O^  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Bromcitrakonsäure  mit  Kali 
in  der  Kälte  (Bourgoin,  Bl.  32,  388). 

CO  CH 

3.  Mukonsäure   CgHgO^  =  a    'vm  v  nr\  tt   B'^l^lung.  Beim  Behandeln  von  y-Dibfom- 

adipinsäure  Q-H^BroO^  (Schmelzp.:' 175— 190"  S.  600)  mit  Silberoxyd  (Limpricht,  A. 
165,274).     C6H8Br;0,  =  CgHgO,4-2HBr. 

Grofse  (monokline?)  Krystalle.  Schmelzp.:  100—125°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Brom.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt 
in  Kohlensäure,  Essigsäure,  Bernsteinsäure  und  eine  Säure  CgHgOg  (?).  Mukonsäure  ist 
einbasisch.     Ihr  Silbersalz  ist  sehr  unbeständig. 

Ba(CeH50J, -j-4H,0.  Krvstallwarzen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  daraus  durch 
Alkohol  fällbar." 

Dichlormukonsäure  CgH^CL^O^-l- 2H2O.  Bildung.  Aus  Schleimsäure  und  PCI5 
entsteht  Dichlormukonsäurechlorid,  das  man  mit  Wasser  zerlegt  (Lies,  A.  100,  325).  Die 
gleiche  Reaktion  erfolgt  zwischen  saurem  zuckersaurem  Kalium  und  PCI5  (Bell,  B.  12, 
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1272;  DE  LA  Motte,  B.  12,1571).  CgH.oOg  +  6PCI5  =  C,H,C1.,0.,.C1,  +  6POCI3  +  8HC1 
und  C6H,C1,0.,.C1,  + 2H,0  =  CgH^Cl, 0^  +  2 HCl.  —  Darstellung:  Man  erwärmt  ein 
inniges  Gemenge  von  (1  Mol.)  Schleimsäiire  und  (6  Mol.)  PCL.  Bei  120°  wird  die  Destil- 
lation unterbrochen  und  der  Rückstand  in  Wasser  gegossen,  wodurch  die  meiste  Dichlor- 
mukonsäure  gefällt  wird.  Das  Filtrat  neutralisirt  man  mit  Kalk,  dampft  auf  ein  geringes 
Volum  ein  und  fällt  mit  Salzsäure  (Bode,  A.  132,  95). 

Lange  weifse  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100°  (de  la  Motte).  Löslich 
in  19  Thln.  kochendem  Wasser,  äufserst  wenig  in  kaltem;  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether.  Beim  Erhitzen  wird  die  meiste  Dichlormukonsäure  zersetzt,  nur  ein  kleiner 
Theil  sublimirt  unverändert  bei  260°,  ohne  zu  schmelzen  (Bell).  Wird  beim  Xochen  mit 
Kalk  oder  Baryt  nicht  verändert.  Eisenchlorid  fällt  die  Säure  oder  ihr  Ammoniaksalz 
röthlich.  Natriumamalgam  führt  die  Säure  in  Hydromukonsäure  C(;Hg04  über.  Brom 
wirkt  erst  bei  100—140"  ein  und  dann  unter  völliger  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Kali  auf  170 — 200°  wird  alles  Chlor  der  Dichlormukonsäure  als  KCl  gefällt; 
zugleich  werden  Oxalsäure  und  Essigsäure  gebildet.  C^TI^Glfi^-{-4:Ii^0  =  Co^i2^^-\- 
2C.,li^O^ -\-2IlCl  (Llmpricht,  J..  165,  260).  Starke  zweibasische  Säure.  Saure  Salze 
existiren  nicht  (B.). 

Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  ziemlich  leicht  löslich.  Ersteres  krystallisirt 
meist  in  Warzen,  Letzteres  in  geraden  rektangulären  Tafeln.  —  Das  Zinksalz  ist  ein 
mikrokrystallinischer  Niederschlag,  löslich  in  270  Thln.  kaltem  Wasser.  —  Agj.CgH.jCljO^. 
Unlöslicher  Niederschlag  (L.). 

Diäthylester  C^oHj^CUO,  =  CgHoCUO^CCH^),.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Alkohol  (Wichelhaus,  i.  135,  251).  —  Säulen.    Schmelzp.:  95—96°  (Bell,  B.  12,  1273). 

Chlorid  CgH,,Cl,0,.Cl2.  Darstellung.  Das  durch  Abdestilliren  von  Phosphoroxy- 
chlorid  befreite  Produkt  der  Einwirkung  von  (6  Mol.)  PCI3  auf  (1  Mol.)  Schleimsäure 
w^rd  abgekühlt  und  die  abgeschiedenen  Krystalle  aus  CS,  umkrystallisirt  (Wichelhaus, 
A.  135,  251).  —  Grofse  Krystalle,  die  sich  an  feuchter  Luft  zersetzen.  Beim  Zusammen- 
reiben des  Chlorids  mit  festem  Ammoniumcarbonat  entsteht  ein  unlösliches  Pulver 
(Dichlormukonsäureamid  ?). 

4.  Säuren  C.HgO^. 

^        r-,  .  ,  .  ••  //-^C1      •  .  i  T  1  ••  1  ■•  S  CH,  .CO .  CH,  ,,, 

l.Succinylpropionsaure(Chinontetrahvdrurcar bonsaure)  ^„  -^  ^    "  „^  r^-dv-)' 

COr,ri.Cli .  LO.L/li^ 
Bildung.  Der  Aethylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Erwärmen  von  Succinvlbern- 
steinsäuremonoäthylester  auf  100°  (Hermann,  A.  211,  320).  C0.J1.C^'B.^0.,.C0.,.C,'H..^=^ 
COo  4~C6H.02.C02.C.,H^.  —  Die  freie  Säure,  durch  Zerlegen  des  Aethylesters  mit  viel 
überschüssigem  Kali  bereitet,  ist  ein  brauner,  sauer  reagirender  Syrup.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Spuren  von  Eisenchlorid  vorübergehend  schmutzig  violett  gefärbt; 
durch  mehr  Eisenchlorid  entsteht  eine  dunkelbraune  Färbung. 

Aethylester  CgHj.jO^  =  CjHjO^.C.^Hg.  Hellgelbbraunes  Oel.  Nicht  unzersetzt  destil- 
lirbar;  schwer  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  zu  stark  fluorescirenden  Lösungen.  Die  Lösungen  werden 
durch  wenig  Eisenchlorid  intensiv  violett  gefärbt.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Färbt  sich 
an  der  Luft  dunkelbraun  und  geht  in  ein  zähes  Pech  über. 

2.  Cyclopsäure.     Vorkommen.     In  den  Blättern  von  Cyclopia  Vogelii,  einem  Thee- 
surrogat  (Church,  BL  15,  136).     Die  Säure  wird  durch  Wasser  ausgezogen. 

Gelbes  Pulver.     Die  Lösung  in  Soda  fluorescirt. 

3.  Pinitannsäure.      Vorkommen.     In  den  Nadeln  von  Pinus   sylvestris  (Kaw alier, 
J.  1853,  575).     In  den  grünen  Theilen  von  Thuja  occidentalis  (Kawalier,  /.  1858,  517). 

Röthlichgelbes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol ,  Aether.  Wird  bei  100° 
weich  und  klebrig,  zersetzt  sich  bei  130°.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  von 
Eisenchlorid  dunkelrothbraun  gefärbt.  Sie  giebt  mit  Bleizucker  einen  schon  in  wenig 
Essigsäure  leicht  löslichen,  gelben  Niederschlag.  Sie  fällt  nicht  Leimlösung.  Ihre  ammo- 
niakalische  Lösung  wird  an  der  Luft  rothbraun  durch  Sauei-stoflabsorption.  Beim  Kochen 
mit  wässeriger  Salz-  oder  Schwefelsäure  zerfällt  sie  in  ein  schwerlösliches,  rothes  Produkt 
und  einen  zuckerartigen  Körper. 

5.  Säuren  C^Hj^O^. 

CTT      C  C)  CO 
1.  Ketolaktonsäure  ^^^^';^     A  r^ -iT   C^'-   Bildung.   /9-Aethylacetobernsteinsäiireester 

LOjM.C — CC2H5 
zerfallt  bei  jeder  Destillation  theilweise  in  Alkohol  und  Ketolaktonsäureester  (Young,  A. 
216,  45).     CHg.CO.CH.CH.C^H.  =  C,H5(OH)-|-C8H904.C2H5.  —  Die  freie  Säure,  durch 

CHs-cü^co^.c'h, 
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Kochen  des  Aethylesters  mit  verdünnter  HCl  bereitet,  scheidet  sich  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  in  Krystallen  ab.  Schmelzp. :  181°.  Sehr  unbeständig;  zerfällt  beim  Er- 
wärmen mit  Barytwasser  in  CO.,  und  eine  Säure  C^HioO.,.  Einbasische  Säure;  lässt  man 
aber  die  Säure  mit  überschüssigem  Barytwasser,  in  der  Kälte,  stehen,  so  geht  sie  in  die 
zweibasische  Säure  CgH^^Os  über.  —  BalCgH^O,),  +  2V,H20.  Wird  durch  NeutraUsiren 
der  Säure  mit  BaCOg  in  glänzenden  Krystallen  erhalten.  Unlöslich  in  Alkohol.  — 
Ag.CgHgO^.  Das  Baryumsalz  giebt,  in  koncentrirter  Lösung,  mit  AgNOg  einen  flockigen, 
in  stark  verdünnter  Lösung  einen  deutlich  krystallinischen  Niederschlag. 

rrcT     pXT     p  Or)  TT 

2.  Suberkolsäure  ^TT''.^TT"ri-V.^'xT  (?)•    Bildung.    Entsteht,  neben  Dioxykorkdiäthyl- 

Kjn..^Xjii,,.KjXjyj.-,tx 
äthersäure,  beim  Kochen  von  Dibrömkorksäure  mit  alkoholischem  Kali  (Hell,  Rempel, 
B.  18,  820).     Man   zerlegt   das    ausgeschiedene    Salz    durch    Schwefelsäure.    —    Pulver. 
Sublimirt   bei    225—230",  unter  theilweiser  Zersetzung,  imd  ohne  zu  schmelzen.     Nimmt 
direkt  Brom  auf  —  Mg.CgHgO^  +  2H,0.     Breite  Blätter;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Ca.A.  —  Ba.A.     Blätter.  —  Agj.A.'    Feiner  und  dichter  Niederschlag. 

3.  Tetrahydrophtalsäure.  Bildung.  Beim  Destilliren  von  Hydro-  oder  Isohydro- 
pyromellithsäure  geht  Tetrahydrophtalsäureanhydrid  über  (Baeyer,  ä.  166,  346).  CioHjoOg 
=  C8H80,  +  H.,0  +  2CO.,. 

Grofse  Blätter  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Anhydridbildung  bei  96—100".  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  oder  mit  HJ,  in 
Hexahydrophtalsäure  CgH^oO^  über.  Mit  Brom  und  Wasser  entsteht  Brommalophtalsäure 
CgHjjBrOg.  —  Die  freie  Saure  giebt  mit  Calcium-  oder  Baryumacetat,  nur  beim  Kochen, 
blätterig-krystallinische  Niederschläge.  —  Die  Salze  krystallisiren  meist  sehr  schön. 

Ba.CgHgO^  +  H.,0.  Körnig-krystallinischer  Niederschlag.  —  Pb.CgHsO^  (bei  120"). 
Flockiger  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Essigsäure. 

Anhydrid  C^HgOg.  Blätter  (aus  Aether).  Schmelzp.:  68"  (Baeyer,  ä.  166,  347). 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löst  sich  in  heifsem,  dabei  in  die  Säure  übergehend.  Leicht 
löslich  in  Aether. 

6.  Diallylmalonsäure  CgH^^O^  =  (CgH5),C(CO,H)2.  Bildung.  Der  Diäthylester  ent- 
steht beim  Behandeln  von  Malonsäurediäthylester  mit  Natrium  und  Allyljodid  (Conrad, 
Bischoff,  ä.  204,  171). 

Lange  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  133".  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO,  und 
Diallylessigsäure.  Sehr  schwer  löslich  in  CS,,  löslich  in  CHClj,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,_ Aether  und  heifsem  Benzol.  —  Das' Calciumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

—  Ago.A.    Krvstallpulver.     100  Thle.  Wasser  von  21"  lösen  0,258  Thle.  Salz. 

Diäthylester  CjgH.^O,  =  C9H,oO,(C,H5).-  Siedep.:  240".  Spec.  Gew.  =  0,996  bei 
14"/15"  (C,  B.). 

7.  Hederasäure  CjeH.^gO^.  Vorkommen.  In  den  Epheublättern  (Davies,  J.  1878_, 
960).  —  Giebt  ein  Nitroprodukt  Ci6H25(N02)0^. 


E.  Säure  c^m^_,,o,. 

Isomere  Säuren  der  aromatischen  Reihe  s.  d. 

Diacetylendicarbonsäure  CßH^O,  +  H,0  =  CO^H.C  ;  C.C  :C.CO.,H  +  H,0.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  der  Propargylsäure  (Baeyer,  B.  18,  678).  2C3H2O2  +  O  =  C^H^O^ 
-\-  H,0.  —  Darstellung.  Die  aus  je  1  g  Propargylsäureäthylester  frisch  bereitete  Kupfer- 
verbindung wird,  noch  feucht,  mit  20  g  H,0  angerührt  und  mit  einer  Lösung  von  2  g 
KOH  in  10  g  HoO  versetzt.  Man  giebt  darauf  eine  mit  0,5  g  KOH  versetzte,  kaltgesättigte 
Lösung  von  3  g'rothem  Blutlaugensalz  hinzu,  rührt  rasch  um  und  giefst  (nach  Vs  Minute) 
in  überschüssige  Schwefelsäure  (von  20  "/o).  Die  filtrirte  Lösung  wird  20  Mal  mit  reinem 
Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  durch  CaCL  entwässert  und  dann,  im 
Dunkeln,  mit  koncentrirtem  alkoholischem  Ammoniak  gefällt.  Das  mit  Aether  gewaschene 
Ammoniaksalz  wird  (immer  im  Dunkeln)  auf  Fliefspapier  getrocknet,  dann  mit  Schwefel- 
säure (von  20 "/o)  Übergossen,  mit  Ligro'in  (Siedep.:  60"j  überschichtet  und  Aether,  unter 
Umschütteln,  zugefügt,  bis  alle  Diacetylendicarbonsäure  gelöst  ist.  Man  hebt  die  Aether- 
schicht  ab,  trocknet  sie  über  CaCl.,  und  verdunstet  sie,  erst  im  Wasserbade  und  dann 
an  der  Luft.  Die  ausgeschiedenen"  Krystalle  werden  mit  Ligroin  gewaschen  und  im 
Exsiccator  (über  H2S04''und  Paraffin)  getrocknet.   —  Rautenförmige  Tafeln  (aus  Ligroin 
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-f-  Aether).  Färbt  sich  bei  100"  braun  und  explodirt  mit  heftigem  Knall  bei  etwa  177". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  sehr  schwer 
in  Ligroin  und  Benzol.  Wandelt  sich  am  Lichte  in  eine  purpurrothe  Masse  um.  Wird 
durch  Natrium amalgam  erst  in  Hydromukonsäure  und  dann  in  Adipinsäure  C^Hj^O^ 
übergeführt;  gleichzeitig  entsteht  Propionsäure.  Beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung 
eines  Salzes  der  Diacetylendicarbonsäure  entweicht  COo  und  es  entsteht  Diacetylen- 
carbonsäure  CgHjOa  (?). 


XII.   Säuren  mit  fünf  Atomen  Sanerstoff. 

Die  Säuren  mit  5  Atomen  Sauerstoff  können  ein-  oder  zweibasisch  sein.  Im  ersten 
Falle  enthalten  sie  nur  einmal  die  Carboxylgruppe  und  also  noch  3  Atome  Sauerstoff, 
welche  mit  einer  oder  zwei  Affinitäten  an  Kohlenstoff  gebunden  sein  können.  Sind  diese 
drei  Sauerstoffsitome  als  Hydroxyl  vorhanden,  so  hat  man  es  mit  einer  vieratomig- 
einbasischen  Säure  zu  thuu.  Hat  die  Säure  nur  zwei  oder  eine  Hydroxylgruppe,  so 
resultiren  einbasisch-dreiatomige  oder  einbasisch-zweiatomige  Säuren. 

CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CO,H  CH,(OH).CO.CH(OH).CO,H 

Einbasisch-vieratomige  Säure.  Einbasisch-dreiatomige  Säure. 

Sind  endlich  alle  drei  Sauerstoffatome  beiderseits  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden, 
so  liegt  eine  einbasisch-einatomige  Säure  vor. 

In  den  zweibasischen  Säuren  mit  O5  sind  natürlich  zwei  Carboxylgruppen  vor- 
handen, und  das  letzte  Sauerstoffatom  kann  nur  an  Kohlenstoff  oder  zum  Theil  auch  an 
Wasserstoff  gebunden  sein.  Es  entstehen  auf  diese  Weise  zweibasisch-zweiatomige 
und  zweibasisch-dreiatomige    Säuren. 

CO,H.CH(OH).CH,.CO,H  C0,H.CH,.0.CH,.C02H. 

Zweibasisch-dreiatomige  Säure.  Zweibasisch-zweiatomige  Säure. 

Die  Säuren  mit  O5  sind  nicht  flüchtig.  Jene  Säuren,  welche  zwei  Carboxylgruppen 
an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  verlieren  beim  Erwärmen  sehr  leicht  CO^: 

CH3.C(OH).(C02H),  =  CO.,  -i-  CH3.CH(OH).C02H. 

Mehratomige  Säuren,  deren  Carboxylgruppen  entfernt  gelagert  sind,  verlieren  in 
der  Wärme  ebenfalls  leicht  1  Mol.  Wasser. 

CO.,H.CH(OH).CH2.C02H  -  H,0  +  CO.,H.CH:CH.CO,H. 

Bemerkenswerth  ist  in  diesen  Fällen  der  Umstand,  dass  die  Wasserabscheidung  zu- 
nächst nicht  auf  Kosten  der  Hydroxylgruppen  im  Carboxyl  erfolgt. 


A.  Säuren  CnH^j^Os. 

Säuren  C.H.O,. 

1.  Erythroglucinsäure  CH2(0H).CH(0H).CH(0H).C0.,H.  BiUUing.  Bei  der 
Oxydation  von  Erythrit  Q^^^ß^  mit  Salpetersäure  (Lamparter,  A.  134,  200)  oder  mit 
Platinmohr  (Sell,  Z.  1866,  12).  —  Darstellung.  Man  löst  30  g  Erythrit  in  300  ccm 
Wasser  und  giebt  15 — 20  g  vorher  mit  Bimsstein  gemengten  Platinmohr  hinzu.  Die  Lösung 
wird  hierauf  koncentrirt,*  mit  Bleiessig  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  HjS  zerlegt  (S.). 
—  Man  versetzt  eine  erwärmte  koncentrirte  Lösung  von  Erythrit  mit  rauchender  Salpeter- 
säure, dampft  ein  und  fällt  mit  Barytwasser  (L.). 

Die  freie  Säure  ist  gummiartig  (L.);  sie  bildet  lange  Nadeln,  die  von  einem  Syrup 
durchtränkt  sind  (S.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  ßa.C^HgOg  +  HgO 
(bei  100°).  Bildu,ng.  Beim  Fällen  der  Säure  mit  Barytwasser.  —  Amorphes  Pulver,  un- 
löslich in  Weingeist,  wenig  löslich  in  Wasser.  Wird  aus  der  Lösung  in  Säuren  nicht 
durch  Alkalien  niedergeschlagen  (L.).  —  Pb.C4Hg05  (bei  160").  Amorpher  Niederschlag 
(L.).  —  Das  Silbers  alz  ist  ein  weifser  Niederschlag,  der  sich  bald,  unter  Spiegel- 
bildung, schwärzt. 

2.  Hydroäpfelsäure  (?)  S.  640. 
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B.  Säuren  cji,^_,o,. 

Die  zweibasisch-dreiatomigen  Säuren  CnH,^_205  entstehen  aus  den  zwei- 
basischen Säuren  CnH,n_20^  ebenso  wie  die  Oxy säuren  CnHonOg  aus  den  um  ein 
Sauerstoff atom  ärmeren  Fettsäuren  C^Hj^O.,. 

1.  CHBr(CO.,H),  +  KHO  =  CH(OH)(CO.,H).,  +  KBr. 

2.  NH,.CH(CO,H).CH,.CO,H  +  HNO,  ==  OH.CH(CO,H).CH.,.CO,H  +  N,  +  H,0. 

Die  Nitrile  dieser  Säuren  erhält  mau  durch  Addition  von  Blausäure  an  die  einbasischen 
Keton  säuren  CuH2^_2  03. 

CH3.CO.CH,.CO,.aH5  +HCN  =  CH3.C(0H)(CN).CH,.C0,.C,H,  und 
CH3.C(OH)(CN).CH„.CO,.C2H5  +  2HC1  +  3H.,0  =  CH3.C(OH)(C02H).CH,.CO,H 

+  CAC1  +  NH,C1. 

Die  zwei  ungesättigte  Alkyle  enthaltenden  Alkohole  C^Hgn-sO  geben,  bei  der  Oxy- 
dation mit  KMnO^,  Säuren  CjjH2^_205. 

(CH,:CH.0H,)2.CH.0H  +  0«  =  lC02H.CH,).,.CH.0H  +  2CH,02. 

Die  Säuren  CqH.,„_2  05  sind  fest,  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  Sie 
sind  nicht  flüchtig.  Diejenigen  Säuren,  welche  beide  Carboxylgruppen  an  demselben 
KohlenstofFatome  haben,  verlieren  in  der  Wärme  CO,  und  gehen  in  Oxysäuren 
C„H,a03  über.  OH.CH(CO,H)3  =  OH.CH,.CO,H  +  C02.  Diejenigen  Säuren  C^H,^_,05, 
welche  das  Hydroxyl  (zu  einem  der  Carboxyle)  an  einer  a-  oder  ^-Stelle  enthalten, 
zerfallen,  in  der  Wärme,  in  Wasser  und  eine  (zweibasische)  Säure  CQH,n_404.  Es 
tritt  also  zunächst  das  nicht  im  Carboxyl  vorhandene  Hydroxyl  aus.  0H.CH(C02H). 
CH^.COgH  =  CO.H.CHiCH.COaH  +  H^O.  Diejenigen  Säuren,  welche  das  Hydroxyl  an 
einer  y-Stelle  enthalten,  gehen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Anhydride  (Laktone) 

, O 

über.     CH3.C(CO,H)(OH).CH2.CH2.CO,H  =  CH3.C(C0.,H).CH,.CH,.C0  +  H,0. 

1.  Tartronsäure  (Oxymalonsäure)  CJIß,  -f  VoH^O  =  0H.CH(C0,,H)2  +  VoH,©. 

Bildung.  Bei  der  freiwilligen  Zersetzung  der  Nitroweinsäure  C4H4(N02)2Ög  in  wässeriger 
Lösung  (Dessaignes,  ä.  89,  3.39).  Bei  der  Keduktion  von  Mesoxalsäure  C3H40g  mit 
Natriumamalgam  (Deichsel,  Z.  1865,  69).  Aus  Brommalonsäure  C3H3Br04  und  Silber- 
oxyd oder  beim  Kochen  von  Bromcyanessigsäure  CHBr(CN).C0.2H  mit  Kalilauge  (Petriew, 
ifi".  10,  152).  Chlormalonsäureester  giebt  beim  Verseifen  mit  Kali  nur  Tartronsäure 
(Conrad,  Bischoff,  ä.  209,  222).  CHC1(C0.3.C2H5).,  -|-  SH^O  =  HCl  +  C3H,05  -|- 
2C2H6O.  Beim  Behandeln  von  Dilirombrenztraubensäure  CgH^Br^Os  mit  Barytwasser  bei 
30—40°  (Grimaux,  Bl.  27,  440).  Bei  der  Oxydation  von  Glüko'se'  mit  Kupferoxyd  und 
Kali  (Ceaus,  ä.  147,  114  =  Gummisäure).  Bei  der  Oxydation  von  Glycerin  mit 
Salpetersäure  (?Sadtler,  B.  8,  1456).  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Oxydation  von 
wässerigem  Glycerin  durch  KMnO^,  bei  5—6"  (Campani,  Bizzari,  J.  1880,  787;  O.  12,  1). 
Carboxytartronsaures  Natrium  zerfällt  bei  100°  in  CO,  und  tartronsaures  Natrium  (Gruber, 
B.  12,  514).  Na,.C,H,08=  CO^  +  Na^.CsH.Os  +  H^O.  Beim  Uebergiefsen  von  Cyan- 
kalium  mit  Glyoxylsäure  und  Kochen  des  Produktes  mit  Baryt  (Böttinger,  B.  14,  729). 
(0H),CH.C02H+  HCN  -f  H,0  =  C3H4O5  -f-  NH3.  Beim  Erwärmen  von  Trichlormilchsäure- 
ester  "mit  Baryt  oder  Natron "(Pinner,  B.  18,  753).  C3H,Cl303.C,H5  +  5NaOH  =  CgH^O^. 
Na^-fSNaCl  +  CjH^.OH-f  2H,0.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  in  einer  auf  dem 
Wasserbade  befindlichen  Porzellanschale  60  ccm  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,925)  und  fügt 
Bach  und  nach  20  g  Nitro  Weinsäure  hinzu,  die  erst  aus  Wasser  bei  0°  und  dann  avis 
Aether  umkrystallisirt  worden  ist.  Nach  beendeter  Gasentwicklung  presst  man  die 
Krystalle  ab,  löst  sie  in  Wasser,  verdampft  bei  100°,  behandelt  mit  Aether  und  krystallisirt 
aus  Wasser  um  (Demole,  B.  10,  1789).  —  Man  trägt  in  eine  auf  60 — 70°  erwärmte, 
lOprocentige  Natronlösung  (etwas  weniger  als  5  Mol.  NaOH  enthaltend)  allmählich  1  Mol. 
Trichlormilchsäureester  ein,  lässt  kurze  Zeit  stehen,  säuert  dann  mit  Essigsäure  an  und 
fällt  die  noch  warme  Lösung  mit  BaCl,.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  den  Niederschlag 
ab,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  und  zerlegt  ihn  mit  der  theoretischen  Menge  H^SO^. 
Die  Lösung  der  freien  Säure  wird  vorsichtig  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  warmem 
Aether  ausgezogen  (Pinner,  B.  18,  754). 

Prismatische  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Ver- 
liert bei  100°  oder  im  Exsiccator  das  Krystallwasser  imd  ist  dann  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.      Die  wasserfreie    Säure   subhmirt  bei   110—120°  und  schmilzt 
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bei  185—187"  unter  Entwicklung  von  CO,  und  Bildung  von  Glykolid  (Conbad,  Bischoff). 
C  H4O5  =  CO,  -j-  C2H2O2  +  H.,0.  Das  saure  Ammoniaksalz  sj^altet  sich  beim  Erhitzen 
in  Kohlensäure,  Wasser  und  Glykolsäureamid. 

Salze:  Petriew.  —  (NH^jo.CgH.jOs  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  Nadeln.  Zer- 
setzt sich  bei  100".  —  Na,.C3H.,Ö5  (bei  100").  Krystallinisch.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  (ConeÄd,  Bischoff).  —  K^.C^H^Og  -|-  H„0.  Nadeln.  Wird  durch 
Alkohol  in  Blättchen  gefällt.  —  Ca-CgH^Og.  Krystallinisches  Pulver.  Hält  1H,0  (C, 
B.).  Hält  21/,  H.,0  (?)  (Pinner).  —  Ba.CgHjOg  (bei  100").  Flockiger  Niederschlag,  geht 
bald  in  Blättchen"  über.  Löslich  in  sehr  viel  kochendem  Wasser.  Krystallisirt  mit  '  ,H.,0 
und  mit  1H,0  (Gruber).  Hält  2H,,0  (P.).  —  Cd.A  (Grubee).  —  PbCgH^Oj  (bei  120"  (C., 
B.).  In  Wasser  unlöslicher  krystallinischer  Niederschlag.  —  Pb3(C3H05).,  -|-  2H„0  (Gruber). 

—  Mn(C3H305).,.  Trikline  Krystalle,  kaum  löslich  in  Alkohol  (Campani,  Bizzarri).  — 
Ago.CgHjOg.  Krystallinischer  Niederschlag.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser;  krystallisirt 
daraus  unzersetzt  in  Nadeln  (C,  B.).     Zersetzt  sich  oberhalb  100". 

Diäthylester  C^Hj^O- =  C3H2 05(0.35).,.  Bildung.  Aus  tartronsaurem  Kalk 
(M.  Freund,  B.  17,  786)  oder  tartronsaurem'  Baryt  (Pinner,  B.  18,  757)  mit  absolutem 
Alkohol  und  HCl.  —  Flüssig.     Siedep.:  222"  (Pinnee). 

Gummisäure.  Beim  Kochen  von  Glukose  mit  Kali  und  Kupferoxydhydrat  (oder 
Kupfercarbonat)  entsteht  offenbar  Tartronsäure  (Claus,  ä.  147,  114).  Reichardt, 
welcher  diese  Reaktion  zuerst  ausführte  {A.  127,  300),  nannte  die  Säure  Gummi  säure 
und  gab  ihr  die  Formel  C3H5O5.  Eingehender  wurde  die  Säure  von  Felsko  untersucht 
{Ä.  149,  356).  Was  R.  und  F.  von  der  Gummisäure  angeben,  passt  auf  Tartronsäure. 
Nach  Felsko  ist  die  Gummisäure  dreibasisch,  es  sind  aber  die  Formeln  der  Salze  (inkl. 
des  Krystallwassers)  nvir  aus  den  Metallbestimmungen  abgeleitet.  Direkte  Wasserbestim- 
mungen sind  nicht  gemacht.  Es  ist  daher  wohl  anzimehmen,  dass  Felsko's  Salze  nur 
unreine  Tartronate  waren. 

Salze:  Felsko.  —  (NHj3.CgH50ei  +  2H20.  Beim  Neutralisiren  der  Salze  mit 
Ammoniak  erhalten;  -  (NHJo.CgHgOg.  V  SYaH^O.  -  Li.,.C3He05 -f  2V2H2O.  -  N^. 
CoH-Ori-I- H,0.      Durch   Neutrahsiren  "«der    Säure   mit    Soda   bereitet;    —    Naj.CgHgOgi 

-  K3.C;H50;.+  1V,H20;  -  K^.CgHeOs+SV.H^O;  -  K.Na.C3H,0,i.  -  Ca3(C3H505).2. 
Fällt  beim  Versetzen  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  CaCl,  nieder.  Löslich  in 
Es.sigsäure.  —  Ca.C3H506iH-H20  (Reichardt).  -  Sr.C3H606i+ V.^H.O.  —  Ba3(C3H505)., 
+  6H,0;  —  Ba.CgHßOe'  (Reichardt).  —  Zn3(C3H505),.  —  Cd3(C3H505).,-|- 2H.,0.  — 
Hg.C3HeOe.  +  3H20.  -  Sn3(C3H505)2.  -  Pb3(C3H505); -[-  5H,30.  -  Ür.C3H;0  .+ 
3H.,0.  -  Ni.C3H,0ea  +  H,0.  -  Co,(C,H505)2  +  2H„0.  -  Cu3(C3H505),  +  5H.,0. 
Flockiger,  grüner  Niederschlag.  —  Agg.CgHjOä-l- 2V.2H2O;  —  Ag^.CgHßOs +  2H2O. 

2.  Säuren  CJI^O^. 

1.  AepfelsäureCO.,H.CH2.CH(OH).C02H.  Vorkommen.  Sehr  verbreitet  im  Pflan- 
zenreiche, theils  frei,  theils  an  Basen  gebunden,  so  namentlich  in  den  Aepfeln  (Scheele), 
Kirschen,  Berberizen,  im  Safte  der  nicht  ganz  reifen  Vogelbeeren  (neben  etwas  Citronen- 
und  Weinsäure)  (Liebig,  A.  5,  141),  in  den  Stengeln  von  Rheumarten;  an  Kalk  gebunden: 
in  den  Beeren  von  Rhus  coriaria  (Trommsdorff,  A.  10,  328;  vgl.  Reinsch,  Z.  1866,  221), 
im  Hauslauch  (Semper\'i\aim  tectorum)  (Braconnot,  J..  eh.  [2]  6,  239;  8,  149;  51,  329), 
in  den  Tabaksblättern;  im  Kraute  von  Chelidonium  majus  (Haitinger,  M.  2,  485).  — 
B  i  l  d  u  n  g.  Beim  Behandeln  von  Asparagin  oder  Asparaginsäure  mit  salpetriger  Säure 
(PiRiA,  A.  68,  348).  Aus  Weinsäure  und  HJ  (Dessaignes,  A.  117,  134).  —  Dar- 
stellung. Aus  Vogelbeeren.  Der  ausgepresste,  aufgekochte  und  filtrirte  Saft  nicht 
ganz  reifer  Vogelbeeren  (reife  Vogelbeeren  enthalten  gar  keine  Aepfelsäure) ,  wird  einige 
Stunden  lang  mit  einer  zur  Neutralisation  nicht  ganz  hinreichenden  Menge  Kalkmilch 
gekocht,  der  Niederschlag  abgeschöpft  und  dann  in  ein  siedendes  Gemisch  von  1  Thl. 
Salpetersäure  und  10  Thln.  Wasser  eingetragen.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Calcium- 
Monomalat,  das  man  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Man  fallt  es  hierauf  mit  Bleizucker  und 
zerlegt  den  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  (Liebig,  A.  38,  259).  —  Sehr  geeignet 
zur  Darstellung  von  Aepfelsäure  sind  die  Beeren  des  Sauerdorns  (Berberis  vulgaris). 
Sie  sind  frei  von  Wein-  und  Citronensäure  und  halten  1,5  "/^  Aepfelsäure  (Lenssen,  B.  3, 
966);  Graeger  (J.  1872,  796)  fand  sogar  5,92 "/^  Aepfelsäure.  —  Reinsch  (Z.  1866,  221) 
empfiehlt,  die  Fruchtzapfen  des  Gerbersumachs  (Rhus  coriaria)  mit  Wasser  auszu- 
ziehen und  direkt  mit  Bleizucker  zu  fällen. 

Krystallisirt  schwer  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln.  Spec.  Gew.  =  1,559  bei 
0"  (Schröder,  B.  12,  1611).  Zerfliefslich.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 
Dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts,  in  verdünnten  Lösungen  nach  links, 
auch  durch  Zusatz  von  Säuren  (Essigsäure  und  besonders  Schwefelsäure)  ward  eine  rechts- 
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drehende  wässerige  Aepfelsäurelösung  linksdrehend.  Die  Salze  drehen  nach  rechts  und 
links.  Für  freie  Aepfelsäure  ist  [ajc  ==  5,891  —  0,0895  .  q  und  für  das  Natriumsalz 
Na.,.C,H,05[a]D  =  15,202-0,3322.  q  +  0,00ü  8184.  q-,  wo  q  =  die  in  lOOThln.  wässeriger 
Lösung  enthaltene  Menge  Substanz  bedeutet  (G.  Schneider,  J..  207,  263).  Danach  würde 
die  wasserfreie  Aepfelsäure  rechtsdrehend  sein.  [Bremer  [Bl.  25,  6)  beobachtete 
[rtju  =  —  3,3°  für  die  Säure  aus  Vogelbeersaft  und  ==  -f  3,2"  für  die  Aepfelsäure  aus  (ge- 
wöhnlicher) Rechts  Weinsäure].  —  Aepfelsäure  schmilzt  bei  100"  und  verliert  bei  140° 
bereits  Wasser.  Längere  Zeit  auf  120—130°  gehalten,  geht  sie  in  Fumarsäure  über.  Bei 
175 — 180°  destillirt  Maleinsäure  über,  während  etwas  Fumarsäure  im  Rückstände  bleibt. 
Bei  raschem  Erhitzen  auf  200°  destillirt  wesentlich  Maleinsäureanhydrid  über.  Beim 
Kochen  von  Aepfelsäure  mit  wässeriger  Schwefelsäure  bei  135°  tritt  Zersetzung  in  Aldehyd, 
CO  und  CO2  ein  (Weith,  B.  10, 1744).  C^H^Os  =  C,H,0  +  CO  +  CO^  +  H,0.  Dasselbe 
erfolgt  bei  der  Elektrolyse  von  Aepfelsäure  oder  äpfelsauren  Alkalien  (Bourgoin,  BL  9, 
427).  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  auf  160°  bildet 
sich  Fumarsäure  (Marko wnikow,  ä.  182,351);  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  Thl.  HgSO^  auf  3  Thle.  H,0)  bilden  sich  Fumarsäure,  Ameisensäure,  Aldehyd 
und  CO2  (Erlenmeyer).  Durch  diese  Bildung  von  Aldehyd  (resp.  einer  Aldehydsäure 
C02H.CH2.CHO  =  C.H3.CH0  4- CO,)  erklärt  sich  das  Entstehen  von  Kondensationspro- 
dukten beim  Erhitzen  von  Aepfelsäure  mit  ein-  oder  mehratomigen  Phenolen  und 
Vitriolöl  (Pechmann,  B.  17,  929,  1649).  Aus  Aepfelsäure  und  H.jSO^  entsteht  zunächst 
eine  Aldehydsäure.  CO.,H.CH,.CH(OH).CO.,H  =  H.CO^H  +  CO^H.CHo.CHO.  (Die 
gleichzeitig  gebildete  Ameisensäure  mrd  durch  das  Vitriolöl  in  CO  und  Wasser  gespalten). 
Die  gebildete  Aldehydsäure  vereinigt  sich  mit  den  Phenolen  (durch  die  Gegenwart  von 
H^SOJ  unter  Austritt  von  Wasser.  C3H,(0H)  +  COoH.CH^.CHO  -  OH.CeH^.CHtOH). 
CH,.CO,H.  Weil  aber  die  Aldehydsäure  an  der  o-Stelle  zum  OH  in  den  Benzolkern 
eintritt,' erfolgt  sofort  Anhydridbildung,    welche  sich  (wegen  des  Vitriolöls)  auch  auf  die 

Seitenkette  erstreckt.     OH.C6H,.CH(OH).CH2.C02H  =  2 H^O  +  C6H,<^^~^^  .     Erhitzt 

man  Aepfelsäure  für  sich  mit  Vitriolöl  oder  mit  ZnCl^,  so  entsteht  ein  Kondensationsprodukt 
der  Aldehydsäure.  2CO.,H.CH2.CHO  =  CsH,0,-[-2H,,0  (s.  Säure  C^HgOg).  —  Aepfelsäiife 
wird  von  Kaliumdichromat  zu  Malonsäure  oxydirt.  Beim  Kochen  mit  Braunstein  und  Wasser 
entweicht  Aldehyd  (Liebig,  ä.  113,  14).  Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  werden  Essigsäure  und  Oxalsäure  gebildet.  —  Jodwasserstoff  reducirt  zu 
Bernsteinsäure.  Dieselbe  Reduktion  erfolgt  bei  der  Gährung  von  äpfelsaurem  Kalk  mit 
faulem  Käse  oder  mit  Bierhefe.  Bei  der  durch  Spaltpilze  bewirkten  Gährung  des  äpfel- 
sauren Kalkes  werden  (auf  2  Mol.)  Bernsteinsäure,  (1  Mol.)  Essigsäure  und  CO.^  erhalten, 
oder  1  Mol.  Essigsäure,  2  Mol.  Propionsäure  und  4  Mol.  CO,  oder  Buttersäure,  COg  und 
Wasserstoff  (Fitz ,  B.  11,  1896;  12,  481).  —  Bei  langem  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
geht  Aepfelsäure  in  Fumarsäure  über.  PCI5  erzeugt  Fumarsäurechlorid.  Mit  HBr  ver- 
bindet sich  Aepfelsäure  zu  Brombernsteinsäure.  Natrium,  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Aepfelsäure  eingetragen,  erzeugt  Hydroäpfelsäure  C4Hg06(?)  (Kämmerer,  .^.  1866,  712). 

Spec.  Gew.  der  wässerigen  Lösung  bei  20°/4°  von 


Aepfelsäure 

Aepfelsaurem 

Natrium 

Thle.  Aepfelsäure  in 

Thle.  Na,.C,H,05 

100  Thln.  Lösung 

Spec.  Gew. 

in  100  Thln.  Lösung 

Spec.  Gew. 

70,125 

1,3448 

65,526 

1,5367 

59,987 

1,2854 

55,262 

1,4209 

46,467 

1,2239 

46,840 

1,3473 

36,660 

1,1705 

33,913 

1,2449 

29,062 

1,1269 

25,269 

1,1775 

16,649 

1,0676 

16,885 

1,1143 

8,402 

1,0344 

5,267 

1,0334 

(G.  Schneider,  A.  207,  262.) 

Reaktionen  der  Aepfelsäure.  Freie  Aepfelsäure  giebt  mit  Bleizucker  einen 
voluminösen  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  harzartig  zusammenschmilzt  und  sich 
dabei  etwas  löst.  —  Eine  koncentrirte  Lösung  von  äpfelsaurem  Alkali  giebt  beim  Kochen 
mit  Chlorcalcium  einen  Niederschlag  von  Calciummalat.  Bei  Gegenwart  von  Salmiak 
entsteht  der  Niederschlag  nicht,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  1 — 2  Mol.  Alkohol. 

Aepfelsäure  verhindert  die  Fällung  der  schweren  Metalloxyde  durch  Alkalien.  Es 
entstehen  nämlich  lösliche  Doppelsalze,  in  welchen  das  Alkali  ins  Cai'boxyl,  das  schwere 
Metall  aber  in  das  Hydroxyl  der  Gruppe  —  CH(OH)  —  eintritt   (Coray,  Wislicenus, 
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B.  9,  342).  1  Mol.  Aepfelsäure  vermag  ' ',,  Atom  Kupfer  in  Lösung  zu  halten  (Hofmeister, 
A.  189,  27).  JuETTE  {Fr.  7,  489)  hat  hierauf  eine  volumetrische  Bestimmung  der 
Aepfelsäure  (und  Weinsäure)  mit  Eisenoxydlösung  und  Ammoniak  gegründet. 

Zur  Trennung  der  Aepfelsäure  von  Oxal-,  Wein-  und  Citronensäure  soll  man,  nach 
Hartsen  {Fr.  15,  373)  das  Gemenge  der  Bleisalze  mit  verdünnter  Essigsäure  bei  50 — 70" 
behandeln,  wobei  nur  Bleimalat  in  Lösung  geht.  —  Barfoed  {Fr.  7,  403)  räth,  die  kon- 
centrirte  Lösung  der  neutralen  Ammoniaksalze  mit  7 — 8  Vol.  Alkohol  (97  "/o)  zu  ver- 
mischen, wodurch  blos  äpfelsaures  Ammoniak  gelöst  bleibt. 

Aepfelsäure  Salze:  Liebig,  A.  5,  141;  26,  135;  Hagek,  A.  38,  257.  —  Die  Salze 
gehen  bei  250 — 200"  in  fumarsaure  Salze  über.  Die  sauren  Salze  krystallisiren  leichter 
und  sind  meist  weniger  löslich  als  die  neutralen. 

NHj.C^H.Og.  Rhombische  Säulen.  Krystallisation  des  Salzes:  Pasteur,  J.  1853, 
411;  1856,  16.  100  Thle.  Wasser  von  15,7»  lösen  32,15  Thle.  Salz  (Pasteur,  A.  82,  331). 
Unlöslich  in  Alkohol.  Verhalten  in  der  Hitze  s.  Fumarimid.  Das  Salz  der  Rechtsäjifelsäure 
dreht  -|-7,91";  jenes  der  Linksäpfelsäure  =  —  6,2"  (S.  643).  Sättigt  man  (natürliches) 
Calciumdimalat  mit  Ammoniak  und  fällt  den  Kalk  genau  mit  Oxalsäure  aus,  so  erhält 
man  ein  Ammoniumdimalat  vom  gleichen  Drehungsvermögen  =  —  6,2"  (Bremer,  B.  13, 
352;  vgl.  i)V.  25,  6).  Ammoniumdimalat  verbindet  sich  mit  Ammoniumditartrat  (Pasteur). 
Spec.  Gew.  und  Drehungsvermögen  von:  NH^.C^HgOs,  (NHj.j.C^H^Og,  Li.C^H-O-,  Li.,. 
C^H^Oj,  Na.C^HgO,,  Na.,.C^HA.  K.C^HgO,,  K^.C^H^O,,  Ba.C^H.O^:  Schneider,  1.  207, 
266).  —  Mg(C,H505), +  3H.,0  (?).  Flache  Säulen.  Hagek  nimmt  4H.,0  an  und  sagt, 
dass  das  Salz  bei  100"  2H.,0  verliert.  Seine  Analysen  stimmen  aber  besser  auf  3H.,0, 
welche  bei  100"  entweichen'—  Mg.C^H^Oj -f- SHoO.  Verliert  bei  100"  4  H.,0  (Liebig,"  ^. 
5,  148).  Wird  a)is  der  koncentrirten  Lösung,  durch  absoluten  Alkohol,  wasserfrei  nieder- 
geschlagen (H.).  —  Ca(C^H.05)., -|- 6H.,0.  Rhombische  Oktaeder.  Wird  durch  Lösen 
des  neutralen  Salzes  in  verdünnter  Salpetersäure  erhalten  (H.).  Rechtsdrehend;  [«Jd  =  5,18" 
(Bremer,  R.  3,  104).  —  Ca.C^H^Og.  Fällt  beim  Kochen  einer  mit  Kalk  neutralisirten 
Aepfelsäurelösuug  als  ein  körniges  Pulver  nieder.  Fast  unlöslich  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser.  Aus  der  mit  Chlorcalcium  versetzten  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes 
kiystallisirt  Ca.C^H^O, -|-_2V.,  H,0.  —  Sr.C.HA  H-lVoHoO.  Warzen  (H.j.  —  Ba.C.H^O^ 
-\-  H,0.     Sehr  leicht  lösliche  Schuppen.     Fällt  beim  Kochen  der  Lösung  wasserfrei  nieder. 

—  Zn(C^H505)., -|- 2H,0.     Krvstalle,   löslich   in   23  Thln.   kalten   Wassers   (Braconnot). 

—  Zn.C^H/\+  3H.,Ö.  Monokline  Krystalle  (Handl,  J.  1859,  289.  —  Zn3(C^H305)2 -f 
5H20(bei  100").  Entsteht  bei  anhaltendem  Kochen  von  Aepfelsäure  mit  überschüssigem 
Zinkcarbonat.  Gallerte,  wird  bei  langem  Kochen  pulverig  (H.).  —  Aep feisaures 
Thallium  ist  zerfliefslich  (Kuhlmann,  A.  126,  77).  —  Pb.C^H^Oj -|- 3H,0.  Flockiger, 
bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag.  Schmilzt  beim  Kochen  mit  Wasser.  AVenig 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend.  —  Aus  einer  ammo- 
uiakalischen  Lösung  von  Aepfelsäure  fällt  Bleizucker  ein  Salz  Pb„.C^H^Oß  (Pasteur), 
das  in  kochendem  Wasser  nicht  schmilzt.  Dasselbe  ist  offenbar  identisch  mit  dem  Salz 
Pb3(C4H305)2 -|- PbO-j- 2H.,0,  das  beim  Kochen  von  Bleiessig  mit  äpfelsaurem  Ammoniak 
als  ein  amorpher  Niederschlag  ausfällt  (Otto,  A.  127,  177).  Ist  bei  150"  wasserfrei.  — 
Aepfelsaures  Mangan  bildet  quadratische  Pyramiden  (Handl).  —  Cu(C4Hä05).^ 
-f-2H,0.  Blaue  Krystalle  (H.).  —  Cu.C^H^Oä-l-- H.,0.  Amorph,  dunkelgrün,  in  Wasser 
leicht  "  löslich  (Beaconnot).  —  Cu3(C^H3Ö5).j -j- 7"H.,0.  Bildung.  .Beim  Kochen 
von  Kujifercarbonat  mit  überschüssiger  Aepfelsäure  fällt  ein  Salz  mit  5H.,0  als  grünes 
Pulver  nieder.  Wird  aber  die  Lösung  bei  höchstens  40"  verdunstet,  so  krystallisirt  das 
Salz  mit  7 HgO  (Liebig).  —  Agg.C^H^Oj.  Körniges  Krystallpulver,  löslich  in  kochendem 
Wasser  unter  Schwärzung  (L.). 

Dimethylester  CeHj^Oj  =  Q^^S>'oi^^-A)-2  (?)•  Bildung.  Entsteht ,  neben  dem 
Monomethylester ,  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  stark  abgekühlte  (Anschütz, 
B.  18,  1952)  Lösung  von  Aepfelsäure  in  Holzgeist  (Demondesir,  ^1.  80,  302).  Man  sättigt 
mit  Potasche  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Kühlt  man  beim  Einleiten  von  HCl  nicht 
gehörig  ab,  so  ist  dem  Aepfelsäureester  Fumarsäureester  beigemengt,  der  einen  ähnlichen 
Siedepunkt  hat  (Anschütz,  B.  14,  2790).  —  Flüssig.  Siedep.:  122"  bei  10  mm  (A.). 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  an  der  Luft.  —  Das  Calciumsalz  des  Monomethylesters 
ist  in  Weingeist  löslich. 

Mono-  und  Diäthylester.  Bildung  und  Verhalten  wie  bei  den  entsprechenden 
Methylverbindungen  (Df:mondesir).  —  Der  Diäthylester  C4H^05(G,H5).,  siedet  bei 
128—131"  bei  15^  mm  (Andreom),  bei  128"  bei  10  mm  (Anschütz,  B.  18,  1952),  —  der 
Triäthylester  C^H305(C.,H5)3  bei  118—120"  (bei    15  mm)  (Andreoni,  B.  13,  1394). 

Dipropylester  C^oH^sO^  =  C4H^O.(C3H7).,.  Siedep.:  151"  bei  10  mm  (Anschütz, 
B.  18,  1952). 

Beelstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  41 
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Monoisoamylester  (Isoamyläpfelsäure)  CgHjgOj  =  C^HgO-.CgHjj.  Bildung. 
Gleiche  Moleküle  Aei^felsäure  und  Isoamylalkohol  werden  längere  Zeit  auf  120"  erhitzt 
(Breunlin,  A.  91,  328). 

Weich,  sclimierig,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

NH,.(C5H  ).C,H,0,.  Nadeln.  —  Ca{C^B.^^O^\  +  H,0.  Blättrige  Krystalle.  Schmilzt 
bei  lOU"  zum  Syrup.  —  Ba(CgHj505).3  (?).  —  Das  Bleisalz  ist  unlöslich  und  schmilzt 
unter  heilsem  Wasser. 

Salpetersaurer  Aepfelsäurediäthylester  CJ-I,.,NO,  =  C,H5.0.C0.CH,.CH(ÜN0.,). 
CO.,.C,Hr,.  Bildung.  Aei^felsäurediäthylester  wird  in  einem  Gemisch  von  rauchender 
Baipetersäure  und  koncentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösuug  mit  Wasser  gefallt 
(Henry,  B.  3,  532).  —  Dickes  Gel.     Spec.  Gew.  =  1,2024  bei  1(3». 

Essigsaurer  Aepfelsäuredimethylester  CgHi^Oß  =  C.^HgGa.CjHgfCOo.CHg),. 
Bildung.     Aus  Aepfelsäuredimethylester  und  Acetylchlörid  (Anschütz,  B.  18,  1952). 

Siedep.:  129"  bei  11mm.  Siedep.:  137"  bei  10  mm;  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
an  der  Luft  unter  Abspaltung  von  Essigsäure  (Anschütz,  B.  18,  1952). 

Essigsaurer  Aepfelsäurediäthylester  CioHjgOy  =  C^HjO,  .C^H^lCO.,  .GjH^).,. 
Bildu7ig.     Aus  Aepfelsäurediäthylester  und  Acetylchlörid  (WislioenÜs,  A.  129,  181). 

Flüssig.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Siedep. :  265,7"  bei  729  mm  (kor.). 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali  in  Essigsäure,  Aepfelsäure  und  Alkohol. 

Essigsaurer  Aepfelsäuredipropylester  CV,H.,QOy  =  G^HgO.,  .C.,H.^(CG.3.CaHj).,. 
Siedep.:  157"  bei  12  mm  (Anschütz,  B.  18,  1952). 

Aeetyläpfelsäureanhydrid  C«H,.0.  =C,H.,ü.,.CH.CO\  „        „.,,  ,, 

b    b    6         .    j    .  \Q_      Bildung.      Man    er- 

ÜMn.GO/ 

wärmt  Aepfelsäure  mit  Acetylchlörid   und  destillirt  das  Produkt  im   Vakuum.     Anfangs 
geht  hierbei  Maleinsäureanhydrid  über  (Anschütz,  B.  14,  2791). 

Syrup,  der  bald  zu  einer  faserig-krystallinischen  Masse  erstarrt.  Schmelzp. :  53—54". 
Siedep.:  160—102"  bei  14  mm.  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
in  Essigsäure  und  Maleinsäureanhydrid.     Zerflielst  an  feuchter  Luft  zu  Es.sigäpfelsäure. 

Inaktive  Aepfelsäuren.  Vorkommen.  An  Kalk  gebunden  (Garot,  J.  1853, 
409)  in  den  Blättern  der  gemeinen  Esche  (Fraxinus  excelsior)  (Gintl,  /.  1868,  800). 

1.  Aus  A spar agin säure  u.  s.  w.  Bildung.  Aus  inaktiver  Asparagiu säure 
und  salpetriger  Säure  (Pasteue,  A.  82,  330).  Aus  Brombernsteinsäure  und  Silberoxyd 
(Kekule,  A.  117,  126;  130,  24).  Beim  Erhitzen  von  Fumarsäure  mit  viel  Wasser  auf 
1.50—200"  (Jungfleisch,  Bl.  30,  147;  A.  Pictet,  B.  14,  2648;  Anschütz,  B.  18,  1950). 
Beim  Behandeln  von  /?.,-Dichlorpropionsäureäthylester  mit  (2  Mol.)  Cyankalium  und  Kochen 
des  Produktes  mit  Kali  (Werigo,  Tanatar,  A.  174,  368).  Beim  Kochen  von  /)\-dibrom- 
propioiisaurem  Kalium  mit  2  Mol.  KCN  u.  s.  w.  (dabei  entsteht  zugleich  Maleinsäure) 
(Tanatar,  B.  13,  160). 

Die  inaktive  Aepfelsäure  krystallisirt  leichter  als  die  aktive,  ist  nicht  zerfliefslich  und 
in  Wasser  weniger  löslich.  Schmelzp.:  112—115"  (Kekule),  133"  (Pasteur),  105—108" 
(Pictet).  —  Die  Salze  haben  die  gleiche  Zusammensetzung  und  verhalten  sich  überein- 
stimmend; das  Bleisalz  schmilzt  ebenfalls  unter  Wasser.  Verschiedenheiten  zeigen  sich 
nur  in  der  Krystallform  (Pasteur,  A.  82,  330  und  /.  1853,  410).  Das  Cinchoninsalz 
spaltet  sich,  be;m  Krystallisiren,  nicht  in  optisch-aktive  Salze. 

NHj.G^HgOg.  Krystallisirt,  wasserfrei,  in  denselben  Formen  wie  das  Salz  der  aktiven 
Säure,  zeigt  aber  keine  hemiedrischen  Flächen  wie  Letzteres.  Aufserdem  krystallisirt  es 
mit  IH.^Ü  in  monoklinen  Krystallen  (Hintze,  B.  18,  1950).  —  Das  saure  Calcium- 
salz  krystallisirt  in  derselben  Form  wie  jenes  der  aktiven  Säure,  aber  ohne  hemiedrische 
Flächen. 

Die  Aepfelsäure  aus  /j'.,-Dibrompropiousäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln. 
Sie  schmilzt  bei  100"  und  entwickelt  bei  160"  Kohlensäure.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  krystallinisch  und  in 
Wasser  leicht  löslich.  —  Das  Blei  salz  schmilzt  nicht  unter  Wasser  und  lö.st  sich  nicht  in 
überschüssigem  Bleizucker  (Tanatar). 

2.  Aus  Fumarsäure.  Bildung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Fumarsäure  mit  4  Thln. 
Aetznatron  und  40  Thln.  Wasser  100  Stunden  lang  auf  100"  (Loydl,  A.  192,  80). 

Harte  Krystallkrusten.  Optisch-inaktiv.  Weniger  zerfliefslich  als  die  natürliche  Säure. 
Schmelzp.:  132—136".  Zerfällt  bei  200"  in  Wasser  und  Fumarsäure,  ohne  Maleinsäure 
zu  bilden. 

Ca.C^H^O^.  Wird  zuweilen  mit  IHjO  krystallisirt  erhalten.  Merklich  löslich  in 
kaltem  und  heilsem  Wasser.  —  Die  Lösung  des  Calciumsalzes  in  verdünnter  Salpeter- 
säure   giebt    nur    einen    Syrup.      Nur    durch    Zusatz    freier   Aepfelsäure    zum    neutralen 
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Calciumsalz  lässt  sich  ein  saures  Calciumsalz  Ca.C^H^Og-J- C^HgO^-j- H.-O  gewinnen. 
—  Pb.G^H^Og  -)-  ly^HoO-  Pulveriger,  amorpher  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Wasser; 
backt  beim  Kochen'  zusammen.  —  Ag.,.C4H^05  +  'AHaO.  Amorjjher  Niederschag.  In 
heifsem  Wasser  kaum  löslich. 

Wahrscheinlich  entsteht  dieselbe  inaktive  Aepfelsäure  beim  Zerlegen  von  Chloräthenyl- 
tricarbonsäureäthvlester  mit  Kalilauge  (Bischoff,  ä.  214,  48).  CH.,(C0.,.C.,H6).CC1(C0,. 
C,H,),  +  5KHO  =  K,.C,H,0,  +  KCl  +  3aH5.0HH-K,C03.  '  ' 

Aethersäureester  einer  Üxybernsteinsäure  entstehen  beim  Erwärmen  von  Fumarsäure- 
estern  mit  Natriumalkoholaten  (Püedie,  .SV.  39,  347).     C.,H,(C0.,.aH5)., -f  C,H,.OH  = 

aH3(oaH-)(co.,.aH,).,. 

Aethoxylbernsteiiasäure  CgHioOg  =CO,H.CH2.CH(OC2H5).C02H.  Dicker  Syrup, 
der  bei  längerem  Stehen  zu  rhombischen  (?)  Krystallen  erstarrt.  Schmelzp. :  86".  Löslich 
in  Aether.  Wird  von  HJ  zu  Bernsteinsäure  reducirt.  Giebt  mit  Bleiessig  keinen  Nieder- 
schlag, wird  aber  in  neutraler  Lösung  von  Bleinitrat  gefällt. 

Ca.C(.H(.05.  Krystallpulver ,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.CgHgOj -{- 
H.,0.  Mikroskopische  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Agg.CgHgOj.  Flockiger 
Niederschlag,  der  beim  Stehen  körnig  wird;  etwas  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  CjoHj.Og  =  CgHsOgiaHJ,.     Flüssig.     Siedep.:    195— 200»  bei  250  mm. 

Isobutoxylbernsteinsäure  CgH^^Og  =  CO.,H.C2H3(OC4Hy).CO.,H.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Fumarsäureisobutylester  mit  Natriumisobutylat  (Purdie).  ^  Dicker  Syrup, 
der  im  Vakuum  zu  einer  krystallinischen ,  zerfiiefslichen  Masse  erstarrt.  —  Ca.CgHj^Oj 
(im  Vakuum  getrocknet).  Krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. —  Ag2.C8Hi,05. 
Unlöslicher,  flockiger  Niederschlag. 

3.  Aus  Traubensäure.  Bilduncj.  Bei  der  Reduktion  von  Traubensäure  mit  HJ 
wird  inaktive  Aepfelsäure  erhalten  (Bremer,  El.  25,  6).  Durch  Kiystallisation  ihres 
Cinchoninsalzes  gelingt  es,  die  inaktive  Aepfelsäure  in  ßechts-  und  Linksäpfelsäure 
zu  spalten  (Bremer,  B.  13,  352).  Durch  Vermischen  gleicher  Mengen  der  sauren  Ammo- 
niaksalze von  Rechts-  und  Linksäpfelsäure  erhält  man  das  saure  Ammoniaksalz  der  in- 
aktiven, spaltbaren  Aepfelsäure  (van't  Hoff,  R.  4,  130). 

4.  Aus  Acetvlen.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (5  Thln.)  Acetylendibromid 
CHBr:CHBr  mit  (4'  Thln.)  KCN  und  (28  Thln.)  Alkohol  auf  100"  und  Zerlegen  des  ge- 
bildeten Nitrils  durch  Kochen  mit  Kali  (Sabanejew,  A.  216,  275).  —  Krystalle.  Die 
bei  100"  getrocknete  Säure  fängt  bei  155"  zu  schmelzen  an,  wird  aber  erst  bei  163 — 168"' 
völlig  flüssig.     Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Agj.C^H^Og. 

Monobromäpfelsäure  C^HgBrOg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  dibrombernstein- 
saurem  Natrium  entsteht  saures  bromäpfelsaures  Natrium  (Kekule,  A.  Spl.  1,  360). 
Na^.CjHjBr^O^-l- HoO  =  Na.C^H^BrOg -j-NaBr.  Dieses  Salz  krystallisirt  in  Warzen  oder 
Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Kalkwasser 
liefert  es  traubensaures  Calcium.  Na.C^H4BrOj,  -\-  CaO  =  Ca.C^H^Og  -\-  NaBr.  Natrium- 
amalgam führt  das  Salz  in  Bernsteinsäure  über,  indem  vielleicht  zunächst  Brommaleinsäure 
entsteht.     Na.C,H,BrO,  +  NaOH  =  Na,,.C,HBrO^  +  2  H,0. 

Pb.C^HaBrüj.  Amorphes  Pulver,  luilöslich  in  Wasser.  Entsteht  beim  Fällen  des 
sauren  Natriumsalzes  mit  Bleizucker.  Kann  aus  heifser  Bleizuckerlösung  umkrystalli- 
sirt  werden. 

2.  Isoäpfelsäure  CH3.C(0H)(C0.,H),.  Bildung.  Bromisobernsteinsäure  wird  mit 
Silberoxyd  gelinde  erwärmt  (Schmöger',  /.  pr.  [2]  14,  81;  19,  168;  24,38;  Fittig,  Org. 
Chem.  10.  Aufl.  S.  233).  —  Monokliue  (?)  Krystalle,  leicht  löslich  in  V/asser,  Alkohol, 
Aether.  Inaktiv.  Schmilzt  bei  ungefähr  140"  unter  Zersetzung  und  zerfällt  bei  160"  in 
CO2  und  gewöhnliche  Milchsäure.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Brom  auf  100", 
CO2  und  a.j-Dibrompropionsäure.  —  Eine  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  (5"„ 
Säure  enthaltend)  wird  durch  BaCl., ,  aber  nicht  durch  CaCl.,,  gefällt.  —  Ba.CJ^H^05 -[- 
2H2O.  Amorpher  Niederschlag;  löst  sich  in  100  Thln.  kochenden  Wassers  und  krystalli- 
sirt daraus  in  viereckigen  Tafeln.  —  Pb.A.  Amorph,  schmilzt  nicht  unter  Wasser.  — 
Ago.A.     Nadeln. 

3.  Methyltartronsäure  CH3.C(0H)(C0.,H).,.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen 
der  entsprechenden  Aminsäure  CH3.C(0H)(C0.'NH,,)(C0.,H)  mit  Barythydrat  (Böttinger, 
B.  14,  148).  —  Darstellung.  Man  lässt  10g  Brenztraubensäure  allmählich  zu  fein  ge- 
pulvertem Cyankalium  fliefsen,  fügt  dann  12  ccm  koncentrirter  Salzsäure  hinzu,  giefst  das 
Gemisch  in  eine  Ivösung  von  20  g  Barythydrat  in  250  ccm  Wasser  und  kocht  2  Stunden 
lang  am  Kühler  (Böttinger,  B.  17,  144).  —  Müsste  mit  Isoäpfelsäure  identisch  sein. 

Rhomboedrische  Krystalle.  Schmilzt  unter  starker  Entwickelung  von  CO«  bei  178". 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  in  CO.,  und  Gährungsmilchsäure.  Die 
Salze  der  schweren  Metalle  sind  schwer  löslich  in  Wasser. 

41* 
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Ba.C^H^Og  +  H,0  (bei  130").  Schweres  Krystallpulver.  Fällt  erst  beim  Kochendes 
Ammoniaksalzes  mit  Baryumacetat  aus.  —  Zn.A-f  2H2O.  Krystallpulver.  —  Ag^.A -^ 
HgO  Krystallpulver. 

4.  Diglykolsäure  0(CH,.C0.,H)2.     Zweibasisch-zweiatomige  Säure  s.  S.  .507. 

5.  Isomalsäure.  Bildung.  Das  Silbersalz  dieser  Säure  hatte  sich  aus  dem  Silber- 
bade, bei  einem  Photographen,  niedergeschlagen.  Dem  Silberbade  waren  Bernsteinsäure, 
Weinsäure,  Citronensäure  und  Milchzucker  zugesetzt  worden.  Konnte  nicht  künstlich  dar- 
gestellt werden  und  war  daher  wahrscheinlich  schon  in  der  käuflichen  Citronensäure  ent- 
halten {KÄMMERER,  A.  139,  257).  —  Monokline  Krystalle.  Schmelzp. :  149".  Zerfallt  bei 
160"  in  Wasser  und  Pyroisomalsäure  (s.  u.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Nicht 
zerfliefslich.  Inaktiv.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  126")  ist  bei  150"  ohne  Wirkung.  PCI5 
erzeugt  das  Chlorid  der  Isofumarsäure. 

NH,.C,H.O,  +  2H20.  Strahlige  Krystallmasse.  Schmilzt  bei  100".  —  K^.C.H.Oj 
+  H.3O.  —  Ca.C^H^Og  +  H2O.  Wird  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Kalk  als  amorpher, 
bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  in  Täfelchen  krystallisirender  Niederschlag  erhalten. 
Unlöslich  in  kaltem  und  siedendem  Wasser.  —  Pb.C^H^Og.  Durchaus  amorpher  Nieder- 
schlag, völlig  unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure.  —  Ag2.C4H405.    Warzenförmige  Krusten. 

Der  Diäthylester  GJ1JJ^{CJ1^)^  (?)  wird  aus  dem  Silbersalz  und  Aethyljodid  als 
ein  schweres,  nicht  destillirbares  Oel  erhalten  (Kämmerer,  A.  139,  264).  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  100"  geht  er  in  den  Monoäthylester  über,  eine  sehr  ^ähe  Masse. 

Anhydrid  (Isofumarsäure)  C^H^O^.  Bildung.  Aus  Isomalsäure  und  PCI5  ent- 
steht das  Chlorid  C^HjO.j.Cl.,,  das  man  mit  Wat^ser  zerlegt  (Kämmerer,  ^4.  139,  265).  — 
Warzenförmige  Krystallbündel.  Die  neutrale  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Baryt-  und 
Bleisalzen  amorphe  Niederschläge.  Silbernitrat  wird  davon  nicht  gefallt,  aber  sehr  leicht 
reducirt.  —  Pb.C.H.O^. 

Pyroisomalsäure  CgHgO-.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Isomaläure  geht 
Pyroisomalsäureanhydrid  über  (Kämmerer,  A.  189,  267).  2C4Hg05  =  CßH.Og  +  CO., + 
C0-|-2H.,0.  —  Die  freie  Säure  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen.  Sie  giebt 
beim  Neutralisiren  mit  Kalk  ein  fast  unlösliches,  krystallinisches  Kalk  salz.  Das  Ba- 
ryumsalz  ist  amorph  und  sehr  schwer  löslich.  Das  Silbersalz  fällt  kleisterähnlich 
aus  und  zersetzt  sich  beim  Kochen,  unter  Reduktion.  —  Pb.CgHgOg.  Voluminöser  Nieder- 
schlag, der  bei  längerem  Erwärmen  körnig-krystallinisch  wird. 

6.  Acetoxylglykolsäure  CH,(OH).CO.CH(OH).COoH.  Bildung.  Der  Triäthylester 
CJ:i.Jd^{Q.^^r,).^  entsteht  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Glykoläthyläthersäureester  in 
Benzol  mit  Natrium  (Conrad,  i?.  11,  .58;  vgl.  Geuther,  Wackenroder,  /.  1807,  454).  2CH2 
(0C,H5).C0.,.C,H,  =  CH.,(OC2H5).CO.CH(OC.,H5).C02.C.,H5  -f  C^H^.OH.  Das  unmittel- 
bare Produkt  der  Reaktion  ist  eine  Natrium  Verbindung,  welche  man  mit  einer  dem  ange- 
wandten Natrium  äquivalenten  Menge  (SOprocentiger)  Essigsäure  zerlegt. 

Der  Triäthylester  CjoH^gOg  =  C4H305(C2Hr,)3  ist  flüssig.  Siedep.:  245".  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Löst  Natrium,  giebt  ein  in  Wasser  unlösliches  Baryum- 
salz  und  zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Säuren,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Alkalien  spalten  in  Alkohol  und  (2  Mol.)  glykoläthyläthersaures  Salz. 

3.  Säuren  C^H^Og. 

1.  K-Aethyltartronsäure  C2H6.C(OH)(C02H)2.  Bikhmg.  Beim  Verseifen  von  Chlor- 
isobrenzweinsäureester  CgH5C104(C2H5).,  mit  Barytwasser  (Conrad,  Guthzeit,  A.  209,  233). 

Krystallinisch  erstarrender  Syrup.  Schmilzt  bei  98",  unter  Entwickelung  von  COg. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  180"  in  C0„  und  a-Oxybutter- 
säure.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

2.  /S-Oxyäthylmalonsäure  CH3.CH(OH).CH(C02H)2.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Malonsäure,  bei  zweitägigem  Stehen  von  1  Thl.  Aethylidenmalonsäureester  mit  20  Thln. 
Barytwasser  (Komnenos,  A.  218,  163).  CH3.CH:C(C02.C2H5)2  +  3H2O  -  C^HgOs  -j- 
2C2HJ.O.  Das  gebildete  Baryummalonat  bleibt  ungelöst,  während  aus  der  Lösung,  durch 
Alkohol,  das  Salz  der  Oxyäthylmalonsäure  gefällt  wird.  —  Zähflüssiger  Syrup.  — 
Agg.A     Amorpher  Niederschlag. 

3.  y- Oxyäthylmalonsäure  OH.CH2.CH2.CH(C02H)2.  Bildung.  Das  Anhydrid 
dieser  Säure  entsteht  beim  Kochen  von  y-Bromäthylmalonsäure  CH2Br.CH2.CH(C02H)2 
mit  Wasser  (Fittig,  Röder,  A.  227,  19).  Beim  Kochen  des  Anhydrides  mit  Barytwasser 
entsteht  oxyäthylmalonsaures  Baryum.  Aethylenmalonsäure  wandelt  sich  bei  ein-  bis 
zweimiuutenlangem   Kochen    mit  Schwefelsäure    (gleiche  Theile  HjSO^  -|-  H2O)    glatt    in 

Oxyäthylmalonsäure  um  (F.,  R.).  —  Zerfällt  bei  120"  in  CO^  und  Butyrolakton  CH2\^pTT^\^^' 
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Ba-CaHgOr,  +  1V,,H,0.  Verfilzte  Kry stall aggregate.  Verliert  bei  100"  1H,0.  — 
Ag,.A.  Voluminöser  Niederschlag.  Scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  Kry- 
ställchen  ab.  q qq 

Anhydrid  (Carbobutyrolaktonsäure)  CßHeO^  =  CH^.CH^.CH.CO,!!.  Syrup. 
In  Wasser  leicht  löslich;  wird  der  wässerigen  Lösung  nicht  durch  Aether  entzogen 
(FiTTiG,  RöDER).  Zerfällt  bei  120"  in  COo,  das  Anhydrid  der  j'-Oxybuttersäure  und  eine 
Säure  C^HgO,,.  —  Ba(C.H504).,.     Krystallinisch.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

4.  Itamalsäure  CH.,(OH).CH(COoH).CH.,.CO.,H.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ita- 
chlorbrenzweinsäure  mit  Wasser  oder  Alkalien  (Swarts,  Z.  1867,  648);  ebenso  aus  Ita- 
brombrenzweinsäure  (Fittig,  ä.  188,  76).  Parakonsaures  Calcium  Ca(C,H-0.,)2  wandelt 
sich,  beim  Kochen  mit  Wasser  und  CaCO.,,  in  itamalsaures  Calcium  um  (Beer,  A.  216, 
88).  —  Darstellung.  Man  kocht  Itachior-  (oder  -bromjbrenzweinsäure  mit  überschüs- 
sigem Calciumcarbonat,  neutralisirt  mit  Kalkmilch,  kocht  auf,  filtrirt,  verdampft  und  fällt 
mit  Alkohol  itamalsaures  Calcium  (S.).  Kocht  man  Itabrombrenzweinsäure  mit  Kalk,  so 
krystallisirt  beim  Verdunsten  zunächst  itakonsaures  Calcium.  Das  Filtrat  davon  giebt 
mit  Alkohol  einen  Niederschlag  von  itamalsaurem  Calcium  (F.).  Man  befreit  den  Nieder- 
schlag, durch  Waschen  mit  siedendem  Wasser,  von  beigemengtem  BaBr^  (Beer). 

Die  freie  Säure  existirt  nicht,  sondern  zerfallt,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  sofort 
in  Wasser  und  Akonsäure  C^HgO^.  Die  Salze  bleiben,  beim  Verdunsten  in  gelinder 
Wärme,  syrupförmig  zurück.  Durch  Kochen  mit  Wasser  gehen  sie  in  krystallinische 
Pulver  über. 

Salze:  Swarts.  —  NH^-C-H^O,  +  C.HgO,.  Hexagonale  Tafeln.  —  l^a.,.C^R^O,.  ~ 
Ca.C-,HßO-,  +  H,,0  und  -f-SH^Ö.  Hält  IHjO;  ist  in  siedendem  Wasser  nahezu  unlöslich 
(Beer).  —  Pb.C,H,.0-.  Käsiger,  wasserhaltiger  Niederschlag.  Aus  kochenden  Lösungen 
fällt  das  Salz  wasserfrei  aus.  —  Cu.CsHgO^.  —  2Cu.C5He05  +  CuO.  —  Ag.,.C5Hg05  + 
HjO.  Ist  kalt  gefällt  gallertartig.  Aus  kochenden  Flüssigkeiten  fällt  das  Salz  wasserfrei 
und  krystallinisch  aus. 

Aethylester.     Flüssig,  nicht  unzersetzt  flüchtig  (Swarts,  Z.  1867,  650). 

^    '-'  A    .    Bildung.    Beim  Be- 

handeln  von  Itachlorbrenzweinsäure  C5H7CIO4  mit  (1  Mol.)  Silberoxyd  (Swarts,  J.  1866, 
404),  oder  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser,  namentlich  bei  höherer  Temperatur  im  zu- 
geschmolzenen Rohr,  doch  findet  dabei  immer  zugleich  Bildung  von  Itamalsäure  CgHgOg 
statt  (Swarts,  Z.  1867,  651).  Man  sättigt  die  koncentrirte  Lösung  des  Säuregemenges 
mit  Kalk  und  fällt  durch  Alkohol  itamalsaures  Calcium.  Das  in  der  Lösung  bleibende 
parakonsaure  Salz  wird  durch  Aether  gefällt.  Itamalsäure  CjHyOg  zerfällt,  aus  den 
Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser  und  Parakonsaure  (Beer,  A.  216,  84).  —  Dar- 
stellung. Man  kocht  1  Thl.  Itabrombrenzweinsäure  einige  Stunden  lang  mit  10  Thln. 
Wasser  am  Kühler,  entfernt  die  gebildete  Brom  wasserstoffsäure  durch  AgoO  und  etwa 
gelöstes  Silber  durch  H^S  (Beer). 

Aeufserst  zerfliefsliche,^,  krystallinische  Masse.  Schmelzp. :  57—58'*  (Beer).  Giebt 
bei  der  Destillation  Citrakonsäureanhydrid.  Verbindet  sich  mit  HBr  zu  Itabrombrenz- 
weinsäure. —  Die  Salze  können  nicht  durch  Sättigen  des  Anhydrids  mit  Basen  darge- 
stellt werden,  da  hierbei  immer  itamalsaure  Salze  entstehen.  Man  zerlegt  das  Silbersalz 
durch  Chloride. 

Na.C,H,0,.  —  Ca(C5H50,), +  3H2O.  Nadeln.  —  Ag.C^H^O,.  Darstellung.  Man 
neutralisirt  das  Anhydrid  mit  Ag.iCOg  und  verdunstet  die  Lösung  im  Vakuum.  —  Kleine 
Krystalle,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser;  geht  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  in 
itamalsaures  Silber  über. 

Chloritamalsäure  CgHjClOj.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  mit 
Soda  übersättigte  Lösung  von  Itakonsäure  (Morawski,  /.  pr.  [2]  7,  158;  vgl.  Wilm,  A. 
141,  28).  Beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  einer  mit  Chlor  gesättigten,  wässerigen 
Lösung  von  Itakonsäure  (Swarts,  /.  1873,  583).  Die  nach  Morawski  dargestellte 
Lösung  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  150"  (S.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  konc. 
Lösung  giebt  mit  Baryumacetat  keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  Chlorcitramalsäure). 
Die  Salze  sind  äufserst  unbeständig  und  zersetzen  sich  schon  beim  Verdunsten  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Das  Calciumsalz  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Chlor- 
calcium  und  oxy parakonsaures  Calcium  Ca(C5H5  05)., ,  welches  beim  Kochen  mit  Aetzkalk 
in  itaweinsaures  Calcium  Ca.CgHgO^  übergeht.  Wird  Chloritamalsäure  mit  überschüssigem 
Baryt  gekocht,  so  entsteht  Oxyitakonsäure  CjUgOg. 

5.  Citramalsäure  CH3.CH(C02H).CH(ÜH).CO.jH.    Bildung.     Beim  Behandeln  einer 
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wässerigen,  lOprocentigen  Lösung  von  Chlorcitramalsäure  mit  Zink,  zuletzt  unter  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure.  Man  neutralisirt  mit  Ammoniak,  verdünnt  stark  und  fällt  mit 
Bleizucker.  Der  Niederschlag  von  citramalsaurem  Blei  wird  mit  H.,S  zerlegt  (Carius,  ä. 
129,  160;  MoRAWSKi,  J.  1878,  721). 

Grofse  Krystalle;  Schmelzp.:  119°  (M.).  Zerfällt  bei  130"  in  Wasser  und  Citrakon- 
säure  —  Die  neutralen  Salze  krvstallisireu  leicht,  die  sauren  Salze  sind  meist  amorph. 

—  K^C-HgO-  (bei  100").  Rhombische  Tafeln.  Enthält  Krystallwasser  (C).  —  Mg. 
C^H^Üs  (M.)."—  Ca(C,H,05),  +  5H20.  Mikroskopische  Nadeln  (M.).  —  Ca-C^HgOs + 
2H2O.  Fällt  beim  Vermischen  koncentrirter  Lösungen  des  Ammoniaksalzes  und  CaCl, 
als  flockiger  Niederschlag  aus.  Beim  Erhitzen  verdünnter  Lösungen  beider  Körper  scheiden 
sich  schwerlöshche  Schuppen  Ca.CsHßO,  +  l'/,H.,0  ab.  —  Ba{G^U,0,\ -\-'2U^0.  Leicht 
lösliche  Krusten  (M.).  —  Ba.CHßOj.  Sprödes  Gummi;  wird  erst  bei  200"  wasserfrei.  — 
Zn.C5Hg06  +  2H,0.     Mikroskopische  Krystalle.    Verliert  alles  Wasser  erst  bei  200"  (M.). 

—  Pb.CsHßO, -[-'3'/.,H.,0.  Krusten.  —  Pb.CsH^Os.PbO -}- BK^O.  Wird  aus  citramal- 
saurem Ammoniak  durch  Bleiessig  als  flockiger,  bald  krystallinisch  werdender  Nieder- 
schlag gefällt.  —  Ag,.C5Hg05.  Sehr  beständige,  mikroskopische  Nadeln.  Verpufft  beim 
Erhitzen  (M.). 

Chlorcitramalsäure  CgH^ClOg.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  voq  unter  chloriger 
Säure  auf  citrakonsaure  Salze  (Carius,  ä.  126,  204).  Beim  Erwärmen  einer  wässerigen 
Lösung  von  Citradichlorbrenzweinsäure  CjHyCUO^  (Gottlieb,  ä.  160,  101;  vgl. 
SWARTS,  J.  1873,  582)  oder  von  Mesadichlorbrenzweiusäure  (Morawski,  J.  pr.  [2]  11, 
466).  Entsteht,  neben  Trichloraceton,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässerige  Lösung 
von  mesakonsaurem  Natrium  (Morawski,  J.  pr.  [2]  12,  392).  —  DarstcUting.  Man 
leitet  Chlor  in  eine  mäfsig  verdünnte  Lösung  von  citrakonsaurem  Natrium,  bis  eine 
Trübung  eintritt.  Man  fällt  mit  Baryumacetat ,  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem 
Wasser,  übergiefst  ihn  mit  konc.  Salzsäure  und  verdunstet  im  Wasserbade  zur  Trockene. 
Der  Rückstand  wird  mit  Aether  extrahirt.  Oder:  Man  trocknet  und  pulvert  das  Bary  um - 
salz,  übergiefst  es  mit  90 procen tigern  Alkohol  und  leitet  Salzsäuregas  ein.  Das  BaCl.> 
wird  abfiltrirt  und  das  Filtrat  in  mäfsiger  Wärme  eingedampft  (Gottlieb). 

Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  100";  erstarrt  glasig.  Geht  beim  Erhitzen  mit 
10  Thln.  Wasser  auf  110—120"  in  Citraweinsäure  CgllgOg  über.  Daneben  tritt  Spaltung 
in  COo  und  Aceton  ein.  C^HjClOj  =  2  CO.  +  C,HyO  -f  HCl.  Chlorcitramalsaures  Bary  um 
giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  citraweinsaures  Baryum  und  BaCl.,,  neben  CO,  und  Aceton. 
Kocht  man  Chlorcitramalsäure  mit  überschüssigem  Baryt,  so  entsteht  citraweinsaures 
und  oxycitrakon saures  Baryum  (Morawski,  J.  pr.  [2]  10,  68). 

Salze:  Gottlieb.  —  Ba.CjHjClOg -j- 4H2O.  Mikroskopische,  monokline  Tafeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  aber  nicht  ohne  Zersetzung. 
Verliert  über  Schwefelsäure  oder  bei  30—40"  2H2O.  —  Pb.CsH.ClOs  +  4H2O.  Scheidet 
sich  aus  verdünnten  Lösungen  (der  Säure  oder  des  Kaliumsalzes  und  Bleizucker)  in 
nadeiförmigen  oder  schuppigen  Krystallen  aus.  Verliert  leicht  2H.,0.  —  Ag.^.CgHjClOs. 
Kleine  Krystalle;  scheidet  schon  bei  mäfsiger  Wärme  Chlorsilber  ab. 

Hydrochloroxyeitrakonsäure  CjH.ClO-.  Bilchmg.  Oxycitrakon  säure  verbindet 
sich  leicht  mit  rauchender  Salzsäure  bei  110—120"  (Morawski,  J.  pr.  [2]  11,  443). 

Rhombische  Tafeln  oder  Blättchen.  Krystallisirt  besonders  schön  aus  rauchender 
Salzsäure.  In  Wasser  leicht  löslich.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160 — 162".  Zerfällt 
in  höherer  Temperatur,  zum  grölsten  Theile,  in  HCl,  CO,  CO,  und  Propionsäure. 
C,H,C10,  ==  HCl  +  CO  -f  CO,  -f  CgHeO,.  Wird  durch  Natriumamalgam  in  Citramalsäure 
umgewandelt.  —  Die  Salze  sind  äufserst  unbeständig,  da  die  Säure  durch  Basen  leicht 
in  ihre  Komponenten  —  HCl  und  Oxycitrakonsäure  —  gespalten  wird.  Eine  mit  Baryt 
übersättigte  Lösung  von  Hydrochloroxyeitrakonsäure  scheidet,  schon  beim  Stehen  in 
der  Kälte,  Krystalle  von  oxycitrakonsaurem  Baryum  aus.  Rasch  erfolgt  dies  beim  Kochen. 
Kocht  man  jedoch  eine  neutrale  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  Wasser,  so  Avird,  neben 
BaClj  und  oxycitrakonsaurem  Salz,  auch  Baryumcarbonat  gebildet. 

Hydrobromoxycitrakonsäure  CgH^BrO-.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen 
von  Oxycitrakonsäure  CgH^Oj  mit  rauchender  Bromwasser stoftsäure  (Scherks,  A.  227, 
240).  —  Kleine  Krystalle.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  156". 

CH5.C0,H 

6.  Oxybrenzwein säure  (a-Methyloxybernsteinsäure)  CH3.C(0H).C0,H.  Bil- 
dung. Acetessigester  wird  drei  Tage  lang  mit  dem  halben  Gewichte  wasserfreier  Blau- 
säure auf  100°  erhitzt  und  der  Rückstand  mit  Salzsäure  behandelt.  Aether  zieht  dann 
Oxybrenzweinsäure  aus  (Demar^ay,  Bl.  27,  120;  Morris,  Soe.  37,  6).  I.  CH3.CO.CO,. 
G,H--1-HCN  =  CH3.C(OH)(CN).CO,.C,H5.  —  H.  CH3.C(0H)(CN).C0,.C,H, -f  3H,Ö 
-f- HCl  ==  CjHgOs  +  C.,H5(0H)  4  NH.CI.  Bei  14tägigem  Kochen  von  Isovaleriansäure 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (Bredt,  B.  14,  1782;  15,  2318). 
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Synip;  erstarrt,  beim  Stehen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure,  zu  feinen  Nadeln. 
Schmelzp.:  108"  (M.).  Sehr  zerfliefslich.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  200"  wesentlich  in  Wasser  luid  Citrakonsäureanhydrid  CjHjO., ; 
daneben  werden  Alkohole  (Isopropylalkohol?)  und  Gase  (CO,  CO.,)  gebildet.  —  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Baryt,  CO.,  und  Oxyisobuttersäure  (?  D.).  Nach  Morris  zersetzt  sich  das 
neutrale  Baryumsalz  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Ca.C^HgOg  -)-  l'/.,HoO.  Krystallpulver;  fällt  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  fast 
vollständig  aus  (Bredt).  —  Ba.C^H,.0.;; -|- 2  H.,0.  Glasige,  zerfliefsliche  Masse  (M.).  — 
Eine  neutrale  Lösung  der  Säure  wird  nicht  durch  Bleizucker,  wohl  aber  durch  Blei- 
essig,  völlig  ausgefällt.  —  Ag.i.CjHßOg.  Voluminöser  Niederschlag,  löst  sich  in  heifsem 
Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  Tafeln  (M.). 

7.  a-Oxyglutarsäure  C0.2H.CH(OH).CH.,.CH2.C02H.  Vorkommen.  In  der  Rüben- 
zuckermelasse iLiPPMANN,  i?.' 15,  1156).  —  Bildung.  Aus  Glutaminsäure  (Amidonormal- 
l^renzweinsäure)  NH2.C3H5(CO._,H),3  und  salpetriger  Säure  (Ritthausen-,  J.  pr.  103,  239). 

—  Dar  Stellung.  Man  versetzt  eine  verdünnte  Lösung  von  salzsaurer  Glutaminsäure 
mit  Kaliumnitrit.  Die  ausgeschiedene  Glutaminsäure  bringt  man  durch  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  Lösung.  Man  verdunstet  im  Wasserbade  und  schüttelt  mit  Aether 
aus  (Markownikow,  A.  182,  348). 

Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  72—73".  Geht  bei  190"  in  ein  Anhydrid  über.  Wird 
von  HJ  bei  120"  zu  Normalbreuzweinsäure  reducirt. 

Mg.CgHyOj  + -iH.jO.  Mikroskopische,  rhombische  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Was,ser  (M.).  —  C&.C^ti.^O-^-\- ^l.,T{.^0.     Flockiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der 

wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  (R.).    —    Zn.CjHgOä -|- 3H,0.  Warzen.     Schwer  löslich 

in  kaltem  Wasser.  —  Pb.CgHpPs  -j-  VaH^O.  Warzen.  Sehr  schwer  löslich  in  AVasser 
(R.).  —  Ag2.C5H,05  +  \/.,H2  0.  'Käsiger  Niederschlag  (R.). 

8.  /?-Oxyglutarsäure  0H.CH(CH2.  COjH)^.  Bildung.  Es  ist  gegenwärtig  nur  das 
Methylderivat  CH(0CH3)(CH.,.C0oH).,  dieser  Säure  bekannt.  Dasselbe  entsteht  bei  der 
Oxydation  von  Diallylcarbinolniethylätlier  mit  KMnO^  (Riabinin,  J.  jn:  [2]  23,  274;  yR\ 
11,  398).     (CH,:CH.CH.3).,.CH.OCH3+  0,0  =  (COaH.CH.X.CH.OCHg  +  2CO.3  +  2H.,0. 

—  Darstellung.  Man  lässt  ein  Gemenge  von  16  g  Diallylcarbinolmethyläther,  134  g 
KMnO^  und  2680  ccm  Wasser  24  Stunden  kalt  stehen,  filtrirt  dann,  koncentrirt  das  Filtrat 
inid  übersättigt  es  mit  H.3S0^.  Die  freien  Säuren  werden  in  Aether  aufgenommen  und 
hierauf  an  Kalk  gebunden,  wobei  etwas  Calciumoxalat  ungelöst  zurückbleibt. 

Die  freie  Säure  CH.,O.CH(CH,.CO.,H).,  bildet  einen  Svrup,  der  nur_  bei  langem 
Stehen  im  Exsiccator  theilweise  erstarrt. "_j—' Ca. Cg Hg Og  (bei "  100").  —  Ba.A  (bei  100"). 
Kugelförmige    Krystallaggregate.  —  Ag.,.Ä.     Kurze,  dünne  Prismen. 

Oxypyroweinsäure  0H.CH(CH,,.C0.3H).,  (?).  Bildung.  Dichlorhydrin  CH.,C1. 
CHlOH).CH2Cl  wird  mit  Cyankalium  und  etwas  Alkohol  24  Stunden  lang  auf  100"  er- 
hitzt und  das  Produkt  mit  Kali  gekocht  (Simpson",  A.  133,  74). 

Krystalle.  Schmilzt  bei  ungefähr  135".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Wird  nicht  durch  Kalkwasser  gefällt.  —  Ago.CgHgOj.  Etwas  löslich  in  Wasser.  Zersetzt 
sich  bei  100". 

Diäthylester  C^^^O-^^Q'-Jlf^Or,(CJS.^\.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alko- 
hol und  Salzsäure  (Simpson).  —  Flüssig.     Siedet  nicht  unzersetzt  bei  295—300". 

Ist  bei  der  Bildung  von  Simpsox's  Oxyiiyroweinsäure  und  der  /5-Oxyglutarsäure  keine 
molekulare  Umwandlung  erfolgt,  so  müssten  beide  Säuren  identisch  sein. 

Säure  C^HgOg.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Sulfobrenzweinsäure  mit  Kali 
(Wieland,  A.  157,  41).  —  Kleine  harte  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Baryumsalz  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  Ag^.CgHgO,  +  TL,fi.     Zersetzt  sich  bei  lÖO". 

Wieland  hält  die  Säure  für  identisch  mit  Simpson's  Oxypyroweinsäure.  Vielleicht 
ist  sie  Itamalsäure. 

9.  Säure  C^HgOs.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Bromcyanbuttersäure  C^HgBr(CN)02 
mit  Kali  (Petkiew,  Eghis,  }K.  7,  143).   —   Flüssig.     Die  Salze  sind  amorph. 

Das  Caiciumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Blei  salz  i.st  unlöslich.  — 
Ag.,.C5Hß05.     Flockiger  Niederschlag,  in  Wasser  reichlich  löslich. 

4.  Säuren  C^H^^Or,. 

1.  Adipomalsäure.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Bromadipinsäure  mit  Kali  (Gal, 
Gay-Lussac,  Bl.  14,  8).  —  Zähe  Masse,  wird  allmählich  krystallinisch. 

Pb.CgHgOg  +  5  H.jO.  Niederschlag.  Schmilzt  unter  kochendem  Wasser.  Krystallisirt 
aus  heifser  Bleizuckerlösung  in  Schuppen.     Verliert  in  gelinder  Wärme  2H2O. 
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2.  Paradipimalsäure.  Bildung.  Hydrakrylsuures  Natrium  zerfällt  bei  250"  in 
Wasser,  Natriumakrylat  und  paradipimalsaures  Natrium  (Wislicenus,  A.  174,  285). 
.3Na.C3H503  =  Na.C,H30,3+Na,.C6H805  +  2H,0.  Auch  beim  Behandeln  von  ^-Jod- 
propionsäure  mit  Silberoxyd  entstellt  etwas  Paradipimalsäure  (Wislicenus,  A.  174,  292). 
^  Darstellung.  Das  auf  250"  erhitzte  Natriumhydrakrylat  wird  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohols  gefällt.  Hier- 
durch fällt  paradipimalsaures  Natrium  als  ein  Syrup  nieder,  während  Natriumakrylat  in 
Lösung  bleibt. 

Syrup;  wird  im  Vakuum  steif  und  gummiartig.  Zerfliefst  rasch  an  feuchter  Luft. 
Wird  von  JodwasserstofFsäure,  im  Rohr,  zu  Paradipinsäure  CeHj^O^  reducirt.  Paradipimal- 
säure Salze  gehen  beim  Erhitzen  auf  200—250"  in  Diakrylate  MeVCgllgO^  über,  welche 
an  feuchter  Luft  begierig  Wasser  aufnehmen  und  wieder  iiaradipimalsaure  Salze  erzeugen. 

Na^.CfjHgOg  +  HgO  (im  Vakuum).  Wird  aus  wässeriger  Lösung,  durch  Alkohol,  syrup- 
förmig  gefällt.  Wird  mit  absolutem  Alkohol  in  Berülirung  pulverig.  Zerfliefst  an  feuchter 
Luft.  Giebt  mit  BaCl, ,  MgSO^  und  den  Salzen  schwerer  Metalle  Niederschläge.  — 
Ba.CgHgO^.  Klebriger  Niederschlag,  der  bald  erhärtet.  In  Wasser  völlig  unlöslich.  — 
Pb.CgHsOä  (bei  110").  Flockiger  Niederschlag.  Schmilzt  nicht  unter  Wasser.  —  Cu.CgHgOj 
-|-  HjO  (über  Schwefelsäure  getrocknet),     ßlaugrün. 

3.  j'-Oxypropylmalonsäure  CH3.CH(OH).CH.,.CH(COoH).2.  Bildung.  Das  Anhydrid 
(Lakton)  dieser  Säure  entsteht  beim  Verdunsten  der  Lösung  von  AUylmalonsäure 
CgHgO^  in  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Hjelt,  A.  216,  53). 

Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  und  geht,  schon  bei  kurzem  Kochen  der  wässe- 
rigen Lösung,  in  das  Anhydrid  über.  Bei  200"  zerfällt  die  Säure  in  CO,  und  j/-Oxy- 
valeiiansäure.  -^  Ca.CgHgOg.  Feine  Blättchen,  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in 
heifsem.  —  Ba.A.  Feine,  verfilzte  Nadeln.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  schwer  löslich  in 
Wasser.     Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.,.Ä.     Feinflockiger  Niederschlag. 

■ O , 

Anhydrid  (Carbovalerolaktonsäure)  CgHgO,  =  CH3.CH.CH2.CH(CO.,H).CO. 
Syrup  (Hjelt).  Löslich  in  Aether.  Einbasische  Säure.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser, Salze  der  Oxypropylmalonsäure.  —  ^2JyQ,J^^Q^\.  Blätter.  In  Wasser  und  Alko- 
hol löslicher  als  das  Salz  der  y-Oxypropylmalonsäure  Ba-CeHgOs. 

CO.3H  ' 

4.  Oxyadipinsäure  CH3.C(OH).CH(CH3).CO.jH.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Addi- 
tionsproduktes von  HCN  an  Methylacetessigester  OH3.CO.CH(CH3).C02.C2H5  mit  Salzsäure 
(König,  B.  12,  769).  —  Die  freie  Säure  geht  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  zum 
Theil,  in  Anhydrid  über.  —  Na^.A.  —  Ag.,.A. 

5.  a-Methyloxyglutarsäure  ^tt  yC(OH).CH2.CH2.C02H.  Bildung.  Das  An- 
hydrid dieser  Säure  entsteht  bei  24stündigem  Kochen  des  Anhydrids  (der  Oxyisocapron- 

, ^0 . 

säure)  (CH3)2.C.CH2.CH2. CO  mit  (9  Thln.)  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  rohe  Salpeter- 
säure, 2  Vol.  Wasser)  (Bredt,  A.  208,  62).  Die  saure  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  CaC03  neutralisirt  und  das  Calciumsalz,  aus  der  koncen- 
trirten  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol  gefällt.  Das  Anhydrid  entsteht  auch  bei 
vierzehntägigem  Kochen  von  Isocapronsäure  mit  der  verdünnten  Salpetersäure  (Bbedt, 
B.  14,  1781). 

Die  freie  Säure  existirt  nicht;  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  zerfällt  sie  sofort  in 
Wasser  und  das  Anhydrid.  —  Ca.CgHgOg -|- 7H.,0.  Büschel  von  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Agj.A.  Sehr  voluminöser, 
schleimiger  Niederschlag;    sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Anhydrid  CgHgO,  =  ^^H^NoC^hTcO.     Krystalle   (aus  Aether).      Schmelzp. :   68 

bis  70".  Sehr  zerfliefslich.  Geht  sehr  leicht,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  und  CaCOg, 
in  a-Methyloxyglutarsäure  über.  Wird  von  kochender,  rauchender  Salpetersäure  nicht 
angegriffen  (Bredt,  B.  14,  1780).  —  Ag.CgH^O^.  Wird  durch  Versetzen  des  Anhydrids 
mit  AgoCOa  und  Waschen  des  erhaltenen  Salzes  mit  Aether  erhalten.  Leicht  löslich 
in  Wasser. 

6.  ^-Methyloxyglutarsäure  CH3.C(OH)(CH.,.C02H).,.  Bildung.  Bei  der  Oxvdation 
von  Methyldiallylcarbinol  mit  KMnÖ^  (Sorokin, /.  pr.  [2j  23,  276;  Ä<.  11,  388).  CgH^^O 
-(- Oj(,  =  CgHjgOg +  2CO2 -|- 2H.,0.  —  Darstellung.  Man  giefst  allmählich  und  unter 
Abkühlen  1  Tbl.  Methyldiallylcarbinol  in  eine  (vierprocentige)  Lösung  von  5  Thln.  KMnO^, 
verdunstet  die  fiUrirte  Flüssigkeit  bis  zur  Krystallisation  und  säuert  mit  H^SO^  au.   Die 
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freien  Säuren  werden  in  Aether  aufgenommen,  der  Aether  verdunstet  und  der  Rückstand 
an  Bleioxyd  gebunden.  Hierbei  bleiben  Oxalsäure  und  eine  andere  krystallisirte  Säure 
(BerM steinsäure?)  ungelöst,  wäbrend  Methyloxyglutarsäure  in  Lösung  geht. 

Syrup.     Kräftige,  zweibasisclie  Säure.     Die  Salze  sind  meist  amorph. 

Ca.C^HgO,;  (bei  110°).  Amorph,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Zn.A.  Verhält  sich  ganz 
wie  das  Calciumsalz.  —  Cu.A  -|-  Cu(OH),  -\-  H,,0.  Scheidet  j^ich,  beim  Verdunsten  der 
L()sung  des  neutralen  Salzes,  in  kleinen  Blättchen  ab.  —  Ag,.A.  Gelblicher  Niederschlag, 
zersetzt  sich  gröfstentheils  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  ein  Theil  des  Salzes  scheidet  sich 
aber  beim  Erkalten  krystallinisch  aus. 

7.  Sä\ire  Q-HmOs.  Bildung.  Entsteht  als  Hauptprodukt  beim  Erhitzen  von  1  Tbl. 
Rohrzucker  mit  3  Thln.  CaO  (Pinnen,  B.  16,  1730).  Der  erhaltene  Rückstand  wird  mit 
der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  Wasser  angerührt,  die  filtrirte  Lösung  mit  CO.,  behandelt 
und  das  erhaltene  Kalksalz,  aus  koncetitrirter  wässeriger  Lösung,  durch  Alkohol  gefällt. 
Zerfliefsliches  Gummi.  —  Kj-C^HyOg.  Krystaüinische,  sehr  hygroskopische  Masse.  — 
Ca.CyH^O-.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  harzig-flockiger  Nieder- 
schlag erhalten.  —  Cu.ChHsOs  +  lV2Cu(0H).,.  Grüner,  amorpher  Niederschlag,  erhalten 
durch  Fällen  des  Kalksalzes  mit  Kupferacetat,  in  der  Hitze.     Leicht  löslich  in  Essigsäure. 

5.  Säuren  C-Hi.O,. 

1.  Isobutyltartronsäure  (CH,).,.CH.CH,.CfOH)fCO,H),.  Bilduvf/.  Beim  Verseifen 
von  Isobutylchlormalonsäureester  durch  Kalil'autre  (Guthzeit,  ä.  209,  2.37).  C^Hg.CCllCO.^. 
C,H,),  4-  3H,0  =  C,H.,.C(OH)(CO„H),  +  2C,H,0  +  HCl. 

Sehr  zerfiiefsliche,krvstalliniscbe  Masse.  Schraelzp.:  110—114".  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  180°  in  CO,  und  Isobutylglykolsäure  C,H,.,0_,. 
—  Das  Aramoniaksalz  giebt  mit  CaCl.,,  BaCl,  u.  s.  w.  Fällungen. 

2.  Säure  CH,.CH(0H).CHo.CH(C02H).CH,.C0,,H.  Bilduncj.  Die  freie  Säure  ist 
nicht  bekannt,  da  sie,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid 
zerfällt.  Das  Anhydrid  entsteht  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Allylbernsteinsäure 
in  rauchender  Broniwasserstoffsäure  (H.TELT,  B.  lü,  334).  Es  entsteht  auch  beim  Schmelzen 
des  Aidiydrids  C,H,„Ö,;  der  Säure  C,H,.,Oj  (Hjelt,  B.  16,  1259).     G,H6.C(C0.,H).CH., 

Ö — CO  CO.,H 

=  CO, -f- C^Hj^O^.  —  Ba.C7H,nOj.,.     Amorph;  unlöslich  in  Alkohol. 

Anhydrid  (Carbocaprolaktonsäure)  CjHio04==C8Hg.CH.CH.j.C02H.    Krystalle 

Ö CO 

(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  68—69".  Siedet  fast  unzersetzt  bei  260°.  Schwer  löslich  in 
Aether.     Verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure.  —  Ba(C7H904),. 

3.  Diaterebinsäure  (CH3).,.C(ÜH).CH(C0,H).CH.,.C0.,H.  Existirt  nicht  im  freien 
Zustande.  Man  kennt  nur  Salze  und  Ester  derselben.  Beim  Ansäuern  der  Salze  fällt 
sofort  das  Anhydrid  aus.  Dieses  Anhydrid  C-Hi^O^  entsteht  aucli  bei  der  Oxydation 
von  Terpentinöl  oder  Colophonium  mit  Salpetersäure  (Bromeis,  .1.  .37,  297;  Rabourdin, 
A.  52,  391;  Caillot,  A.  eh.  |3]  21,  27).  Die  zweibasische  Terakonsäure  CjH,nO.,  wandelt 
sich,  bei  einigem  Stehen  mit  koncentrirter  BromwnsserstofFsäure,  glatt  in  Terebinsäure 
um  (Geisler,  A.  208,  54).  Beim  Behandeln  von  Terebilensäure  C^HgO^  mit  Natrium- 
amalgam (Frost,  A.  226,  370). 

Salze:  s.  Salze  des  Anhvdrides  und  Terebinsäureäthylester. 

Diäthylester  Ci,H,„05  =  C,H,oO,(C.,H,),.  Bildunr/.  Aus  dem  Silborsalz  C,Hi„0,,.Ag,„ 
Aethyljodid  und  Aether  (Svaxberg,  Ekman).  —  Dicke  Flüssigkeit.  Acetylchlorid 
wirkt  darauf  heftig  ein  und  erzeugt  Acetyldiaterebinsäureester  C,3H,„0b  = 
GjlI,,[C.Ji.fi)0^{C.j'HrX ,  ei»e  Flüssigkeit,  die  schon  an  feuchter  Luft  sich  rasch  in 
Terebinsäure  und  Es.sigäther  zersetzt  (Mielck,  ^4.  180,  69). 

O CO 

■  Anhydrid  (Terebinsäure)  C,H,oO,  -  (CH,),,.C.CH(CO,H).CH.,.  BUdumj.  Siehe 
Diaterebinsäure.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  in  einer  Retorte  von  30  1  Inhalt 
(Erpmann,  A.  228,  179)  am  Kühler  1000—1125  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,18 
bis  1,16)  auf  nahezu  100"  und  lässt  tropfenweise  125  g  Terpentinöl  zufliefsen.  Ist  die 
Hälfte  des  Oels  eingetragen,  so  befördert  man  durch  Erwärmen  den  Eintritt  der  Reaktion. 
Treten  keine  rothen  Dämpfe  mehr  auf,  so  giefst  man  den  Retorteninhalt  in  ein  Gefäfs, 
lässt  auf  40"  erkalten  und  giefst  vom  Harze  ab  (Mielck,  A.  180,  47).  Die  Flüssigkeit 
wird  in  Schalen  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  eingedani)>ft  und  dieser  noch  heifs  in 
geräumige  Kolben  gebracht.  Man  oxydirt  nun  zunächst  uut  gewöhnlicher  koncentrirter 
Salpetersäure  und  dann  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure,  bis  die 
Lösung  keine  Oxalsäure  mehr  enthält.     Dann  wird  mit  viel  Wasser   verdünnt,  von  der 
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ausgeschiedenen  Terephtalsäure  abfiltrirt  und  das  Filtrat  verdunstet.  Die  auskrystallisirte 
Terebinsäure  reinigt  man  durch  Waschen  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
(Bredt,  ä.  208,  37).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen,  monoklinen  Krystalleu.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  mehr  in  siedendem.  Schmilzt  bei  174"  (M.),  fängt  aber 
schon  bei  100"  an  sich  zu  verflüchtigen.  Zerfällt  bei  der  Destillation  oder  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  150°  glatt  in  CO.,  und  Brenzterebinsäure  CgHjoO,,.  Auch  bei  der  trocknen 
Destillation  entsteht  Brenzterebinsäure  und  daneben  das  Anhydrid  der  y-Oxyisocapron- 
säure  Cgllj^Og,  sowie  eine  kleine  Menge  Terakonsäure  C-HJ13O4.  Je  rascher  die  Destil- 
lation erfolgt,  um  so  mehr  bildet  sich  Brenzterebinsäure  und  um  so  weniger  Oxyisocapron- 
säureanhydrid  (Geisleb,  ä.  208,  37).  Auch  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (2  Thle. 
H2SO4,  7  Thle.  HgO)  wird  Oxyisocapronsäureanhydrid  gebildet.  Einbasische  Säure,  giebt 
aber  beim  Behandeln  mit  starken  Basen  Salze  der  zweibasischen  Diaterebinsäure.  Beim 
Erhitzen  mit  rauchender  JodwasserstofFsäure  auf  17°  werden  CO.,  und  Isobutylessigsäure 
C^HjgO.j  gebildet;  Letztere  offenbar  durch  Reduktion  zuvor  gebildeter  Brenzterebinsäure. 
Zink  und  Schwefelsäure  sind  ohne  Wirkung.  Durch  Kaliumhypermanganat  oder  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  Essigsäure  gebildet  (Williams,  B.  6,  1097).  Wird  von 
Chromsäuregemisch  kaum  angegriflen  (Fittig,  Krafft,  ä.  208,  77).  Rauchende  Salpeter- 
säure wirkt  nicht  ein.  Natriumamalgam  oder  (1  Mol.)  Natriumalkoholat  wandelt  den 
Terebinsäureäthylester  in  Terakonsäureester  um.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  koncentrir- 
tem  Barytwasser  auf  150—170"  in  Aceton  und  Bernsteinsäure  (Frost,  ä.  226,  374). 
C,H,„0,  -f  H,0  =  G,H,0  +  C^H.O,. 

Ba(CjH90j5  -|-  2H,0.  Amorph  (Williams;  Svanberg,  Ekmak,  J.  1855,  650).,  Kocht 
man  das  Salz  mit  überschüssigem  Baryt  und  entfernt  den  freien  Baryt  durch  Kohlen- 
säure, so  wird  durch  Alkohol  krystallinisches  diaterebinsaures  Baryum  Ba.CjHjoOg 
-I-3H2O  gefällt.  —  Ag.C7H,j04.  Krystallinisch ,  in  Wasser  leicht  löslich.  Wird  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  Ag^CO.,  oder  Ag„0  erhalten.  Aus  der  Mutterlauge  erhielt  Williams 
ein  krystallisirtes  Salz  Ag.C,Ti^O,-\-'C,'H^,{\  (bei  HO").  —  Ag,.G,B^„0,  entsteht  als 
krystallinischer  Niederschlag  aus  diaterebinsaurem  Baryum  und  AgNOj.  —  Das  Blei- 
salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  (Rabourdin). 

Terebinsäureäthylester  CnHj^O^  =  C7H9O4  .C,,!!-.  Bildtiaq.  Aus  Terebinsäure, 
Alkohol  und  HCl  (Roser,  ä.  220,  255).  —  Flüssig:  Siedep.:  273—275"  (i.  D.).  Spec. 
Gew.  =  1,111  bei  16".  Löst  sich  langsam  in  verdünnter  Natronlauge  unter  Bildung  des 
Diaterebinsäuresalzes  C7Hj„05(C.jH5).Na.  Liefert  mit  Natrium  oder  (1  Mol.)  Natrium- 
alkoholat das  Natriumsalz  des  Terakonsäureesters  07HgO4(C.3H5).Na. 

Chlorterebinsäuren  C-HjClO^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Terebinsäure  mit 
(3  Mol.)  PCI5  entsteht  ein  öliges  Chlorid  CjHgClO^.Cl  (=  C^Hj^O^ -|- 2PCI5  —  POCl., — 
2HC1  — PCI3),  das  beim  Kochen  mit  Wasser  zwei  isomere  Chlorterebinsäuren  liefert. 
Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  zunächst  die  a-Säure  (Roser,  A. 
220,  259;  vgl.  Williams). 

1.  «-Säure  (CH3).,.C.CH(C0.,H).CHC1.     Gefiederte  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmilzt 

"  Ö ^ CO 

unter  Zersetzung  bei  191"  (R.).  Leicht  löslieh  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  Terebinsäure  zurück  verwandelt.  Zerfällt  oberhalb  190" 
in  HCl  und  Terebilensäure  CjHgO^.  Scheidet  beim  Kochen  mit  Natriumalkoholat  Tere- 
bilensäure  und  beim  Kochen  mit  Soda  Oxyterebinsäure  CyKj^Oä  aus.  Nach  Williams 
soll  beim  Kochen  mit  Baryt  chlordiaterebinsaures  Baryum  Ba.C^HgClOg  +  HgO 
entstehen  (?).  —  Ca(C,HgC104)o  +  2HoO.  Feine  Nadeln.  _  vSehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  (R.).  —  Pb.Ao  +  SH^O  (W.).  —  Ag.Ä.     Leicht  lösliche  Nadeln  (R.). 

2.  /5- Säure  (CH3)2.C.CC1(C02H).CH...     Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Dar- 

Ö '- — co' 

Stellung  der  a-Säure  (Roser).  Entsteht  in  gröfserer  Menge  beim  Einleiten  von  Chlor  in, 
mit  Wasser  angerührte,  Terakonsäure  C^H.nO^  (Frost,  ä.  226,  368).  —  Wasserklare, 
trimetrische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  168"  (Frost).  In 
Wasser  leichter  löslich  als  die  a-Säure.  Zerfällt  beim  Abdampfen  mit  Wasser  leicht  in 
HCl  und  Terebilensäure. 

^-Bromterebinsäure  C7H9Br04=  (CH3)o.C.CBr(CO,H).CH2.    Bildung.    Beim  Ein- 

■  ö CO 

tragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  (1  Mol.)  Terakonsäure  C7Hi„04  und 
2  Thln.  Wasser  (Frost,  A.  226,  366).  —  Grofse,  glänzende  Krystalle  (aus  Aether).  Schmilzt 
unter  stürmischer  Gasentwickelung  bei  151".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  sehr 
schwer  in  CS,,  CHCI3  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Abdampfen  mit  Wasser,  in  HBr  und 
Terebilensäure.     Wird  von  Natriumamalgam  leicht  in  Terebinsäure  umgewandelt. 
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6.  Säuren  CsH^O,. 

1.  Dibutyllaktinsäure  0[C(CH.,),,.CO,H].,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methakrylsäure, 
Aethoxylisobiittersäure  und  viel  Oxyisobuttersäure,  beim  Behandebi  von  Chlorisobuttersäure 
mit  alkoholischen  Alkalien  (Balbiano,  J.  1878,  704).  2C,H,C10,  +  H,0  =  C,H„0, + 
2 HCl.  —  Amorph,  leimartig.  In  Wasser  leicht  löslich,  sehr  wenig  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Kochende  KaUlauge,  nascirender  Wasserstoff  und  warme  koncentrirte  Salpeter- 
säure sind  ohne  Wirkung  (Balbiaxo,  Testa,  /.  1880,  789). 

Na,.C^H,.,0,,.  Glasig,  zerfliefslich.  —  Pb.CsHj.,0-  (bei  100").  Gelatinöser  Nieder- 
schlag. "—'Das  Silber  salz  ist  ein  gelatinöser,  weifser  Niederschlag. 

2.  Oxykorksäure  (Suberomalsäure)  0H.C0.C5H^,.CH(0H).C0,H  (?).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Bromkorksäure  mit  Natronlauge  (Hell,  Rempel,  B.  18,  817;  vgl. 
Gal,  Gay-Lussac,  A.  155,  252).  Man  säuert  die  Lösung  mit  H.,SOj  an  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Die  in  den  Aether  übergegangene  Säure  wird  an  NHj  gebunden,  mit 
ZnS04  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  mäfsig  koncentrirter  Schwefelsäure  zerlegt.  — 
Krvstallwarzen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  110—112".  Geht  bei  längerem  Erhitzen  auf 
110—120"  in  das  Anhydrid  CgH^^O,  über.  Zerfällt  bei  190—200"  in  CO,,  H,0  u.  s.  w. 
Wird  von  Salpetersäure  lebhaft  o'xydirt  zu  Oxalsäure  und  Adipinsäure. 

Salze:  Hell,  Eempel.  —  Mg.G,H^.,03  +  H,0.  Krystallpulver.  —  Zn.A+2V,H.,0. 
Krystallinischer  Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cu.A.  Fällt  bei  Siedehitze 
in  dunkelgrünen,  sehr  feineu  Blättchen  aus.  —  Ag.,.Ä.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Aethyläthersäure  Cj^H.gO,  =  C.,H50.C6Hn(CO.,H).,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Oxykorksäure,  beim  Kochen  von  Bromkorksäure  mit  alkoholischem  Kali  (Hell,  Rempel, 
B.  "l8,  816).  Man  trennt  beide  Säuren  durch  Neutralisiren  mit  ZnCO.j.  Das  Salz  der 
Aethyläthersäure  ist  bedeutend  löslicher  als    jenes  der  Oxykorksäure.    —   Syrup,  der  bei 

—  40"  flüssig  bleibt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  gegen 
130"  unter  Abgabe  von  CO^  und  Wasser.  — _  Ba.A.  Gummi,  das  beim  Stehen  über  H.SO^ 
in  ein  feines  Krystallpulver  zerfällt.  —  Zn.A.    Gummiartig.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Pb.A.  Käsiger  Nieder.schlag;  wird  beim  Erwärmen  pflasterartig  und  in  der  Kälte 
krystallinisch.  Etwas  löslich  "in  Wasser,  leicht  in  Aether.  —  Ag.,.A.  Schlammiger 
Niederschlag. 

3.  Oxyisokorksäure.  Bildioig.  Durch  Erhitzen  von  Brombuttersäureäthylester  mit 
Silber  erhielten  Hell  und  Mühlhäuser  {B.  13,  477)  die  Ester  zweier  isomerer  («  und  ß) 
Isokorksäuren.  Als  sie  diese  Ester  durch  Erhitzen  mit  bromhaltiger  Bromwasserstoff- 
säure verseiften  und  dann  das  Produkt  mit  Alkalien  behandelten,  resultirte  eine  Oxy- 
isokorksäure. Dieselbe  bildete  eine  gelbe  honigartige  Masse  und  ging  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  auf  160"  in  /J-Isokorksäure  über. 

Ag.,.C«H,.,Or.     Amorpher  Niederschlag,  ziemlich  löslich  in  Wasser. 

/CH   C{C\^  1  CO  H 

4.  Säure  CgH^A-     Die  Mesitylsäure  (CH3),.C<^^q'"^^^    '■"''      ist  als  die  Imid- 

säure  einer  Säure  CgH^^O-  aufzufassen. 

5.  Diaterpenylsäure.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt,  weil  .sie,  aus  den  Salzen 
abgeschieden,  sofort  in  Wasser  und  das  Anhydrid  (Terpenylsäure)  zerfällt.  Dieses 
Anhydrid  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Terpin  (Terpentinölhydrat)  CmH.joO,,  -\-  H^O, 
Terpentinöl  (Hempel,  ^.  180,  77),  der  Terpene  aus  Citronenöl  (Sicdep.:  175"),  Kümmelöl 
(Siedep.:  176"),  Petersilieuöl  (Siedep.:  158")  oder  Spiköl  (Siedep.:  158")  (Sauer,  Grün- 
ling, A.  208,  74)  mit  Chromsäuregemisch. 

Salze:  s.  Salze  des  Anhydrids. 
~  Diäthylester   Ci.,H.,.,05  =  C8Hi.,05(C.,H5),^.     Darstellung.     Aus    Ag.,.C^Hj.,05    und 
C^HJ  (Krafft,  FiTfiG)ö.  —  Fest.  " 

Anhydrid  (Terpenylsäure)  CjjHpjO^.  Darstellung.  1  Thl.  Terpentinöl,  8  Thle. 
K.jCrjO.  und  12  Thle.  H.,S04 ,  mit  dem"  dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnt,  werden 
längere  Zeit  am  Rückflufskühler  gekocht.  Dann  wird  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  in  einer 
offenen  Schale  gekocht,  um  Essigsäure  zu  entfernen,  und  hierauf  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Man  verdunstet  den  Aether,  erhitzt  den  Rückstand  längere  Zeit  mit  Wasser 
auf  dem  Wasserbade,  bis  alle  Essigsäure  entfernt  ist.  Dann  löst  man  in  wenig  Wasser 
und  lässt  an  der  Luft  stehen.  Die  auskrystallisirte  Säure  behandelt  man  wiederholt  mit 
Aether  bis  etwa  zwei  Drittel  derselben  in  Lösung  gegangen  sind.  Dadurch  bleibt  die 
meiste  Terebinsäure  ungelöst ;  die  in  Lösung  befindliche  Terpenylsäure  befreit  man  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  von  beigemengter,  schwer  löslicher,  Terebinsäure  (Krafft, 
FiTTiG,  A.  208,  72). 

Blätter  oder  grofse  trikline  Krystalle,  die  im  Exsiccator  verwittern.  Schmilzt  völlig 
wasserfrei  bei  90";   sublimirt  bei    130—140".    Zerfällt  beim  Destillircn  gröi'steutheils  in 
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CO.,,  Terakrylsäure  C^Hi^O.,  und  ein  indifferentes  Oel  C„H,„Oo(?),  das  bei  195—196" 
siedet,  sich  in  Wasser  löst  und  beim  Kochen  mit  Baryt  zersetzt  wird  (Fittig,  Krafft; 
vgl.  AmthoR,  '/.  1881,  700).  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  sehr  leicht 
in  heifsem.  Wird  von  Chromsiiuregemisch  leicht  zu  CO.,  und  Essigsäure  oxydirt.  Wird 
von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen.  Verhält  sich  gegen  Carbonate  wie  eine  ein- 
basische Säure;  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Erden  nimmt  aber  die  Säure  1  Mol. 
Wasser  auf  und  liefert  Salze  der  zweibasischen  Diaterpenylsäure. 

Die  Salze  Me'.C^HjiO^  sind  meist  in  Was.ser  leicht  löslich  (Hempel).  —  BafC8Hjj04)„. 
Amorphes  Pulver,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Geht  beim  Kochen  mit  Baryt  in  diater- 
penylsaures  Baryum  Ba.CgHj^Og -(- 11,0  über,  das  aus  der  kaltgesättigten  Lösung, 
beim  Erhitzen,  in  Nädelchen  ausfällt.  Beim  Krystallisiren  im  Exsiccator  scheidet  es  sich 
in  glasglänzenden  Prismen  aus  (F.,  K.).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Hält  lVoH.,0 
(Amthor,  J.  1881,760).  —  CufCgH^O,).,  +  xH^O.  Grüne  (monokline?)  Krystalle.  — 
Ag.CgHjjO^.  Krystallinische  Masse.  In  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  sehr  leicht  in 
heifsem.  —  Diaterpenylsaures  Silber  Ag.^.CsHjoOj  wird  aus  dem  Baryumsalz 
Baj.CgHjgOr    als    käsiger  Niederschlag   erhalten,    der   sich   in   Wasser   sehr    schwer   löst 

(F.;  K.). " 

Aethylester  C,(,H,g04  =  CgHjjO^.CHg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
Ag.C,H,jO,  und  Aethyljodid  bei  100"  (Hempel,  A.  189,  83).  —  Kleine  monokline  (Fock, 
J.  1883,  111)  Krystalle.  Schmelzp.:  36  —  38°.  Siedet  unzersetzt  bei  300".  Acetylchlorid 
ist  ohne  Wirkung  darauf. 

7.  Hexitamalsäure  Ci,H,oO,  -^  C6H,.,.CH(OH).CH(CO,,H).CH2.CO.,H.  Bildung.  Das 
Anhydrid  C,,H,j,04  dieser  Säure  entsteht  bei  20 stündigem  Erhitzen  eines  Gemisches 
gleicher  Moleküle  Oenanthol,  Natriumacetat  und  Natriumsuccinat  (Schneegans,  ä.  227, 85). 
C7H,40  +  C,H,0,  =  C„Hi80,  +  H30.  Man  übergiefst  das  Produkt  mit  Wasser  und 
schüttelt  das  ausgeschiedene  Gel  mit  Sodalösung.  Die  Sodalösung  wird  angesäuert,  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  das  in  den  Aether  übergegangene  Anhydrid  CjiH,g04  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  Beim  Erwärmen  mit  Baryt  geht  das  Anhydrid  in  die  Säure 
über.    —    Ca.C,  iHjgOg  (bei  100").     In  heifsem  Wasser  viel  weniger  löslich  als  in  kaltem. 

—  Ba.A  (bei  130").  In  heifsem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  —  Ag^.A.  Nieder- 
schlag; unlöslich  in  heifsem  Wasser. 

^'  O CO 

Anhydrid  (Hexylparakonsäure)  C,,H,804  =  CrH..,.CH.CH(CO,H).CH.,.  Lange, 
dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  89"  (Schneegans).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.^  und  CS.,.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  COj, 
Decylensäure  CjoHjgOg  und  eine  kleine  Menge  des  Anhydrids  der  Oxydecylsäure  C,rtHooO,,. 

—  Einbasische  Säure.  —  Ca.A.^ -f- 2H,0.  Nadeln.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  heifsem.  —  Ag.A.  Sehr  beständiger,  flockiger  Niederschlag.  Krystallisirt 
aus  kochendem  Wasser  in  glänzenden  Nädelchen. 

8.  Isocaprolaktoidsäure  Ci^H^jO^  (?)  =  (CH,)., .  C(OH) .  CH, .  CH, .  C(OH) :  C(CO,H) .  CH.,. 
C(CH3).,.0H  (?).  Bildtmg.  Das  Anhydrid  Cj^Hj^O.,  dieser  Säure  entsteht  beim  Kochen 
von   y-Oxyisocapronsäureanhydrid   mit   Natriumalkoholat    (H.  Erdmann,  A.   228,   189). 

2(CH3).,cS2.ChJ:]0  =  Cj,H,,03  +  H,0.  —  Darstellung.  Siehe  Pseudobrenzterebin- 
säure  C,.,H,„0„.  —  Die  freie  Säure  CjoH.^O,  scheint  nicht  zu  existiren.  Kocht  man  das 
Anhydrid  C,oH,^0.,  mit  Barytwasser  und  zerlegt  die  Lösmig  bei  0"  durch  HCl,  so  scheidet 
sich  ein  Krystallpul ver  C,oH,f,04  +  V-HjO  ab,  das  bei  79"  schmilzt,  nach  dem 
Trocknen  im  Exsiccator  aber  bei  109"  schmilzt.  Dieses  Pulver  löst  sich  in  Soda  und  in 
heifsem  Wasser.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  theilweise  in 
y-Oxyisocapronsäureanhydrid  um.  —  Ag.C,oHj,,04.  Wird  durch  Fällen  des  Baryumsalzes 
mit  AgNOg  als  flockiger,  schwer  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

Anhydrid  (Isocaprolaktoid)  CijHjgO,.  Darstellung.  Siehe  Pseudobrenzte  rebin - 
säure  C|.H,oO.,.  Die  erhaltene  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  aus  stark  verdünntem,  heifsem  Aceton  um- 
krystallisirt (Erdmann,  A.  228,  189).  —  Stark  glänzende,  monokline  Krystalle.  Schmelzp. : 
106".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Destillirt  nicht  unzersetzt. 
Nimmt  direkt  kein   Brom   auf.     Geht  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  die  Säure  über. 

9.  Agaricinsäure  C,ßH.,oOg  +  H^O.  Vorkommen.  Im  Lärchenschwamm  (Polyporus 
officinalis  Fr.,  Boletus  laricis  Jacq.,  Agaricus  albus)  (Jahns,  Arch.  d.  Pharmoe.  [1883J 
221,, 260;  vgl.  Schoonbeodt,  J.  1864,  613;  Fleury,  Z.  1870,  352;  Masing,  J.  1875,  861). 
— :  Darstellung.    Man  kocht  zerkleinerten  Lärchenschwamm  zweimal  mit  Alkohol  von 
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90%  ä^^Sj  filtrirt  heifs  und  destillirt  die  alkoholischen  Lcksuiigen,  bis  die  rückständige 
Flüssigkeit  so  viel  wägt  wie  der  angewandte  Lärchenschwamm.  Der  hierbei  erhaltene 
Niederschlag  wird,  nach  dem  Erkalten,  abgepresst  und  mit  10  Thln.  Alkohol  (von  (J0"/o) 
aufgekocht  und  heifs  filtrirt.  Man  verdunstet  das  alkoholische  Plltrat  und  krystallisirt 
den  Rückstand  so  oft  aus  absolutem  Alkohol  um,  bis  er  sich  klar  in  kaltem  Ammoniak 
löst.  Dann  löst  man  ihn  in  siedendem  Weingeist  (von  307o)  und  filtrirt  die  auskrystal- 
lisirte  Säure  ab,  sobald  die  Temperatur  auf  50"  gefallen  ist  (Jahns). 

Silberglänzende,  vierseitige  Blättchen  (aus  Alkohol  von  30  "/oj;  Prismen  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  138—139°  (J.).  Löst  sich  bei  15«  in  12(j  Thln.  Alkohol  (von  90%). 
Leicht  löslich  in  warmem  Eisessig,  weniger  in  CHCI3  und  Aether,  kaum  löslich  in  Benzol. 
Quillt  beim  Kochen  mit  Wasser  erst  gallertartig  auf,  löst  sich  dann  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  fast  vollständig  wieder  aus.  Wird  bei  100°  wasserfrei;  verliert  bei  130"  noch 
7..  H.^0,  unter  theilweiser  Anhydridbildung.  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  rauchender 
Salpetersäure  Bernsteinsäure  und  Buttersäure  (?). 

Salze:  Jahns.  —  Die  Salze  bilden  meist  amorphe,  unlösliche  JNiederschläge.  Auch 
die  sauren  Alkalisalze  sind  schwer  löslich  in  Wasser.  Die  neutralen  Salze  verlieren 
oberhalb  120"  IH.,0  und  gehen  in  Salze  Me^.Ü^gH..,gO^  über.  —  NHJ^.C^QH2905.  Das 
neutrale  Ammoniaksalz  ist  terpentinartig  und  giebt  an  Alkohol  1  NHg  ab.  Das  hierbei 
sich  ausscheidende  saure  Salz  bildet  vierseitige  Tafeln.  —  Na,.GieH2604  (bei  120"j.  Terpen- 
tinartig; erstarrt  allmählich  strahlig-krystallinisch.  —  K.j.CjgH^gOg.  Amorphe  Flocken 
erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem  KaU.  — 
Ba.UjgH^gUj;.  Amorpher  Niederschlag.  Fällt  man  eine  heifse  alkoholische  Lösung  der 
Säure  mit  Baryumacetat,  so  fällt  das  Salz  Ba.CjgH^gO^  aus.  —  Ag.>.C\gH.,g05  (bei  90"). 
Gelatinöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  neutralen  Ammöniaksalzes  mit  AgNO.|. 
Trocknet  gummiartig  ein.  —  Versetzt  man  eine  heifse,  alkoholische  Lösung  der  Säure 
mit  alkoholischem  Silbernitrat,  so  fällt  das  Salz  Ag^-C^gH^gO^  undeutlich  krystallinisch  nieder. 

10.  Dioxyricinolsäure  (Trioxy Ölsäure)  CjgHg^Oj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Ricinolsäure  (oder  Ricinusöl)  mit  Vitriolöl  (Liechti,  Süida,  B.  16,  2455).  ClgH3J^03 -|- 
2H2SO,  =  C\gH3,05  +  2SO, +  2H,0.  —  Schmelzp.:  64".  Unlöslich  in  Wasser.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,  und  Benzol. 

Dioxyricinolsäureglycerinsulfat  CjHjgSO^g     =     OH  .  C3Hs(C^8H3305)  .  SO^. 

CVH5(OH)(CigH3305).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Ricinusöl 
(LiECHTi,  SuiDA).  —  Flüssig.  Ungemein  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in 
Aether,  CS.,  und  Benzol.  Giebt  mit  Metallacetaten  amorphe  Fällungen.  Wird  durch 
kochende  Alkalien  gespalten  in  Dioxyricinolsäure,  H2SÜ4  und  Glycerin. 


C.  Säuren  c^H.,^_,o,. 

Unter  den  Säuren  C^H.,^_^05  finden  sich  dreiatomig-zweibasische,  zweiatomig-zwei- 
basische und  einbasische  Säuren.  Besonders  leicht  entstehen  die  zweiatomig-zweibasischen 
Ketonsäuren.  Man  erhält  die  Ester  dieser  Säuren  durch  Behandeln  der  Natriumsalze 
der  Ketonsäuren  C„H.3,j_203  mit  den  Estern  der  halogensubstituirten  Fettsäuren.  CH3. 
CO.CHNa.C02.C3H5+ClCH.,.CO.,.C2H5  =  NaCl  +  CH3.CO.CH(C02.C.,H5).CH.,.CO.,.C,H,. 
Beim  Verseifen  durch  sehr  koncentrirte  Kalilauge  zerfallen  die  Ester  in  eine  Säure 
C„H.,^0.,  und  eine  Säure  CnH.,^__.,0,.  CoH30.CH(CO.,.C\H.).CH(CH3).CO.,.C.,H5  +  3KÜH 
=  K.C._,H30o -|- K.,.C5He04 -|- 2C.,HgO.  Mit  verdünntem  J3arytwasser,  oder  besser  mit 
Salzsäure,  tritt  Spaltung  in  CO.,  und  eine  Ketonsäure  CßH.,,j_203  ein.  C.,H.,O.CH(C02.C2H5). 
CH(CH3).C02.C2H5  -\-  2H,,0  =  C2H30.CH2.CH(CH3).C0:H  +  CO^  +  2C,}I^{0H). 

1.  Säuren  C^HgOg. 

1.  Oxyitakonsäure  OH.CH:C(C03H).CH2.C02H  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Akonsäure  C^H^Oj  mit  überschüssigem  Baryt,  neben  CO.^,  Ameisensäure  und  Bernstein- 
säure (Meilly,  ä.  171,  166).  Der  beim  Kochen  gebildete  unlösliche  Niederschlag  wird 
filtrirt,  einige  Male  mit  Wasser  au«gekocht,  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt, 
die  Lösung  genau  mit  Bkryt  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  reinigt  die 
Säure  durch  Lösen  in  viel  W^asser  und  Fällen  mit  Barytwasser.  —  Chloritamalsäure 
CgHjClOj  zerfällt,  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Baryt,  in  BaClj  und  oxyitakousaures 
Baryum  (MoRAWSKi,  J.  pr.  [2]  11,  450). 

Oelig.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Baryt  in  Ameisensäure  und  Bernsteiu- 
säure.  —  Ba.CgH^Og  (bei  160°).  Flockiger  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Ag^.C^iLjJ^.     Flocken. 


G54  FETTREIHE.  —  XII.  SÄUREN  MIT  FÜNF  ATOMEN  SAUERSTOFF. 

2.  Oxycitrakonsäure  C,B.,^0^-\-U,0  =  CHg.cicÖ.HjJCH.CO.H  +  H,0  (?).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Chlorcitramalsäure  mit  überschüssigem  Baryt,  neben  Citraweinsäiire 
(MoRAWSKi,  J.  pr.  [2J  10,  68).  Beim  Kochen  von  Citra-  oder  Mesadichlor-  (oder 
dibrom-)brenzweinsäure  mit  Baryt  (Morawski,  J.  pr.  [2]  II,  430).  —  Darstellung. 
Man  löst  Chlorcitramalsäure  in  kochendem  Wasser  und  kocht  mit  Baryt,  so  lange  sich 
Kohlensäure  bildet.  Beim  Erkalten  krystallisirt  oxycitrakonsaures  Baryum;  man  zerlegt 
das  Baryumsalz  mit  Salzsäure  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 

Mouokline,  grofse  Krystalle  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether.  Wird  bei  120 — 130"  weich,  dabei  in  das  Anhydrid  der  Citraweinsäure  übergehend. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  hauptsächlieli  in  CO.,  und  Propionaldehyd  (Scherks, 
Ä.  227,  238),  daneben  entsteht  Citraweinsäure.  Wird  von  Brom  oder  Natriumamalgam 
nicht  angegriffen.  Verbindet  sich  direkt  mit  rauchender  Salzsäure.  Wird  von  Jodwasser- 
stoff" bei  100 — 110"  zu  Citramalsäure  reducirt.  Oxycitrakonsaures  Baryum  oder  Blei  gehen, 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°,  in  citraweinsäure  Salze  über,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Carbonaten. 

NH^.CjH^Og.  Mikroskopische  Prismen.  —  (NH4),.C5H405.  Dickflüssig,  erstarrt  über 
Schwefelsäure  zu  Nacleln.  —  K-CßH^Os.  Mikroskopische  Prismen.  —  Sr.C^H^Oj -(--^HgO. 
Feine  Nadeln.  —  Ba.C^H^Og  +  4H,0.  Nadeln,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich 
in  heifsem.  —  Pb.CjH^Og  -|~  ^Va  HgO.  Feine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  in 
kochendem  weniger  als  in  kaltem.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  PbCOg  und 
citraweinsaures  Blei  bildend.  Verliert  über  Schwefelsäure  4H.,0.  —  Neutrale  Lösungen 
der  Säure  geben  mit  Eisenchlorid  einen  röthlich-braunen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Kochen  zersetzt,  unter'  Bildung  von  CO.,  und  Eisen  oxydulsalz. 

3.  Oxyparakonsäure.  Bildung.  Neutrales  chloritamalsaures  Calcium  zerfallt,  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  CaClj ,  itaweinsaures  und  oxyparakonsaures  Calcium 
(MoRAWSKi,  J.  pr.  [2]  11,  450).  Man  filtrirt  den  gebildeten  Niederschlag  ab  und  ent- 
zieht demselben  durch  kochendes  Wasser  das  oxyparakonsäure  Salz.  —  Dickflüssig.  Die 
Lösung  des  Calciumsalzes  giebt  mit  Baryum-,  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalzen  keine 
Niederschläge.  Das  Calciumsalz  geht,  beim  Kochen  mit  Aetzkalk,  in  itaweinsaures  Salz 
über.     Ca(C5H50J.j4-Ca(OH),  =  2Ca.C6HgOg.  —  Einbasische  Säure. 

Ca(C^}1^0^).^  -\-  2H..0.  ßhomboedrische  Krystalle.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

4.  Aeetylinalonsäure  CH3.CO.CH(C02H)2.  Bildung.  Acetylmalonsäurediäthylester 
CgH^OgfC.jHg).,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorameisensäureäthylester  auf 
Natriumacetessigsäureäthylester  (Ehrlich,  B.  7,  892).  —  Der  Diäthylester  ist  flüssig. 
Siedep. :  238 — 240".  Spec.  Gew.  =  1,080  bei  23".  Zerfällt  beim  Verseifen  durch  Natron- 
lauge in  Weingeist,  COg,  Aceton  und  Essigsäure  (Conrad,  Guthzeit,  ä.  214,  36). 
C.,H30.CH(CO.,.C,H5)2  +  2KHO  =  C,H30.CH.,.CO.,.C,H5-fK.,C03-i-C.,H5.0H  und  C^HgO. 
CH.,.C0.,.C,H5  4-  H,0  =  CO,,  -f  CJi;(OH)  +  C0(CH3),,. 

5.  Acetondiearbonsäure  CO(CH2.C02H)2.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Citronen- 
säure  mit  Vitriolöl,  auf  dem  Wasserbade,  bis  CO.^  zu  entweichen  anfängt  (Pechmann, 
B.  17,  2543).  CpHgOj  ^  C^HgOg -|- CH.,02  (Ameisensäure).  Man  verdünnt  mit  Wasser 
und  schüttelt  mit  Aether  aus. 

Krystalle  (aus  Essigäther).  Zerfallt  beim  Schmelzen  in  CO.,  und  Aceton;  dieselbe 
Spaltung  erfolgt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Erwärmen  mit  Säuren  und  Alkalien. 
Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  violette  Färbung.     Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 

2.  Säuren  C^HyO^. 

1.  Oxyliydrornukonsäure.  Bildung.  Bromhydromukon säure  C^H^BrO^  wird,  beim 
Behandeln  mit  Silberoxyd,  sofort  in  Oxyhydromukonsäure  übergeführt  (Limpricht,  A. 
165,  265). 

Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Schmilzt  noch  nicht  bei 
220".  Eine  neutrale  Lösung  der  Säure  giebt  nur  mit  Blei-  oder  Silbersalzen  eine 
Fällung.  —  Ba.CgHßOg  -f-  2H2O.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol, 
pulverig  gefällt. 

2.  Hydrokomensäure  (?).  Bildung.  Aus  Komensäure  C^H^Oä  oder  Bromkomen- 
säure  und  Natriumamalgam  (Korff,  A.  138,  195). 

Syrup;  wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  zerfliefslichen  Flocken 
gefällt.     Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Ago.CgHßOg.  Amorpher  Niederschlag,  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  seiner 
ammoniakalischen  Lösung  bildet  sich  ein  Silberspiegel. 
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3.  Terechrysinsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl  mit  Salpeter- 
säure (Caillot,  A.  ü4,  376).  —  Darstelluny.  Man  vermischt  Terpentinöl  mit  einem 
grofsen  Ueberscluiss  von  Salpetersäure  (gleiche  Vol.  koucentrirte  Säure  und  Wasser)  und 
kocht,  bis  keine  rothen  Dämpfe  entweichen.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  vom  ausgeschie- 
denen Harze  abgegossen,  eingedampft  und  mit  Wasser  versetzt,  wodurch  Harz,  Tere- 
phtalsäurc  und  Terebenzinsäure  ausfallen.  Die  hiervon  abgegossene  Mutterlauge 
wird  zum  Syrup  eingedampft,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Baryumcarbonat  neu- 
tralisirt.  Hierdurch  werden  Terephtalsäure  und  Terebenzinsäure  völlig  abgeschieden.  Die 
ßarytlösung  fällt  man  mit  Bleizucker.  Der  Niederschlag  ist  terechrysinsaures  Blei.  — 
Die  aus  den  Lösungen  abgeschiedenen  Harze  geben  an  Alkohol  Terebenzinsäure  ab  unter 
Hinterlassung  von  Terephtalsäure. 

Orangeroth,  unkrystallinisch.  In  jedem  Verhältniss  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Nicht  flüchtig.  Die  Salze  sind  gelb  oder  orangeroth,  in  Wasser  gröfstentheils 
löslich.  Der  Aethylester  ist  eine  tief  orangerothe,  klebrige  Flüssigkeit.  —  Pb.C^HgOj;. 
Mikroskopische  Krystalle. 

CH,.CO.,.C,H, 

4.  Acetylbernsteinsäurediäthylester  C^oHjgOj  =  C^HaO.CH.COa.C^Hg.  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chloressigsäureäthylester  auf  Natriumacetessigsäureäthylester 
(CoNKAD,^.  188,218).  aH30.CHNa.C02.C.2H,+  CH2Cl.CO.,.C2H5  =  NaCl  +  CßH.OsiaHj,. 

Flüssig.  Siedep.:  254 — 25ü"  (C;  vgl.  GÖttstein,  A.  21G,  35).  Spec.  Gew.  =  1,079 
bei  21717,5".  Siedep.:  239—240"  (i.  D.)  bei  330  mm;  spec.  Gew.  =  1,08809  bei  15»; 
=  1,08049  bei  25"(Perk]:n',  Soc.  45,517).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid.  Zerlällt  durch  starke  alkoholische  Kalilösuug  in  Alkohol, 
Essigsäure  und  Bernsteinsäure.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  tritt  Spaltung  in  Alkohol, 
CO.,  und  /9-Aeetopropionsäure  ein ,  neben  wenig  Essigsäure  und  Bernsteinsäure.  ('eHgOg. 
(C,,H. ).,  +  2  H.,0  =  2C.,H5.0H  +  C.;H30.CH.,.CH.,.C0oH  +  CO,,. 

5.  Pyroisomalsäure  s.  S.  644. 

3.  Säuren  C,B.,^0.^. 

1.  Hydrofuronsäure.  Bildung.  Aus  Furonsäure  C-HgOg  und  Natriumamalgam 
(Baeyer,  B.  10,  (397)  oder  beim  Erhitzen  derselben  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phos- 
phor auf  160"  (B.,B.IQ,  1359).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  112".  —  Agj.CjHgOj.  In  heifsera 
Wasser  nicht  unbedeutend  löslich. 

2.  Acetylglutarsäurediäthylester     Cj^Hj^Og   =  CgHgO.CH«^  ^q'^V,  tt- '       ' "    '    ^* 

Bildung.  Aus Natriumacetessigsäureäthylester  u.  /9- Jodpro pionsäureäthylester (Wislicenus, 
LiMPACH,  A.  192,  128).  —  Siedep.:  271—272";  spec.  Gew.  =  1,0505  bei  15,5"/17,5".  Zer- 
fällt durch  koncentrirtes  alkoholisches  Kali  in  Essigsäure  und  Glutarsäure  CgHgO^  und 
beim  Kochen  mit  HCl  in  CO.,  und  y-Acetobuttersäure  CgH^gOg. 

3.  a-Methylaeetbernsteinsäurediäthylester  C^j^HjgOg  =  ^,  x|  o/^\C(^"C  H  ^  "' 
Bildung.  Aus  Acetbernsteinsäurediäthylester,  Natrium  und  Methyljodid  (Kressner,  A. 
192,  135).  —  Siedep.:  263"  (K.;  vgl.  Gottstein,  A.  216,  36);  spec.  Gew.  =  1,067. 
Zerfällt  mit  koncentrirtem,  alkoholischem  Kali  in  (Alkohol),  Essigsäure  und  Brenzwein- 
säure  und  mit  Barytwasser  oder  Salzsäure  in  CO.^  und  /5-Acetobuttersäure  (Bischoff, 
A.  206,  331). 

CH   CTT  CO   C  TT 

4.  /J-Methylaeetbernsteinsäurediäthylester  C^H-gOg  =  ^  „  X r^x:r  rM<  r^ tt  •^''•l- 

U.jXlgU.üri  .VvU,,  .C,  Mj 

düng.  Aus  Natriumacetessigsäureäthylester  und  a-Brompropionsäureäthylester  (Conrad, 
A.  188,  226).  —  Darstellung.  Die  Lösung  von  12  g  Natrium  in  140  g  absolutem 
Alkohol  wird  mit  72  g  Acetessigester  und  dann,  in  gröfseren  Portionen,  mit  100  g  a-Brom- 
propionsäureester  versetzt.  Den  gebildeten  Ester  destillirt  man  im  luftverdünnten  Baume 
(Bischoff,  ^.206,  320).  —  Flüssig.  Siedep.:  257— 259" (C);  225—228"  bei  165  mm  (B.); 
262—263"  (Gottstein,  A.  216,  31).  Spec.  Gew.  =  1,061  bei  27"/17,5"  (Hardtmuth,  .4. 
192,  242).  Wird  von  koncentrirter  Kalilauge  in  Alkohol,  Brenzweinsäure,  Essigsäure,  CO., 
und  /5-Acetoisobuttersäure  zerlegt  (C);  mit  achtprocentigem  Barytwasser,  oder  mit  Salz- 
säure entstehen  nur  CO^  und  /J-Acetoisobuttersäure  (B.). 

CH^.CH.COj.C.jHg   |.jun  —  s>PTTna-nTor>TT-i_  CHg.CH.CO.H 
^-  C,H30.CH.C0,C,H,  +  ^^'^^  -  "^^^«^  +  C.,H30.0H+  ch^.co.3- 

CHg.CH.CO.j.C.jHg  loTir»      opttoJ-      CHg.CH.CO.^H 
"•  C,H30.CH.C0,.C.,Hg  +  "  ^^^  =  ^^^-^«^  +  G^H^CCH,  +  ^^^- 
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5.  Säure C^HjaOg.  Bildung.  Aus  DibrompimelinsäureCjHjoBraO^  (dargestellt  durch 
Erhitzen  von  Pimelinsäure  mit  Brom  auf  120—130°)  und  Ag.,Ü  (Bauer,  M.  4,  348).  — 
Krystallinisch. 

6.  Diaterebilensäure  (CH3),.C(OH).C(COoH):CH.C03H.  Bildung.  Das  Anhydrid 
dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  a-Chlorterebinsäure  C^HgClO^  über  den  Schmelz- 
punkt oder  beim  Erhitzen  dieser  Säure  mit  wenig  Wasser  auf  140°  (Koser,  A.  220,  261). 
^-Chlor-  oder  /J-Bromterebinsäure  zerfallen,  schon  beim  Abdampfen  mit  Wasser,  in  HCl, 
resp.  HBr  und  das  Anhydrid  der  Diaterebilensäure  (Frost,  A.  226,  370). 

Die  freie  Säure  scheint  nicht  zu  existiren.  Beim  Kochen  des  Anhydrides  mit  Kali 
entsteht  das  Salz.  K^.CjHgO^,  das  aber,  schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  Kali  und 
das  Salz  K.QH,0,  zerlallt. 

O CO 

Anhydrid  (Terebilensäure)  C^HgO^  =-  (CHJ2.C.C(C02H):CH:.  Krystallisirt  aus 
Wasser  oderAether  in  Prismen,  die  bei  168"  schmelzen.  Aus  Alkohol  oder  koncentrirter 
Bromwasserstoffsäure  werden  gh'inzende,  durchsichtige,  trimetrische  Krystalle  erhalten,  die 
bei  162- -163°  schmelzen  (Frost).  Sublimirbar.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  nur 
zum  geringen  Theil  unter  Eutwickelung  von  COg  und  Bildung  des  Anhydrides  CgHjjO.^. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  siedendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  CSj.  Ver- 
bindet sich  weder  mit  Brom  noch  mit  HBr.  Wird  von  Natrium amalgam  in  Terebinsäure 
umgewandelt.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  aber  nicht  mit  Kalk,  in  Diaterebilen- 
säure übergeführt. 

Ca(C7H,0^)j.  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Eoser).  —  Ag.A.  Sehr  be- 
ständige Prismen. 

O CO 

Chlorterebilensäure  C^H^CIO,  =  (CH3),.C.C(C0.,H):CC1  (?).  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  a-Chlorterebinsäure  C^HgClO^  mit  PClg  auf  130—140°  (Roser,  A.  220,  265). 
■ —  Kleine  Prismen.  Schmelzp. :  200 — 203°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Sehr  be- 
ständig; wird  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Ag.^O  kaum  verändert.  —  Ca(C7HgC10.J2  + 
2H.2O.  Tafeln  oder  Prismen.  —  Ag.A.  Niederschlag;  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen 
Nadeln. 

7.  Oxyterebinsäure.  Bildung.  Beim  Kochen  von  a-Chlorterebinsäure  C^HgClO^  mit 
Wasser  und  Soda  (oder  CaCO.,)  (Roser,  A.  220,  263). 

Langsam  krystallisirender  Syrup.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Einbasische  Säure.  —  Ca(C7H905).3.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in 
mikroskopischen  Tafeln  gefällt.  —  Ag.A.     Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser. 

8.  Hydroclielidonsäure  CO,H.CH.CH,  ,„,       „.,,  ti  •  oa  ^-   j- 

Ö— Ch'c  H  CO  H  *^  ^"  ■^*^^^*^^-  ßß^  30 stundigem 
Erhitzen  vonChelidonsäureCjH^Og  mit  Zinkspänen  und  verdünnter  Essigsäure  (Haitinöer, 
Lieben,  M.  5,  353).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  HgS  und  verdunstet  die  Lösung 
der  freien  Säure  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  die 
freie  Säure  in  Wasser  gelöst,  mit  Zink  digerirt  (aber  nicht  bis  zu  völliger  Neutralisation) 
und  dann  die  Lösung  mit  H.^S  behandelt. 

Blättchen.  Schmelzp.:  142°.  Destillirt  unzersetzt.  Löslich  in  Alkohol,  wenig  in 
Aether,  sehr  schwer  in  Benzol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösung Oxalsäure  und  Bernsteinsäure.  Wird  von  HJ  zu  «-Pimelinsäure  CjHjoO^  reducirt. 
—  Ca.CjHsOj-j- H.,0.  Krusten.  In  heifsem  Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem.  — 
Zn.C7Hg05  +  ^^-HgO.  Kleine,  glänzende,  monokhne  Tafeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100°,  aber  nicht  über  HjSO^.  —  Ago.CjHgOj. 
Flockig-gelatinöser  Niederschlag.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

9.  Shikiminsäure  C-l^^^O^.  Vorkommen.  In  den  Früchten  von  Illicium  religiosum 
Sieb.  (Eykman,  R.  4,  49).  —  Darstellung.  Man  kocht  die  Früchte  mit  Wasser  aus, 
verdunstet  den  wässerigen  Auszug  und  versetzt  den  Rückstand  mit  Alkohol.  Man  filtrirt 
vom  gebildeten  Niederschlage  ab,  verdunstet  das  Filtrat,  behandelt  dea  Rückstand  mit 
wenig  Alkohol  und  giebt  das  fünf-  bis  sechsfache  Vol.  Aether  hinzu.  Man  lässt  einige 
Tage  stehen,  filtrirt  dann  und  krystalhsirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Krystall- 
pulver.  Schmelzp.:  178—180".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  sehr 
wenig  in  Aether  und  fast  gar  nicht  in  CHCI3.  Linksdrehend;  [«]d  =  —  200°.  —  Starke 
Säure.     Die  Salze  krystallisiren  schwer  und  sind  meist  äusserst  löslich  in  Wasser. 

4.  Säuren  CgH-^Og. 

pXT      pQ      r\   TT 

1,  «-Aethylacetbernsteinsäurediäthylester    C.oHonO.    =  r^  tt  r\  A^n'rsr  -Ci-^A  r^  xr  ' 

"     '  L',ti.,(J.Lfi}u^ri^).KjU.,.y^.,tlg 


FETTßEIHE.  —  C.  SÄUREN  C^H^^.^Oj.  657 

Bildung.  Durch  successives  Behandeln  von  Acetbernsteinsäurediäthylester  mit  Natrium 
und  mit  Aethyljodid  (Huggenberg,  A.  192,  146). 

Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  263 — 265".  Wird  von  Natrium  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  angegriffen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  koncentrirtem,  alkoholischem 
Kali  in  Aethylbernsteinsäure  C^HgO^,  Essigsäure  und  Alkohol. 

2.  i9-Aethylacetbernsteinsäurediäthylester  CioH^oOg  =  ^  t4  X At^  r^r\  r^ xr^ ■    -ß*^" 

dttng.  Aus  Natriumacetessigester  und  a-Brombuttersäureester  (Clowes,  B.  8,  1208).  — 
Darstellung.  In  die  Lösung  von  12  g  Natrium  in  120  g  absoluten  Alkohols  giebt  man, 
nach  dem  Erkalten,  68  g  Acetessigsäure-Aethylester  und  dann  allmählich  102  g  a-Brom- 
buttersäureäthylester.  Man  digerirt,  bis  das  Gemenge  neutral  reagirt,  und  destillirt  dann. 
Das  Destillat  wird  bei  60—80  mm  Druck  fraktionnirt  (Thorne,  iS'o<?.  39,  337). 

Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  263";  spec.  Gew.  =  1,064  bei  16717,5** 
(Th.).  Spaltet  sich  bei  der  Destillation  theilweise  in  Alkohol  und  Ketolaktonsäureester 
OgHj,O^.C.,H(;.  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  von  starker  Kalilauge  wesentlich  in  Alkohol, 
Essigsäure  und  Aethylbernsteinsäure  zerlegt,  während  eine  schwächere  Lauge  (oder  alko- 
holisches Kali)  Spaltung  in  Alkohol,  CO^  und  a-Aethyl-/9-Acetopropionsäure  bewirkt. 

j        C2H5.CH.CO2.C2H5  oTT-rrn  _  CoHg.CH.COjK      .^f^^^.      \onTTf\ 

^-  C,H30.CH.C0,.C,H,  +  ^^^^  -  CH,.CO,K  +  ^-^^^s"«  +  ^^,^,0. 

"•  aH!o.ÖH.TO"a5  +3KOH=C,H30.CH,.CH(C,H,).CO,K  +  K,C03  +  2C,H,0. 

Ketolaktonsäure  C^Hj^O^  (S.  635)  geht,  mit  überschüssigem  Baryt  in  Berührung, 
in  eiue  Säure  CgH,,Og  über,  die  vielleicht  /9-Aethylacetbernsteinsäure  ist  (Young,  ä. 
216,  48).  —  Agg.CfjHjgOj.     Körniger  Niederschlag;  zersetzt  sich  bei  60". 

3.  a-Methylacetglutarsäurediäthylester  G,^U^o^^=  ^^^^\c/^q^-^^-^^^-^^^^- 

Bildung.  Aus  Natriummethylacetessigsäureäthylester  und  ^-Jodpropionsäureäthylester 
(WiSLiCENUS,  LiMPACH,  Ä.  192,  133).  —  Siedep.:  280—281";  spec.  Gew.  =  1,043  bei 
20"/17,5".  Zerfällt  mit  koncentrirtem,  alkoholischem  Aetzkali  in  Essigsäure  und  a-Methyl- 
glutarsäure  CgHjßO^. 

4.  a^-Dimethylacetbernsteinsäurediäthylester        CH  / ^  \  CHi CH  )^  CO    CH 
Bildung.    Aus  /9-Methylacetbernsteinsäurediäthylester,  Natrium  imd  Methyljodid  (Hardt- 
MUTH,  A.  192,  142). 

Siedep.:  270—272";  spec.  Gew.  =  1,057  bei  27"/17,5".  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
koncentrirtem  alkoholischem  Kali  in  (Alkohol)  Essigsäure  und  symmetrische  Dimethyl- 
bernsteüisäure  CgHjpO^. 

5.  Brommalophtalsäure  CgH^^BrOg  +  V2H2O.  Bildung.  Eine  wässerige  Lösung 
von  Tetrahydrophtalsäure  CgH^^Ü^^  wird  mit  überschüssigem  Brom  versetzt  und  im  Vakuum 
verdunstet  (Baeyer,  A.  166,  353).     CgH.oO,  +  2Br4- H^O  =  CgHuBrOg -f- HBr. 

Kleine  rhombische  Prismen  und  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  wird 
beim  Eindampfen  in  der  Wärme  zersetzt.  Für  sich  erhitzt,  zersetzt  sich  die  Säure  bei  180". 
Geht  beim  Erwärmen  mit  Baryt  in  Tartrophtalsäure  CgH^jOg  über. 

5.  Säuren  CgHi.Og. 

C  TT   OTT  PO  C  TT 

1.     Methyl -/9-Aethylacetbernsteinsäurediätliylester     ri  ^  X A,rlx^  \^'i^X   */-■  tt 

U2xl3(J.ü(üxl3). üU^  .  L^rlg. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  /S - Aethylacetbernsteinsäurediäthyletster  mit  Natrium 
und  Methyljodid  (Young,  A.  216,  43). 

2.  Terebentinsäure.  Bildtmg.  Beim  Digeriren  von  Terpentinöl  mit  Bleiglätte 
(Weppen,  ^.  41,  294).  CioH,e-|-07  =  CgHi^Og  +  CHjO,  (Ameisensäure).  Man  giefst 
das  Oel  vom  entstandenen  gelben  Niederschlag  ab,  kocht  diesen  mit  absolutem  Alkohol 
aus  und  zerlegt  das  Ungelöste  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  freie  Säure  wird  durch  Alkohol 
ausgezogen. 

Schiefst  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  Krystallen  an,  bei  raschem  Verdampfen  hinter- 
bleibt eine  braune,  zähe  Masse.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt, 
Giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  den  meisten  Metallsalzen  Fällungen. 

3.  HydrobutyrofuronsäureC0.,H.(CH,,),.C0.(CH,)^.C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Butyrofuronsäure  CgH^gOs  mit  Natriumamalgam"  (Tönnies,  B.  12,  1201). 

Undeutlich  krystallinisch.  —   Ago.CgHijOj. 
Bbilstein,  Haudbuch.    2.  Aufl.  42 
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6.  Säuren  C^^R.^O.^. 

1.  «-Oxycaraphersäure  CjgHjgOj.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Campher  mit 
Kali  (Hlasiwetz,  Gkabowski,  A.  145,  212).  —  Darstellung.  Die  durch  Schmelzen 
von  1  Thl.  Campher  mit  3  Thln.  Aetzkali  erhaltene  Masse  wird  in  Wasser  gelöst,  mit 
Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Den  ätherischen  Auszug 
destillirt  man,  nach  dem  Abtreiben  des  Aethers,  mit  Wasser.  Im  Rückstände  bleiben 
dann  Pimelinsäure  und  Oxycamphersäure.  Man  neutralisirt  den  Rückstand  mit  NH.,, 
giebt  CaClj  hinzu  und  kocht.  Dadurch  wird  Pimelinsäure  gefällt.  Aus  dem  Filtrate 
wird  die  Oxycamphersäure  wieder  durch  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Man  fällt  die  freie  Säure  mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch 
Schwefelwasserstoff. 

Zähflüssig.  Wird  von  schmelzendem  Kali  nicht  verändert.  Nicht  flüchtig.  Die  Salze 
der  alkalischen  Erden  sind  amorph.  Die  freie  Säure  giebt  mit  Silberlösuug  keinen  Nie- 
derschlag, sondern  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak. 

2.  /J-Oxycamphersäure.     Bildung.     Siehe  das  Anhydrid. 

Anhydrid  Cj^H^^O^  =  CO.jH.OgH^a  <^ p;^  (Camphonsäure).  Bildung.  Bei  an- 
haltendem Kochen  vom  Bromcamphersäureanhydrid  mit  Wasser  (Wreden).  Aus  Camphol- 
säure und  (2  At.)  feuchten  Broms  bei  100"  (Kachler,  ä.  162,  264).  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  je  11g  Camphersäure  mit  12  g  Brom,  im  Eohr,  auf  120",  behandelt  das  Pro- 
dukt mit  Aether,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser. 
Den  nicht  flüchtigen,  wässerigen  Rückstand  neutralisirt  mau  mit  BaCOg,  wobei  camphon- 
saures  Baryum  ausfällt.  Dieses  Salz  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt,  dann  mit  über- 
schüssiger Säure  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Wori:nger,  ä.  227,  3).  — 
Krystallisirt  aus  Wasser  mit  1 — 2  Mol.  Krystallwasser ,  das  über  Schwefelsäure  ent- 
weicht, in  monoklinen  Prismen  (Grünling,  ä.  227,  4)  oder  federförmigen  Aggregaten. 
Schmelzp. :  201".  Sublimirt  von  110"' an.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt 
bei  der  Destillation  theilweise  in  CO.j,  Lauronolsäure  CgHj^O^  und  Campholakton  C^H^fi^ 
(Anhydrid  der  Säure  C3Hjg03).  Giebt  mit  PCI-  ein  Chlorid,  das  mit  Wasser  Oxy- 
camphersäureauhydrid  regenerirt.  Beim  Destilliren  des  Calcium salzes,  beim  Erhitzen  der 
Säure  mit  Wasser  auf  180"  oder  mit  HJ  auf  150",  tritt  Spaltung  in  Kohlensäure  und 
den  Kohlenwasserstofl"  CgHj^  (Siedep. :  119")  ein.  CjoHj40^^2C02-|- CgH^^.  Es  ist  der- 
selbe Kohlenwasserstoff,  der  auch  aus  Camphersäure  und  HJ  erhalten  wird. 

Ba(C,oHi30j2  +  3V2H.3O.  Grofse  Krystalle  (Woringer).  —  Cd(C,oHi30j2  +3H2O. 
Prismen  (W.). 

Aethylester  CjgHjgO^  =  CjoH^gO^.CoHg.  Bildung.  Aus  Bromcamphersäure- 
anhydrid und  Alkohol  bei  150";  aus  Oxycamphersäureanhydrid,  Alkohol  und  Salzsäure 
(Wreden). 

Dünne  Prismen.  Schmelzp.:  63".  Beginnt  unter  100"  zu  sublimiren.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  wenig  in  siedendem  Wasser.  Zerfällt  mit  koncentrirter  Kali- 
lauge in  Alkohol  und  Oxycamphersäureanhydrid. 

7.  Phoronsäure  G,,R,^0,  =  (CH3).,.C(C02H).CH,.C(CH3)<^^jj  \c(CH3).C02H(?).  Bil- 
dung. Das  Nitril  dieser  Säure  (s.  S.  G59)  entsteht  beim  Kochen  von,  mit  Salzsäuregas  ge- 
sättigtem, Aceton  mit  Cyankalium  und  Alkohol  (Pinner,  B.  14, 1077).  SCgHgO  +  2CNH 
=  Ci.H^gN^O^  -f  H.,0  imd  CiiH.gN^O^  +  SH.O  =  CnHigOs  +  2NH3.  —  Darstellung. 
Siehe  Mesitonsäure  CjHj^Og  (S.  549).  Die  freie  Säure  erhält  man  bei  ein-  bis  zwei- 
tägigem Erwärmen  des  Nitrils  mit  30t-40  Thln.   rauchender  Salzsäure. 

Grofse,  glänzende  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Aufschäumen 
bei  184".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  KMnO^  nur 
in  stark  alkalischer  Lösung  angegriffen;  hierbei  entsteht  eine  leicht  lösliche  zweibasische 
Säure  CjHgO^  (?)  (Pinner,  B.  15,  585).   'Starke  zweibasische  Säure. 

K.CiiH,,Og -f- Y2(oder  172)  HgO.  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alko- 
hol. —  Ca.CjiHjgOB-|- 3H2O.  Krusten,  aus  kleinen,  glänzenden  Prismen  bestehend. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag2.C^j^Hi605  -\-  H.,0.  Krystallinischer 
Niederschlag. 

Diäthylester  CigH^gOg  =  CuH^e05(C'2HB)2.  Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz 
und  GjHj.Br;  aus  dem"  Nitril  mit  Alkohol  und  Vitriolöl  (Pinner,  B.  14,  1079).  — 
Lange,  glänzende  Prismen.     Schmelzp.:  125".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Anhydrid  CjjHjgO^.  Bildutig.  Beim  Erhitzen  der  Säure  auf  190";  bei  zweitägigem 
Erhitzen  des  Nitrils  mit  starker  Salzsäure  auf  80—100"  (Pinner,  B.  14,  1079).  —  Grofse, 
glänzende  Blätter.  Schmelzp. :  138".  Destillirt  fast  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser.     Leicht  löslich  in  Alkalien,  dabei  in  Phoronsäure  übergehend. 
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Nitril  CjiH,gN.,0.^.  Kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol)  (PlNKER,  B.  14,  1077). 
Schmilzt  oberhalb  320°.  Sublimirt  unter  einiger  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Wird 
von  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Löst  sich  in  erwärmter  rauchender  Salzsäure  unter 
Bildung  eines  in  grofsen  Prismen  krystallisirenden  Additiousproduktes.  Liefert,  bei  längerem 
Erhitzen  mit  viel  rauchender  Salzsäure,  Phoronsäure. 

8.  Ceropinsäure  CggHggOj,  (?).  Vorkommen.  In  den  Nadeln  von  Pinus  sylvestris 
(Kawalier,  J.  1853,  570).^ —  Darstellung.  Die  Nadeln  werden  mit  Alkohol  (von  40°) 
ausgekocht,  von  der  Lösung  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  ver- 
setzt. Es  scheidet  sich  dann  ein  Harz  aus ,  das  man  in  Alkohol  (von  40  %)  löst  und 
mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  fällt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  unter  Alkohol 
mit  H.,S. 

Älikroskopische  Krystalle.  —  Ba.CgeHggOj  -\-  HjO.  Niederschlag ,  erhalten  durch 
Fällen  der  heifsen  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Baryumacetat. 


D.  Säuren  C^H,,_gO,. 

1.  Hydrokrokonsäure  C^H^O^  =  CO:CH.CH.(COoH),  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  krokonsaurem  Kalium  Kj.C^Og  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  100°  (Lerch,  A.  124,  36). 

Gelbbraun,  klebrig.  In  Alkohol,  Wasser  und  Aether  leicht  löslich.  Geht  bei  Gegenwärt 
von  Alkali  leicht  in  Krokonsäure  über.  Die  Salze  sind  meist  roth.  —  Ko.CgH.^Og. 
Kermesrothe  Nadeln.   Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser  mit.  blutrother  Farbe. 

—  Ba.CgH.jOg.  Rother,  krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure, 
leicht  löslich  in  Salzsäure.  —  Pb.CjHjOg.     Rother  Niederschlag. 

2.  Säuren  CgHgOg. 

1.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Dehydroschleimsäure 
CgH^Og  entstehen  zwei  isomere  Säuren  CgHgO^  (Seelig,  B.  12,  1085).  Man  entzieht  die 
Säuren  dem  Reaktionsprodukt  durch  (HoSO^j  und)  Aether  und  bindet  sie  an  Baryt.  Zu- 
nächst krystallisirt  das  Salz  der  «-Säure  in  Nadeln  oder  sehr  feinen  Blättchen,  dann 
scheidet  sich  das  mikroskopische  Nadeln  bildende  Salz  der  /?-Säure  mehlartig  ab. 

a.  a-Säure  CgHgOj.  Dünne,  weiche  Täfelchen.  Schmelzp. :  146°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether.  Die  Lösungen  färben  sich  an  der 
Luft  leicht  gelb  und  zuletzt  tief  braunroth.  —  Ca.CgH^O^  -\-  3'y'.,  HgO.  Mikroskopische 
Nadeln.  —  Ba.CgH^O-  -\-  4Y2H2O.  Nadeln.  Krystallisirt  auch  pulverförmig  (in  kleinen 
Blättchen)  mit  2H2O.  —  Ag^CgH.O^ -f  V^H^O.  Krystallinischer  Niederschlag.  Verpufft 
bei  etwa  200°. 

b.  /5'-Säure  CgHgOg  +  HgO.  Grofse  Krystalle.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser 
und  schmilzt  dann  bei  173°.   —   Ca. CgH^ O^ -[- 1 72^20.     Amorph.     Unlöslich  in  Alkohol. 

—  Ba.CgH^O--flV,H.,0.    Mikroskopische  Nadeln.  —  Ag^.CgHjOg.    Verpufft  bei  etwa  160°. 

r\  (^tr  .  p  00  TT 

2.  Säure  aus  Aepfelsäure.  Anhydrid  (Cumalinsäure)CgH,0.  =  a,'  ^"^'      '     (?). 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Aei^felsäure  mit  VitriolÖl  oder  mit  ZnCl.,  (Pechmann, 
B.  17,  937).  2C^Hg05  =  CgH.O,  -j-  200  -f  4H2O.  Man  versetzt  das  Produkt  mit  Wasser 
und  schüttelt  mit  Aether  aus. 

Kleine  Prismen.  Schmilzt  unter  Entwickelung  von  00^  bei  205—207°.  Sublimirt 
zum  Theil  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig; 
schwieriger  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Reducirt,  in  der  Wärme, 
ammoniakalische  Silberlösung  und  FEHLiNG'sche  Lösung.  Geht  durch  Kochen  mit 
Alkalien  in  die  Säure  CgHgOg  über.  Liefert  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat, 
schon  in  der  Kälte,  /5-Oxynikotinsäure  OH.05H3N.CO.,H-  Aehnlich  verhalten  sich  primäre 
Alkoholbasen  und  Amidosäuren.  So  entsteht  mit  Methylamin  Methoxyluikotinsäure 
CHgO.CjHgN.COoH.  Oumalinsäuremethylester  verbindet  sich  mit  Anilin  zu  Cumalanilid- 
säuremethylester'NH(CeHB)0.jH3.(CO.^H).CO.,.CH3.     Brom  wirkt  substituirend  ein. 

Methylester  O^HgO^  =  CgHgOg. CH3.'  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  74°. 
Siedep.:  260°.     Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  (Pechmann,  B.  17,  938). 

Bromcumalinsäure  OgH3Br04.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  10  Thln.  Cumalin- 
säure  mit  30  Thln.  Eisessig,  12  Thln.  Brom  und  etwas  Jod  auf  dem  Wasserbade  (Pech- 
mann, B.  17,  2396).  Die  nach  längerem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus 
Aether  und  dann  aus  Wasser  von  80—90°  umkrystallisirt.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
176°.     Destillirt,  in  kleinen  Mengen,   fast  unzersetzt.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
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CHCI3,  Eisessig,  schwerer  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroi'n.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  Ab- 
gabe von  COj.  Der  Methylester  liefert  mit  NH^  Bromoxynikotinsäureester  und  mit  Anilin 
Bromphenoxylnikotinsäureester. 

Methylester  CgH^BrO^  =  CgH^BrO^.CHg.  Bildtong.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist 
-f-  HCl  (Pechmann,  B.  17,  2397j.  —  Derbe,  prismatische  Nadeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp. :  134°.  Destillirt  uuzersetzt.  Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol 
und  Benzol. 

3.  Furonsäure  C^HgOg.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Furfurpropionsäure  CjHgOg 
erst  mit  Brom  und  dann  mit  Silberoxyd  (Baeyer,  B.  10,  696).  Es  entsteht  zunächst 
der  krystallisirte  Furonsäurealdehyd  CjHg04,  welcher  dann  vom  Silberoxyd  in  Furon- 
säure übergeführt  wird.  C^HgO«  +  Br^  +  H^O  =  C.HgO,  +  2HBr  und  C^HgO,  -f-  2Ag,0 
=  CjHßAg^üg -|- Agg -|- HqO.  —  Darstellung.  Man  löst  1,4  g  Furfurpropionsäure  in 
100  ccm  Wasser  und  giebt  1,6  g  Brom  hinzu.  Die  gelbe  Flüssigkeit  wird  mit  SO,  ent- 
färbt und  sofort  mit  dem  aus  11g  AgNOg  gefälltem  Silberoxyd  versetzt.  Man  digerirt 
27,  Stunden  lang  bei  65 — 70",  säuert  dann  mit  Salzsäure  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Färbt  sich  die,  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibende,  Säure  beim  Erwärmen 
mit  koncentrirter  Salzsäure  rothviolett,  so  war  die  Einwirkung  des  Silberoxyds  keine 
vollständige. 

Nadeln.  Schwer  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Wasser.  Schmelzp.:  180°.  Wird 
durch  Natriumamalgam  in  Hydrofuronsäure  CjHj^Og  übergeführt.  Beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  und  rotheni  Phosphor  auf  160"  entsteht  ebenfalls  Hydrofuronsäure, 
bei  200 — 205°  aber  Pimelinsäure  CjHj^O^.  Beim  Kochen  mit  Baryt  entstehen  Fumar- 
säurealdehyd  (?)  und  Propionsäure  (?)  (Baeyer,  Ä  10,  1358).  —  Agj.CjHgOg.  Nieder- 
schlag.    Entsteht  in  neutraler  Lösung.     Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 

4.  Säure  CgH^^Os. 

Oxymesitendicarbonsäure  OH.C(CH3):C(C02H).C(CH3):CH.C02H  (?).  Bildung. 
Das  Anhydrid  (Lakton)  CgHgO^  dieser  Säure  entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  des 
Kondensationsproduktes  CjgHjoOg  aus  Acetessigester  und  HgSO^  (S.  543)  in  absolutem 
Alkohol  mit  alkoholischem  Kali  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaktion  (Hantzsch,  A. 
222,  9).  C02H.CeH,(OH).CO.O.CeH,(C02H).CO,.C.,H,  -f  KHO  =  2H2O  +  CgH,0,.K 
-|-  CgHjO^.CgHg.  —  Diefreie  Säure  ist  nicht  bekannt.  Mit  starken  Basen  liefert  das 
Anhydrid  Salze  von  der  Formel  Me'j.CgHgOg,  aber  die  Salze  der  Alkalien  und  Erden 
zerfallen  schon  bei  gelinder  Wärme  in  Carbonate  und  Salze  der  Oxymesitencarbonsäure 
P  H    O 

CuJic^.HjjOiJ.,  =  4CgH806.Cu  -f  Cu(C8Hg05)2.  Entsteht  beim  Kochen  des  Anhydrids 
mit  überschüssigem,  basischem  Kupfercarbon at.    Hellblaue  Warzen ;  leicht  löslich  in  Wasser. 

Anhydrid    (Mesitenlaktoncarbousäure,    Isodehydracetsäure)    CgHg04  = 

CO^H.CgH^x'^P^.    Bildung.     Das  Kaliumsalz  scheidet  sich  aus  beim  Neutrali.siren  des 

Kondensationsproduktes  CjgHajOg  (s.  S.  543)  mit  alkoholischem  Kali  (Hantzsch).  —  Dar- 
stellung. Das  gefällte  Kaliumsalz  wird  mit  Aetheralkohol  gewaschen,  dann  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  mit  HCl  versetzt.     Das  freie  Anhydrid  krystallisirt  man  aus  Alkohol  um. 

Grofse  Prismen  (aus  kalten,  alkoholischen  Lösungen).  Schmelzp.:  155°.  Sublimirt, 
bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  äufserst  leicht 
in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  200—245°  in  CO,  und  das  An- 
hydrid der  Oxymesitencarbonsäure  C7H10O3.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Mesityloxyd. 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Baryt  in  COj,  Mesityloxyd  und  Oxymesitencarbonsäure 
C7H,gOg.  Wird  von  rauchender  Salzsäure  nicht  angegriffen,  auch  nicht  von  Zn  (oder  Sn) 
-|-  HCl;  mit  Natriumamalgam  entsteht  ein  Reduktionsprodukt.  Brom  erzeugt  das  bromirte 
Anhydrid  C^HjBrOa  der  Oxymesitencarbonsäure  (?).  —  Einbasische  Säure. 

NH^.CgHjO,.  Undeutlich-krystallinische  Masse.  Schmilzt  gegen  190°  —  Na.CgHjO^. 
Leichter  löslich  als  das  Kaliumsalz.  —  KCgH^O^-l- V2H2O.  Feine  Krystalle.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Mg(CgH,pj2+ 272-3 H,0.  —  Ba(CgH,OJ,.  -  Cu(CgH,0j2+ SH^O. 
Hellgrüner,  mikrokrystallinischer  Niederschlag.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  {kg.C^JS.^^0,)^  =  4.Kg.(J^B.^0^-\-_?,CJ1^0^.  Niederschlag,  erhalten 
durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  AgNOg.  Löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und 
krystallisirt  daraus  in  langen,  glänzenden  Nadeln.  —  Ag3.C2gH,60i4  =  öAg.CgH^O^-l- 
CgHgO^.  Wird  durch  Digeriren  der  Säure  mit  Ag,0  erhalten.  Leicht  in  Wasser  lösliche 
Nadeln;  scheidet  schon  unter  100°  Silber  ab. 

Oxymesitendicarbonsäuremonoäthylester  C^^^'K^fi^  =  OH.C6Hj(CO2H).C0,.C2Hj,. 
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Bildung.    Das  Anhydrid  dieses  Esters  entsteht,   neben  dem   Kalisalz  Q^'R^O^.K,   beim 

Versetzen  des  Kondensationsproduktes  CjgHj.^O;,  (siehe  S.  543)  mit  alkoholischem  Kali 
(Hantzsch,  A.  222,  22).  Entsteht  auch  beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes  K.C^H^O^  mit 
Alkohol  und  Aethyljodid.  —  Darstellung.  Das  Filtrat  vom  Kaliumsalze  K.CgH^O^ 
(s.  oben)  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  Aether  gelöst  und  die  ätherische  Lösung 
mit  wenig  verdünnter  Sodalösung  geschüttelt.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung, 
nimmt  den  Rückstand  in  Alkohol  von  96"  auf  und  leitet  NH,,  ein.  Es  fällt  nun  das 
Ammouiaksalz  (NHjl.j.CioHijO^  aus.  Die  kalte,  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  über- 
sättigt man  mit  HCl  und  schüttelt  mit  Aether.  Der  in  den  Aether  übergegangene 
Ester  wird   abgepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt. 

Kleine  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  76".  Sehr  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln.  Geht  sehr  leicht,  schon  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung,  in  das 
Anhydrid  Cj^Hj^O^  über.  Zersetzung  durch  Alkalien:  siehe  das  Anhydrid  CioHjgO^.  — 
Einbasische  Säure. 

(NHj.j.CjoHjgOg.  Darstellung.  Siehe  oben.  —  Atlasglänzende  Blätter.  Leicht 
löslich  in  Wasser'  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Aus  der  wässerigen  Lösung  fällt 
beim  Erwärmen  das  Anhydrid  CinKj^O^  aus;  noch  leichter  erfolgt  diese  Zerlegung  beim 
Uebergiefsen  des  Salzes  mit  Alkohol.  Schmilzt  bei  104°,  dabei  in  Ammoniak  und  CjoH,jO^ 
zerfallend.  —  Pb(C,(,Hjg05)2  +  HjO.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend. 
—  Cu(C,f,Hi305).j -|- HgÖ.  'Dunkelgrüner  Niederschlag,  erhalten  aus  dem  Ammoniaksalz 
und  CuSO^. 

Anhydrid  C,oHj20^  =  ^^C6H,.C02.C2H5.    Bildung.     Siehe  den   Monoäthylester 

(Hantzsch).  —  Gewürzhaft  riechendes  Oel.  Siedet  nicht  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser. 
Geht  mit  Wasser  in  Berührung  allmählich  in  den  Monoäthylester  über.  Diese  Umwand- 
lung erfolgt  sofort  beim  Einleiten  von  NH3  in  die  alkoholische  Lösung  des  Anhydrids. 
Kalilauge  bewirkt  natürlich  dieselbe  Reaktion,  allein  gleichzeitig  zerfällt  der  gebildete 
Ester  in  COj,  Alkohol,  Mesityloxyd,  Essigsäure  und  Homomesakonsäure  CgHgO^. 
I.  C,oH,,0,+  4K0H  =  2K,C03  +  UH5.OH  +  C^'R.^O.  —  IL  C.oH.^O^  +  3K0H  = 
K.Q,B.ß^  -\-  Kj-CeHgO,  +  C;H,.0H. 

Bromderivat  CjoHiiBrO^  =  ^   yCeHeBr.COa.CaHj.  Darstellung.  Man  versetzt  die 

Lösung  des  Anhydrids  C^^B.^^O^  in  CSj  mit  Brom  (Hantzsch,  A.  222,  25).  —  Glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  87". 

5.  Butyrofuronsäure  CgH^^Og  =  C0.3H.CH:CH.CO.(CH2),.C02H.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Furfurvaleriansäure  CgHi^Og  mit  Brom  und  Silberoxyd  (Toennies,  B.  12, 
200).  —  Darstellung.     Wie  Furonsäure  C^HgOg  aus  Furfurpropionsäure. 

Krystallinische  Masse.  Schmilzt  bei  140—142"  unter  vorheriger  Erweichung.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  warmem  Chloroform,  wenig  in  Aether.  Geht  durch 
Natriumamalgam  in  die  Säure  CgH^^Oj  (und  auch  in  CgHigOg?)  über.  Beim  Erhitzen 
mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  auf  200"  entsteht  (Normal-?)Azelainsäure  CgH^gO^. 

6.  Pyrocholesterinsäure  CuHmOg. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cholesterinsäure  C^^'R^^Xy^  auf  198";  entsteht  auch 
beim  Kochen  von  Cholesterinsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Tappeiner,  A.  194,  221). 

Bräunliche,  hygroskopische  Masse.  Schmelzp.:  108".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether.     Reagirt  stark  sauer.  —  Agj.C^jHj^Og  (Tappeiner,  B.  12,  1629). 

7.  Betuloretinsäure  CgeHegOB.  Vorkommen.  Als  weifses  Harz  auf  jungen  Birken- 
schösslingen  und  auf  der  oberen  Seite  der  jungen  Blätter  (Kosmann,  [1854]  J.  pharm.  [3] 
26,  197).  —  Darstellung.  Das  Harz  mrd  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung 
verdunstet,  der  Rückstand  in  Aether  gelöst  und  der  ätherische  Auszug  verdunstet.  Den 
Rückstand  löst  man  in  Soda  und  fällt  mit  Salzsäure. 

Flocken.  Schmelzp. :  94".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Pikrinsäure.  —  Ag.CagHggOj  (bei  100"). 
Flockiger  Niederschlag. 

E.  Säuren  Q^^,^^^0,. 

1.  Krokonsäure  C^HjC^  +  SH^O  =  C0:C:C(C0.,H)2  +  3H,0  (?).  Bildung.  Ist  das 
ßchliefsliche  Umwandlungsprodukt   des    Kohleuoxydkaliums  (KC0)6  mit  Wasser  an   der 
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Luft  (Gmelin,  f/m.  4.  Aufl.  5,  478;  Ä.  37,  58;  Liebig,  ä.  11,  182).  Beim  Stehen  einer 
Lösung  von  Hexaoxybenzol  C,.HgO,; ,  Tetraoxychinon  oder  Dioxydichinoyl  CßH^O,.  in 
Kalilauge  an  der  Luft  (Nietzki,  Be'nckiser,  B.  18,  510,  1842).  Beim  Kochen  vonDi- 
amidotetraoxybenzol  (OH)^.Cß(NH.,).,  mit  Kalilauge  (N. ,  B.).  Bei  der  Oxydation,  in 
alkalischer  Lösung,  von  Diimidotetraoxybenzol ,  Diimidodioxychinon  und  von  Nitro- 
amidotetraoxybenzol  (Nietzki,  BENCiasER,Ä  18,  1842).  —  Darstellung.  Man 
trägt  vorsichtig,  um  Verpuffung  zu  vermeiden,  Kohlenoxydkalium  in  Wasser  ein,  wäscht 
die  kohlige  Masse  so  lange  mit  warmem  Wasser,  als  letzteres  sich  rothgelb  färbt,  und 
dampft  das  Filtrat  im  Wasserbade  ein.  Das  trockne  und  feingepulverte  krokonsaure 
Kalium  kocht  man  mit  absolutem  Alkohol  und  wenig  Schwefelsäure,  bis  die  Trübung, 
welche  eine  abfiltrirte  Probe  mit  verdünntem  BaCl,,  erzeugt  (krokonsaures  Baryum), 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  völlig  verschwindet,  und  dampft  das  Filtrat  ab 
(Gmelin). 

Blassschwefelgelbe  Blätter  oder  Körner.  Verliert  das  Krystallwasser  im  Vakuum  oder 
bei  100°  (Will,  A.  118,  177).  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist.  Wird  von 
Chamäleonlösuug,  in  saurer  Lösung,  quantitativ  zu  Kohlensäure  oxydirt.  Salpetersäure 
oder  Chlor  führen  das  Kaliumsalz  in  Leukonsäure  CjHgOg  über.  Jodwasserstoff  reducirt 
das  Kaliumsalz  bei  100"  zu  Hydrokrokonsäure  CgH^Og;  Schwefelwasserstoff  erzeugt 
Hydrothiokrokonsäure  CrH^SO^. 

Salze:  Will;  vgl.  Heller,  J. pr.  12,  230.  —  I^.CjOg  +  2H2O.  Pomeranzengelbe, 
sechs-  oder  achtseitige  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  viel  weniger  in 
kaltem.  —  K2.C5O5 -j- K.C5HO..  4- 2H,0  (?).  Darstellung.  Man  fügt  zu  der  Lösung 
von  26  Thln.  des  neutralen  Salzes  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  10  Thle. 
Vitriolöl  (Gm.).  —  Ca.C^Oj  +  3H.,0.  Gelbes  Pulver,  erhalten  durch  Fällen  des  Kalium- 
salzes mit  CaCl.1.  —  Ba.CgOg -j- P/oHoO-  Citronengelber,  pulveriger  Niederschlag,  (lanz 
unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure.  Sehr  schwer  löslich  in  heifser  koncentrirter 
Salzsäure.  —  Pb.CgO;, -j- 2H.>0.  Citronengelber,  völlig  unlöslicher  Niederschlag.  —  Cu. 
CjOj-j-oHjO.  Gerade  rhombische  Säulen,  im  durchfallenden  Licht  von  bräimlich- 
pomeranzengelber  Farbe,  im  auffallenden  dunkelblau,  metallglänzend.  Verliert  2H.,0 
bei  100".  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  (Gm.).  —  A.^.^.G._(}^. 
Hellorangerother  Niederschlag. 

2.  Säuren  GJifi^. 

1.  Komensäure  OH.CjHjOj.COoH.  Bildung.  Mekonsäure  spaltet  sich,  beim  Erhitzen 
auf  120 — 220"  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Salzsäure,  in  CO.,  und  Komensäure 
(Robiquet,  A.  5,  82).  CjH^O^  =  CO., -4- CgH^Oä-  —  Darstellung.  Man  kocht  mekon- 
saures  Calcium  mit  starker  Salzsäure,  löst  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  nicht  über- 
schüssigem, kochendem  Ammoniak,  wäscht  das  Ammoniaksalz  mit  kaltem  Wasser  und 
zerlegt  es  mit  Salzsäure. 

Blassgelbliche  Körner  oder  Krusten  (How,  A.  80,  ö5).  Löst  sich  in  mehr  als  16  Thln. 
siedendem  Wasser;  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Zerfällt  über  260"  in  CO.,  und  Pyro- 
mekonsäure  C^H^Og.  Böthet  stark  Eisenoxydsalze.  Chlor  und  Brom  wirken  sehr  leicht 
auf  die  wässerige  Säure  ein  und  bilden  Chlor-  und  Bromkomensäure.  Salpetersäure 
oxydirt  zu  CO.,  und  Oxalsäure.  Natriumamalgam  reducirt  zu  Hydrokomensäure  CgH^O-. 
Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep. :  127")  wird  Jod  ausgeschieden  und  Oxal- 
säure gebildet  (Eeibstein,  J.  pr.  [2]  24,  292).  Liefert  beim  Kochen  mit  (4  Mol.)  PCI5 
eiu  Chlorid,  aus  welchem  durch  Wasser  Dichlorkomansäure  C^HjCl^O^  hervorgeht.  Er- 
hitzt man  Komensäure  mit  PCI5  auf  280 — 290",  so  entstehen  C.^Clg,  Perchlormekylen 
CjClg  und  andere  Körper  (Ost,  J.  pr.  [2]  27,  293).  Verhalten  gegen  Aethylamin  und 
Anilin:  Ost,  J.  pr.  [2]  29,  380.  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  (Oderk- 
heimer,  B.  17,  2087).     Starke  zweibasische  Säure. 

Salze:  How.  —  Die  neutralen  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  unlöslich,  die  sauren 
löslich  in  Wasser.  —  NH^.CgHgOg  -\-  H.,0.  Quadratische  Säulen,  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  wenig  in  kaltem.  Aus  einer  kaltgesättigten  Lösung  wird  es  durch  starken 
Alkohol  in  Prismen  mit  Vj^^H^O  gefällt.  Eeagirt  stark  sauer  \H.).  —  Na.CgHgOr,  (bei 
100").  Leicht  lösliche  Warzen  (H.).  —  K.CgHgOj.  Kurze,  quadratische  Nadeln.  Eeagirt 
stark  sauer.  —  Mg(C,.H303)., -(- 8H.,0.  Aus  dem  Ammoniaksalz  und  MgSO^.  —  Kleine 
Ehomben.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  Verliert  bei  116"  6H2O.  —  Mg.CgH^Og 
-f- 5V2H.3O.  Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  und  MgSO^. — Kry  stallin  isch- 
körniger Niederschlag.  Unlöslich  in  siedendem  Wasser.  Verliert  bei  100"  4H2O.  — 
Ca(CeH305).,  -j-  7H2O.  Kleine  Ehomben,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Ca.CgHgOg 
-{-  H,0  (bei  121").  Wie  das  neutrale  Mg-Salz  bereitet.  Unlöslich  in  Wasser.  Krystalli- 
sirt  mit  3V.,H20  und  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  mit  6V.>H.,0.  Verliert  bei  121"  2Y2 
resp.  öy.^H.j'O."  -    Ba(CgH,05)2 -|- 6H.,0.    -    Ba.CgH.Os  +  öH^O.     Unlöslich  in  Wasser. 
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Verliert  bei  121"  4H.,0.  —  Pb-CßH^O,  +  H,0.  Bildung.  Aus  der  Säure  oder  dem 
Ammoniaksalz  und  Bleizucker.  —  Körniger  Niederschlag  (Stenhouse,  ä.  51,  239).  — 
Fe(C6H305).,(OH)  +  2H,0  (bei  100").  Schwarze  Krystalle  (Stenhouse,  A.  49,  28).  — 
Cu.CeHjOj  4-  Ha^-  Erhalten  aus  der  freien  Säure  und  CuSO^.  —  Grüner  Niederschlag 
(St.).  —  Ag.CßH^O-.  Aus  der  freien  Säure  und  AgNO^.  —  Flockiger  oder  körniger 
Niederschlag  (St.;  Liebig,  ä.  26,  117).  —  Ag.j.CgHjOj.  Aus  dem  neutralen  Ammoniaksalz 
und  AgNOg.   —  Gelber  Niederschlag. 

Aethyiester  (Aethylkomensäure)  CgHgO.,  =  OH.CgHoOj.COa.CjHj.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Koraensäure  in  absolutem  Alkohol 
(How,  Ä.  80,  88).  Beim  Erhitzen  von  Komensäure  (oder  Mekonsäure)  mit  Aethyljodid 
und  Alkohol  auf  100"  oder  mit  Isoamylchlorid  und  Weingeist  auf  150°  (How,J.  1855,  494). 

Quadratische  Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Schmelzp. : 
1 35°  (How) ;  126,5"  (Reibstein,  J.  pr,  [2]  24,  277).  Sublimirt  in  langen  Prismen.  Färbt  Eisen- 
oxydsalze tief  roth.  Wird  durch  Basen  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Komensäure  zerlegt. 
Erzeugt  mit  Natriumamalgam  einen  Niederschlag  Na.(02H5)CgH.,05(?),  der  beim  Behandln 
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liefert.     Dieselbe  krystallisirt  in  Nadeln   oder  Blättchen,   die   sich  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser  lösen.     Schmelzp.:  87"  (Drechsel,  J.  pr-  [2]  17,  164). 

NH4.CgHo05(G,H5).  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas 
in  eine  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Alkohol  (How).  —  Kleine  Büschel. 

KomenätliylätliersäureCj,Hg05=C„H,O.C5H,,02.C02H.  Bildung.  Beim  Schmelzen 
von  Mekonäthyläthersäure  (Mennel,  J.  pr.  [2]  26,  458).  CoH^CC^HG^CGoH).  =  C.H-G. 
C^H^G^.CG.H  H- CG.,.  ■  -  -         - 

Ziemlich  lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  239 — 240".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  Die  Salze^sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser. 
Wird  durch  Kochen  mit  koncentrirter  HCl  nicht  verändert ,  zerfällt  aber  beim  Erhitzen 
damit  auf  120"  in  C^HjCl  und  Komensäure. 

Ag.CgH^Gji -j- 2V2H2G.  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  AgNGj 
und  NH3.     Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln. 

Aeetkomensäureäthylester  C^^'R^^O^  =  C^'R,O.^.C^13..,0^.C0.,.CJS.^.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Komensäureäthylester  mit  Essigsäureanhvdrid  auf  150"  (Reibstein,  J.  pr. 
[2]  24,  277).  —  Lange  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  104". 

Chlorkomensäure  C^HgClGg  +  IV2H2G.  Bildung.  Man  leitet  Chlor  durch  eine 
wässerige  Lösung  von  saurem  komensaurem  Ammoniak  (How,  A.  80,  80).  Entsteht  auch 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  saures  mekonsaures  Ammoniak  (How,  A.  83,  354). 

Kurze,  vierseitige  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  warmem 
Alkohol.  Färbt  Eisenoxydsalze  tief  roth.  Wird  von  Salpetersäure,  unter  Bildung  von 
HCl,  HCN,  CG2  und  Gsalsäure,  schnell  zersetzt.  Zweibasisch.  Die  neutralen  Salze  sind 
meist  amorph  und  unlöslich. 

Ag.CeH2ClG5  -{-  VaHjG.  Aus  der  freien  Säure  und  AgNGg.  —  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  krystallisirt  aus  siedendem  in  kurzen,  prismatischen  Nadeln.  —  Ag2.CeHClG5 
(bei  100").  Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  und  AgNGa.  —  Gelber, 
flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  siedendem  Wasser. 

Bromkomensäure  CgHgBrGg  +  I72H2G.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Komensäure 
(How,  A.  80,  85),  oder  auch  von  Mekonsäure  (How,  A.  83,  356)  in  Bromwasser. 

Rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol).  In  Wasser  und  Alkohol  weniger  löslich  als 
Chlorkomensäure.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt  oder  mit  verdünnter  Salzsäure  in 
HBr  und  Gxykomensäure.     Liefert  mit  Brom  Dibromkomensäure. 

Ag.CgHoBrG,  (bei  100").  Flockiger  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser 
in  kurzen  Prismen  (H.).     Hält  V-,H„G  (Mennel,  J.  pr.  [2]  26,  472). 

Aethyiester  C8H,Br05  =  GH.C;HBr02.CG2.C2H5.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Bromkomensäure  mit  Alkohol  und  HCl  erliält  man  Oxykomensäureester  (Mennel,  J.  pr. 
[2)26,471).  Bromkomensäureester  entsteht  aus  bromkomensaurem  Silber  und  C2H5J  oder 
durch  Behandeln  von  Dibromkomensäureester  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  (M.).  — 
Glänzende  Nadeln  (aus  (Alkohol).  Schmelzp.:  140 — 141".  Löslich  in  heifsem  Wasser,  die 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 

Dibromkomensäure  (Bromoxylbromkomensäure)  CgH2Br20B  -j-SH^G  =  BrG. 
C5HBrG2.CG2H -|-3H,G  (über  H2SO4  getrocknet).  Darstellung.  Zu  einem  Gemenge 
von  10  g  Mekonsäure  und  80  g  Wässer  setzt  man  allmählich  18  g  Brom.  Die  nach  mehr- 
stündigem Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle  können  nicht  umkrystallisirt  werden  (Mennel, 
J.  pr.  [2]  26,  466). 

Grofse,  gelbliche,  rhombische  Tafeln.     Verliert  bei  105"  Brom  und  Wasser  und  hinter- 
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lässt  Bromkomensäure.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  CHClg,  Aether 
und  Benzol.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  geröthet.  Entwickelt  mit  BrOH  kein  Brom. 
Wird  durch  SO2  quantitativ  zu  Bromkomensäure  reducirt.  Diese  Säure  entsteht  auch 
beim  Behandeln  von  Dibromkomensäure  mit  Sn  und  HCl  oder  mit  Zn  und  HCl. 

Aethylester  CgH^Br^O,  +  2H,0  =  BrO.CgHBrOj.CO^.C^Hs  +  211^0.  Darstelhmg. 
In  ein  Gemisch  von  10  g  Mekonsäureäthylester  und  80  g  kalten  Wassers  werden  18  g 
Brom  eingetragen.   Es  erfolgt  klare  Lösung  und  darauf  Ausscheidung  des  Esters  (Mennel). 

Kleine  gelbliche  Tafeln.  Leicht  löslich  in  lauem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Lässt 
sich  aus  Aether,  aber  nicht  aus  Wasser,  umkrystallisiren.  Zersetzt  sich  beim  Trocknen 
über  H^SOj.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  geröthet.  Liefert  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Wasser  Bromkomensäureester;  dieser  Ester  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung 
von  SOg. 

Nitrokomensäureäthylester  CgH^NOj  =  0'R.C.J1(^0.,)0^.C0^.G.,B.^.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Komensäureäthylester  mit  Salpetersäure  oder  besser  durch  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in,  mit  absolutem  Aether  übergossenen,  Komensäuresster  (Reibstein, 
J.  pr.  [2]  24,  279). 

Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  147".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Aether  und  in  heifsem  Wasser.  Wird  von  heifsem  Wasser  nicht  zersetzt.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  Zerlegt,  in  der  Wärme,  Sodalösung.  —  Na.CgHgNO,. 
Kleine  gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Explodirt  heftig  beim  Erhitzen. 
—  Ba.Äg.  Krystallinischer,  gelber  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Das  Silber- 
salz bildet  feine,  orangegelbe  Nädelchen,  welche  schon  in  der  Kälte,  besonders  auf  Zusatz 
von  NH,,,  rasch  Silber  abscheiden. 

2.  Dehydroschleimsäure.  Bildung.  Bei  zweitägigem  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit 
überschüssiger,  bei  0°  gesättigter  BromwasserstofFsäure,  im  Rohr  bei  100*  (Heinzelmann, 
A.  193,  184).  CßHigOg  =  CgH^Oj  -|-  3HjO.  Bei  achtstündigem  Erhitzen  von  Schleimsäure 
mit  bei  0"  gesättigter  Salzsäure  auf  140—150°  (Seelig,  B.  12,  1083).  Zur  Entfernung 
unveränderter  Schleimsäure  bindet  man  das  Rohprodukt  an  Baryt.  Entsteht  in  kleiner 
Menge  beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  auf  280"  (Klinkhaedt,  J.  pr.  [2J  25,  42).  — 
Darstelhbng.  Man  erhitzt  gleiche  Theile  Schleim  säure,  koncentrirte  Salzsäure  und 
rauchende  Brom  wasserstoffsäure  acht  Stunden  lang  auf  150".  Die  ausgeschiedene  Dehydro- 
schleimsäure wird  abgesogen  und  mit  Wasser  gekocht,  um  Diphenylenoxyd  abzutreiben. 
Die  zurückgebliebene  Säure  löst  man  in  NHg ,  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl  und 
bindet  die  freie  Dehydroschleimsäure  an  Baryt  (Klinkhardt). 

Lange  Nadeln  (aus  Wasser),  Blättchen  (aus  heifsem  Alkohol).  In  kaltem  Wasser 
sehr  wenig  löslich,  noch  weniger  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Sublimirt,  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  CO^ 
und  Brenzschleimsäure.  CgH^Oj  =  CO2  +  ^J^fi^-  Eine  wässerige  Lösung  von  Dehydro- 
schleimsäure scheidet,  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid,  eine  durchsichtige  Gallerte  aus. 
Mineralsäuren  und  organische  Säuren  verhindern  diese  charakteristische  Reaktion 
(Klinkhardt).  Bromwasser  in  eine  heifse,  wässerige  Lösung  von  Dehydroschleimsäure 
eingetragen,  bewirkt  glatte  Spaltung  in  COj  und  Fumarsäure  (Kl.).  CgH^05  +  6Br4- 
3H2O  =  2CO2  -\-  C^H^O^  -\-  6HBr.  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  Nitrobrenzschleim- 
säure  C6H3(N02)03.  Dehydroschleimsäure  nimmt  leicht  Wasserstoff  auf  und  bildet  zwei 
isomere  Säuren  CgHgOs. 

Ca.CgH2  05-f3H2  0.  —  Ba.Ä  +  272H2O.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  heifsem.  Krystallisirt  bei  rascher  Abkühlung  mit  6HjO  (Seelig).  — 
Ag2.Ä.     Niederschlag.     Schwärzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Diäthylester  C^^H^^^Of,  =  Cg H„ 05(03 Hg )2.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Heinzelmann,"  A.  193,  190). 

Rhombische  (?)  Säulen.  Schmelzp.:  47".  Bleibt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
unverändert. 

Ein  Anhydrid  der  Dehydroschleimsäure  scheint  nicht  zu  existiren.  Beim  Erhitzen 
dieser  Säure  mit  Acetylchlorid  entstehen  Essigsäure  und  Dehydroschleimsäurechlorid 
(Klinkhardt). 

Dehydroschleimsäurechlorid  CgHgOg.Ola.  Bildung.  Aus  Dehydroschleimsäure 
und  2  Mol.  PCI5  (Klinkhardt,  J.  pr.  [2]  25,  46).  —  Krystalle.  Sublimirt  in  breiten 
Nadeln.  Schmelzp.:  80".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  OHOI3.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  HCl  und  Dehydroschleimsäure. 

3.    Carbopyrotritarsäure    (Dimethylfurfurandicarbonsäure)   CgHgOg  = 

CO  HC C  CO  H 

/-ITT  Vi  rk  riV(TT     •     Bildung.     Bei  kurzem  Kochen  von  Diacetbernsteinsäurediäthylester 

L/Mj.U.U.U.L'xlg 

mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Carbopyrotritarsäuremonoäthylester,  bei  längerem 
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Kochen  freie  Carbopyrotritarsäure  (Harrow,  ä.  201, 152).  C8Hj,06(C2H.u  =  CgH^Oä.CjHg 
-j-CgHg.OH.  —  Darstellung.  Man  kocht  längere  Zeit  je  20  g  Diacetbernsteinsäure- 
diäthylester  mit  150  g  verdünnter  Schwefelsäure  (1:10)  und  destillirt  den  gebildeten  Pyro- 
tritarsäureester  im  Dampfstrome  ab.  Aus  dem  Eückstande  krystallisirt  die  freie  Carbo- 
pyrotritarsäure. 

Die  Carbopyrotritarsäure  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser,  worin  sie  nicht  leicht 
löslich  ist,  in  sehr  kleinen  Nadeln.  Schmelzp. :  230 — 231°.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Pyro- 
tritarsäure  C^HyO^.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Bernsteinsäure 
gespalten. 

Na.C8Hj05  +  3H20(?J.  Lange  Nadeln,  wenig  löslich  in  Alkohol.  —  Ba.CgHgOg 
(Knorr,  5.  17,  2864).  —  Ag.CgHjOg.  Flockiger  Niederschlag,  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  feinen  Nadeln.  —  Ag.,.C8H605.  Wird  durch  Fällen  des  Dinatriumsalzes  mit 
AgNOg  erhalten  (H.;  Kn.).  Kocht  man  die  Lösung  des  Natronsalzes,  vor  dem  Fällen, 
so  scheidet  sich  das  Silbersalz  nicht  in  amorphen  Flocken,  sondern  in  deutlichen 
Krystallen  ab. 

Monoäthylester  C,„H,.,05  =  CgH^Og.CjHg.  Bildung.  Siehe  Carbopyrotritarsäure. 
Entsteht  auch  bei  längerem  Kochen  von  Diacetbernsteinsäurediäthylester  für  sich  oder  bei 
mehrstündigem  Stehen  desselben  mit  konc.  HCl  (Knorr,  B.  17,  2864).  Aus  dem  Silbersalz 
Ag.CgH^Oä  und  C^H^J  (Harrow).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  81"  (H.);  83° 
(K.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol.  Löst  sich  leicht  in  Soda  und  in  verdünnter  Natronlauge  und  wird  daraus 
durch  Säuren  unverändert  gelallt.  Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  Alkohol  und  Pyrotritarsäure. 

Diäthylester  CjoHjßOg  =  CsHyÜ5(C2H5)2.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen 
von  Diacetbernsteinsäurediäthylester  mit  Vitriolöl  oder  beim  Erwärmen  desselben  mit 
koucentrirter  Phosphorsäure  (Knorr,  B.  17,  2866).  C8H80g(CjH3),3  =  C8Hg05(C2H5),  _+ 
H.,ü.  Man  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Flüssig. 
Siedep. :  275,5°  bei  735  mm.  Unlöslich  in  Natronlauge.  Verbindet  sich  weder  mit  Hydroxyl- 
amin  noch  mit  Phenylhydrazin.     Wird  von  alkoholischem  Kali  glatt  verseift. 

4.  Säuren  CgH.oO,. 

1.  Apoglucinsäure  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Glucinsäure  C^^H^i^i.,  mit 
Wasser  oder  verdünnten  Säuren,  daher  auch  beim  Kochen  von  Zucker  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (Mulder,  J.  pr.  21,  234;  Eeichardt,  J.  1870,  845,  giebt  die  Formel 
CjgHj.jO,,).  —  Darstellung.  Man  kocht  Rohrzucker  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
sättigt  die  von  den  Huminkörpern  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Kreide.  Die  Lösung  wird 
verdunstet  und  dann  durch  Alkohol  apoglucinsaures  Calcium  gefällt,  in  Lösung  bleibt 
glucinsaures  Salz.     Den  Niederschlag  löst  man  in  wenig  Wasser  und  fallt  mit  Bleiessig  (M.). 

Braun,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  Salze 
der  Alkalien  und  Erden  lösen  sich  in  Wasser  mit  tiefrother  Farbe.  —  Einbasisch. 

C&iC^n^OrX  (bei  130°).  Braun,  amorph,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb(Cs,H905)2  (bei 
130°).     Brauner,  gallertartiger  Niederschlag.  —  Ag.CgHgOj.     Braun. 

2.  Isapoglucinsäure.  Bildu,ng.  Lässt  man  einen  Ueberschuss  von  Chlor  auf  Aceton 
einwirken,  setzt  dann  Kalilauge  und  hierauf  Salzsäure  im  Ueberschuss  zu  und  verdampft 
im  Wasserdampfe,  so  hinterbleibt  ein  Rückstand,  der  nur  zum  Theil  in  Wasser  löslich  ist. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleiessig  einen  Niederschlag  Pb.CH.,Oj.  Der  in  Wasser 
unlösliche  Antheil  löst  sich  in  Alkohol  und  diese  Lösung  erzeugt  mit  Bleizucker 
einen  rothen  Niederschlag  von  isapogluciusaurem  Blei  Pb(C9Hg05).,  (Mulder,  Z. 
1868,  51). 

5.  Cholsäure  Q^J3.^^0^-\-YLfi  und  +2V2H,,0.    Vorkommen.    In  den  Fäces  der  Hunde; 

neben  Glykocholsäure  in  den  Fäces  der  Kühe  (Hoppe,  J.  1863,  654).  —  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Glykochol-  oder  Taurocholsäure  mit  Alkalien  oder  Säuren  (Demar^ay,  A. 
27,289).  —  Darstelhing.  1.  Man  kocht  Rindsgalle  (mehrere  Tage  lang)  mit  verdünnter 
Kalilauge,  unter  Zusatz  von  so  viel  Wasser,  dass  alles  gelöst  bleibt,  so  lange  sich  noch 
Ammoniak  entwickelt.  Dann  fallt  man  mit  Schwefelsäure,  löst  die  gefällte  Säure  in 
Barytwasser  und  krystallisirt  das  cholsäure  Baryum  aus  Wasser  um  (Latschinow,  B. 
10,  2059).  Man  zerlegt  dasselbe  mit  Salzsäure  und  kry^stallisirt  die  Säure  aus  heifsem 
Alkohol  um  (Theyer,  Schlosser,  A.  50,  244).  —  2.  1  thl.  eingedickte  OchsengaUe  (Fei 
tauri  inspissatum)  wird  in  10 — 20  Thln.  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  5  Thln. 
kochend  gesättigtem  Barytwasser  fünf  bis  sieben  Tage  lang  gekocht.  Man  lässt  einen 
Tag  stehen,  filtrirt  und  setzt  zum  Filtrat  etwas  Aether  und  so  viel   Salzsäure,  dass  die 
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Cholsäure  ausfallt,  die  Lösung  aber  noch  stark  gefärbt  ist.  Nach  zwei  bis  vier  Wochen 
wird  die  krystallinisch  gewordene  Cholsäure  abfiltrirt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Ist  sie  stark  gefärbt,  so  wäscht  man  sie  mit  sehr  verdünnter  Sodalösung,  welche  zunächst 
nur  den  Farbstoff  löst  (Tappeiner,  ä.  194,  213).  —  3.  Man  kocht  50  g  Glykocholsäure 
sechszehn  Stunden  lang  mit  200  g  Aetzbaryt  und  6  1  Wasser  (Hüfner,  J.  pr.  [2]  19,  309). 
—  Um  Cholsäure  von  einem  Gehalte  an  festen  Fettsäuren  zu  befreien,  stellt  man  ihr 
Baryumsalz  dar  und  behandelt  dasselbe  mit  kaltem  Alkohol  von  40°,  der  nur  Baryum- 
cholat  löst  (Latschinow,  B.  13,  1914). 

Eigenschaften  und  Verhalten  der  Cholsäure:   Strecker,  ä.  67,  1. 

Uebergiefst  man  das  Kalisalz  mit  Aether  und  fügt  dann  Salzsäure  hinzu,  so  wird 
die  harzig  ausfallende  Cholsäure .  nach  einigen  Tagen  krystallinisch  und  krystallisirt  dann 
aus  Aether  mit  HgO  in  rhombischen  Tafeln,  die  bei  100"  das  Krystallwasser  verlieren 
und  bei  145 — 150"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Aus  kochendem  Alkohol  krystallisirt  sie 
in  Tetraedern  oder  Quadratoktaedern  mit  27.2H2O,  die  bei  100°  alles  Wasser  ver- 
lieren und  sich  dann  bei  170°  nicht  verändern.  Fügt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung 
Wasser  bis  zur  milchigen  Trübung,  so  krystallisiren  meist,  neben  Tetraedern,  Nadeln, 
welche,  wie  die  rhombischen  Krystalle,  nur  1  H,0  enthalten.  —  Die  quadratischen  Krystalle 
lösen  sich  in  750  ThJn.  kochendem,  in  4000  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  27  Thln.  Aether. 
1000  Thle.  kalter  Alkohol  (von  70%)  lösen  48  Thle.  trockener  Säure.  1  Tbl.  Cholsäure 
löst  sich  in  15000  Thln.  kaltem  und  in  5000  Thln.  kochendem  Schwefelkohlenstoff 
(Latschinow,  B.  13,  1913).  Die  Säure,  ihre  löslichen  Salze  sowie  die  Ester  sind  rechts- 
drehend (Hoppe,  Fr.  2,  265).  Cholsäure  geht  beim  Erhitzen  auf  200°  oder  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  in  Dyslysin  Cj^HggOg  über.  Beim  Schmelzen  mit  (3  Thln.)  Aetzkali 
werden  Essigsäure,  Propionsäure  und  ein  Harz  (Dyslysin?)  gebildet  (Gorup,  ä.  157, 
284).  Beim  Destilliren  über  Zink.staub  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C.,4H32  (Destrem, 
Bl.  33,  187).  Kaliumhypermanganat  oxydirt  zu  CO.j,  Essigsäure  und  Cholesterinsäure 
Ci.,H,eOj.  Stearin-  und  Palmitinsäure  (Vgl.  Tappeiner,  B.  6,  1287)  entstehen  nur  aus 
unreiner  Cholsäure  (Latschinow).  Destrem  erhielt  bei  der  Oxydation  von  Cholsäure 
mit  KMnO^  eine  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lösliche  Säure  C24H3eOjg.  Nach 
Cleve  (Bl.  35,  374)  entstehen  mit  KMnO^  dreibasische  Säuren  (C.,gH3(,0,2  u.  a.),  die 
unter  Umständen  krystallisiren,  und  von  denen  eine  offenbar  identisch  ist  mit  der  Bilian- 
säure  CjgHjgOg,  welche,  neben  Cholansäure  bei  der  Oxydation  mit  Chrom säuregemisch 
gebildet  wird.  Salpetersäure  erzeugt  Cholecamphersäure  Cj^HigO^  (Latschinow)  und 
Cholesterinsäure  (Schlieper,  ä.  58,  375).  Chromsäuregemisch  erzeugt  erst  Bilinsäure 
C,ßH2,0g  (Egger),  hierauf  Cholesterinsäure  und  dann  Cholansäure  und  wenig  Isocholan- 
säure,"  Stearinsäure ,  Laurinsäure  (Tappeiner)  und  Bihansäure  (Cleve).  Stearin-  und 
Laurinsäure  entstehen  bei  dieser  Reaktion  nicht  (Kutscherow,  B.  12,  2325).  Mit  CrO., 
und  Essigsäure  wird  Dehydrocholalsäure  CoaHggÖ,  gebildet.  —  Cholsäure  vmd  cholsäure 
Salze  geben  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  und  Zuckerlösung  eine  ^dolettrothe  Färbung 
(s.  Gallenreaktion).  Einbasisch-zweiatomige  Säure.  Cholsäureester  giebt  mit  Benzoyl- 
chlorid  Benzoylcholsäureester.  Verhalten  eines  Gemenges  von  Cholsäure  und  Stearinsäure: 
Latschinow,  B.  13,  1911. 

Cholsäure  Salze:  Strecker;  Schlosser,  Theyer.  —  Na.CoiHggOg  (bei  120°).  — 
K.Gj^HggOg  (bei  150°).  Krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung.  —  Ca(C.24H3„05)., 
(bei  120°).  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  Aether  krystallisirt.  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba(C.,,H3g05),  (bei  120°)  Krystalle.  Löslich  in  30  Thln.  kaltem  und 
in  23  Thln.  kochendem  Wasser.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  fällt  Kohlensäure 
Baryumcarbonat  und  freie  Cholsäure.  Beim  Kochen  der  Flüssigkeit  wird  aber  Baryum- 
cholat  zurück  gebildet.  —  Pb(C.,4H3905).,  (bei  120°).  Durch  Fällen  des  Ammoniak- 
salzes mit  Bleiessig.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Warzen.  —  Ag.C24H3g05.  Gallert- 
artiger Niederschlag.  Löst  sich  etwas  in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  daraus 
krystallinisch  ab. 

Methylester  CagH^^Og  =  C04H33O5.CH3.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  Methyl- 
iodid  (Hoppe,  J.  pr.  89,'  272).  —  Lange  vierseitige  Säulen. 

Aethylester  C.^gH^^Og  =  C24Hg905.C2H5.  Darstellung.  Man  leitet  Salzsäuregas 
in  eine  kalt  gehaltene  alkoholische  Lösung  von  Cholsäure  und  fällt  nach  vier  Stunden 
mit  Wasser.  Man  setzt  nun  Soda  zu,  wodurch  die  gefällte  zähflüssige  Masse  krystallinisch 
wird.  Die  Krystalle  werden  abfiltrirt,  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser  geßillt  (Tappeiner, 
B.  6,  1285;  Hoppe).  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  147°;  die  erstarrte  Masse  schmilzt  bei  er- 
neutem Erhitzen  konstant  bei  143°. 

Cholphosphin säure  Cj.H^j^P^Ou  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cholsäure 
mit  PCI3  und  Zerlegen  des  Produktes  mit  Wasser  (GoRUP,  A.  157,  282).  iC^Jl^^O^  + 
2PCl3  =  C,.,Hji4P20,5  +  6HCl.  —  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Chloroform,  wenig  in  Aether.     Die  Salze  sind  amorph. 
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Dyslysin  C^^HmO.,.  BilduiKj.  Beim  Erhitzen  der  Cholsäure  auf  200"  oder  bei 
längerem  Kochen  derselben  mit  Balzsäure.  In  letzterem  Falle  wird  das  ausgeschiedene 
Harz  mit  Wasser  und  dann  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen,  in  Acther  gelöst  und 
mit  Alkohol  gefällt  (Strecker,  A.  G7,  27;  Theyer,  Schlosser,  A.  50,  241).  Oder: 
Man  erhitzt  Cholsäure  auf  290",  behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  Natron  und  wäscht 
das  Ungelöste  mit  Alkohol  und  Wasser  (Hoppe,  J.  1863,  653).  —  Pulverig.  Unlöslich 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  löslich  in  Aether. 
Wird  von  Alkalien  nicht  gelöst.  Geht  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Cholsäure 
über.  —  Als  Choloidin säure  C^gHjgO,,  wurde  früher  ein  intermediäres  Spaltungsprodukt 
der  Galle  oder  der  Glykocholsäure  mit  Salzsäure  bezeichnet.  Dieselbe  ist  nach  Hoppe 
ein  Gemenge  von  Cholsäure  und  Dyslysin. 


XIII.  Säuren  mit  sechs  Atomen  Sauerstoff. 


A.  Säuren  C^H^^Og. 

1.  Säuren  C,H,,Oe. 

1.  Glukosaccharinsäure  CH,(0H).CH(0H).CH(0H).C(CH3X0H).C0.,H.  Bildttng. 
Beim  Kochen  von  Glukose  und  besonders  von  Lävulose  mit  Kalk  (Peligot,  B.  13,  196; 
Bl.  36,  226;  J.  1880,  1025).  —  Darstellung.  1  Thl.  käuflicher  Stärkezucker  wird  mit 
7 — 8  Thln.  Wasser  und  viel  überschüssigem,  frisch  bereitetem,  Kalkhydrat  so  lange  gekocht, 
bis  sich  Kalksalze  abscheiden.  Man  filtrirt,  sättigt  das  Filtrat  mit  CO.j  und  kocht  auf. 
Aus  der  abermals  filtrirten  Lösung  wird  der  Kalk  genau  durch  Oxalsäure  ausgefällt  und 
die  Lösung,  auf  dem  Wasserbade,  zum  starken  Syrup  verdunstet.  Die  nach  mehreren 
Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  des  Anhydrids  werden  auf  Thonplatten  getrocknet  und 
aus  Wasser  umkrystallisirt  (Scheibler,  i?.  13,  2218).  Eine  kalte  Lösung  von  1kg  inver- 
tirtem  Rohrzucker  in  9  1  Wasser  wird  mit  100  g  pulverisirtem  Kalkhydrat  und  nach 
14  Tagen  nochmals  mit  400  g  Ca(OH).,  versetzt.  Man  lässt  das  Gemisch  ein  bis  zwei 
jNIonate  lang  stehen,  bis  die  Lösung  alkalische  Kupferlösung  nur  schwach  reducirt.  Dann 
wird  filtrirt,  das  Filtrat  mit  CO.,  behandelt  und  der  Rest  des  gelösten  Kalkes  durch  Oxal- 
säure gefällt.  Die  Lösung  der  fi'eien  Säure  wird  hierauf  nicht  ganz  bis  zu  Syrupkon- 
sistenz  eingedampft  (Kiliani,  B.  15,  2954). 

Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  und  geht  schon  in  der  Kälte  langsam,  rasch 
beim  Erwärmen,  in  das  Anhydrid  (Saccharin)  über. 

Salze:  KiLlANl.  —  K.CJi^fi^.  Grofse,  monokline  Tafeln.  —  Ca(C,HiiOß).j  (bei  100"). 
Gummiartig.  —  Zn(C6H,,06)2  (bei  110").  Amorph.  —  Cu(C,H,^06i.,  +  4H,Ö.  Blaue 
Warzen. 

Anhydrid  (Saccharin)  CgH^oOj.  Grofse,  bitter  schmeckende  rhombische  Prismen 
(Des  Cloizeaux,  Bl.  35,  439).  Schmelzp.:  160—161"  (Scheibler).  Rechtsdrehend; 
[a]D  =  -}-93,8"  (S.),  die  Salze  der  Säure  sind  linksdrehend.  Flüchtig.  100  Thle.  Wasser 
von  15"  lösen  13  Thle.  (P.);  leicht  löslich  in  kochendem.  Kann  der  koncentrirten  wässerigen 
Lösung,  selbst  in  Gegenwart  von  Soda,  durch  Aether  entzogen  werden  (Kiliani,  B.  15, 
701).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  Ameisensäure,  Essigsäure  und 
Glykolsäure  und  bei  der  Oxydation  durch  KMnO^:  CO.,  und  Essigsäure  (Kiliani).  1  g 
Saccharin  verbraucht  4,6  g  KMnO^  (Peligot).  Bei  der  Oxydation  durch  HNO3  entsehen 
Oxalsäure  und  Saccharonsäure  CgH,,|07.  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl;  reducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung  nur  bei  anhaltendem  Kochen.  Gährt  nicht  mit  Hefe.  Löst  beim 
Kochen  CaCOg  unter  Bildung  von  saccharinsaurem  Salz.  Bleibt  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19)  fast  unverändert  (Peligot;  Herrmann,  Tollens, 
B.  18,  1833).  Liefert  mit  Jod  und  Kali  Jodoform.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  205  bis 
220"  entstehen  Ameisensäure  und  Milchsäure  (Herrmann,  Tollens).  Beim  Kochen  mit 
JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  entsteht  «-Methyl-; '-Valerolakton  C^Hj^Oo  [Anhvdrid 
der  Säure  CH3.CHvOH).CH2.CH(CH3).C03H]. 

2.  Maltosaccharinsäure  (Isosaccharinsäure)  CH.,(OH).CH(OH).CH(OH).CH(CH„. 
OH).CO.,H('?).  Bildung.  Beim  Stehen  eines  mit  Kalk  gesättigten  Malzauszuges  bei  20", 
bis  das  Drehungsvermögen  der  Lösung  nicht  mehr  abnimmt  (Cuisinier,  Bl.  38,  512). 
Entsteht  in  gleicher  Weise  aus  Milchzucker,  nicht  aber  aus  den  Spaltungsprodukten  des 
Milchzuckers  durch  Säuren  (Cuisinier).  —  Darstellung.    Eine  kalte  Lösung  von  1  kg 
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Milchzucker  in  9  1  Wasser  wird  mit  450  g  CafOH),  versetzt  und  bleibt,  in.  einer  ver- 
schlossenen Flasche  unter  häufigem  Umschütteln,  sechs  Wochen  stehen.  Dann  sättigt 
man  die  abfiltrirte  Lösung  mit  CaCO;, ,  dampft  auf  2  1  ein  imd  lässt  die  Salze  aus- 
krystallisiren.  Die  Salze  werden  abgesogen ,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
durch  die  äquivalente  Menge  Oxalsäure  zerlegt.  Man  dampft  ein  und  wäscht  das  aus- 
krystallisirte  Isosaccharin  mit  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  (Kiliani,  B.  18,  631). 
—  Die  freie  Säure  existirt  nicht;  beim  Zerlegen  der  Salze  durch  Säuren  scheidet  sich 
sofort  das  Anhydrid  der  Isosaccharin  säure  aus.  —  Ca(CeHjjOg)2.  Krystallpulver.  Löslich 
in  etwa  100  Thln.  heifsem  Wasser. 

Anhydrid.  (Isosacharin)  CgHjpO^.  Grofse Krystalle.  Schmelzp. :  95°.  Aeufserst  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aeth er  und  Glycerin.  Rechtsdrehend;  für  eine  zehnprozentige, 
wässerige  Lösung  ist  [aJD  =  -|-  63,0°.  Konzentrirte  Essigsäure  erhöht  das  Drehungsver- 
mögen auf  73,5°.  Das  Natriumsalz  der  Säure  ist  linksdrehend.  Gährt  nicht.  Eeducirt 
nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Liefert  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
Methylpropylessigsäure ,  das  Anhydrid  der  j'-Oxy-a-Methylvaleriansäure  CHg.CHfOH). 
CHj,.CH(CH3).C0.,H,  ein  isomeres,  nicht  flüchtiges  Anhydrid  C,.Hjp0.j ,  das  krystallisirt 
und  bei  137°  schmilzt,  und  einen  unlöslichen  Körper  (CeHgOo)x  (Kiliani).  Bei  der  Oxy- 
dation durch  HNOg  entsteht  keine  Essigsäure.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  zu 
Dioxypropenyltricarbonsäure  CgllgOg,  Oxalsäure  und  Glykolsäure  oxydirt. 

3.  Metasaccharinsäure  CH.,(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH,.C0.3H  (?).  Bildtmg. 
Entsteht,  neben  Isosaccharinsäure,  bei  längerem  Stehen  von  Milchzucker  mit  Kalk 
(KiLlANi,  B.  16,  2625;  18,  642).  —  Darstellung.  Eine  Lösung  von  1  kg  Milchzucker  in 
9  1  Wasser  wird  mit  450  g  Ca(OH)j  kalt  versetzt  und  nach  sechs  Wochen  mit  CO,  neu- 
tralisirt  und  auf  2  1  eingedampft.  Man  filtrirt  das  ausgeschiedene  Salz  der  Isosaccharin- 
säure ab  und  lässt  das  Filtrat  einige  Wochen  stehen  (Kiliani).  - —  Die  freie  Säure  scheint 
nicht  zu  existiren;  beim  Versetzen  des  Kalksalzes  mit  Oxalsäure  erhält  man  sofort  das 
Anhydrid  der  Säure.  Liefert  beim  Kochen  mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  das 
Anhydrid  der  y-Oxycapronsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  HNOg  entsteht  Trioxyadipin- 
säure  CgHinO,. 

Ca(C(;HjjOß)2  +  211,0.  Warzen  oder  Krusten  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend. 
Sehr  schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser.  —  Cu.Äj -|- 2H2O.  Grüne  Warzen  aus  mikrosko- 
pischen Blättchen  bestehend. 

Anhydrid.  (Metasaccharin)  CgHjpOj.  Trimetrische  Tafeln.  Linksdrehend; 
[«]d^  — 48,4°.  Schmelzp. :  141—142°.  Leiclit  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  äufserst 
schwer  in  Aether  (Kiliani). 

2.  Tetroxydipropylessigsäure  CgH.ßOe  =  [CH,,(OH).CH(OH).CH2],.CH.C02H.  Bil- 
duny.  Das  Anhydrid  CgHi^O,  dieser  Säure  entsteht  beim  Kochen  des  Änhydrides 
CgHiiBrgO.,  der  Tribromoxydipropylessigsäure  mit  Baryt  und  beim  Kochen  von  Tetroxy- 
dipropylmalonsäure  mit  Baryt  (Hjelt,  A.  216,  66  imd  77).  CgHigOg  =  CgHj^Og -f- 
CO.,  -f  H„0. 

Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  und  geht  schon  beim  Erwärmen  der  wässerigen 
Lösung  in  das  Anhydrid  CgHj^Og  über.  Dieses  ist  ölig  und  verhält  sich  wie  eine  ein- 
basische Säure. 

3.  Säure  CjßHsgOg.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  der  Säuren  des  Talges  mit  KMnO^ 
(Groger,  B.  18",  1268).  —  Darstellung.  Man  verseift  Eindstalg  durch  KOH,  löst 
100  ccm  von  den  aus  der  Seife  abgeschiedenen  (geschmolzenen)  Säuren  in  50  ccm  Kalilauge 
(1  Tbl.  KOH,  2  Thle.  H.,0)  und  1  1  Wasser,  fügt  die  Lösung  von  50  g  KMnO,  in  11 
Wasser  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade.  Die  filtrirte  Lösung  fällt  man  mit 
H2SO4,  wäscht  den  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  und  übergiefst  dann  80  g  davon, 
nach  dem  Trocknen,  mit  300  ccm  Aether  und  erwärmt.  Man  lässt  erkalten  und  filtrirt, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Aether  und  krystallisirt  ihn  aus  absolutem  Alkohol 
um.  —  Seideglänzende,  rhombenförmige  Blättchen.  Schmelzp.:  122,5°.  Sehr  schwer  löslich 
in  Aether,  mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Ag.A  (bei  110°).     Flockiger  Niederschlag. 


B.  Säuren  C^H2^_20e. 

1.  Mesoxalsäure(Dioxymalonsäure)  CgH^Og  =  (OH)2.C(C02H)2.  Bildting.  Beim 
Kochen  von  Alloxan  oder  Alloxansäure  mit  Baryt  (Liebig,  Woehler,  A.'2Q,  298).  Beim 
Behandeln  einer  wässerigen  Lösung  von  Amidomalonsäure  mit  Jod  (Baeyer,  ä.  131,  298). 
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CjHgNO,  H-  J2  +  2H,0  =  CgH.OeH-  NH,J  +  HJ.  Beim  Behandeln  von  Dibrombrenz- 
traubensäure  CgHgBr.jÖg  mit  Silberoxyd  (?)  (Wichelhaus,  B.  1,  265).  Beim  Kochen  von 
Dibrommalonsäure  mit  Barytwasser  (Petriew,  ^C  10,  72j.  Beim  Erwärmen  von  Kaffur- 
säure  (s.  Kafiein)  mit  einer  koncentrirten  Bleiessiglösung  (E.  Fischer,  ä.  215,  283). 
CgHgNgO,  +  SH.O  =  CgH.O,  +  NH„(CH3)  +  NH2.CO.NH(CH3).  —  Var  Stellung.  Man 
trägt  je  5  g  alloxansaures  Baryum  in  1  1  Wasser  von  80",  erhitzt  rasch  zum  Sieden  und 
filtrirt  nach  5 — 10  Minuten,  wo  beim  Erkalten  mesoxalsaures  Baryum  auskrystallisirt.  Es 
wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt.  Die  Mutterlauge  des  Baryuuisalzes  säuert 
mau  mit  Essigsäure  an  und  fällt  mit  Bleizucker.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  mit 
Schwefelsäure  (nicht  mit  H.,S),  fällt  die  freie  Säure  durch  Baryumacetat  und  zerlegt  das 
Baryumsalz  genau  mit  Schwefelsäure  (Deichsel,  J.  1864,  640). 

Zertiiefsliche  Krystallnadeln.  Schmelzp.:  115°  (Deichsel);  108°  (Böttinger,  ^.  203, 
140).  Schmilzt,  unter  beginnender  Zersetzung,  bei  119 — 120"  (Fischer).  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  konzentrirte  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  bei  längerem 
Kochen  in  CO,  und  Glyoxylsäure  C.jH^Ü^.  Die  Säure  reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung beim  Erwärmen.  Mesoxalsaures  Silber  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlen- 
säure, Oxalsäure  und  Silber.  CgHjAgjOß  =00.2 -|- CoHoO^ -|- Ag.^.  Natriumamalgam  führt 
die  Säure  in  Tartronsäure  CgH^üg  über.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Nitroso- 
malonsäure  CgH3(N02)Ü4.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Harnstofi"  auf  100"  Allantoin 
C^HgN^Og.  Schwefelwasserstoff  in  eine,  mit  Ag.,0  versetzte,  Mesoxalsäurelösung  geleitet, 
erzeugt  CO^,  Thiogiykolsäure  CjH^Sü.^  und  Thiodiglykolsäure  C^HgSO^.  —  Die  mesoxal- 
sauren  Salze  sind,  bis  auf  das  Pb-,  Ba-  und  Ag-Salz,  in  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich 
in  Alkohol  (Deichsel). 

(NHj)j.C'3H20ß.  Darstellung.  Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  wässerige 
Lösung  der  Säure  wird  über  Schwefelsäure  verdunstet  (Petriew).  —  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  Deichsel  neutralisirte  eine  alkoholische 
Lösung  der  Säure  mit  Ammoniak  und  erhielt  Krystallkörner  (NH^),,.C3H.3  05,  d.h.  wahr- 
scheinlich mesoxalaminsaures  Ammoniak  (CO.NH2).CvOH)2.C0.3.NH4.  —  Na,. 
CgHgOß.  Blättchen.  —  Ca.CgHoOß.  Krystallpulver ,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
(Petriew).  Hält,  bei  100"  getrocknet,  3H,0,  die  bei  160"  nur  theilweise  entweichen. 
Bei  210"  findet  Zersetzung  statt  (M.  Freund,  B.  17,  784).-  Das  Salz  ist  in  verdünnter 
Essigsäure  unlöslich.  Nach  Wichelhaus  (B.  1,  265)  ist  das  Calciumsalz  Ca.C3H20g 
-\-  2H2O ;  es  soll  in  Wasser  leicht  löslich  sein  und  bei  100"  in  Ca.CgO^  übergehen.  Wahr- 
scheinlich ist  die  von  ihm  (aus  Dibrombrenztraubensäure  und  Silberoxyd)  erhaltene  Säure 
überhaupt  keine  Mesoxalsäure,  sondern  Tartronsäure  CgH^Og.  —  Ba.C3H20g  (bei  110"). 
KrystalliJulver,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heifsem,  leicht  in  Säuren.  Hält 
lufttrocken  72^20  (Böttinger).  Zersetzt  sich  bei  120"  (Petriew).  —  Pbg.CgOg -|- HgO. 
Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag2.C3H20g.  Amorpher  Niederschlag,  der  bald  in  gelbliche, 
mikroskopische  Nadeln  übergeht.     Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  (s.  oben). 

Diäthylester  QHjjOg  =  C3H.,06(C,Hg).,.  Aus  dem  Silbersalz  und  Aethyljodid 
(Petriew),  J>K.  10,  75).  —  Oel,  unlöslich  "in  Wasser. 

Diacetylmesoxalsäurediäthylester  CuH^gOg  =  (C2Hg02)2.C(C02.C2H5)2.  Bildung. 
Aus  Mesoxalsäurediäthylester  und  Acetylchlorid  (Petriew).  —  Lauge  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  145".  Löst  sich  unter  Zersetzung  in  Wasser.  Schüttelt  man 
den  Ester  mit  schwachem,  alkoholischem  Kali,  so  tritt  Spaltung  in  Alkohol  und  Diacetyl- 
mesoxalsäure  CjHgOg  ein.  Das  Silber-  und  Bleisalz  dieser  Säure  sind  unlöslich 
in  Wasser.  Die  aus  diesen  Salzen  abgeschiedene  Diacetylmesoxalsäure  krystallisirt, 
schmilzt  bei  130"  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Agj.C^HgOg. 

2.  Säuren  C.HgOg  =  C02H.CH(OH).CH(OH).C02H. 

1.  Gewöhnliche  oder  Rechtsweinsäure.  Vorkommen.  Sehr  verbreitet  in  den 
Pflanzen  (Früchten),  theils  frei,  theils  an  Kali  oder  Kalk  gebunden:  in  den  Trauben, 
Tamarinden,  Vogelbeeren,  Kartoffeln,  Gurken,  Ananas,  schwarzem  Pfeffer  u.  s.  w.  — 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Milchzucker  mit  Salpetersäure  (Liebig,  ä.  113,  1), 
neben  Traubensäure.  Auch  Rohrzucker,  arabisches  Gummi,  Zuckersäure  und  Sorbin 
(Dessaignes,  ä.  Spl.  2,  242)  geben  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Weinsäure  und 
Traubensäure  (HoRNEMANN,  J.  1863,  381).  Stärke  und  Glukose  (?  — Kiliani,  J..  205, 175) 
geben  so  nur  Weinsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Oxaläther  (Debus,  ä.  166,  124).  (So  entsteht  inaktive  Weinsäure?).  — 
Darstellung.  Aus  Weinstein  und  Weinhefe.  Der  Weinstein  ist  im  Traubensafte 
gelöst  enthalten.  Er  setzt  sich  bei  der  Gährung  des  Mostes  ab,  weil  er  in  Alkohol  un- 
löslich ist.  Der  rohe  Weinstein  ist  durch  Farbstoffe  und  andere  Beimengungen  stark 
verunreinigt.     Man  reinigt  ihn  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser.     Er  wird  hierauf  mit 
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Kreide  gekocht,  wobei  die  Hälfte  der  Weinsäure  als  neutrales  Kaliumsalz  in  Lösung 
geht.  2K.C,H50e  +  CaCO^  =  Ca.C,H,Oe  +  K,.C,H,Oe  +  CO,  +  H,0.  Man  setzt  der 
Lösung  Chlorcalcium  zu  und  erhält  dadurch  alle  Weinsäure  als  Calciumtartrat  im 
Niederschlag.  Dieser  wird  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  die  Weinsäure  durch  TMer- 
kohle  entfärbt. 

Monokline  Säulen  (Fig.  45).  Spec.  Gew.  =  1,7(34  (Schiff,  A.  113,  189).  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol ,  nicht  in  Aether.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22" 
136,6  Thle.  Weinsäure,  diese  Lösung  hat  ein  spec.  Gew.  =  1,325  bei  16°  (Maisch,  J. 
1865,  392). 


Fig.  46. 


Es  lösen  100  Thle.  Wasser  an  Links-  oder  Eechtsweinsäure  bei: 


0»  115,04  Thle. 

5»  120,0  „ 

10°  125,72  „ 

15°  132,20  „ 

20°  139,44  „ 

25°  147,44  „ 

30°  156,20  „ 
(Leidie,  Fr.  22,  269.) 


35°  165,72  Thle. 
40°  176,0 
45°  185,06 
50°  195,0 
55°  205,83 
60°  217,55 
65°  230,16 


70°  243,66  Thle. 

75°  258,05  „ 

80°  273,33  „ 

85°  289,50  „ 

90°  306,56  „ 

95°  324,51  „ 

100°  343,35  „ 


22 

14,7 

11 

7,3 

3,7 

1,1062 

1,0690 

1,0511 

1,0337 

1,0167 

20 

30 

40 

50 

57,9 

1,0969 

1,1505 

1,2079 

1,2696 

1,3220 

2,5 

5 

10 

20 

40   57,75 

1,0114 

1,023 

1,047 

1,097 

1,209  1,325 

Die  kalt  gesättigte,  wässerige  Weinsäurelösung  wird  durch  Zusatz  des  halben  Volumens 
Vitriolöl  gefällt  (Grosjean,  Soc.  43,  336). 

Spec.  Gew.  der  ivässerigen  Weinsätirelösung  bei  15^.  100  Thle.  Lösung  ent- 
halten pTheile  Weinsäure: 

Schiff  {A.  113,  189)  p      33 

Spec.  Gew.  1,1654 
Gerlach  (J.  1859,  44)  p    10 

Spec.  Gew.  1,0469 
Maisch.    Bei  16°  p  1 

Spec.  Gew.     1,0044 

1  Tbl.  Weinsäure  löst  sich  in  2,06  Thln.  80procentigen  Alkohols  bei  15°  (Schiff). 
100  Thle.  einer  Lösung  in  Aether  halten  0,393  Thle.;  in  Alkohol  von  90%  29,146  Thle.; 
in  absolutem  Alkohol  20,385  Thle.  Weinsäure  bei  15°  (Bourgoin,  Bl.  29,  244).  —  Eine 
Lösung  von  p  Gramm  Weinsäure  in  100  ccm  wässeriger  Lösung  von  15°  dreht  die  Polari- 
sationsebene des  Lichts  nach  rechts:  [(<]d  =  15,06—0,131.  p.  (Landolt,  Ä  6,  1075).  Ein- 
fluss  der  Temperatur  auf  das  Drehungsvermögen:  Krecke,  /.  1872,  164.  Mineralsäuren 
verkleinern  die  Rechtsdrehung  der  Weinsäure.  In  einem  Gemisch  von  wasserfreiem  Aether 
und  Aceton  zeigt  die  Weinsäure  schwache  Linksdrehung  (Landolt,  B.  13,  2329).  Ein- 
fluss  der  Borsäure  auf  das  Drehungsvermögen  der  Weinsäure:  BiOT,  J.  1850,  169.  Mole- 
kularbrechungsvermögen  =  45,78  (ber.  ^  45,80)  (Kanonnikow  ,  J.  pr.  [2]  31,  357). 
Verbrennungswärme  für  1  g  ^  1,745  cal  (Stohmann,  J.  pr.  [2]  31,  302).  —  Verhalten 
gegen  Borsäure:  Scheibe,  /.  1879,  638.     Weinsäiu-e  ist  stark  pyroelektrisch. 

Weinsäure  schmilzt  bei  135°  (Schiff,  A.  125,  133),  dabei  in  die  isomere  Metawein- 
säure  übergehend.  Auch  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Weinsäurelösung  entsteht  (etwas) 
Metaweinsäure ;  diese  geht  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser,  sehr  langsam  in  der 
Kälte,  wieder  in  Weinsäure  über  (Grosjean,  Soc.  43,  334).     Bei    140—150°   entweicht 
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Ya  Mol.  Wasser,  und  es  entsteht  Ditartrylsäure  CJrL^,^0^^,  die  bei  weiterem  Erhitzen  in 
lösliches  und  endlich  in  unlösliches  Weinsäureanhydrid  C^H^O^,  übergeht.  Bei  der 
Destillation  von  Weinsäure  erhält  man  im  Destillat  Brenztraubensäure  CgH^Og,  Brenz- 
weinsäure  CsHgO^,  Essigsäure  und  Uvinsäure  C.HgOg.  Daneben  treten  CO,  CO.,, 
Aldehyd,  Aceton,  Ameisensäure  imd  andere  Körper  auf  (Völckel,  A.  89,  57 j,  und  in 
sehr  kleiner  Menge  Dipyrotartraceton  CgH^jO,  (Bourgoin,  Bl.  29,  309).  [Dies  ist 
eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  280"  siedet.  Dampfdichte  =  5,18  (her.  = 
4,84).  Aeufserst  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  ISimmt  direkt  Brom  auf, 
verbindet  sich  nicht  mit  Disulfiten.]  Beim  Erhitzen  von  Weinsäure  oder  deren  Salzen 
bemerkt  man  einen  charakteristischen  Geruch  nach  gebranntem  Zucker.  Bei  der  Destil- 
lation von  3  Thln.  Weinsäure  mit  1  Thl.  Glaspulver  erhält  man  3,4  7o  Brenztraubensäure, 
0,8  7o  Brenzweinsäure,  0,lG7o  Ameisensäure  und  sehr  kleine  Mengen  IVIilchsäure ,  Essig- 
säure und  Eormaldehyd  (L.  Liebermann,  B.  15,  428).  Bei  der  trockenen  Destillation 
von  Seignettesalz  mit  Kalk  werden  Wasserstoft',  Aceton  und  etwas  Benzol  gebildet 
(Freydl,  M.  4,  150).  Bei  mäfsigem  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  Glycerin  entstehen 
weinsaure  Glycerinester ;  bei  stärkerem  Erhitzen  (auf  140")  und  darauf  folgendem  Destil- 
liren werden  wesentlich  CO,  und  Brenztraubensäureglycid  C3H3O3.C3H5O  gebildet; 
gleichzeitig  treten  etwas  Akrolein  luid  freie  Brenztraubensäure  auf  (j  owano witsch, 
M.  G,  476).  —  Bei  sehr  langem  Kochen  von  Weinsäure  mit  Salzsäure  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure!  entstehen  Traubensäure ,  Mesoweinsäure  und  Brenzweinsäure 
(Dessaignes,  ä.  Spl.  2,  244).  Beim  Erhitzen  von  Wemsäure  mit  Vio  Thl.  Wasser  auf 
175"  entstehen  Traubensäure  und  wenig  Mesoweinsäure;  bei  165"  wird  mehr  von  der 
letzteren  Säure  gebildet  (Jungfleisch,  J.  1872,  515).  —  Bei  der  Oxydation  von  Wein- 
säure (mit  Chromsäure,  Bleisuperoxyd,  Chamäleonlösung,  Braunstein  und  Schwefelsäure) 
entsteht  Ameisensäure.  Weinsäure  reducirt  die  Lösungen  edler  Metalle :  aus  einer  ammo- 
niakalischen  Silberlösung  wird  das  Silber  unter  Spiegelbildung  abgeschieden.  Die  Lösung 
hält  Oxalsäure  (Claus,  B.  8,  950).  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Weinsäure  tritt  Essig- 
säure auf  (Kekule,  A.  131,  88;  Bourgoin,  Bl.  11,  405).  C^HßOe  =  CjH^Og -|-  200^ 
+  H^.  —  PCI  erzeugt  Chlorfumarsäurechlorid :  I.  C.,H2(0H).,(C0.,H).,  +  4PCI5  = 
C2H,C1,(C0C1)2  +  4POCI3  -f  4HC1  und  II.  G,H, 01,(0001).  =  C,HC1(C0C1),  +  HCl. 
Ebenso  entsteht  aus  Weinsäureester  und  PCI.  Chlorfumarsäureester.  —  Weinsäure  mit 
Vitriolöl  erwärmt,  liefert  ein  Gasgemenge  aus  gleichen  Volumen  CO  und  CO.,  bestehend 
(Vangel,  B.  13,  356).  Beim  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  6 — 7  Thbi.  stark  rauchender 
Schwefelsäure  entweicht  anfangs  nur  CO  und  zuletzt  etwas  CO,.  Gleichzeitig  entstehen 
Glykolsäure,  Brenztraubensäure  und  etwas  Traubensäure  (Bourchardat,  Bl.  34,  495).  — 
Die  Weinsäure  ist  zweibasisch -vieratomig.  Die  Wasserstofl'atome  der  beiden  an  CH  ge- 
bundenen Hydroxyle  werden  nur  ausnahmsweise  durch  Metalle  (Zn,  Pb. .)  vertreten.  Da- 
für verbindet  sich  Weinsäure  leicht  mit  Säuren:  z.  B.  mit  Salpetersäure.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  (organischen)  Säurechloriden  entstehen  Verbindungen  der  Weinsäure  mit 
organischen  Säuren.  Mit  Bromwasserstoffsäure  verbindet  sich  Weinsäure  zu  Monobrom- 
bernsteinsäure.  Jodwasserstoffsäure  reducirt  zu  Aepfelsäure  und  dann  zu  Bernsteinsäure. 
—  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  von  Kupferoxyd  und  anderen  Metalloxyden  aus 
alkalischer  Lösung,  und  zwar  vermag  1  Mol.  Weinsäure  1  Atom  Kupfer  in  Lösung  zu 
halten  (Staedeler,  Krause,  J.  1854,  746).  Es  werden  hierbei  die  Wasserstoflfatome  der 
beiden  CH(OH)-Gruppen  durch  (1  Atom)  Kupfer  vei-treten,  z.  B.  C.,H2(02.Cu).(CO.^K)2.  — 
Bei  der  durch  Spaltpilze  bewirkten  Gährung  des  weinsauren  Kalkes  werden  gebildet: 
Essigsäure,  neben  wenig  Weingeist  (Fitz,  B.  12,  476),  Propionsäure  (Dumas,  Malaguti, 
Leblanc,  A.  64,  329),  Buttersäure  (Limpricht,  Uslar,  A.  94,  321).  Bei  der  durch 
Fäulnissbakterien  bewirkten  Gährung  von  Ammoniumtartrat  entstehen  CO,,  Bernsteinsäure 
und  daneben  blos  Ameisensäure  und  Essigsäure;  bei  der  gleichen  Gährung  des  Calciiun- 
tartrates  fehlt  die  Bernsteinsäure  gänzlich  (Koenig,  B.  14,  211). 

Reakiio nen  der  Weinsäure.  Die  Weinsäure  ist  durch  die  Eigenschaften  ihres 
sauren  Kaliumsalzes  und  neutralen  Calciumsalzes  charakterisirt.  Freie  Wein- 
säure giebt  mit  essigsaurem  Kalium  einen  krystallinischen ,  schwerlöslichen  Nieder- 
schlag von  Weinstein.  Die  Entstehung  desselben  wird  durch  Reiben  oder  Zusatz  von 
Alkohol  befördert.  —  Chlorcalcium  fällt  aus  der  Lösung  neutraler  weinsaurer  Salze 
weinsaures  Calcium.  Ammoniaksalze  verzögern  die  Fällung.  Der  Niederschlag  löst  sich 
in  kohlensäurefreier  Natron-  oder  Kalilauge  imd  fällt  beim  Kochen  gelatinös  nieder. 
Gypslösung  giebt  mit  freier  Weinsäure  keinen  Niederschlag;  in  der  Lösung  eines  neu- 
tralen Alkalisalzes  entseht,  nach  einiger  Zeit,  eine  geringe  Fällung.  —  Bei  Gegenwart 
von  Borsäure  prüft  man  auf  Weinsäure  mit  Fluorkalium  (Barfoed,  Fr.  3,  292).  — 
Wii'd  zu  einer  Lösung  von  Weinsäure  eine  Lösung  von  Kobaltihexaminchlorid 
(Luteokobaltchlorid)  C0CI3.6NH3  (1  Thl.  Salz  in  12  Thln.  H._,0)  und  hierauf  Natron- 
oder Kalilauge- zugefügt  und  gekocht,  so  färbt  sich  die  anfangs  gelbe  Lösung  grün  und 
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dann  blauviolett.  (Unterschied  der  Weinsäure  von  Citronensäure,  Aepfelsäure,  Oxalsäure, 
Essigsäure  u.  s.  w. ,  bei  deren  Gegenwart  alles  Kobalt  gefallt  wird)  (Braun,  Fr.  7, 
349).  —  Versetzt  man  eine  Lösung  von  freier  Weinsäure  oder  von  weinsaurem  Alkali  mit 
einem  Eisenoxydulsalz,  dann  mit  1 — 2  Tropfen  Wasserstoffsuperoxydlösung  und  endlich 
mit  überschüssigem  Alkali,  so  entsteht  eine  violette  Färbung  (Unterschied  von  Citronen- 
säure u.  s.  w.)  (Fekton,  Fr.  21,  123). 

Bestimmung  der  Weinsäure  (imd  Citronensäure)  in  Fruchtsäften,  Wein- 
sein u.  s.  w.:  Fleischer,  Fr.  12,  328;  in  der  Weinhefe:  Oliveri,  O.  14,  453. 

Bestimmung  der  Weinsäure,  des  Weinsteins  iincl  Kalis  itn  Wein: 
Berthelot,  Fleurieu,  Fr.  3,  216;  Kissel,  Fr.  8,  409.  Bestimmung  von  Weinsäure, 
Bernsteinsäure  und  Aepfelsäure  im  Wein:  C.  Schmitt,  Hiepe,  Fr.  21,  539. 

Bei  der  Werthbestimmung  des  Weinsteins  durch  Glühen  desselben  und  Ti- 
triren  der  gebildeten  Potasche  ist  das  Glühen  im  bedeckten  Platintiegel  vorzunehmen, 
und  zwar  nur  so  lange,  als  noch  eni])yreumatische  Produkte  auftreten  (Vogel,  Braun, 
Fr.  7,  149).  Verfahren  bei  Gegenwart  von  Calciuratartrat  und  Gyps  im  rohen  Wein- 
stein: Scheurer-Kestner,  BL  29,  451.  Bestimmung  der  Gesammtweinsäure  im  rohen 
Weinstein  u.  s.  w. :  Fr.  22,  270.  Bestimmung  des  Kaliumbitartrates  im  rohen  Weinstein 
und  der  Weinhefe:  Klein,  Fr.  24,  379.  —  Werthbestimmung  des  wemsauren  Kalkes: 
Weigert,  Fr.  23,  357. 

Anwendung  der  Weinsättre:  in  der  Medicin  (Brausepulver),  Färberei  (Aetzbeize 
für  Türkisch-Roth). 

Brechungsvermögen  der  neutralen  weinsauren  Alkalien:  Kanonnikow,  J.pr.  [2]  31,  350. 

NH^.C^HgOg.  Löslich  in  45,6  Thln.  Wasser  von  15"  (Pasteur).  Krystallisirt  nach 
Pasteur  (/.  1853,  415)  monoklin,  nach  Hahn  (J.  1859,  286)  rhombisch.  Spec.  Gew.  = 
1,680  (Schiff).  |^]d=  25,65°  (Landolt).  Verbindet  sich  mit  dem  sauren  Ammo- 
niaksalz der  aktiven  Aepfelsäure  nach  gleichen  Aequivalenten.  Die  Verbindung 
löst  sich  in  11,8  Thln.  Wasser  von  15»  (Pasteur,  J.  1853,  417).  —  (NHJ^-C^H^O,. 
Monokline  Säulen;  krystallisirt  bei  Gegenwart  von  (inaktivem)  äpfelsaurem  Ammoniak 
rhombisch  (Pasteur,  J.  1854,  395).  Spec.  Gew.  =  1,566  (Schiff,  A.  112,89),  =1,523 
(BuiGNET,  J.  1861,  15).     Spec.  Drehungsvermögen  [^10  =  34,26"  (Landolt,  B.  6,  1076). 

—  Weinsaures  Hydroxylamin  (NH30)2.C4HgOß.  Sehr  dünne  Blätter  (Lossen,  ^.  *S>^. 
6,  233).  —  Li.C^HsOg -f- H„0.  Kleine  rhombische  Krystalle  (Schabüs,  /.  1854,  396; 
DuLK,  A.  2,  47).  [4.]d  =  27,43»  (Landolt).  —  Li,.C,H,bg.  [^)]d  =  35,84«  (Landolt).  — 
Na-C^HsOß-fH^O-  Rhombische  Säulen  (Dumas,  Piria,  A.  44,  88j.  [^]d  =  23,95"  (Landolt). 

—  Nag.C^H^Og  -^-  2H2O  (Dumas,  Piria,  A.  44,  80).  Nadeln  oder  rhombische  Säulen.  Spec. 
Gew.  =  1,794  (Buignet).  Löslich  in  3,46  Thln.  Wasser  von  6";  in  2,28  Thln.  bei  24"; 
in  1,75  Thln.  bei  38«;  in  1,5  Thln.  bei  42,5"  (Osann).  [^]d  =  30,85"  (Landolt).  Spec. 
Gew.  der  wässerigen  Lösung  (bei  19,5"). 

Thle.  wasserhaltiges  Salz      5  10  15  20 

in  100  Thln.  Lösung 

Spec.  Gew.  1,030        1,060        1,093        1,125 

(Kremers,JV.8,291).  Na.NH^.C^H^Og.  Rhombische  Säulen  (Fig.  46  S.  670).  Spec.  Gew.  =  1,58 
(MiTSCHERLiCH,  A.  44,  288),  =  1,587  (Schiff).  [^.Jd  =  32,65"  (Landolt).  100  Thle.  einer 
wässerigen  Lösung  bei  0"  halten  21,2  Thle.  krystallisirtes  Doppelsalz  (Pasteur,  J.  1849,  309). 
Hemiedrie  der  Krystalle  und  Bildung  derselben  aus  traubensaurem  Ammoniaknatrium: 
Pasteur.  Aus  einer  übersättigten  Lösung  des  letzteren  Salzes  wird  durch  einen  Krystall 
von  rechtsweinsaurera  Ammoniaknatrium  dieses  Salz  ausgeschieden.  Nimmt  man  einen 
Krystall  vom  Doppelsalz  der  Linksweinsäure,  so  wird  linksweinsaures  Ammoniaknatrium 
abgeschieden  (Gernez,  J.  1866,  404).  —  Na.Li.C^H^0g-f-2H.,0  (Dulk). 

K.C^HsOg  (Weinstein).  Vorkommen.  In  den  Weintrauben  und  Tamarinden.  — 
Darstellung.  Der  beim  Gähren  des  Mostes  sich  absetzende  Weinstein  ist  stark  ver- 
unreinigt. Durch  Lösen  in  heifsem  Wasser,  Zusatz  von  Thon  und  Klären  mit  Eiweifs 
wird  er  gereinigt.  Er  enthält  dann  noch  weinsauren  Kalk,  von  dem  man  ihn  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem ,  salzsäurehaltigem  Wasser  befreit.  Oder  man  behandelt  ihn 
mit  Soda  und  fällt  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure.  —  Rhombische 
Krystalle  Schabus,  /.  1850,  377;  Cooke,  J.  1880,  805).  Spec.  Gew.  =  1,943  (Schabus), 
=  1,973  (Schiff),  =  1,956  (Buignet).     100  Thle.  Wasser  lösen : 

bei  0"      5"      10"     15"     20"      25"     30"     35"    40"      50"     60"     70"     80"    90"    100" 

Thle.I   0,32    —     0,40     —     0,57      —     0,90     —     1,31     1,81    2,40  3,20    4,50  5,70  6,90 
110,244  0,300  0,370  0,453  0,553  0,670  0,805  0,9601,130    —       —      _      _       _     _ 

III  0,141  0,175  0,212  0,253  0,305  0,372  0,460  0,570  0,710 

IV  0,370     —    0,376  0,411    —    0,843  1,020  1,2811,450  1,9312,475  3,160  4,050    —   5,850 
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I  nach  AMiUARn,  J.  1864,  94;  II  nacli  Chancel,  J.  1SG5,  830.  III  giebt  die  Lös- 
lichkeit  des  Weinsteins  in  Wasser  mit  10,5  "/o  Alkohol  an,  nach  Ciiancel.  IV  zeigt 
an,  wie  Aiel  Gramm  Weinstein  in  100  ccm  wässeriger  Lösung  enthalten  sind  (Babo, 
PoRTELE,  Fr.  22,  109\  Nach  Kissel  (Fr.  8,  410)  löst  sich  1  Thl.  Weinstein  in  230,1  Thl. 
Wasser  von  10»;  in  203,1  Thl.  von  15";  in  162,1  Thl.  von  22";  —  1000  ccm  einer  Lösung 
in  sechsprocentigem  Alkohol  halten  bei  12"  3,14  g  Weinstein;  in  achtprocentigem  Alkohol 
2,7S1;  in  neunprocentigem  2,647;  in  zehnprocentigem  2,489;  in  zwölfprocentigem  2,253  g 
Weinstein.  Weinsäure  vermindert  die  Löslichkeit  in  zehnprocentigem  Alkohol  bedeutend, 
Essigsäure  sehr  wenig.  Löslichkeit  des  Weinstein  in  verschiedenen  Säuren:  Ostwald, 
J.pr.  [2]  29,50.  —  [(j]d  ^  22,61  (Landolt).  —  Anwendung  des  Weinsteins:  in  der 
Medicin  (Cremor  tartari),  Färberei,  zum  Verzinnen,  Darstellen  von  schwarzem  und 
weifsem  Fluss.  —  K,.C^H^Og  + V.,H.,0  (Dumas,  Pieia;  Berlin,  ^.  64,  358).  Monokline 
Krystalle  (Pasteur;'MaeiCtNAC,  J.  1855,  472).  Rammelsberg  (J,  1855,  472)  erklärt  die 
Krystalle  für  rhombisch.  Spec.  Gew.  =  1,973  (Schiff),  =1,960  (Buignet).  Spec.  Gew. 
der  wässerigen  Lösung  bei  19,5"   (Kremers): 

Thle.  wasserhaltigen  Salzes      5 
in  100  Thln.  Lösung 

Spec.  Gew.  1,032 

Siedepunkt  der  wässerigen  Lösung:  Legrand,  ä.  17,  35.  Löslich  in  0,75  Thln.  Wasser 
von  2";  in  0,66  Thln.  bei  14";  in  0,63  Thln.  bei  23";  in  0,47  Thln.  Wassser  bei  G4" 
(Osann).     [^]d  =  28,48"  (Landolt).  —  Wird  in  der  Medicin  angewandt. 

K.NH^.C^H^Og.  Monokline  Krystalle  (Dulk;  Dumas,  Piria).  Spec.  Gew.  =  1,700 
(Schiff).  [^]d  =  31,11"  (Landolt).  —  K.Li.C.H.Oß-j-HjO  (Dulk).  Rhombische  Krystalle 
(Zepharovich,  J.  1860,  251).  —  K.Na.C^H^Og  +  ^H^Ö  (Seignettesalz ,  Rochelle- 
salz). Wurde  1672  vom  Apotheker  Seignette  in  La  Rochelle  entdeckt.  Grofse  rhom- 
bische Säulen.  Spec.  Gew.  =  1,767  (Schiff)  =  1,790  (Buignet).  Das  krystallisirte 
Salz  löst  sich  in  1,70  Thln.  Wasser  von  6"  (Fresenius,  A.  53,  234).  Spec.  Gew.  der 
Avässerigen  Lösung  bei  19,5"  (Kremers): 

Thle.  wasserhaltigen  Salzes       5  10  20  30  40  50  55 

in  100  Thln.  Lösung 

Spec.  Gew.  1,025         1,050        1,105        1,162        1,224        1,287         1,321 

[^)]d  =  29,67"  (Landolt).  Molekularbrechungsvermögen  =  79,12  (ber.  =  78,87)  (Kanox- 
NIKOW,  J.  pr.  [2]  31,  357).  —  Anwendung:  in  der  Medicin  (gelindes  Abführmittel). 
—  Rb.C^HsOg  (Allen,  J.  1862,  122).  Rhombische  Prismen  (Cooke,  J.  1864,  390;  /. 
1880,  805).  Löslich  in  84,5  Thln.  Wasser  von  25"  und  in  8,5  Thln.  siedendem  Wasser 
(Trennung  des  Cäsiums  vom  Rubidium).  —  Rb.Na.C^H^Og -)- 4H.,0.  Rhombische  Kry- 
stalle (PicCARD,  ./.  1862,  125).  —  Cs.C^HjOß  (Allen).  Rhombische  Krystalle  (Cooke). 
Löslich  in  10,3  Thln.  Wasser  von  25°  und  in  1,02  Thln.  siedendem  Wasser. 

Be.C^H^O,.  4-3H,0.  Mikroskopische  Krystalle  (Atterberg,  Bl.  21,  162).  —  Be.K,. 
C,H,0g-j-3H.,'0  (ToczYNSKi,  Z.  1871,  277).  Durch  Kochen  von  Weinstein  mit  BervlI- 
erdehydrat.  — "  Prismen.  —  Mg(C^H.06).,  (Dulk).  100  Thle.  Wasser  von  15,6"  lösen 
1,893  Thle.  Salz.  —  Mg.C.H^O«  4-4H,Ö  (Dulk).  100  Thle.  Wasser  von  15,6"  lösen 
0,81  Thle.  Salz.  [^;]d  =  35,86"  (Landolt).  —  Mg,.C^H206  +  3H,0.  Aus  Magnesialösung, 
Weinsäure  und  überschüssigem  Ammoniak  (Mayer,  ä.  101,  166).  —  Krystallpulver,  lös- 
lich in  4100  Thl.  kaltem,  reinem  oder  ammoniakhaltigem  Wasser,  leichter  in  Ammoniak- 
salzen. —  Mg.Na,(C,H,Og), +  IOH0O  (Dulk).  Monokline  Krystalle.  —  Mg.K,(C,H^O,)., 
-|-8H,0  (DuLK)."—  Ca{CJ1^0e\  (Dulk).  Rhombische  Krystalle.  100  Thle.  Wasser  voii 
15,6"  lösen  0,(1  Thle.  Salz.  —  Ca.C^H^Oß -f"  •^HoO.  Vorkommen.  In  den  Sennes- 
blättern, Weintrauben.  —  Krvstallpulver  oder  rhombische  Oktaeder  (Pasteur;  Rammels- 
berg; HiNTZE,  vi.  226,  201)-.'  1  Thl.  löst  sich  in  350  Thln.  kochenden  und  in  1210  Thln. 
kalten  Wassers  (Casselmann,  J.  1855,  475);  1  Thl.  des  wasserhaltigen  Salzes  löst  sich  in 
352  Thln.  siedenden  Wassers  und  in  6265  Thln.  Wasser  von  15"  (Mohr,  J.  1865,  393). 
1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  in  2800  Thln.  kalten  Wassers  (Schmitt,  Hiepe,  Fr.  21, 
536).  Leicht  löslich  in  kalter  Kali-  oder  Natronlauge,  daraus  beim  Kochen  niederfallend. 
Löslich  in  weinsauren  Alkalien  und  in  Ammoniaksalzen  (Brett,  A.  23,  133).  —  Wein- 
steiulösung  setzt  sich  beim  Digeriren  mit  Gyps  nach  der  Gleichung  um :  CaSO^  -\- 
KC^H^Oß  -=  Ca.C^H,0, -f  KHSO^  (Bussy,  Buignet,  J.  1865,  829).  (Gypsen  des  Mostes: 
Chancel,  J.  1865,  8.30).  —  Sr.C^H,06-[-4H,0.  Kleine  rhombische  Tafeln.  Löslich 
in  147,8  Thln.  Wasser  von  15,6"  (Dulk).  Krys'tallisirt  mit  3H.,0  monoklin  (Marignac, 
J.  1859,  286).  —  Sr(NHJ,.(C,H^06)o  -\-  12H.,0.  Rhombische  Krystalle  (Marignac).  — 
Sr.Na.,.(C^H,06)2  -\-  2H2O. "  Löslich  ii"i  1,4  Thhi.  Wasser  von  15,6"  (Dulk).  —  Sr.K.,(C,H,0^)., 
-|-2H,0(Dulk).  —  ßa.C^H^O,:-fH,0(r)ULK).  Das  anfangs  amorph  niederfallende  Salz 
Beilstein,   ILiudbuch.    2.  AuU.  43 
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löst  sich  in  83  Thln.  Wasser.  Es  wird  bald  krystalUnisch  und  löst  sich  dann  in  1300  Thln. 
Wasser  (Vogel,  Reischauer,  J.  1B59,  288).  —  Ba..^ii.,(C^KJdQ\-\-2'S.^0  (Dulk).  — 
B&.^.{CJiJd^\  +  2H.,0  (Dulk).  —  Zn.C^H^Og  +  2H2O.  Aus  Zinkacetat  und  Weinsäure 
(Schiff,  A.  125,  146)  oder  beim  Kochen  von  Weinsäure  mit  Zink  (Fmsch,  J.  18()6,  401). 
Krystallmehl.  —  Zn.j.C^H.Og  -\-  V'sHjO.  Durch  längeres  Kochen  von  Zink,  Weinsäure  und 
Kalilauge  und  Neutralisiren  mit" Salpetersäure  (Frisch).  —  Pulver,  unlöslich  in  Wasser, 
Weinsäure  und  Ammoniaksalzen. 

Na(BO).C,HA;  -  Na,(BO)C,H306;  -  Na.,(B0),CA06  (Duve,  /.  1869,  540).  - 
K(BO).C^H^Or.  Durch  Sättigen  von  Weinstein  mit  Borsäure  (Soubeiran;  Duve).  Giebt 
beim  Neutralisiren  mit  Potasche  K,(B0).C,H30e  (bei  120«)  (Duve).  —  K,(BO),.C,H.,0, 
(bei  120").  Aus  K^.C^H^Oß,  Borsäure  und  Weingeist  (Duve).  —  K,{BO).G^TL^O^  +  Na(BO). 
C^H^O(.  (Duve).  Der  officinelle  Boraxweinstein  (Tartarus  boraxatus)  wird  durch  Ein- 
dampfen einer  mit  Weinstein  versetzten  Boraxlösung  erhalten.  Derselbe  ist  augenschein- 
lich ein  Gemenge.  —  Ba(BO).C,H306  (bei  100»);  —  Ba(BO),C,H.,Oe  (Duve).  —  Yt(C,H,Oe), 
(OH)4-3H.,0(?)  (Cleve,  Hoeglund,  5^.18,  296).  —  La.,(C^H,ÜJ3 -f  3H5,0  (Cleve,  i^/. 
21,  202);  hält  9H..0  (Czudnowicz,  J.  1860, 128).  —  Sm.,(C^H,Üe)3  +  OH^O.  Niederschlag. 
Verliert  bei  100»  4H.,0  (Cleve,  Bl.  43,  172).  —  TLC^H^Oe.  Weniger  leicht  löslich  als  das 
neutrale  Salz  (Kuhlmann,  A.  126,  77).  —  Ti^.C.H^Ü«  (K.).  —  Sn.C^H^Og.  In  Wasser  lösliche 
Krystalle  (Bouquet,  ^.64,  278).  —  Ce^CC^H^Oß)«  +  9  H,0  (?)  (CzuDNOWicz,  J.  1861,  189). 

—  Pb.C^H^Og.  Aus  Bleiacetat  oder  Bleinitrat  und  Weinsäure  (Berzelius).  —  Krystall- 
pulver;  spec.  Gew.  =  3,871  (Rose).  —  PU^-C^H^Og  +  H.^O.  Beim  Kochen  der  Lösung 
des  Salzes  Pb.C^H^Og  in  Ammoniak  (Erdmann,  A.  21,  14).  Entsteht  auch  bei  acht-  bis 
zwölfstündigem  Kochen  von  Bleizucker  mit  Weinstein  (Heintz,  J.  1860,  261 ;  Frisch,  J. 
1866,  400).  Verliert  bei  130»  das  Krystallwasser  (Schiff,  J.  1862,  304).  Völlig  unlöslich 
in  Wasser,  Essigsäure  und  in  Ammoniaksalzen,  leicht  löslich  in  Kalilauge.  —  Pb3(C4H30g),. 
Bei  drei-  bis  vierstündigem  Kochen  von  Bleizucker  mit  Weinstein  (Frisch).  —  (ÜH)^. 
Th3(C,H,Oe),  +  5H,0(?)  (Cleve,  Bl.  21,  122).  -  Th,.K,(C,H,06)3  (Cleve). 

(NHj(AsO).C4HPe-|- V-, H.,0.  Bildung:  Durch  Lösen  von  AsgOg  in  kochendem 
NH-.C.HäOe  (Mitscherlich;'  Werther,  J.  pr.  32,  409).  Rhombische  Krystalle 
(Marignac,  J.  1859,  288).  —  2[Sr(AsO),(C4H40g),]  +  NH4.NO3  +  r2H,0.  Grofse  rhom- 
bische  Krystalle    (Marignac).   —    Weinsaure  Antimonoxydsalze:  Evans,  J.  1883,  1085. 

—  Sb(C4H50g)3-|- 4H.,0.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Clarke,  Evans,  B.  16, 
2381).  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird,  durch  Alkohol,  das  Salz  Sb^C^H^Ojg -f- (iHjO 
gefällt  (C,  E.).  Dasselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  (SbÖ)2.C4H406 -f  H,0. 
Man  fällt  die  Lösung  von  Antimonoxyd  in  Weinsäure  mit  Alkohol  (Berzelius). 
Körniger  Niederschlag.  Verliert  bei  100»  das  Krystallwasser.  Geht  bei  190»  in  Sb(SbO). 
C,H,06  über.  —  Sb.(C,H,Og)(C4H50B)  4- 3H2O  (?).  Beim  Abdampfen  einer  Lösung  von 
Antimonoxyd  in  Weinsäure  (Peligot,  A.  64,  282).  Rhombische,  zerfliefsliche  Krystalle. 
Geht  bei  160»  in  SKC^H^OJ^H  über  (?).  — Eine  Verbindung  SbO.C.HsOg  +  H.^O  entsteht 
beim  Zerlegen  des  Antimon oxydbaryumsalzes  durch  HjS04  (Clarke,  Stallo,  ä  13,  1788). 
Die  Lösung  dieser  Verbindung  scheidet  beim  Erwärmen  Sb(0H)3  ab.  —  NH4(SbO).C4H40g 
+  V,H,0.  Rhombische  Krystalle  (Dumas,  PiRiA).  Krystallisirt  auch  mit  2  YaH^O  (Berlin, 
A.  64,  359).  -  Na.|SbO).C,H,Og  +  V.H,0  (Dumas,  Piria).  —  3Na.3.C4H,Oe  + 2Sb(OH)3 
4-3H,0.     Amorph.     Leicht  löslich  in  Wasser  (Clarke,  Evans,  B.  16,2385).  —  K.(SbO) 

/Sb.C,H,Og.K 
CJi,Og+ VA0=K0.Sb(CA0e)  +  V.2H,0  (Clarke,  Stallo)  =  0(      >0  + 

\OD.C4H40,;.K 
HgO  (Clarke,  Evans,  B.  16,  2386).  (Brechweinstein,  Tartarus  emeticus,  Tartarus 
stibiatus.)  Darstellung.  Man  digerirt  4  Thle.  arsenfreies  Antimonoxyd  (durch  Fällen 
von  SbClj  mit  Wasser  und  Digeriren  des  Niederschlages  mit  Soda  bereitet)  mit  5  Thln. 
kalk-  und  eisenfreiem  Weinstein  und  50  Thln.  Wasser.  —  Rhombische  Oktaeder.  Verliert 
bei  100»  das  Krystallwasser  (Liebig,  A.  26,  132)  und  geht  bei  200—220»  in  K.Sb.C.H^Og 
über  (Dumas,  Piria).    Hierbei  tritt  keine  Veränderung  der  Weinsäure  ein.    Das  getrocknete 

Salz    ist   ^^•-'^•^^«^^Vsb  (Schiff).     Spec.  Gewicht  des  wasserhaltigen  Brechweinsteins 

=  2,607  (Schiff),  =2,588  (Buignet).  Löslich  m  19  Thln.  Wasser  bei  8,7»;  in  12,6  Thln. 
bei  21»;  in  8,2  Thln.  bei  31»;  in  5,5  Thln.  bei  50»;  in  3,2  Thln.  bei  75»  (Brandes).     Un- 


K(SbO).C,H,0,  +  3K.C4H,Oe  (Knapp).  -  2  K(SbO  l.C.H.Og -f  Na.NOa  (Martenson, 
J.  1869,  539).  —  Rb.(SbO).C,H406  +  'I.2B...0.  Isomorph  mit  Brechweiustein  (Grandeau, 
J.  1863,  184).  -  Be3Sb,.(C^H,Og)3  (ToczräsKi,  Z.  1871,  277).  —  4Ca(SbO),.(C,H40g)2  + 
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Ca(N03)2  +  6H.,O  (Mabignac,  J.  1859,  287).  —  SrCSbOuiC^H.Oß),  (Kessler,  A.  68, 
334).  —  Sr(SbÖ)JC,H^06).,  +  SrlNOg).,  +  12H20  (Kessler).  Krystallisirt  hexagonal 
(Marignac).  —  Ba(SbO),(C4H,06),  +  2V,H,0  (Dumas,  Piria;  Berlin).  —  Cd.(SbO), 
(C.H.Oe),-!- 2  H.,0  (Schiff,^.  104,'328).  —  Pb.(SbO),(QjH,Og), -|- 4H.,0  (Dumas,  Piria). 

—  Di.,(C;H^Oß\, +  6H,,0  (Cleve,  Bl.  21,  252).  —  Bi,(C^H^06),  +  6H,0  (Schneider,  .4. 
88,  260).  —  Bi.K.C^H^Oe  (bei  100")  (Schwarzenberg,  A.  61,  244).  Giebt  beim  Fällen 
mit  Wasser  ein  basisches  Salz  BiK.C4H,06  +  Bi(BiO).C4H206  (bei  200")  (Frisch,/. 
1866,  401). 

(0H)Cr(C,H,06)  =  C,H5(CrO)06  (bei  130")  (Schiff,  A.  125, 145).  Violette  Flocken,  die 
über  H.,SO,  dunkelblau  werden.  Geht  bei  220"  in  C,H,CrÜ,,  über.  —  K(CrO).t;,H,Oy  -f 
3V,H,0  (Malaguti,  A.  48,  244).  —  UrO.(C4H,Oß)(?)  (Rammelsberg,  A.  48,  236).  —  (Urü.,). 
C^H,Öe+3H.,0  (P^iGOT,^.  56,  231).  —  K,.(UrO,)(C,H^06)2  (bei  200")  (Frisch,  J.  1866,  401). 

—  (SbO),(UrÖ.;)(C4H,06%H-8H20  (Peligot).  -  Mn.K2.(C4H,0e),  +  xH.,0(?)  (Schabus,  J. 
1854,  396).  —  (MnO).K.C,H,06  +  4H.,0  (Descamps,  Z.  1870,  317)".  —  Fe.C.H.Ög.  100  Thle. 
Wasser  von  15,6"  lösen,  0,877  Thle.  Salz  (Dulk,  A  2,  62).  Darstellung:  Mehu,  J.  1873, 
569.  —  Fe2(C,H,Og)3  (Dulk).  Verhalten:  Ludwig,/.  1861,434.  —  (FeO)2.(NH,)„.(C,H,0,)., 
+  3H,0(?)  (Mi:HU).  —  (FeO).K.C,H,Og  (bei  100")  (Soubeiran,  Capitaine,  A.  34,  204).  — 
Fe"'.K.C4H.,06  (?)  und  andere  Salze:  Wittstein,  Berx.  J.  25,  336.  —  Der  officinelle,  zu 
Stahlbädern  benutzte  Eisenweinstein  (Tartarus  ferratus,  Tartarus  martiatus)  wird  durch 
Digeriren  von  Weinstein  mit  Eisen feilspänen  und  Wasser  bereitet.  Er  ist  wahrscheinlich 
weinsaures  Eisenoxydulkalium.  —  5NH3.CoCl(C4H50j2  +  2VoH.,0  (Jörgensen, 
J.  pr.  [2]  18,  239).  —  NLK^C^H^Og).,  (bei  100")  (Fabian,  A.  103,  248)]  -  Cu.C.H.Oß 
-f-  3  HjO.  Durch  Fällen  von  Kupferlösung  mit  neutralem  weinsaurem  Alkali  (Dumas, 
Piria).  Hellgrünes  Pulver,  löslich  in  310  Thln.  kochenden  und  1715  Thln.  kalten  Wassers 
{Werther,  A.  52,  301).  —  Aus  der  L(>sung  des  Salzes  in  Ammoniak  scheidet  sich  die 
amorphe  Verbindung  Cu.C^H^Og -[- 4NH.^  ab.  Diese  Verbindung  geht  bei  110"  in 
Cu.C^H.Oe  +  2NH3  und  bei  150"  in  Cu.C^H^Og  über  (Schiff,  A.  123,  46).  —  Cu,.C,H,,0,, 
4-Cu.Naj.C4H.,Og-}-7H,0  (Werther).  —  Weinsaures  Kupferoxydkali  und  Chlor:  MillÖn^ 
J.  1862,  216.  —  Ag.(SbO)C4H,Oe+H20  (Dumas,  Piria,  A.  44,  90).  Diamantglänzende 
trimetrische  Krvstalle.  Löslich  in  100  Thln.  siedendem  und  etwas  weniger  als  500  Thln. 
AVasser  von  15"  (Cooke,  J.  1880,  805). 

Monomethylester  (Methylweinsäure)  CjHgOg  =  C^HsOg.CHg.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Weinsäure  mit  Holzgeist  [Guerin,  A.  22,  248).  —  Säulen.  —  K.CH3. 
C^H^Oß  (Guerin;  Dumas,  Piria,  A.  44,  83).  —  Ba(CH3 . C^H^Oe)^  (Guerin;  Dumas, 
Peligot). 

Dimethylester  CgH^oOg  =  C4H40g(CH3),.  Darstellung.  Ein  kaltgehaltenes  Ge- 
misch gleicher  Theile  Weinsäure  und  Holzgeist  wird  mit  HCl  gesättigt,  durch  die  nach 
24  Stunden  abgegossene  Flüssigkeit  trockene  Luft  geleitet  und  der  Rückstand,  unter 
stark  vermindertem  Druck,  auf  100"  erwärmt.  Das  Zurückbleibende  wird  noch  zweimal 
in  gleicher  Weise  mit  Holzgeist  und  HCl  behandelt  und  der  gebildete  Ester  endlich  im 
Vakuum  fraktionnirt  (Anschütz.  Pictet,  B.  13,  1176).  —  Krystallinisch.  Bleibt  sehr 
lange  flüssig.  Schmelzp. :  48".  Siedep. :  280";  163"  bei  23  mm.  Siedep. :  158,5"  bei  12  mm 
(Anschütz, Ä  18,  1399).  Spec.  Gew.  =  1,3403  bei  15"  (im  flüssigen  Zustande);  =  1,3284 
bei  20";  =  1,2500  bei  100"  (Pictet,/.  1882,8.56).  Rechtsdrehend;  [ajo  bei  20"  ==  +  2,142 
(im  flüssigen  Zustande),  bei  100"  ==  +  5,996  (Pictet).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3, 
Benzol. 

Monoäthylester  (Aethylweinsäure)  CgH^oOg  =  C^HgOg.CäHg.  Darstellung. 
Man  lässt  die  Lösung  von  Weinsäure  in  gleich  viel  kochenden  absoluten  Alkohols  in 
einer  Retorte  bei  60 — 70"  auf  7»  verdunsten ,  verdünnt  mit  Wasser  und  lässt  freiwillig 
krystallisiren  (Guerin).  —  Schiefe,  rhombische,  sehr  zerfliefsliche  Säulen.     Schmelzp.:  90". 

—  K.C^H-.C.H.Og.  Rhombische  Säulen,  löslich  in  0,94  Thln.  Wasser  von  23,5".  —  Ca.Ä., 
+  5H2O.  —  Ba.Al-|-2H,0.  Rhombische  Säulen,  löslich  in  2,63  Thln.  Wasser  von  23"'; 
in  0,78  Thln.  kochendem.  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Pb.Ä,.  Blättchen,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  (Petriew,  Eghis,  M.  7,  150).  —  Ag.Ä  (Guerin). 

Diäthylester  C^Hj^Og  =  C4H40g(C,H5).2.  Darstellung.  Wie  der  Dimethylester 
(Anschütz,  Pictet;  vgl.  Landolt,  A.  189,  324).  —  Flüssig.  Siedep.:  280";  162"  bei 
19  mm  (A.,  P.).  Siedep.:  157"  bei  11  mm  (Anschütz,  5.  18,  1399).  Spec.  Gew.  =  1,2097 
bei  14"  (A.,  P.);  1,1989  bei  20"  (L.);  1,2059  bei  20";  1,1279  bei  100"  (Pictet,  J.  1882, 
856).  Rechtsdrehend;  [«Jd  =  + 7,659  bei  20";  =  13,291  bei  100"  (Pictet).  Bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  des  Esters  in  absolutem  Alkohol  ent- 
steht das  Natriumsalz  des  Monoäthylesters  und  wenig  einer  Säure  C^HgOj  (?)  (Petriew, 
Eghis,  ^'.  7,  .150).  Verhalten  einer  BeuzoUösung  des  Esters  gegen  Natrium:  Perkin, 
A.  Spl.  5,  293.  Zinkäthyl  wirkt  heftig  ein  und  liefert  ein  amorphes  Salz  Zn.O.^.C.H.,. 
(CO^.C^Hs),  (Mulder,  Meulen,  B.  14,  918). 

43* 
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Dinormalpropylester  Cj„H,gO,  =  C,H40„(C,H,).,.  Flüssig.  Siedep.:  303";  181« 
bei  23  mm.  H\Hic.  Gew.  =  1,1392  bei  17".  [a]D  =  H- 12,09  (Anschütz,  Pictet,  B.  13, 
1177).  Spec.  Gew.  =  1,1344  bei  20";  =  1,0590  bei  100"  (Pictet,  J.  1882,  856).  [«Jd  = 
+  12,442  bei  20";  =  +  17,11  bei  100"  (Pictet). 

Diisopropylester  CjoHjgOg  =  C4H^OjC3Hj)2.  Flüssig.  Öiedep.:  275".  Spec.  Gew. 
=  1,1300  bei  20";  =  1,0537  bei  100".  Rechtsdrehend;  L«]d  =  +  14,886  bei  20";  =  + 18,821 
bei  100"  (Pictet,  J.  1882,  856). 

Diisobutylester  C^HoaOe  =  C4H406(C^H<,).,.  Schmelzp.:  68".  Siedep.:  323—325"; 
197"  bei  23"  mm  (Pictet,  B.  14,  2790).  Spec.  GeAv.  =  1,0145  bei  100".  Rechtsdrehend; 
[aJD  =  + 19,874  bei  100"  (P.,  J.  1882,  856). 

Monoisoamylester  (Isoamylweinsäure)  C^H^ßO,;  =  C^H^O,;.  CgHj,.  Bildung. 
150  Thle.  Weinsäure  und  88  Thle.  "Fuselöl  werden  einige  Tage  bei  130"  digerirt  (Breunlin, 
A.  91,  314;  vgl.  Baeari),  A.  52,  314).  —  Warzen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in 
Aether,  sehr  schwer  in  Wasser.  —  K.CäHj^.C^H.O,  +  H„0.  —  Ca.Ä,,  (bei  100").  —  Ba.A., 
+  2H2O.     Blättchen.  —  Pb.Ä,.  —  Ag.Ä. 

Glycerinweinsäure  ClH,.,0,  =  03H5(OH),.C4H^O^(OHjO.  Bildung.  Bei  40stün- 
digem  Erhitzen  gleicher  Theile  "Weinsäure  und  Glycerin  auf  100"  (Despläts,  J.  1859, 
.500).  —  Einbasische  Säure.     Die  Salze  sind  fast  alle  in  Wasser  löslich. 

Glycerindiweinsäure  Ci,H,gOj.,  =  03H5(OH).(C^H^Oj2(OH),0.,.  Bildung.  Bei 
öOstündigem  Erhitzen  gleicher  Theile  Weinsäure  und  Glycerin  und  einer  gewissen  Menge 
Wasser  auf  100"  (Despläts).  —  Zweibasische  Säure. 

Epiglycerindiweinsäure  C^iHj^Ou  =  C3H5(C^H^OJ.,(OH)03.  Bildung.  Aus 
Weinsäure  und  Glvcerin  bei  140"  (D.).  —  Einbasisch. 

Glycerintriweinsäure  CijH^Oig  =  C3H5(OH)(C^H,0;)3(OH)^0.,.  Bildung.  Aus 
1  Thl.  Glvcerin  und  20  Thln.  Weinsäure  bei  140"  (D.).  —  Vierbasisch. 

ErytliritwremsäureCi,Hj80^,  =  C4He(OH)0.,.(G,H,Oj2(OH)3.  Bildung.  Ans  Ery- 
thrit  C^Hi„0^  und  Weinsäure  bei  100"  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  54,  84).  —  Dreibasische 
Säure.  —  Ca.,[C,.^,^0^,).,-\-'ilEi^O. 

Quereitweinsäure  C^jHgoO,.  Bildtmg.  Aus  Quercit  und  Weinsäure  bei  120" 
(Berthelot,  Chim.  org.  2^220).  —  Darstellung.  Wie  bei  Mannitweinsäure.  — 
Ca,.C.,„H.,„0, +  2H„0  (bei  110"). 

Pinitweinsäure  CgoHg^Ogr.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pinit  mit  Weinsäure 
auf  110—120"  (Berthelot).  —  Cag.CgoHaoOg,  (bei  110"). 

Mannitweinsäure  CgoHaeOgg.  Bildung.  Bei  fünfstündigem  Erhitzen  gleicher 
Theile  Mannit  und  \V^einsäure '  im  offenen  Gefäfse  auf  100—120"  (Berthelot,  A.  eh.  [3] 
47,  330).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser  und  CaCOg  in  der  Kälte,  tiltrirt  und 
fällt  aus  dem  Filtrat,  durch  Alkohol,  das  Calciumsalz.  —  Die  freie  Säure  zerfallt  beim 
Kochen  mit  Wasser  allmählich  in  Weinsäure  und  Mannii.  Die  Salze  spalten  sich,  beim 
Verseifen  mit  Aetzkalk,  in  Weinsäure  und  Mannitan,  resp.  Mannit. 

C3„H3,03,.Mg3+  4MgO  +  30H2O.  —  C3oH3„03,.Ca3  +  6H.,0.  Weifses  Pulver,  leicht 
iTislich  in  \V^ asser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Dulcitweinsäure  C^Ji.,a0^r.  Darstellung.  Wie  Mannitweinsäure  (Berthelot, 
/.  1857,  506).  —  Ca(C,,HjgO;5).2  4-4H20  (bei  110"). 

Salpetersaure  "Weinsäure  (Nitroweinsäure)  CjHjN.Oio  =  (N03)2.C2H2(COgH).,. 
Darstellung.  Man  löst  pulverige  Weinsäure  in  4'/.,  Thln.  rauchender  Salpetersäure, 
schüttelt  die  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Vitriolöl  und  trocknet  den  kleisterigen 
Niederschlag  auf  porösen  Platten.  Zur  Reinigung  löst  man  die  Säure  in  lauwarmem 
Wasser,  erkältet  sofort  auf  0"  und  krystallisirt  sie  dann  noch  aus  Aether  um  (Dessaignes, 
Ä.  82,  362;  Demole,  B.  10,  1789;  Kekule,  A.  221,  245). 

Seidenartige,  sehr  unbeständige  Krystalle.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  schon 
einige  Grade  über  0",  dabei  CO,  und  NO  entwickelnd  und  in  Oxalsäure  und  Tart ron- 
säure C.^H^Os  übergehend.  Die'  Lösung  der  Nitroweinsäure  in  absolutem  Alkohol  ist 
beständiger.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,925)  entsteht  Tartronsäure.  Bei 
mehrtägigem  Stehen  einer  mit  rohem  Aethylnitrit  (Lösung  von  HNO.^  in  Alkohol)  ver- 
setzten ätherischen  Nitroweinsäurelösung  entsteht  Dioxy Weinsäure  C^HgOy.  Von  Schwefel- 
ammonium wird  Nitroweinsäure  in  Weinsäure  übergeführt.  —  NH^.C^HgNoOK,-  — 
Ag^.C.HjN^Ojo  +  H.,0  (Dessaignes,  /.  1857,  306). 

Diäthylester  CgH^.NoOio  =  C4H.,(NO.,).,Oe.(C,Hj2.  Bildung.  Durch  Lösen  von 
Weinsäurediäthylester  in  einem  Genn.sch  von  starker  Salpetersäure  und  Vitriolöl  und 
Fällen  mit  Wasser  (Henry,  B.  3,  532).  —  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  45-46". 
Spec.  Gew.  bei  15"  (im  flüssigen  Zustande)  =  1*2778.  Wird  von  Alkalien  (oder  Schwefel- 
anunonium)  in  Salpetersäure,  Weinsäure  und  Alkohol  zerlegt. 

Aeetylweinsäurediäthylester    C\„H„.0-  =  (C().,.C2H,).CH(O.C,,H30).CH(()H).C().,. 
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CjHj.  Bildunf/.  Aus  Weinsäurediäthylester  und  1  Mol.  Aeetyk-hlorid  (Peiikin,  .1.  S/>/. 
5,  283).  —  Oel,  schwerer  als  Wasser  und  darin  etwas  löslich.     Nicht   unzersetzt  flüchtig. 

Diacetylweinsäure  (4HjoO^  =  (CjH.,0.,).,.C,.H2(C0,,H),..  Bildu/ii/.  Bei  anhalten- 
dem Kochen  von  Weinsäiu-e  mit  (3  Thln.)  Acetylchlorid  entsteht  Diacetylweinsäure- 
anhydrid  C^HgO.  (Pii.z,  J.  1861,  3(i8;  Perkin,  ä.  Spl.  5,  287).  Dasselbe  löst  sich 
langsam  in  Wasser,  dabei  in  Diacetylweinsäure  übergehend.  —  Zerfliefsliches  Gummi, 
das  schon  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung,  rasch  durch  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge, in  Essigsäure  und  Weinsäure  gespalten  wird.  Erstarrt  unter  0"  amorjjh.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  CHCI3  und  Benzol  (Pictet,  J.  1882, 
855).  —  Die  Salze  sind  äufserst  leicht  löslich  (Perkin).  Die  Lösungen  der  Säure  und 
Salze  sind  linksdrehend.  Für  die  Lösung  von  17,95  g  Säure  in  100  ccm  Wasser  ist  bei 
22°  [«Jd  =  —  23,04°  und  für  die  Lösung  von  3,70  g  Säure  in  100  ccm  Wasser  ist  bei  22° 
[a]o  =  —  19,32»  (  Pictet ). 

K.C.H^O,  (bei  100°).  —  Ca.CgHgO«  (bei  100").  —  Ba.CgHgO,  (bei  100").  Aeiifserst 
leicht  lösliche,  zerfliefsliche  Nadeln.  —  Cu.C,H,Og  (bei  100°).  —  Ag.,.C,HsOg. 

Anhydrid  CgH^O,  =  ^■-„'    "    'a,„"   ^ /O.    Prismatische  Krystalle.    Schmelzp.:  135" 
C'oH^U.U.OH.LU/ 

(Pilz);  126—127"  (Perkin);"  125— 129"  (Anschütz,  Pictet,  B.  13,  1178).    Zersetzt  sich 

beim  Sieden.     Zerfliefst  an  feuchter  Luft  zu  Diacetylweinsäure.     Leicht  löslich  in  Alkohol 

und  Aether ;  etwas  löslich  in  Benzol.     Rechtsdrehend ;  für  die  Lösung  von  2  g  in  100  ccm 

Benzol  ist  [«]d  =  +  58,69"  und  für  die  Lösung  von   1  g  in  100  ccm  ist  [«Jd  =  +  63,08° 

(Pictet,  J.  1882,  856). 

Dimethylester  C\oHi,0,  =  C,,R,0,.CH(C0.,.CH,).CH(C0,.CH3).C,H.,0,.  Schmelzp.: 
103°  (Pictet,  B.  14,  2790).  Linksd'rehend ;  für  d'ie  Lösung  voii  3,566  g"  in  100  ccm  Alko- 
hol (spec.  Gew.  =  0,826)  ist  bei  18"  [«]d  =  —  14,23°  (Pictet,  J.  1882,  857). 

DiäthylesterCV,Hi,08  =  (C,H30).,C,H,06(C.,Hg)2.  Bildung.  Aus  Weinsäure-Diäthyl- 
ester  und  2  Mol.  Acetylchlorid  (Wislicenus,  A.  129, 187).  —  Trikline  Prismen.  Schmelzp.: 
63,5°  (W.);  67"  (Perkin,  A.  Spl.  5,  285).  Siedep.:  288,5"  (kor.)  bei  726,7  mm;  294-298" 
(Perkin).  Schmelzp.:  66,5";  Siedep.:  291—292"  (Pictet,  B.  14,  2790).  Rechtsdrehend; 
für  die  Lösung  von  23,64  g  in  100  ccm  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,826)  ist  bei  17"  [«]d  = 
+  1,02"  (Pictet,  J.  1882, "857).  Löst  sich  etwas  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether  und 
kochendem  Alkohol.  Wird  nur  durch  andauerndes  Kochen  mit  Wasser  etwas  zersetzt; 
selbst  Kalilauge  bewirkt  erst  nach  mehrstündigem  Kochen  völlige  Spaltung. 

Dipropylester  Q,^a,.,0^  =  C^:H^O^(Q^Yi.,\.  Schmelzp.:  31";  Siedep.:  313°  (Pictet, 
B.  14,  2790).  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  von  7,855  g  in  100  ccm  Alkohol  (spec.  Gew. 
=  0,826)  ist  bei  14"  [«]d  =  +  7,04  (Pictet,  J.  1882,  857). 

Diisobutylester  Cj„H,,08  =  C.HgOgl^C.Hgi.,.  Flüssig.  Siedep.:  322—326°  (Pictet, 
B.  14,  2790).  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  von  13,56  g  in  100  ccm  Alkohol  (spec. 
Gew.  =  0,826)  ist  bei  14"  [«]d  =  + 10,51»  (Pictet,  J.  1882,  857). 

Suceinylweinsäureteträthylester  Q,^'H..^O,^  =  C^H^O,[O.C2H,(OH)(CO,.C2H5)2],. 
Bildung.  Aus  2  Mol.  Succinylchlorid  und  1  Mol.  Weinsäure-Diäthylester  (Perkin,  Ä. 
Spl.  5,  285).  —  Nicht  flüchtiges  Oel.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Metaweinsäure  C^HgOg.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Weinsäure  (Laurent, 
Gerhardt,  J.  1847/48,  508;  vgl.  Erdmann,  J..  21,  9). 

Glas-  oder  gummiartig,  zerfliefslich.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  wässerige  Lösung 
giebt  beim  Verdunsten  im  Exsiccator  Krystalle  von  Weinsäure.  Zweibasisch.  Die  Salze 
gehen  beim  LTmkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  Tartrate  über. 

NH^.C4H50y.  Blätter,  leichter  in  Wasser  löslich  als  Ammoniumditartrat.  Fällt 
nicht  Kalksalze.  —  Ca.C^H^O^ -|- 4H.^0.     Körnig-krystallinisch. 

Anhvdride  der  Weinsäure,  a.  Ditartrylsäure  (Tartralsäure)  CgHjpO,,. 
Bildung'.  Beim  Erhitzen  von  Weinsäure  auf  140—150".  2C,Hg06  =  C8H^„0i,  -\-  H.,0 
(Fremy,^.  29, 144;  78,  308;  Laurent,  Gerhardt,  J.  1847/48,  508;  Schiff,  .4.  125,  129). 
Bei  eintägigem  Erhitzen  von  Metaweinsäure  mit  Tartrelsäure  auf  160 — 170°  (Schiff). 

Amorph,  äufserst  zerfliefslich.  Löslich  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Geht  mit  Wasser 
in  Berührung  in  Weinsäure  über.  Zweibasische  Säure.  Man  erhält  die  Salze  durch  Ver- 
setzen der  Säure  mit  Acetaten  und  Fällen  mit  Alkohol  oder  auch  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Tartraten  mit  Tartrelsäure.  Die  Salze  sind  amorph,  meist  harzig;  sie 
gehen  bei  150 — 160°  in  saure  metaweinsäure,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  saure  wein- 
saure Salze  über. 

Salze:  Schiff.  —  Die  Alkalisalze  werden  diirch  Alkohol  ölig  getällt.  —  Ca.CgHgOn. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CyHgOji.  Schwer  löslich.  —  Pb.CyHgOj,.  Unlösliches 
Pulver.  —  Cu.CgH^On.     Leicht  löslich.  —  Ago.CgHgO,,.     Leicht  löslich. 

Diäthylester  Cj2H,80jj=CsH80,j(C.,H5).^^     Aus  Weinsäure-Diäthylester  und  Tartrel- 
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säure  bei  120"  (Schiff).  —  Fettähnlich.  Löslich  in  Weingeist,  Aether  und  Wasser.  Die 
wässerige  Lösung  geht  schon  bei  mittlerer  Temperatur  allmählich  in  Weinsäure-Mono- 
äthylester  über. 

b.  Tartrelsäure  (lösliches  Weinsäureanhydrid)  C^H^Og.  Bildtcng.  Beim 
Erhitzen  von  Weinsäure  auf  180°  (Fremy;  Schiff).  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
Weinsäure  über  freiem  Feuer  rasch,  bis  sie  sich  (in  sechs  Minuten)  verdickt  und  zu  einem 
Schwämme  aufgebläht  hat  (Gerhardt,  Laurent). 

Zerfliefsliche  Krystalle.  Löslich  in  Weingeist.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  rasch 
in  Ditartrylsäure  und  dann  in  Weinsäure  über.  Mit  Alkalien  in  Berührung  geht  die 
Säure  sofort  in  Ditartrylsäure  über.  —  Einbasische  Säure.  Die  Salze  werden  aus  der 
Säure  durch  Versetzen  mit  Acetaten  und  Fällen  mit  Alkohol  erhalten.  Die  in  Wasser 
löslichen  Salze  gehen,  beim  Lösen  in  Wasser,  in  Ditartrylsäuresalze  über,  die  unlöslichen 
(Ca-,  Ba-,  Cu-)Salze  gehen  dabei  sofort  in  Metaweinsäuresalze  über. 

Salze:   Schiff.  -   CafC.H.Og),.  -   Ba(C,H305),.  -   PbiC.HgOg),.  -  Cu(C,H30j,. 

c.  Unlösliches  Weinsäureanhydrid  QJlJd^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Weinsäure  auf  180",  bis  sie  unschmelzbar  wird.  Oder:  man  erhitzt  15—20  g  Weinsäure 
in  einer  Schale  auf  freiem  Feuer,  bis  sie  nach  vier  bis  fünf  Minuten  aufgebläht  erscheint 
und  erhitzt  dann  ein4ge  Augenblicke  auf  150"  (Fremy).  —  Pulver,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  In  Wasser  löst  es  sich  anfangs  nicht,  rasch  in  kochendem,  dabei  in  Tartrel- 
säure, Ditartrylsäure  und  schliefslich  in  Weinsäure  übergehend.  Verhalten  gegen  Essig- 
säureanhydrid:  SCHÜTZENBERGER,  J.   1861,  439. 

2.  Linksweinsäure.  Bildung.  Das  traubensaure  Natronammoniak  spaltet  sich  beim 
Krystallisiren  in  das  Doppelsalz  der  Rechts-  und  Linksweinsäure,  die  man  mechanisch 
trennt.  Jede  Art  von  Krystallen  wird  für  sich  in  Wasser  gelöst,  mit  Bleizucker  gefällt 
und  der  Niederschlag  mit  H.^S  zerlegt  (Pasteur,  A.  eh.  [3]  28,  56).  Darstellung  von 
linksweinsaurem  Ammoniak  aus  dem  traubensauren  Salze:  Jungfleisch,  /.  1883,  1084. 
pie  Linksweinsäure  gleicht  völlig  der  Eechtsweinsäure.  Sie  hat  dasselbe  specifische 
Gewicht,  dieselbe  Löslichkeit  und  Krystallform ,  nur  erscheinen  die  Krystalle  der  Links- 
weinsäure wie  das  Spiegelbild  jener  der  Eechtsweinsäure  (s.  Fig.  47).  Die  Linksweinsäure 
ist  entgegengesetzt  pyroelektrisch  und  dreht,  in  Wasser  gelöst,  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  genau  so  viel  nach  links,  wie  eine  gleichstarke  Lösung  der  Rechts  wein  säure  nach 
rechts.  Mischt  man  koncentrirte  Lösungen  gleicher  Gewichtsmengen  Rechts-  und  Links- 
weinsäure, so  scheidet  sich,  unter  Wärmeentwickelung,  Traubensäure  ab. 
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Fig.  47. 


Die  linksweinsauren  Salze  haben  die  gleiche  Zusammensetzung  (Wassergehalt), 
verhalten  sich  völlig  wie  die  Salze  der  Rechts  wein  säure  und  zeigen  nur  entgegengesetzte 
Hemiedrie,  Pyroelektricität  und  Rotation.  Eine  übersättigte  Lösung  von  linkswein- 
saurem Natronammoniak  (s.  Fig.  48)  krystallisirt  nicht  bei  Berührung  mit  einem 
Krystall  des  rechtsweinsauren  Salzes  (Gernez,  /.  1866,  400).  Jenes  Salz  ist  in  Wasser 
etwas  leichter  löslich  als  das  entsprechende  Salz  der  Rechtsweinsäure  (Jungfleisch,  Bl. 
41,  228).  Das  saure  Ammoniaksalz  der  Linksweinsäure  verbindet  .sich  nicht  mit  dem 
sauren  Animoniaksalz  der  (aktiven)  Aepfelsäure  (Pasteur,  J.  1853,  418).  Linksweinsäure 
giebt  mit  Asparagin  keine  krystallisirte  Verbindung.  Aehnliche  Erscheinungen  be- 
obachtet man  überhaupt  beim  Verhalten  der  beiden  Weinsäuren  gegen  optisch-aktive 
Substanzen.  So  ist  das  Chinchoninsalz  der  Rechtsweinsäure  CjgHg^NoO -j- C4Hg07 -f- 
4H2O  zusammengesetzt  und  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Das  entsprechende 
Salz  der  Linksweinsäure  ist  CjgHj^NgO.C^HgOg  -\-  HjO  und  löslich  in  338  Thln.  absoluten 
Alkohols  bei  19"  (Pasteur). 
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Dimethylester  0,;H,pOß  =  C^H^OgCCHg).,.  Gleicht  ganz  dem  Rechtsweinsäure- 
Dimethylester.     Schmelzp.:  48";  Siedep.:  158»  bei  11,5  mm  (AnschÜtz,  B.  18,  1399). 

3.  Traubensäure  C^H^Og -|- H.,0.  Vorkommen.  Zuweilen  im  Traubensaft.  Wird 
in  Weinsäurefabriken  häufig  als  Nebenprodukt  erhalten.  Beim  Umkrystallisiren  des  rohen 
Weinsteins  aus  Wasser  bleibt  das  löslichere  saure,  traubensaure  Kalium  in  der  Mutter- 
lauge. Wird  diese,  in  bekannter  Weise  (mit  CaCO.j  und  CaCL,),  auf  Weinsäure  verarbeitet, 
so  erhält  man  grofse  durchsichtige  Weinsäurekrystalle,  durchsetzt  mit  milchweifsen  Nadeln 
von  Traubensäure.  Da  Weinsäure  beim  Behandeln  mit  Säuren,  ja  selbst  durch  Wasser, 
in  Traubensäure  übergeführt  werden  kann,  so  ist  wohl  anzunehmen,  dass  die  Trauben- 
säure erst  beim  Verarbeiten  der  Weinsäure  in  den  Fabriken  gebildet  wird  imd  selten  im 
Traubensafte  enthalten  ist  (Jungfleisch,  Bl.  21,  146).  Bei  Gegenwart  von  Thonerde 
erfolgt  die  Umwandlung  von  Weinsäure  in  Traubensäure  bedeutend  leichter  (Jungfleisch, 
Bl.  30,  191).  —  Bildung.  Durch  Vermischen  äquivalenter  Mengen  Rechts-  und  Liukswein- 
säure  (Pasteur,  A.  eh.  [3]  28,  56).  Beim  Zusammenschmelzen  von  Rechts-  und  Linkswein- 
säuredimethylester  entsteht  Traubensäuredimethylester  (s.  d.).  Die  Traubensäure  entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  rechts-  oder  linksweinsaurem  Cinchonin  auf  170** oder  beim 
Erhitzen  von  Weinsäureester  (Pasteur,  J.  1853,  422) ;  bei  mehrtägigem  Kochen  von  Weinsäure 
mit  Salzsäure  (Dessaignes,  j.  1856,  463)  oder  mit  Wasser  (  Dess aignes,  M.  1863,356).  Auf 
diese  Weise  gehen  nur  einige  Procente  Weinsäure  in  Trauben  säure  über;  erhitzt  man  30  Stunden 
lang  je  30  g  Weinsäure  mit  3 — 4  ccm  Wasser  auf  175",  so  geht  fast  alle  Weinsäure  in 
Traubensäure  über  (Jungfleisch,  Bl.  18,  203).  Traubensäure  entsteht  bei  der  Oxydation 
von  Dulcit,  Mannit,  Schleimsäure  (Milchzucker)  (Carlet,  ./.  1860,  249;  1861,  367),  Rohr- 
zucker, Gummi  (Hornemann,  J.  1863,  381),  Inulin  (Kiliani,  A.  205,  165)  mit  Salpeter- 
säure. Schleimsäure,  Lävulose  und  Inulin  geben  nur  Traubensäure,  die  anderen  Zucker- 
arten liefern  daneben  Weinsäure.  Bei  der  Oxydation  von  Fumarsäure  C^H^O^  mit 
Chamäleonlösung  (Keküle,  AnschÜtz,  B.  13,  2150;  A.  226,  191;  vgl.  Tanatar,  B.  12, 
2293).  Beim  Behandeln  von  Dibrombernsteinsäure  mit  Silberoxyd,  neben  inaktiver  Wein- 
säure (Pasteur,  A.  Spl.  2,  242;  Jungfleisch,  Bl.  19,  198;  vgl.'  Kekule,  A.  Spl.  1,  376; 
Perkin,  Duppa,  A.  117,  130).  Beim  Kochen  von  Glyoxal  mit  Blausäure  und  Salzsäure. 
(Strecker,  Z.  1868,  216).  aH.O,  +  2 CNH  -f  2 HCl  +  ^^B-^O  =  C^H^Og -f  2 NH^Cl.  Nach 
ScHÖYEN  {A.  132,  168)  entsteht  beim  Behandeln  von  blausaurem  Glyoxal  mit  Alkalien 
eine  zerfliefsliche  Säure,  die  isomer  mit  Weinsäure  ist,  deren  saures  Kaliumsalz  sich  aber 
leicht  in  Wasser  löst;  vgl.  Staedel,  B.  11,  1752.  Desoxalsäure  zerfällt  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  CO^  und  Traubensäure  (LöwiG,  /.  1861,  605).  C^HgOg  =  CO, -f  C^H^Og. 
Die  gebildete  Säure  entspricht  ganz  der  natürüchen  Säure,  krystallisirt  ebenfalls  triklin 
luid  unterscheidet  sich  nur  in  den  Wiukelverhältnissen  (Klein,  J.  pr.  [2]  20,  157). 

Die  Traubensäure  unterscheidet  sich  von  der  Weinsäure  sehr  auffallend  durch  den 
Krystallwassergehalt  und  die  trikline  Krystallform.  Sie  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als 
Weinsäure:  1  Thl.  der  krystalhsirten  Säure  löst  sich  in  4,84  Thln.  Wasser  von  20" 
(Hornemann,  J.  pr.  89,  299) ;  in  48  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,809)  ( Walchner). 

Es  lösen  100  Thle.  Wasser  an  Traubensäurehydrat: 
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22,  269). 

Traubensäure  fällt  die  Lösungen  der  Kalksalze,  selbst  Gypswasser  (Weinsäure  nicht). 
Traubensaures  Calcium  löst  sich  nicht  in  Essigsäure;  es  löst  sich  in  Salzsäure  und  wird 
daraus  durch  Ammoniak  sogleich  wieder  gefällt.  (Unterschied  von  Weinsäure). 
Es  löst  sich  in  Natronlauge  und  wird  daraus  beim  Kochen  gefällt.  Traubensäure  und 
traubensaure  Salze  sind  optisch  inaktiv.  Beim  Krystallisiren  von  traubensaurem  Natron- 
ammoniak tritt  aber  Spaltung  in  links-  und  rechtsweiusaures  Salz  ein.  Die  Krystalle 
zeigen  entgegengesetzte  Hemiedrie.  Aus  einer  übersättigten  Lösung  dieses  Salzes  kann 
durch  einen  Krystall  von  rechts-  oder  linksweinsaurem  Salz  rechts-  oder  linksweinsaures 
Natronammoniak  abgeschieden  werden  iGernez,  Z.  1866,  754).  Bringt  man  in  eine,  mit 
Spuren  von  Phosphaten  vermischte,  Lösung  von  saurem  traubensaurem  Ammoniak  einige 
Sporen  von  Penicillium  glaucum,  so  verschwindet  die  Rechtsweinsäure,  luid  es  bleibt  nur 
Linksweinsäure  in  der  Lösung  (Pasteuu,  J.  1860,  250).    Aus  einer  Lösung  von  trauben- 
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^sallrem  Chinicin  krystallisirt  zuerst  rechtsweinsaures  Chinicin ;  aus  traubensaurem 
Cinchonicin  krystallisirt  zuerst  link  weinsaures  Salz.  —  Das  Verhalten  der  Trauben- 
säure in  der  Hitze  und  gegen  Reagenzien  stimmt  mit  jenem  der  Weinsäure  völlig  überein. 

Salze:  Fresenius,  ä.  41,  1.  Krystallform  derselben:  Provostaye,  A.  eh.  [3]  3, 
129.  —  NH^-C^HjC,.  Monokline  Krystalle,  löslich  in  100  Thln.  Wasser  von  20».  — 
(NHJ„.C,H,06.  Ehombische  Säulen.  —  Na.C^H,0,  + H,0.  Monokline  Krystalle,  löslich 
in  11,3  Thln.  Wasser  von  19".  —  Na^.C^H^O^.  Rhombische  Säulen,  löslich  in  2,63  Thln. 
Wasser  von  25°.  —  K.C^HrOg.  Leichter  löslich  als  Weinstein.  1  Thl.  löst  sich  in 
180  Thln.  Wasser  von  19°;  in  139  Thln.  von  25»;  in  14,3  Thln.  von  100°.  —  K^.C.H^O^ 
+  2H.^0.  Monokline  Krystalle  (Lang,  J.  1862,  305);  krystalhsirt  nach  Pasteur  (ä.  eh. 
[3]  24,  453)  rhombisch.  1  Thl.  löst  sich  in  0,97  Thln.  Wasser  von  25°.  —  Na.K.C^H.O,, 
-|- 411,0.  Rhombische  Tafeln  und  Säulen.  Nach  Delffs  (J.  185.0,  380)  sind  die  Krystalle 
triklin.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  in  2,11  Thln.  Wasser  von  6"  (Fresenius,  A.  53, 
230).  —  Mg.C,H,06  +  5H.,0.  Löslich  in  120  Thln.  Wasser  von  19°.  —  Ca.C.H.O.H" 
4H.,0.  Krystallpulver  oder  kleine  Nadeln  (vgl.  Anschütz,  A.  226,  197).  —  Sr.C^H,Of. 
+  4H.,0.  —  Ba.C,H,Oe-f-2V2H,0.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  2000  Thln". 
kochenden  Wassers.  —  Cd.C^H^Og  (Schiff,  A.  104,  326).  —  Talliumsalz:  Kuhlman, 
Provostaye,  A.  126,  77  und  79.  —  Pb.C,H,0„  (bei  100°  (Berzelius).  —  Pb,.C,,H.,0, 
(Krug,  J.  1861,  367).  -  (AsO)(NH;).C,H,06 -f' /0H2O.  Löslich  in  10,62  Thln:  Wasser 
von  15°  (Werther,  ^.  52,  307).  —  (AsO).Na.C,H,Ög  +  2V.,H.O.  Löslich  in  14,59  Thln. 
Wasser  von  19°.  —  (AsO).K.C,H,Oe  +  1V.,H,0.  Löslich  in '7,96  Thln.  Wasser  von  16° 
(Werther).  —  (SbO).K.C,H^Oe  +  V.,  H.,0  '(Liebig,  A.  26,  159).  —  Mn.C.H^Oß  +  H„0.  — 
Sehr  .schwer  löshch  in  kaltem  Wasse'r.  '—  Ni.C^H.Og -f  SH^O.  —  Cu.C.H^Og  + '2H,0. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  kochendem.  —  Cu.Na,.C4H,0,; 
+  4H2O  (Werther).  —  Ag.j.C^H^Og.  KrystalLschuppen ,  weniger  löslich  in  Wasser  als 
weinsaures  Silber  (Liebig,  Redtenbacher,  A.  38,  133). 

Monomethylester  (Methyltrauben  säure)  C^HgÜß  =  C^H-Og.CHg.  Krystallisirt 
in  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Guerin,  A.  22,  252).  —  K.CH3.C4H.JOU 
H-V^HjO.  —  Ba(CH3.C,H40g),  +  4H,0. 

Dimethylester  CgHjoOß  =  0^1140^(0113)2.  Bildunfj.  Wie  Weinsäuredimethylester 
(Anschütz,  Pictet,  B.  13,  1178).  Durch  Zusammenschmelzen  von  Rechts-  und  Links- 
weinsäuredimethylester  (Anschütz,  B.  18,  1398).  —  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(Bodewig,  J.  1881,  715).  Schmelzp.:  85".  Siedep.:  282°  (A.,  P.);  158°  bei  11,5  mm 
(Anschütz,  B.  18,  1399). 

Monoäthylester  ( Aethyltraubensäure)  OgH^^Og  =  C4H50g.02H5.  Schiefe  rhom- 
bische Säulen.  Zerfliefslich  ( Guerin ).  —  K.0.,H5.0,H.Og  +  H.,0.  —  B&{C.,B.^.CJ1^0^)., 
+  2H.2O.  -  Ag.0.,H,.C,H40,, 

Diäthylester  C^H^^Og  =  O^H^OgiO^H,).,  (Demondsir,  J.  1851,  515).  Siedep.:  157° 
bei  11,5  mm;  die  Dampfdichte  entspricht  der  Formel  O^^Hi^Og  (Anschütz,  B.  18,  1399). 

Salpetertraubensäure  (Nitrotraubensäure)  O^H^N^O^y  =  C4H4(N03).,0,.  Feine 
Prismen,  unzersetzt  löslich  in  absolutem  Alkohol  (Dessaignes,  J.  1857,  .806).  Wird  von 
Schwefelammonium  in  Traubensäure  übergeführt. 

Aeetyltraubensäurediäthylester  0n,H^,.0j  =  0.,H30.04H30g(02H5).,.  Bllduny. 
Aus  Traubensäurediäthylester  und  1  Mol.  Acetylchlorid  (Perkin,  A.  Spl.  5,  286).  —  Oelig. 

Diacetyltraubensäureanhydrid  OgHgO,  =  (02HgO)2C4H2  05.  Bildung.  Aus 
Traubensäure  und  Acetylchlorid  (Perkin,^.  Spl.  5,  289).  —  Krvstalle.  Schmelzp.:  126" 
(P.);  122—123°  (Anschütz,  Pictet,  B.  13,  1178).  Inaktiv.  Geht  durch  Wasser  in  Di- 
acetyltraubensäure  über,  die  sich  ganz  wie  Diacetyl  wein  säure  verhält. 

Diacetyltraubensäurediäthylester  Oj.,Hj^Ög=  (02H302)2.04H204(02H5)2.  Bildung. 
Aus  Traubensäurediäthylester  und  2  Mol.  Acetylchlorid  (P'e'rkin^  A.  Spl. '5,  286).  — 
Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  50,5°.     Siedet  bei  298°  unter  schwacher  Zersetzung. 

4.  Inaktive  Weinsäure  (Meso Weinsäure)  OjK^Og -]- H.O.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  weinsaurem  Oinchonin  auf  170°,  neben  Traubensäure  (Pasteur,  J.  1853,  423). 
Löst  man  das  Produkt  in  Wasser,  so  Avird  durch  OaCl,  sofort  traubeii saurer  Kalk  gefällt, 
das  Filtrat  giebt  nach  24  Stunden  eine  neue  Fällung  von  inaktivem  weinsaurem  Kalk. 
Bei  anhaltendem  Kochen  von  Weinsäure  mit  Wasser  oder  Salzsäure  entstehen  wenig 
Traubensäure  und  inaktive  Weinsäure  (Dessaignes,  Bl.  p.  [1863]  5,  356).  Leichter  erhält 
man  die  inaktive  Weinsäure  durch  zweitägiges  Erhitzen  von  je  30  g  Weinsäure  (auch 
Traubensäure)  mit  4  ccm  Wasser  auf  165°.  Der  Röhreninhalt  giebt  beim  Verdunsten  zu- 
nächst Krystalle  von  Traubensäure.  Den  Rest  verwandelt  man  in  das  saure  Kaliumsalz: 
Weinstein  und  Kaliumditartrat  scheiden  sich  aus,  während  das  sehr  leicht  lösliche  saure 
Kaliumsalz  der  inaktiven  Säure  gelöst  bleibt  (Jungfleisch,  Bl.  19,  101).  Inaktive 
Weinsäure  entsteht  ferner  bei  der  Oxydation  von  Sorbin  OgH^^Oß   (Dessaignes,  A.  Spl. 
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2.  :^45),  Erythrit  C.HjOH),  (Przybytek,  }K.  12,  209;  B.  17,  1412)  oder  von  Glycerin 
(Przybytek,  ;/i".  13,  830)  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Beim  Zerlegen  von  Dibrombern- 
steinsäure  mit  Silberoxyd,  neben  Tr:iubensüure  (s.  d.).  Beim  Behandeln  von  Diamido- 
bernateinsäure  mit  salpetriger  Säure  (Lkhrfeld,  B.  14,  1819).  Bei  der  Oxydation  von 
Maleinsäure  C.H^O^  durch  verdünnte,  kalte  Chamäleonlösung  (Keküle,  Ansohütz,  B. 
14,  713;  vgl.  Taxatar,  B.  13,  1383).  Bei  der  Oxydation  von  Lävulose  (Kiliani,  B.  14, 
2.Ö30).  Beim  Kochen  von  Trichloracetyldibrompropiousäure  mit  Kalkwasser  (Kekule, 
O.  Strecker,  A.  228,  189).  CCla.CO.CHBr.CHBr.CO.H  +  3H,0  =  CHCl3  +  2HBr  + 
C,H„Oe. 

Die  inaktive  Weinsäure  gleicht  sehr  der  Traubensäure.  Wie  diese  hält  sie  1  Mol. 
Krystallwasser;  l(>st  sich  in  0,8  Thln.  Wasser  von  15°.  Die  entwässerte  Säure  schmilzt 
bei  140".  Sie  krystallisirt  in  rektangulären  Tafeln.  Sie  fällt  nicht  Gypslösung.  Das 
saure  Ammoniak-  und  Kaliumsalz  sind  in  Wasser  viel  löslicher  als  jene  Salze  der 
Wein-  oder  Tranbensäure.  Ihr  Natronammoniaksalz  kann  nicht  in  rechts-  und  links- 
weinsaures  Salz  gespalten  werden.  Erhitzt  man  inaktive  Weinsäure  auf  200'^,  bis  '/.,  der 
Säure  zersetzt  ist,  so  hält  der  Rückstand  Traubensäure  (Dessaignes,  A.  136,  212); 
dasselbe  geschieht,  wenn  man  die  Säure  mit  wenig  Wasser  auf  175°  erhitzt  (Jungfleisch). 

Salze:  Dessaignes,  A.  Siil.  2,  246;  Tanatar.  —  Das  saure  und  das  neutrale 
Kaliumsalz  sind  amorph  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  (T.).  —  K.C^HjOg.  Kleine 
Nadeln  (Przybytek,  SC.  12,  209;  B.  17,  1414).  —  Ca.C,H,0,  +  8H.,0.  Verdünnt  man 
eine  Lösung  des  Salzes  in  HCl  mit  Wasser  (80  ccm  auf  1  g  Salz),  erhitzt  zum  Kochen, 
übersättigt  mit  siedendem  NH.,  und  säuert  sofort  mit  verdünnter  siedender  Essigsäure 
an,  so  krystallisirt  das  Salz  nach  einigen  Tagen  in  kleinen,  triklinen  Prismen  aus  (Anschütz, 
A.  226,  199).  1  Tbl.  des  Salzes  löst  sich  in  600  Thln.  siedenden  Wassers  (Kekule, 
Anschütz).  100  g  Eisessig  lösen  bei  18°  0,028  g  und  bei  100"  0,085  g  Salz  (Prz.).  — 
Ba.CjH^Oe  (bei  100").  Rhombische  Prismen,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (T.).  — 
Zn.C^HjOfi +  '-H->0  (bei  110°).     Rhombische  Prismen,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (T.). 

—  Cd.C.H^O«  (bei  120°).  Rhombische  Prismen  (T.).  —  Pb.C.H.Oß  +  H,0  (D.).  Amorpher 
Niederschlag.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser  (Przybytek).  —  Äg.j.C^H^Oe  -\-  H,0 
(D.).     Amorpher  Niederschlag. 

Diacetylweinsäurediäthylester  C,.,H,,()^  =  (C2H.,0.,).,.C,H,,0,(C,H5),.  B  i  l d  u  n  ;/. 
Aus  Mesoweinsäurediäthylesler  und  Act>tylclüorid  (Tanatar).  —  "Seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  48°.     Lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  verflüchtigen. 

3.  Säuren  C^HgOg. 

1.  Itaweinsäure.  Bildunf/.  Beim  Kochen  von  Chloritamalsäure  mit  überschüssigem 
Aetzkalk  (Morawski,  J.  pr.  |2]  11,  450;  Wilm,  A.  141,  31).  Beim  Erwärmen  von  Ita- 
dibrombrenzweinsäure  mit  Silberoxyd  (Kekule,  A.  Spl.  1,  346). 

Glasige,  amorphe  Masse,  zerfliefslich.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Zerßillt  bei  der  trockenen  Destillation  in  CO.,  und  Itabrenztraubensäure  C^HyO.,. 

Ca.C^HgOg-f- V-.H.,0.     Krystallinischer  Niederschlag,   sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

—  Ba.CgilgOß  (bei  ilO"°).  Löslich  in  Wasser.  —  Pb.CäHgO« -f  H,0.  Monokline  Tafeln, 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ago.CjHgOg.     Reichlich  löslich  in  Wasser. 

2.  Citraweinsäure,  Bildung.  Beim  Kochen  von  Chlorcitramalsäure  C5H.CIO5  mit 
Baryt  (Carius,  A.  129,  164).  Beim  Erhitzen  von  Oxycitrakonsäure  C^HgOs  für  sich 
oder  mit  Wasser  auf  120°,  ebenso  aus  oxycitrakonsauren  Salzen  und  Wasser  bei  120° 
(Morawski,  J.  pr.  [2]  11,432).  —  Darstrllnnq.  ÄLan  erhitzt  1  Thl.  Chlorcitramalsäure 
mit  10  Thln.  Wasser   zwölf  Stunden  lang  auf '110—120°  (Morawski,  J.  pr.  [2]  10,  88). 

Amorph,  zerfliefslich.  Wird  bei  längerem  Stehen  krystallinisch.  Die  saureu  Alkali- 
salze sind  amorph. 

Ba.CjHi.p,;  (bei  100").  Körnig-krystallinischer  Niederschlag.  Scheidet  sich  beim  Ab- 
dampfen seiner  wässerigen  Lösung  amorph  aus.  Leicht  löslich  in  kochendem  A\' asser.  - 
Pb.CjHgO,.  (bei  100°).  Flockiger  Niederschlag,  der  beim  Kochen  körnig  wird.  —  Pbj.CjH^O,; 
-|-H.,0.  -  Das  Silbersalz  löst  sich  reichlich  und  unzersetzt  in  kochendem  Wasser.  Seine 
Lösung  in  NH^  scheidet  aber  beim  Kochen  Silber  ab. 

4.  Säuren  C,.HmO„. 

1.  Adipoweinsäure.  Bildunr/.  .Vus  Dibroniadipinsäure  und  Wasser  bei  150°  (Gal, 
Gay-Lussac,  Z.  1870,  410).  —  Klinorhombische  Blätter.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und 
Aether;  viel  leichter  in  siedendem  als  in  kaltem  ^Vasser.  Optisch-inaktiv.  Das  saure 
Kaliiimsalz  ist  schwer  löslich. 

2.  Dioxyadipinsäure.     Bildunfj.     Aus    Dibromadipinsäure    (aus    Hydromukonsäure 
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CeHgü^)  und  Silberoxyd  (Limpbicht,  ä.  165,  267).  —  Syrup,  löslich  in  Weingeist  und 
Aetlier.  —  Ba-C^UgO^ -\- 4:B.,0  (bei  100").     Zerfliefsliches  Krystallpulver. 

.3.  Dioxyadipinsäure  CO^H.CH,  .CH(OH).CH(OH).CH,.CO.,H  (?).  Bildung.  Das 
Nitril  dieser  Säure  entsteht  Ijeim  Erwärmen  des  Anhydridcs  des  Erythrits  mit  wasser- 
freier Blausäure  auf  50-55«  (Przybytek,  B.  17,  1094;  M.  17,  282).  C,H,0.,  +  2CNH 
=  C^HeCOHjgiCN),.  Das  Nitril  wird  durch  Aetzkali  zerlegt.  —  Krystallisirt.  Optisch- 
inaktiv.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Salze:  Przybytek,  3C.  17,  282.  —  K.CgH.^Oy.  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Cd.CgHgOß  +  4H2O.  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich.  -  Pb.CgHgOe  +  2  H,0. 
Amorpher,  unlöslicher  Niederschlag. 

4.  Dioxypropylmalonsäure  0H.CH,.CH(0H).CH,.CH(C0.,H)3.  Bildun;).  Durch 
Behandeln  von  Dibrompropylmalonsäure  G^B.^Br^.GE.{QO.^B.\  (aus  Allylmalonsäure  und 
Brom  bereitet)  mit  Baryt  oder  mit  Ag^O  (Hjelt',  A.  216,  58).  —  Geht  beim  Abdampfen 
der  wässerigen  Lösung  zum  Theil  in  das  Anhydrid  (Lakton)  CyHgOj  über,  welches  aber 
beim  Erwärmen  mit  Baryt,  sich  wieder  in  die  Säure  umwandelt.  —  Ba.CgH^O^  (bei  110"). 
Amorph;  löslich  in  AVasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag^.CgHgOß.     Flockiger  Niederschlag. 

Das  Anhydrid  C^HgOg  liefert  beim  Neutralisire'n  mit  BaCÜg  ein  amorphes  Salz 
Ba(CeH-06),  (bei  110"). 

5.  Dimethylweinsäure   r^TJA■r\xJ^r^r^-a^    Bildung.     Bei  der  Einwirkung  von  Zink 

üH3.L(U-n).OOoM 
auf  Brenztraubensäure ,  neben  Milchsäure  "(Böttinger  ,  A.  188,  315).  2031140347112  = 
CßHjoOß.  —  Darstelhcng.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Brenztraubensäure  wird  auf 
grauulirtes  Zink  und  nach  je  24  Stunden  auf  frisches  Zink  gegossen,  so  lange  sich  noch 
Salze  abscheiden.  Letztere  werden  mit  Wasser  behandelt,  wodurch  milchsaures  Zink  in 
Lösung  geht,  das  dimethylweinsäure  Salz  aber  ungelöst  bleibt. 

Syrup.  —  K.CgH^Og.  Kleine  sechsseitige  Tafeln  oderKrusten.  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Kg.CgHgOg.  Lange  Nadeln.  —  Ba.CgHgOg  +  3 '/sH^O.  Prismatische 
Nadeln.  Schwer  löslich.  —  Das  charakteristische  Calcium  salz  ist  ein  fast  unlöslicher, 
krystallinischer  Niederschlag. 

6.  Diglykoläthylensäure  C0.,H.CH,.0.C.,H,.0.CH,.C02H.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Triäthylenglykol  CgH^^O^"  mit  Salpetersäure  (WÜRTZ,  A.  eh.  [3]  69,  351). 

Syrup,  erstarrt  im  Vakuum  krystallinisch.  Zweibasisch -zweiatomige  Säure.  — 
K.CgHgOg.  Blätter,  in  Wasser  ziemlich  löslich.  -  Ca.CgHgOg  +  3H.,0.  Nadeln.  — 
Agg.CgHgOg.     Krystallinisches  Pulver. 

7.  Säure  CgH^ClOg.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Unter- 
chlorigsäureanhydrid auf  ein  Gemenge  von  Essigsäureanhydrid  und  Jod,  in  der  Wärme 
(SCHÜTZENBERGEB ,  J.  1868,  508).  —  Giebt  beim  Kochen  mit  Baryt  Chlorbaryum  und 
eine  syrupartige  Säure  CgHjgO^. 

Bei  der  Einwirkung  von  Cl.,0  auf  Essigsäureanhydrid  und  Jod  scheint  anfangs  auch- 
eine  Säure  CgHgJOg  zu  entstehen  (Schützen berger). 

5.  Chinasäure  0,111,06  =  (OH)4C6H7.CO.,H.  Vorkommen.  In  den  ächten  Chinarinden, 
an  Kalk  gebunden  (Hoffmann,  Crell's'Ann.  2,  314;  Vauqüelin,  A.  eh.  [1]  59,  162). 
In  der  China  nova  (Hlasiwetz,  A.  79,  144).  Im  Heidelbeerkraute  (Zwenger,  A.  115, 
108).  In  den  Kafieebohnen  (Zwenger,  Siebert,  A.  Spl.  1,  77).  Im  Wiesenheu  (zu  0,67^) 
(LOEW,  J.  pr.  [2]  19,  310).  —  Darstellung.  Man  macerirt  Chinarinden  zwei  bis  drei 
Tage  lang  mit  kaltem  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit  Kalk  und  verdampft  sie  zum  Syrup 
(Baup,  A.  6,  7).  Das  Calciumsalz  wird  umkrystallisirt  und  dann  mit  Oxalsäure  (Hesse, 
A.  110,  334)  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  etwas  Alkohol  (Woskresensky,  A. 
27,  260)  zerlegt.  —  Man  kocht  frisches  Heidelbeerkraut  mit  Wasser  und  Kalk  aus,  filtrirt 
und  fällt  das  eingedampfte  Filtrat  mit  genügend  Alkohol.  Das  gefällte  chinasaure  Calcium 
wird  in  Wasser  gelöst,  mit  etwas  Bleizucker  und  Essigsäure  gefällt  und  das  Filtrat  mit 
HjS  behandelt.  Beim  Eindampfen  krystallisirt  nun  ein  reineres  clünasaures  Calcium 
(Zwenger). 

Monokline  Prismen  (Knop,  A.  119,  327).  Schmelzp.:  161,6"  (kor.)  (Hesse,  A.  114, 
292).  Spec.  Gew.  =  1,637  (Henry,  Plisson,  Berx,.  Jahresb.  10,  186).  Molekularbrechungs- 
vermögen  =68,12  (her.  =68,0)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348).  Löslich  in  2,5  Thlii. 
Wasser  von  9"  (Henry,  Plisson),  viel  weniger  in  starkem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in 
Aether.  Die  wässerige  Lösung  ist  linksdreh^nd :  aj  =  —  43,9"  (Hesse,  A.  176,  124). 
Geht  bei  220—250"  in  Chiuid  C,H,o05  über.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation: 
Phenol,    Benzoesäure,    Salicylaldehyd    und   Hydrochiuon    (Wöhler,  A.  51,  146).     Beim 
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Kochen  mit  Wasser  und  PbO.,  entsteht  Hydrochinon  und  beim  Destilliren  mit 
Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  Chinon.  Durch  Eintropfen  von  Brom  in  wäs- 
serige Chinasäurelösiing  werden  Protokatechusäure  C^HgO^  und  eine  bromhaltige  Säure 
(Hesse,  ä.  200,  237)  gebildet.  Beim  Behandeln  von  Chinasäure  mit  Jod  und  Kalilauge 
entsteht  Jodoform.  Beim  Schmelzen  von  Cliinasäure  mit  Kali  (Graebe,  ä.  138,  203) 
oder  mit  Natron  (Hesse,  ä.  200,  239)  wird  Protokatechusäure  gebildet.  Wird  beim  Er- 
hitzen mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  140 — 150''  zerlegt  unter  Abscheidung  von  Hydro- 
clünon  und  Oxybeuzoe.<äure  (Hesse).  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  BromwasserstofFsäure 
auf  130"  entstehen  Protokatechusäure  und  viel  Benzoesäure  (Fittig,  Hillebrand,  A. 
193,  197).  2C-H,,0g  =  CVHgO^  +  C\Hj.O., -f  6H,0.  Wird  von  koncentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure leicht  zu  Benzoesäure  reducirt' (Lautemann,  ä.  125,  9).  CjH,.,Oß -f- 2HJ  = 
CjHgO., -[- Jo -j- 4HjO.  Beim  Erhitzen  von  Chinasäure  mit  Vitriolöl  entstehen  CO  und 
Hydrochinondisulfonsäure.  PCL  liefert  m-Chlorbenzoylchlorid(GRAEBE,  J-.  138,200).  C^H^oO^ 
-f'öPClj  =  C-H,C10.C1  +  5PÖCI3  +  8  HCl.  —  Bei  der  Gährung  von  chinasaurem  Calcium 
durch  Spaltpilze,  au  der  Luft,  wird  Protokatechusäure  gebildet;  erfolgt  die  Gährung  bei 
Luftabschluss,  so  werden  nur  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure  erhalten  (LöAV, 
B.  14,  450).  Die  Untersuchung  der  Esterbildung  gab  (für  Isobutylalkohol  und  bei  155") 
die  Anfangsgeschwindigkeit  =  72,23  und  den  Grenzwerth  =  75,74.  Bei  der  Verbindung 
mit  Essigsäure  wurde  der  Grenzwerth  61,14  und  beim  Erhitzen  der  Säure  für  sich  auf 
155''  der  Grenzwerth  der  Anhydridbildung  =  55,19  gefunden  (Menschutkin,  >ü'.  14,  75). 
Daraus  schliefst  M. ,  dass  die  Chinasäure  die  Carboxylgruppe  an  primär  gebundenem 
Kohlenstoff  enthält,  und  dass,  wegen  der  leichten  Essigesterbilduug  und  Anhydridbildung 
die  Chinasäure  eine  Alkoholsäure  und  nicht  eine  Phenolsäure  ist. 

Salze:  Baup;  Hesse,  ä.  110,  336;  Clemm,  ä.  110,  348.  —  Na.CjHjiOß  +  2H,0. 
Grofse  rhombische  Krystalle  (C.).  Löslich  in  72  ^'^il.  Wasser,  von  15"  (B.).  —  Mg.A^  + 
6H.,0.  Warzen  (C).  —  Ca.A, -f  lOH^O.  Ehombische  Blättchen.  Löslich  in  6  Thln. 
Wasser  bei  10°.  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  löslich  in  wässerigem  Alkohol.  Liefert 
bei  der  trockenen  Destillation  etwas  Brenzkatechin  (Zwenger,  Siebert).  —  Doppelsalz 
mit  Calciumacetat  CoHgOg.Ca.C^Hj^Og -|- H^O.  Blumenkohlartige  Masse.  Zersetzt 
sich  nicht  beim  Umkrystallisiren  (Gundelach,  B.  9,  852).  —  Sr.Ä, -f- lOH^O.  Aehnelt 
ganz  dem  Calciumsalz;  krystallisirt  mit  15H20_in  Nadeln  (C).  —  Ba.A,  +  ßH^O. 
Dodekaeder  (B.);  krystallinische  Masse  (C).  —  Zn.A^.  Krusten  (C;  Zwenger,  Siebert). 
—  Cd.A,.  Löslich  in  230  Thhi.  kaltem  Wasser  (C).  —  Pb.A^ -f  2H2O.  Nadeln;  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  (B.).  —  Pbg.C^HgOg.  Wird  durch  Fällen  des  neutralen  Salzes 
mit  NH3  erhalten  (Woskresensky ;  Baup).  —  Mn.Ä,.  Krusten;  löslich  in  200  Thln. 
kalten  Wassers  (C).  —  Fe(CjH^o06.C7HjjOg).  Chromoxydfarbene,  miskroskopische  Blätt- 
chen (Hesse,  ä.  114,  293).  —  C0.A2  +  ^HjO.  Krystallisirt  schwer  in  kleinen  rothen 
Warzen  (C).  —  Ni.Ä, +  5H2O  (C).  —  Cu.A'  +  5H.,0.  Blassblaue,  breite  Nadeln.  Lös- 
lich in  3  Thln.  kaltem  Wasser  (B.).  —  CÜ.C^H^oÖg -f  2H2O.  Darstellung.  Durch 
Versetzen  des  neutralen  Salzes  mit  etwas  Barytwasser  (Liebig,  A.  6,  17);  durch  Versetzen 
.  von  chinasaurem  Calcium  mit  Kupferacetat  (B.).  —  Sehr  kleine,  grüne,  glänzende  Krystalle. 
Löslich  in  1150—1200  Thln.  Wasser  von  18°  (B.).  —  Ag.A.     Warzen. 

Aethylester  CgHjgOg  =  CjHjjOg.C^Hg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  mit 
Aethyljodid  (Hesse).  —  Zähflüssige  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger 
in  Aether.     Schmeckt  sehr  bitter. 

Tetraeetylchinasäureäthylester  Cj.Hj^Oio  =  (C,H30)4C7H,06.C2H5.  Bildung. 
Durch  Kochen  von  Chinasäureäthylester  mit  Essigsäureanhydrid  (Fittig,  Hillebrand, 
A.  193,  194).  —  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser);  rhombische  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  135°.  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.    Zersetzt  sich  erst  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser. 

Chinid  C^Hj^Oj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chinasäure  auf  220—250°  (Hesse, 
A.  110,  335).     Das  Produkt  wird  erst  aus  Alkohol  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Salmiakähnliche  Krystalle.  Leicht  lösüch  in  kaltem  Wasser,  weniger  leicht  in  ver- 
dünntem Alkohol.     Reagirt  sauer.     Geht,   mit  Basen  in  Berührung,   in  Chinasäure  über. 

Tetracetylchinid  C^^H^gO,  =  (CaHgOi.C.HgO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Chinasäure  mit  Essigsäureanhydrid  auf  170°  (Hesse,  A.  200,  233). 

Körnige  Krystalle.  Schmelzp.:  124°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
heifsem;  etwas  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Wasser,  rascher  beim  Behandeln  mit  Kalk,  in  Essigsäure  und  Chinasäure. 

6.  Suberoweinsäure  (Dioxykorksäure)  CgHj^Og.  Bildung.  Aus  Dibromkorksäure 
CgHj.Br.^O^  und  Kali  (Gal,  Gay-Lüssac,  JL.  155,  251).  —  Amorph. 

Diäthyläthersäure  G,^U,,0^  =  (C.,H50)2.C6Hio(C03H)2.    Bildung.     Beim  Kochen 
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von  Dibromkorksäure  mit  alkoholischem  Kali  (Hell,  Rempel,  B.  18,  819).  Man  ver- 
dunstet die  filtrirte  Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  die  hinterbliebene  freie  Säure  in  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  mit  wenig  Aether  ausgeschüttelt.  ~  Syrup.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  koncentrirten  Salzlösungen.'  —  Ag.,.A.  Schlammiger 
Niederschlag. 

7.  Säure  a,Hj,0„. 

pioxydipropylmalonsäure  [CH,.CH(OH).CH,],.C(CO,H),.  Bildung.  Das  An- 
hydrid dieser  Säure  entsteht  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Dialiylmalonsäure 
C,H,,0,  in  rauchender  BromwasserstofFsäure  (Hjelt,  A.  216,  67).  (CH„  :CH.CH,),. 
C(C0;H),  +  2 HBr  =  (CH3.CHBr.CH,),.C(C0,,H),  =  C3Hi,0,  -f  2 HBr.  ' 

", O , 

Das  Anhydrid  (Nonodilakton)  C<,H,,0,  =  ggs-CH.CH,\(,/CO  trystallisirt  in 

>: r'o 1 

rhombischen  (?)  Nadeln  (aus  konc.  HBr).  Schmelzp.:  105—106".  Destillirt  fast  unter- 
setzt oberhalb  360".  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  und  unverändert  löslich  in 
kochendem.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  warmem  Alkohol. 
Die  Lösungen  reagiren  neutral.  Löst  sich  unzersetzt  in  warmer  Natronlauge  und  wird 
daraus  durch  Säuren  gefällt.  Beim  Lösen  in  Barytwasser  entsteht  das  Salz  Ba.C.Hj^O,;, 
das  aber  beim  Kochen  in  BaCOa  ^"^^  f^as  Anhydrid  C^Hj^O^  einer  Säure  CgH,eO^  zerfällt. 

Säure    C^Hj^Br^O^.      Das     Anhydrid    (Dibromnonodilakton)     dieser     Säure 

O . 

C^aH^oBroO^  ^=  ^jj-g^'^jj'^    2  ^C<^^Q  entsteht  beim  Behandeln  von   Dialiylmalonsäure 

^ — 'o ' 

CgH,.,0^  mit  Brom  (Hjelt,  A.  216,  61).  —  Das  Anhydrid  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
seideglanzenden  Blättchen.  Schmelzp. :  130".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether, 
leicht  in  warmem  Alkohol.  Reagirt  neutral.  Neutralisirt,  bei  Siedehitze,  4  Mol.  Natron. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Baryt  erst  das  Baryumsalz  einer  Säure  CgHjgO^,  das  aber 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  BaCOg  und  das  Anhydrid  CgH^^Oä  einer  Säure  C^Hj^O« 
zerfallt. 

8.  Lithobilinsäure  C^oHsgOg.  Vork  o  mmen.  Neben  Lithofellinsäure  in  den  orienta- 
talischen  Bezoaren  (Roster,/.  Th.  1879,  244).  —  BarsieUung.  Die  rohe,  aus  Alkohol 
urakrystallisirte ,  Lithofellinsäure  wird  an  Natron  gebunden  und  die  warme,  wässerige 
Lösung  des  Natriumsalzes  mit  BaCl.,  versetzt.  Hierbei  scheidet  sich  lithobilinsaures 
Baryum  harzig  aus.     Dasselbe  wird  umkrystallisirt. 

Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  199".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  mäfsig  leicht  in  Aether.  Rechtsdrehend.  Färbt  sich  mit  koncentrirter 
warmer  Salzsäure  intensiv  rothviolett.     Giebt  die  PETTENKOPER'sche  Gallen reaktion. 

Ba(C3uH„0j;),  +  6H,0.  Monokline  Krystalle  (Grattarola,  J.  1880,  831).  Unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  (R.,  B.  12,  1926). 


C.  Säuren  c^H,^_,Og. 

L  Säuren  C,HjOg. 

1.  Dioxyraaleinsäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  voji  Dibrommaleüisäure  C^H,Br.,0^ 
mit  Wasser  auf  160"  oder  besser  von  dibrommaleinsaurem  Silber  mit  Wasser  auf  150" 
(BouRGOiN,  /)*/.  22,  443).  —  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  kaum  in  Aether. 
Nimmt  direkt  Brom  und  Wasserstoff  auf.  Die  Salze  der  Erden  sind  in  Wasser  löslich. 
—  Ag.j.C^H.jOy.     Weifser  Niederschlag. 

2.  Methenyltriearbonsäure  (Formyltricarbonsäure)  CH(C0.^H)3.  Die  freie 
Säure  existirt  nicht,  und  auch  Salze  derselben  scheinen  nicht  existenzfähig  zu  sein.  Man 
kennt  nur  einen  Ester  der  Säure,  und  dieser  zerfällt  durch  Säuren  oder  Alkalien,  sogar 
beim  Verseifen  durch  Kali  bei  0",  in  Alkohol,  CO.,  und  Malonsäure.  C^H^Oy  =  CO.,  + 
C,H,0,. 

Triäthylester  C\„H,,.0,.  ■=  QJiO^^{Q'^'Kr).^.  Bildung.  Aus  Natriummalonsäure- 
diäthylester  und  Chlorameisensäureäthylester  (Conrad,  Githzeit,  A.  214,  32).  CHNa(CO,. 
C^Hs).^  +  CICO2.C2H5  =  NaCl -f- CH(C02.C2H J3  -  Zur  Darstellung  des  Triäthylesters 
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erwärmt  man  (aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefällten)  Natriunimalonsäure- 
ester  mit  einem  (iemisch  aus  Henzol  und  Chlorameisenester  und  destillirt  das  Produkt 
unter  vermindertem  Druck. 

Lange  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  29".  Siedep.:  2.5:3";  spec.  Gew.  =  1,10  bei 
IQVIS".  Nimmt  leicht  Chlor  auf  und  bildet  Chlormethenyltricarbonsäure-Triäthylester 
CC1(C0.,.C..H,)3,  der  bei  210"  (bei  140  mm)  siedet  (Conrad,  B.  14,  G18). 

Nach  Pfankuch  {J.  pr.  [2J  ü,  99)  soll  aus  Cyanoform  und  HCl  die  in  Nadeln 
krystallisirende  Methenvltricarbonsäure  entstehen.  —  Nag.C^HOg  (bei  100").  —  Agj.C^HOg. 
--  Nach  Claus  (B.  9,  225)  existirt  das  Cyanoform  nicht,  und  damit  ist  auch  die  Bildung 
von  Methenyltricarbonsäure  aus  diesem  Körper  problematisch. 

2.  Aethenyltricarbonsäure  C3HyOe=  (C02H),.CH.CH.,.C0.,H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Brombernsteinsäure-Diäthylester  mit  alkoholischem  Cyankalium  entsteht  Cyanbern- 
steinsäureester.  Dieser  geht  "  beim  Kochen  mit  Kali  in  Aethenyltricarbonsäure  über 
(Orlowsky,  )K.  9,  278).  Beim  Behandeln  von  Acetvlentetracarbonsäureester  mit  Kali- 
lauge (Bischoff,  Conrad,  A.  214,  71).  C,H,08(C,H5);+  5KH0 -  K,.C.H,Oe  +  4C,H,0 
+  KXO3.  Der  Triäthylester  entsteht  aus  Natriummalonsäure-Diäthylester  und  Chloressig- 
säure-Aethylester  (Bischoff,  A.  214,  38;  vgl.  Füll,  B.  12,  752). 

Prismen.  Schmelzp. :  159"  (F.),  dabei  in  CO,  und  Bernsteinsäure  zerfallend.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Wenig  löslich  iii  kochendem  Benzol.  —  Das  Kalium - 
salz  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln.  —  Ca^.A.,.  Glasige  Masse,  in  heifsem  Wasser 
schwerer  löslich  als  in  kaltem  (Bischoff).  —  Zn^.lC-  Durchsichtige  Krystalle.  In  kaltem 
Wasser  löslicher  als  in  heifsem  (B.).  —  Kg^.CJi^O^.     Amorpher  Niederschlag. 

Triäthylester  Cj^HigOg  =  C5H306(C2H5)3.  Darstellung.  Die  Lösung  von  6,9  g 
Natrium  in  absolutem  Alkohol  wird  mit  45  g  Malonsäureester  und  dann  mit  37  g  Chlor- 
essigester versetzt  (Bischoff). 

Flüssig.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  278".  Spec.  Gew.  =  1,089  bei  19715". 
Giebt  mit  Natriumalkoholat  CjH2NaOe(C2H5)3.  Dieses  Natriumsalz  geht  mit  Alkyljodiden 
leicht  doppelte  Umsetzungen  ein'  Mit  P'ropyljodid  entsteht  z.  B.  Propyläthenyltricarbon- 
säureäthylester,  der  Ester  einer  Säure,  die  beim  Erhitzen  in  CO.,  und  Propylbernsteinsäure 
zerfällt.   'Mit  Jod  entsteht  Butonhexacarbonsäureester  Ci(,H^Oi.j(C2H5)g. 

Chloräth.enyltricarbonsäuretriäthylester  CnHj.ClOe  =  (COg.C.jHslo.CCl.CHg.COg. 
CHj.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Aethenyltricarbonsäureester  (Bischoff, 
Ä.  214,  44).  —  Flüssig.  Siedet  unter  theil weiser  Zersetzung  bei  290".  Zerfallt  beim 
Kochen  mit  konc.  HCl  fast  quantitativ  in  CO,,  Alkohol  und  Fumarsäure.  Beim  Verseifen 
mit  wässerigem  Kali  eut.stehen  CO,  und  inaktive  Aepfel.säure  und  beim  Verseifen  mit 
alkoholischem  Kali  Aethoxyläthenyltricarbonsäure  CjHjO.CjHjOg.  Liefert  mit  Natrium- 
malonsäureester  Propargjlpentacarbonsäureester  C^J[l^0^Q{C2^^}^. 

3.  Säuren  C^H^Og. 

1.  Tricarballylsäure  C0.,H.CH(CH,.C02H),.  Vorkommen.  In  unreifen  Runkel- 
rüben (Lippmann,!?.  11,  707),  nicht  in  der  frischen  Rübe  (Lippmann,  B.  12,  1649),  aber 
in  den  Niederschlägen  der  Verdampfungsai^parate  in  Zuckerfabriken.  —  Bildung.  Aus 
Akonitsäure  C^HgOg  und  Natrium  am  algam  (Dessaignes,  A.  Spl.  2,  188).  Beim  Zerlegen 
von  AUvltricyanid  C3Hg(CN)3  mit  Kali  (Simpson,  A.  136,  272).  Beim  Kochen  von 
a-Epidichlorhydrin  CgH^Cl,  (Claus,  A.  170,  131),  /J-Chlor-a-Crotonsäureester  C,H^C10.,.C.,H5 
(Claus,  A.  191,  6i)  oder'/?-Chor-/S-Crotonsäureester  (Claus,  Lischke,  B.  14,  1089)  mit 
alkoholischem  KCy  und  Zerlegen  des  Produktes  mit  Kali.  Bei  der  Oxydation  von  Gallus- 
säure mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  (Schreder,  A.  177,  292).  Beim  Zerlegen 
des  Acetyltricarballylsäureesters  CyH7  0j(C„H,)3  mit  Kali  oder  Baryt  (Miehle,  A.  190, 
322).  CgH,oO- -)-H.,0  =  CgHyOg-l-CoH^Ö.,  (Essigsäure).  Isoallylentetracarbonsäure  zer- 
fällt beim  Erhitzen  glatt  in  CO,  und  Tricarballvlsäure  (Blschoff,  B.  13,  2164).  ClH^Og 
=  CgHgOe  +  CO.,.  Bei  der  Oxydation  von  Diallylessigsäure  CH(C3H5).,.CO.,H  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (\V'olff,\4.  201,  53).  Beim  Kochen  von  Citrazinsäure  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Behrmann,  Hofmann,  B.  17,  2692).  CgH^NO,  +  H.,  +  2H,0  =  CgH.O, 
-f- NH3.  —  Darstellung.  Man  behandelt  Akonitsäure  mit  Natriumamalgam,  fällt  die 
stark  verdünnte  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Bleizucker  und  zerlegt  den  Nieder- 
schlag durch  Schwefelwasserstoff  (Wichelhaüs,  J..  132,  62j.  Man  reinigt  die  Säure  durch 
Umkrystallisiren  aus  Aether. 

Rhombische  Krystalle  (Simpson,  J.  1865,  395).  Schmelzp.:  1.58";  166"  (Lippmann). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  100  Thle.  Wasser  von  14"  lösen 
40,52  Thle.  Säure  (Dessaignes).  Wird  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Sublimirt 
zum  Theil  unzersetzt. 

Na,.C,H/)..  -|-2H.,0(?)  (Simpson).  -    K.C^.H,0,  (Claus,  A.  170,  133).  --  K.,.C,H^O« 
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(bei  lOO**)  (Claus).  —  Ca3(CgH606)2-[-4H2  0.  Amorphes  Pulver,  wenig  löslich  in  "Wasser 
(S.j.  —  Ba.CgHsOe  (Claus).  Syrup,  wird  durch  Alkohol  flockig  gefällt.  —  Ba3(CgH60e)2 
+  6H2O  (Hlasiwetz,  J.  1864,  .396).  Wenig  in  Wasser  lösliches  Pulver.—  Pbg(CeHs06)., 
(bei  lOO").  Pulveriger  Niederschlag,  durch  Fällen  des  Natriumsalzes  mit  Bleizucker. 
Auch  die  freie  Säure  giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag.  —  Die  frde  Säure  giebt 
mit  Eisenchlorid  einen  flockigen  Niederschlag  Fe3(CgH50e)o(OH)3('?),  der  beim  Kochen 
gelatinirt,  dabei  in  Fe(C6HgOe)  (?)  übergehend. 

Triäthylester  C^^Hg^Oe  =  CgH50g(C,H5)3.  Bildung.  Aus  der  »Säure,  Alkohol 
und  HCl  (Simpson,  A.  136,  273).  —  Siedep. : '  295— 305».     Wenig  löslich  in  Wasser. 

Triisoamylester  C.-,jH3gOc  =  C^HrßQiCiB.^^)^.     Siedet  oberhalb  860"  (Simpson). 

Glyeerintricarballylsäure  CgHj^Og.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von 
1  Tbl.  Tricarballylsäure  mit  2  Thln.  Glycerin  auf  200°  (Simpson,  A.  136,  274).  —  Zwei- 
basische Säure.  —  Ba.C<,Hj.jOs  (?).     Röthlich-gelbes  Pulver. 

Chlortriearballylsäure-Trimethylester  C9H,3C10,,  =  CgH,C106(CH3),.  Bildung. 
Aus  Citronensäure-Trimethylester  und  PCI5  (Hunaeus,  Ä  9,  1750).  —  Oel.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  in  HCl  vuid  Akonitsäure-Trimethylester. 

Brom  tricarballylsäure  CpH.Brüg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Akonitsäure 
mit  bei  0°  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  auf  100"  (Sabanejew,  yK.  8,  290).  —  Kleine 
Krystalle  (aus  Aether).     Zersetzt  sich  leicht  in  wässeriger  Lösung. 

2.  y9-Methyläthenyltriearbonsäure  (Propenyltricarbonsäure)  C0.3H.CH(CH3). 
CH(COoH).,.  Bildung.  Der  Triäthylester  entsteht  beim  Behandeln  von  Natriummalon- 
säure-Diäthylester  mit  a-Brompropionsäure-Aethylester  (Bischofp,  A.  214,  53). 

Die  freie  Säure  ist  eine  glänzend  krystallinische  Masse.  Schmilzt  bei  140°,  dabei 
in  COo  und  Brenz  wein  säure  zerfallend.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Bromwasser:  CO,,  Brombrenzweiusäure  und  «-Bromcrotonsäure 
(Schmelzp.:  107—109").  —  Bag.A,  (bei  lOÖ").  Voluminöser,  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag (B.). 

Methyldiäthylester  C„H,,0„  ==  C,H50.CO.CH(CO,.C2H,).CH(CH3).CO.,.CH3.  Dar- 
stelliing.  Aus  Natriummalonsäurediäthylester  und  « -  Chlorpropionsäuremethylester 
(BiscHOFF).  —  Flüssig.     Siedep.:  267—268".     Spec.  Gew.  =  1,079  bei  15"/4". 

Triäthylester  CiaHooOg  =  CgH506(C2H5)3.  Flüssig.  Siedep.:  269— 271";  178-180» 
bei  20  mm.  Spec.  Gew.  =  1,092  bei  16"  (B.).  Wird  von  höchst  koncentrirter  Kalilauge 
leicht  verseift,  zerfällt  aber  beim  Kochen  mit  Salzsäure  glatt  in  Alkohol,  CO,  und  Brenz- 
weinsäure  (B.).  Liefert  bei  kurzem  Stehen  mit  Natriumalkoholat  die  Verbindung 
CO,Na.C3H,Na.(CO.,.C.,H5)2  (Bischoff,  Räch,  B.  17,  2783). 

3.  Säure  aus  Essigsäure.  Bildung.  Beim  Kochen  der  Säure  CgHgJOg  (Einwirkungs- 
produkt von  C1,0  auf  ein  Gemenge  von  Essigsäureanhydrid  und  Jod)  mit  CaCOg  entsteht 
eine  dreibasische  Säure  CgHjgOg,  die  bei  140"  in  die  feste,  krystallinische  Säure  CgHgOg 
übergeht  (Schützenberger,  J.  1868,  507). 

4.  Boheasäure  CjHj(,Og.  Vorkommen.  In  geringer  Menge  (etwa  0,2%)  im  schwarzen 
Thee  (Thea  bohea)  (Rochleder,  A.  63,  202).  —  Darstellung.  Thee  wird  wiederholt 
(im  Ganzen  mit  25  Thln.)  Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  siedendheifs  mit  Bleizucker 
gefällt  und  das  Filtrat  24  Stunden  kalt  stehen  gelassen.  Die  nunmehr  filtrirte  Flüssigkeit 
giebt  mit  NHg  (und  Bleizucker)  einen  gelben  Niederschlag  von  boheasaurem  Blei. 

Gelb,  zerfliefsUch,  schmilzt  bei  100"  zum  rothen  Harz.  In  jedem  Verhältniss  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  —  Ba.C^HgOg  -|-  H,0.  Wird  aus  der  Säure  mit  Barytwasser 
und  Alkohol  als  gelber  Niederschlag  erhalten.  —  Pb.C^HgOg -(- H,0.  Aus  der  Säure  und 
alkoholischem  Bleizucker.  Weifser  Niederschlag.  —  Pb.CjHgOg  4"  PbO.  Aus  der  Säure 
und  ammoniakalischem  Bleizucker.     Gelber  Niederschlag. 

5.  Säuren  CgHi,Og. 

1.  Propyläthenyltriearbonsäure  CH3.CH,.CH,.C(C0.,H),.CH,.C0,H.  Bildung.  Der 
Triäthylester  entsteht  beim  Behandeln  von  Aethenyltricarbonsäureäthylester  C5H30g(C,H5)3 
mit  Natriumalkoholat  und  Propyljodid  (Waltz,  A.  214,  58). 

Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  148".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Zerfällt  bei  längerem  Erhitzen  in  CO,  und  Propylbemsteinsäure  C^H^jO^. 

Triäthylester  Cj^Hj^Og  =  CgH<)Üg(C2H5)3.  Flüssig.  Siedet  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  280";    spec.  Gew.  =  1,052  bei  15"/13"  (Waltz). 

2.  Isopropyläthenyltriearbonsäure  (CH3).,.CH.C(CO,H),.CH2.CO,H.  Bildung.  Der 
Triäthylester  entsteht  aus  Aethenyltricarbon  säure  triäthylester ,  Natriumalkoholat  und  Iso- 
propyljodid  (Waltz). 


FETTREIHE.    -  C.  SÄUREN  C^H,^_^0^.  687 

Die  freie  Säure  schmilzt  bei  145«  (Hjelt,  B.  IG,  2622)  und  zerfällt  dabei  in  CO^ 
und  Isopropylbernsteinsäure. 

3.  a-Carbonpimelinsäure  (CH.,\,.CH.CH(C0,H).CH(C02H),.  Bildung.  Der  Triäthyl- 
ester  entsteht  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriummalonsäure-Diäthyl- 
ester  mit  «-Bromisovaleriansäure-Aethvlester  (Roser,  A.  220,  274).  CHNa(CO.,.C..Hä).,  + 
(CH3)2.CH.CHBr.C02.C.,H5  =  C8H30y(C.,H5)3  +  NaBr.  Der  erhaltene  Ester  wird  durch 
koncentrirtes  alkoholisches  Kali  verseift. 

MonoklineC?)  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160°.  Zerfällt 
oberhalb  des  Schmelzpunktes  in  CO.^  und  Pimelinsäure  CjHj.^O^.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  —  Ba3(C8H,iOg)2.     Kleisterartiger  Niederschlag. 

Triäthylester  C,Ji.,ß^  =  C^'a^O^{CM^\.     Flüssig.     Siedep.:  276— 278"  (Roser). 

4.  Tartrophtalsäure  (Dioxyhexahydrophtalsäure)  CgH,oOg  +  2HgO.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Brommalophtalsäure  CgHi^BrOf,  mit  Barythydrat  (BÄeyer,  A.  166, 
355).  —  Grofse  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  bei  178—180"  unter  Zersetzung. 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  HJ  Hexahydrophtalsäure  CgHjgO^.  Tartrophtalsäure  giebt  mit 
Baryumacetat  einen  blätterigen  Niederschlag,  der  sich  in  Essigsäure  und  in  viel  heifsem 
Wasser  löst.  Mit  Calciumacetat  entsteht,  erst  beim  Erwärmen,  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag. —  Pb.CgHjoO,;  +  HjO.     Aus  der  Säure  und  Bleiacetat.  —  Nadeln. 

6.  Säuren  CgH^^Oe- 

1.  Suberoearbonsäure  Q;H,,(CÜ,H)3.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Chlorkorksäure 
mit  KCN  und  Zerlegen  der  gebildeten  Cyankorksäure  C8Hj3(CN)0^  durch  Kali  (Bauer, 
Gröger,  M.  1,  510;  Bauer,  M.  4,  341).  —  Krystalle.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung 
halten  bei  14«  25,48  Thle.  Säure.  —  Pb3(C9HnOg),  (bei  150").  Pulver,  erhalten  durch 
Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Bleizucker  (B.).  —  Fe.CgH^jO,;  (im  Vakuum  getrocknet). 
Hellbrauner  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Eisenchlorid. 
—  Ag3.CyHjiOg.     Unlöslicher  Niederschlag. 

2.  Camphoronsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Campher  (Kachler, 
A.  159,  286)  oder  Campholsäure  CjoHjgO.j  (Kachler,  A.  162,  262)  mit  Salpetersäure. 
Sie  ist  ein  Oxydationsprodukt  der  Camphersäure.  —  Darstellung.  Die  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  der  Camphersäure  erhitzt  man  mit  überschössigem  Baryt.  Das  aus- 
fallende camphoronsäure  Baryum  wird  in  HCl  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockene  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  löst 
den  Rückstand  in  \V^ asser  und  neutralisirt  die  Lösung  annähernd  mit  Kalkmilch  auf  dem 
Wasserbade  (Bredt,  ^4.  226,  251;  vgl.  Kachler,  Spitzer,  M.  6,  175). 

Mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  bei  136—137"  (Bredt),  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  das  AnhydridCgHj^Og.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  gewöhnlichem  Aether,  schwer  in  absolutem  Aether.  Acetylchlorid 
erzeugt  erst  das  Anhydrid  C3H,.,0.,  und  dann  das  Anhydrid  C'igHjgOg.  PCI5  liefert  das 
Chlorid  CgH^jO^.Cl.  Beim  Erhitzen  der  krystallwasserhaltigen  Säure  mit  Brom  auf  130" 
entsteht  Öxycamphoronsäure  C^Hj^Og.  Natriumamalgam  wirkt  nicht  ein.  Beim  Glühen 
des  Calciumsalzes  mit  Aetzkalk  entsteht  ein  Keton  C^Hi^O.  Schmelzendes  Kali  spaltet 
die  Camphoronsäure  in  Isobuttersäure  und  CO^.  Liefert  mit  Königswasser  zwei  isomere 
Säuren  CyHi^Og;  mit  KMnO^  entstehen  COg,  Essigsäure  und  eine  Säure  CgHi-^O^  (Kachler, 
Spitzer,  M.  5,  415).  —  Dreibasische  Säure. 

Salze:  Kachler;  Kachler,  Spitzer,  i¥.  6,  177.  —  NH^.CgHijOg.  Krystallpulver, 
erhalten  durch  Einleiten  von  NH3  in  eine  ätherische  Lösung  von  Camphoronsäure  (K.,  Sp.). 
Schraelzp.:  127—128".  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (NHj,.C9Hj206.  Wavellitartige 
Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  148".  —  Ko.CgHjjOg 
-f  H.,0.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  Cag^CgH.^Og), -]- 12H,0.  Fällt  als  Krystallpulver 
aus  beim  Neutralisiren  einer  heifsen,  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Kalkmilch  (Bredt). 
Löslich  in  viel  kaltem  Wasser,  weniger  in  heifsem.  —  Ba-CgH^jOg  +  H^O.  Krystallinische 
Masse  erhalten  durch  Neutraüsiren  der  Säure,  in  der  Kälte  mit  BaCOg  (K.,  Sp.).  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  unlös- 
Uche  Salz  Ba3(C9H„Og).,  und  das  gummiartige,  lösliche  Salz  BalCgHijOgjj  (im  Vakuum 
getrocknet).  —  Ba3(GgH,iOg),.  Fällt  als  sandiges  Pulver  aus  (Bredt).  Fast  unlöslich 
in  siedendem  Wasser;  löslich  in  Salmiak.  Hält  10H,O(?)  (K.,  Sp.).  Krystallisirt  auch 
mit  6H.,0  (in  der  Kälte)  (K.,  Sp.).  —  Zn.CgHjoOg.  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  löshch 
in  Wasser.  —  Cd.CgHi,Og  +  6H2O.  Feine  Nadeln.  Verliert  bei  140"  4H,0.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser  (K.,  Sp.).  —  Pb3(CgHnOg), -|-4H,0.  Niederschlag  erhalten 
durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleizucker  (K.,  Sp.).  —  Cu3(C9Hi,0g), -f  2H,0.  Fällt  als 
lichtgrünes  Pulver  nieder  beim  Kochen   der   Säure   mit  Kupferacetat.     Der  Niederschlag 
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löst  .sich  völlig  beim  Erkiilten.  Das  Filtvat  von  dem  in  der  Hitze  gefällten  Nieder- 
schlage setzt  beim  Koncentriren  ein  dnnkles,  grünes  Salz  ab  Cu3(C\,H,,0u).,.  —  Ag^.QiHj^Oy 
-j- H.jO.  Flockiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  heifsen  Lösimg  des  Oal- 
ciumsalzes  mit  AgNOg  (Bredtj.     AVird  bei  100"  wasserfrei. 

Monoäthylester.  Bildung.  Der  Diäthylester  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Alko- 
hol und  das  bei  302"  siedende  flüssige  Anhydrid  CjjHjgO^  des  Monoäthylesters  (Bredt, 
^l.  226,  257).  Nach  Hjelt  (J5.  13,  797)  entstehen  bei  der  Destillation  des  Diäthylesters 
zwei  Modifikationen  des  Anhydrids  Cj/HigOg.  Das  Destillat  ist  flüssig;  beim  Stehen  im 
Exsiccator  scheiden  sich  Tafeln  der  festen  Modifikation  ab.  Schmelzp. :  67".  —  Die 
andere  Modifikation  ist  flüssig. 

Diäthylester.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsäuregas 
(K ACHLER).  —  Syrup.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Alkohol  und  das  Anhydrid 
CjiHißOß  des  Monoäthylesters. 

Triäthylester  C^HogOg  =  CgHj, 06(02115)3.  Darstellung.  Ans  dem  entwä.sserten 
Silbersalz  der  Camphoronsäure  und  CoH^J  (Bredt,  A.  226,  256). 

Flüssig.     Siedep.:  301". 

Anhydrid  Cv.HjoOj.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Camphoronsäure  (Kachler, 
Spitzer,  M.  6,  186)..  Das  überdestillirte  Produkt  wird  aus  Aether  umkrystallisirt.  — 
Trimetrische  Krystalle.  Schmelzp.:  135 — 136".  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  luid  CHCI3,  schwer  in  Ligroin.  Geht,  mit  Wasser  in  Berührung, 
sofort  in  Camphoronsäure  über.  Verbindet  sich  direkt  mit  (1  Mol.)  Ammoniak.  Liefert 
mit  Acetylchlorid  das  Anhydrid  CjgHj^Og.  Mit  PCI5  entsteht  das  Chlorid  CgHj^Oj.Cl.  — 
NH^.CgHj^Oj.  Entsteht  beim  Einleiten  von  trockenem  NHg  in  eine  Lösung  des  Anhydrids 
CyHjjOg  in  absoluten  Aether.  Entsteht  auch  beim  Stehen  von  camphoronsaurem  Ammo- 
niak CgHjgOe.NH^  überH.,SO^.  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  125—128".  Leichtlöslich 
in  Wasser. 

Anhydrid  Cj^Hg.^Og.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Camphoronsäure  oder  ihres 
Anhydrids  CgH^jOg  mit  Acetylchlorid  (Kachler,  Spitzer,  M.  6,  190).  Man  verdunstet 
das  Gemisch  und  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether.  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.: 
175—176".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol  oder  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Camphoron- 
säure. 

Chlorid  CgHjjO^.Cl.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Camphoronsäure  oder  besser  von 
deren  Anhydrid  CgHjoO,  mit  PCI5  (Kachler,  Spitzer,  M.  6,  193).  —  Nadeln  (aus  ab- 
solutem Aether).  Schmelzp.:  130 — 131".  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  und  in  warmem  Aether.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Campho- 
ronsäure um. 

3.  Hydroxycamphoronsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Camphers  mit 
Salpetersäure.  Ist  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Camphersäure  enthalten 
(Kachler,  A.  191,  143).  —  Darstellung.  Die  durch  Abdampfen  koncentrirte  Mutter- 
lauge der  Camphersäure,  welche  beim  Erkalten  nichts  mehr  von  dieser  Säure  abscheidet, 
wird  auf  freiem  Feuer  erhitzt,  so  lange  noch  rothe  Dämpfe  entweichen.  Dann  lässt  man 
die  Masse  drei  bis  sechs  Monate  stehen,  bis  sie  krümelig  geworden  ist,  und  zieht  sie 
hierauf  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  aus,  wobei  Camphersäure  ungelöst  bleibt.  Die 
wässerige  Lösung  erhitzt  man  zum  Kochen  und  giebt  Barytwasser  bis  zu  stark  alkalischer 
Reaktion  hinzu.  Hierdurch  wird  camphoronsaures  Baryum  gefällt.  Das  Filtrat  be- 
freit man  durch  CO.,  vom  Baryt  und  fällt  die  nöthigenfalls  koncentrirte  Lösung  mit 
Kupferacetat ,  in  der  Kälte.  Im  Niederschlage  befinden  sich  Hydroxycamphoronsäure 
und  eine  andere  Säure  C^Hj^OgCO.  Man  zerlegt  den  Niederschlag  des  Kupfersalzes  durch 
H.>S.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  Krystalle  von  Hydroxycamphoronsäure;  die  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Säure  C^Hj^Og  (Schmelzp.:  145")  bleibt  gelöst.  Das  Filtrat 
vom  Kupferniederschlag  giebt  beim  Kochen  eine  neue  Fällung,  die  sich  beim  Erkalten 
völlig  löst.     Sie  besteht  aus  dem  Kupfersalze  der  Säure  CgHj.jO-. 

Grofse  trikline  (Zepharovich,  J.  1877,  641)  Krystalle,  ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem.  Schmelzp.:  164,5".  Giebt  mit  NHg  und  BaCl,,  selbst 
in  der  Siedehitze,  keinen  Niederschlag.  Die  freie  Säure  giebt  mit  Kupferacetat,  erst  beim 
Kochen,  eine  Fällung.  Die  Alkalisalze  werden  aber  durch  Kupferacetat  sofort  gefällt. 
Beim  Erhitzen  mit  (1  Mol.)  Brom  auf  120 — 125"  entsteht  Isooxycamphoronsäure  CgHj.jOg. 
—  Dreibasisclie  Säure. 

NH^.CgH.gOg.  Krystallnadeln.  Schmelzp.:  178".  —  Ca.CgH^.Og  +  2H2O.  Nadeln, 
ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Cag(C9HjjOe).,  (bei  170").  Gummiartig.  —  Ba3(C,,HjjOe)., 
(bei  100").  Krystallhaut,  leicht  löslich  in  Was'ser.  —  Cug(CgHj,Oj,,  (bei  140").  'Blaugrüner 
Niederschlag.  —  Agg.CyHj,Oß.  Weifser  Niederschlag,  ziemlicii  l(>slich  in  heifsem  W^asser, 
schwer  in  kaltem. 
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7.  Cantharidinsäure  CioH,,,0„.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Oantharidin  Ci„H,.,0^ 
mit  starken  Ba.scii  (Draüendorff,  Masing,  Z.  1867,  464).  —  Die  freie  Säure  existirt 
nicht:  die  Salze  geben  beim  Behandeln  mit  starken  Mineralsäuren  wieder  Cantharidiu.  — 
Zweibasische  Säure. 

Li...C,oHj,0«.  -  Na,.C,oHi,0«H-H,0.  -  K,.C,oH^,0„.  Darstellung.  1  g  Oantha- 
ridin wird  mit  0,5735  g  Aetzkali  und  80  ccm  Wasser  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt. 
-  Krystalle.  100  Thle.  Wasser  von  15—20"  lösen  4,13  Thle.;  100  Thle.  siedendes 
NN^asser  8,87  Thle.  Salz.  100  Thle.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,820)  lösen  bei  15—20° 
0,03  Thle.  und  bei  Siedehitze  0,93  Thle.  Salz  (vgl.  Z.  1868,  308).  —  Mg.C^oH^^Oe  +  2H,0. 
Krystalle,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  löslicher  als  in  heifsem.  —  Ca.CioHj^OgH- H.,ü. 

-  Sr.C,oH,A  + VoHoO.  -  Ba.C,oH,A  + 'AH.,0.  -  Zn.C,oH,,0,  +  2H,0.  -  Cd.C,„H,,0„ 
+  4H,0.  -   Sn.C;oH\A  +  2V,H,0.   -   Pb.C.oH^A  +  ^^H.O-   -   Co.C,oH.,0«  +  H,Ü. 

-  Ni.C,oH.,0„+2H.,0.  -  Pb.C,„H^,0,+  6H,0.  -  Cu.C,oH,,0,+  1  V^K^O;  -  Cu.C,„H,,0, 
+  K.,.C,„H,,0,  {Z  1868,  308).  -  Ag,.C,,B.,ß^-^Tl,0. 


D.  Säuren  c„H,„_30,. 

1.  Säuren  CgH„Og. 

1.  Akonitsäure  C0.,H.CH2.C(C0oH):CH.C0oH.  Vorkommen.  An  Kalk  gebunden 
in  Aconitumarten ,  in  Equisetum  fliiviatile  (BÄuP,  A.  77,  293;  vgl.  Bkaconnot,  A.  eh. 
|2j  39,  10;  Regnault,  ^1.  19,  145).  Im  Kraut  von  Delphinium  consolida  (Wicke,  A. 
•K),  98).  In  Achillea  Millefolium  (Zanon,  A.  58,  21;  Hlasiwetz,  J.  1857,  331),  Im 
Zuckerrohrsaft  und  Colonialzucker  (Behr,  B.  10,  351).  In  Sorghum  saccharatum  (Parsons, 
Am.  4,  39).  Im  Runkelrübensafte  (Lippmann,  B.  12,  1650).  Die  Blätter  von  Adonis 
vernalis  halten  107o  Akonitsäure  an  Kalk  und  Kali  gebunden  (Linderos,  A.  182,  365). 
—  Bildung.  Bei  kurzem  Erhitzen  der  Citronensäure  CgHsO, ;  bei  längerem  Kochen  von 
Citronensäure  mit  Salzsäure  (Dessaignes,  J.  1856,  463),  rascher  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure im  Rohr  auf  130—140"  (Hergt,  J.  1873,  596)  oder  beim  Kochen  mit  HBr 
(Mercadante,  J.  1871,  597).  Beim  Erhitzen  von  Citronensäure  im  Rohr  entsteht  Citra- 
konsäure,  neben  wenig  Akonitsäure  (Kämmerer,  A.  139,  269).  —  Darstellung.  Je 
100  g  Citronensäure  werden  in  Rundkölbchen  rasch  erhitzt  und  so  lange  im  Sieden  er- 
halten, bis  das  ('/o  Meter  lange)  Ableitungsrohr  eben  seiner  ganzen  Länge  nach  mit 
öligen  Tropfen  besetzt  ist.  Man  giefst  den  Kolbeninhalt  in  eine  warme  Schale,  giebt  je 
15  g  Wasser  liinzu  und  erhitzt  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasser  bade,  bis  die  Masse  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Dann  wird  dieselbe  zerkleinert  und  mit  alkohol-  und 
wasserfreiem  Aether  überschichtet.  Etwa  die  Hälfte  der  angewandten  Citronensäure  bleibt 
ungelöst  zurück.  Die  ätherische  Lösung  verdunstet  man  und  krystallisirt  den  Rückstand 
aus  Wasser  um  (Pawolleck,  A.  178,  153).  Hunaeus  {B.  9,  1751),  räth  Citronensäure 
einen  Tag  lang  (im  Paraffinbade)  bei  140"  im  Salzsäurestrome  zu  erhitzen,  die  Masse  in 
Wasser  zu  lösen,  zu  verdampfen  und  dann  wie  Pawolleck  zu  verfahren.  Man  erhitzt 
Essigcitronensäure-Triäthylester  C,,H302.CeH40e(C2Hj3  auf  250—280",  bis  die  theoretische 
Menge  Essigsäure  überdestillirt  is't.  Es  hinterbleibt  Akonitsäureester,  den  man  zweimal 
im  Vakuum  rektificirt  und  dann  durch  längeres  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  zer- 
legt (Anschütz,  Klingemann,  B.  18,  1954). 

Vierseitige  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  186—187"  (Behr),  dabei  in 
CO2  und  Itakonsäure  CsHgO^  zerfallend.  Dasselbe  erfolgt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
180"  (Pebal,  A.  98,  94).  100  Thle.  Wasser  von  13"  lösen  18,62  Thle.  Akonitsäure 
(Dessaignes,  A.  Spl.  2,  189).  Löslich  in  2  Thln.  Weingeist  (von  80"/o)  bei  12"  (Baup, 
^.77,  293).  Leicht  löslich  in  absolutem  Aether  (Unterschied  von  Citronensäure).  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Tricarballylsäure  CgHgOe  übergefülirt.  Verbindet  sich  mit 
rauchender  BromwasserstofFsäure  bei  100"  zu  Bromtricarballylsäure  CgHjBrOg  und  mit 
unterchloriger  Säure  zu  Chlorcitronensäure  CgH^ClO,.  Akonitsaurer  Kalk  geht  bei  der 
Gährung  mit  Käse  in  Bernsteinsäure  über  (Dessaignes,  J.  1850,  375). 

Salze:  Baup;  Guinochet,  Bl.  37,  519.  —  (NHJa.CgH^Og.  Leichter  löslich  in 
Wasser  als  das  folgende  Salz;  —  NH^.CgHjOy.  Warzen  oder  Blätter.  Löslich  in  6,5  Thln. 
Wasser  von  15"  (vgl.  Behr).  -  Lia.C.H^O,  +  2H.,0  (G.).  —  Na^-CßHA  +  ^H^O  (B.). 
Nag.CgHgOg  +  H,0  (G.).  —  K.CßHsOß.  Mikroskopische  Prismen.  Löslich  in  11  Thln. 
Wasser  bei  15"  (B.);  in  9  Thln.  bei  17"  (G.).  —  K^-CgH^OeH- H,0.  Löslich  in  2,65  Thln. 
Wasser  bei  16"  (G.).  —  Kg.CgHgO,  +  2H.,0.  Zerfliefsliche  Nadeln  (G.).  -  Mg3(C,H3  0j, 
+  3H2O.  Kleine  verlängerte  Oktaeder  oder  Prismen.  Löslich  in  9,6  Thln.  Wasser  bei 
17"  (Guinochet).  —  Ca.C6H^Oy-|-H..O.  Gummiartig;  sehr  löslich  (G.).  —  Cag(CeH30j., 
4-6H20  (Behr).  Kleine  Krystalle,  löslich  in  99  Thln.  Wasser  von  lö»  (Baup).  Eine 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Autl.  44 
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Lösung  der  Säure  giebt  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kalkwasser  keinen  Niederschlag 
(Unterschied  von  Citronensäure).  Krystallisirt  mit  .3H,0  in  schiefen  Prismen,  die  wenig 
in  Wasser  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  hinterlässt,  beim  Verdampfen  in  der  Kälte, 
ein  amorphes,  lösliches  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung  (G.).  —  Sr3(CßH30g)., -}- SHgO 
(G.).  —  Ba(C6H,0g).,.     Kleine,  kurze  Prismen.     Löslich  in  24  Thln.  Wasser  bei  17"  (G.). 

—  BagCCeHgOe)^'  (bei  110°).  Gallertartiger  Niederschlag  (Crasso,  ^.  34,  60).  Hält  3H,0 
(G.).  —  Zn.^{Cf.H.jOQ\ -]- S'il.,0.  Scheidet  sich  krystallinisch  aus,  beim  Erhitzen  einer 
Lösung  von  ZnO  in  Akonitsäure,  im  Rohr,  auf  110 — 130".  Unlöslich  in  Wasser  (G.).  — 
Cd,(CfiH30e),,  +  6H20.  Prismen.  Löslich  in  906,5  Thln.  Wasser  bei  17»  (G.).  Wandelt 
sich  beim  Trocknen  in  Blättchen  um.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20°  11,17  Thle.  Salz 
(Regnault,  j1.  19,  152).  —  Pb3(CgH,Op).,  +  3H.,0  (?).     Flockiger  Niederschlag  (Buchner). 

—  Pb3(CgH306)o  +  2PbO -|- 2H2O.  Durch  längeres  Kochen  von  akonitsaurem  Ammoniak 
mit  Bieiessig  (Otto,  ^.  127,  180).  —  MnalCgH^Og),  +  12H,0.  —  Ni.CeH.O,  +  H,0. 
Hellgrüner  Niederschlag,  der  bei  längerem  Kochen  krystallinisch  wird  und  in  Ni3(CgH30e)2 
+  GH.O  übergeht  (G.).  —  Co3(CgH30e)2  +  3H,0.  Rosenrothes  Pulver,  löslich  in  29  Thln. 
Wasser  von  16"  (G.).  —  Agg.CgHgOg.  Aus  dem  neutralen  Ammoniaksalz  und  AgNOg 
(Regnault,  ä.  19,  148).  Dickflockiger  Niederschlag ;  wird  beim  Trocknen  krystallinisch. 
Etwas  löslich  in  Wasser.  —  Ei senchlorid  mit  Akonitsäure  versetzt,  wird  durch  NH3  ge- 
fällt.    Bei  Gegenwart  von  selbst  kleinen  Mengen  Citronensäure  wird  die  Fällung  verhindert. 

Trimethylester  CgHjjOg  =  CeH30e(CH3)3.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist  und  HCl 
(HuNAEUS,  Ä  9,  1750).  —  Siedep.:  270—271»  (H.);  161°  bei  14  mm  (Anschütz,  Klinge- 
mann,  B.  18,  1954). 

Triäthylester  Cj^H^gOg  =  CgHgOeCCjHJa.  Siedep.:  275°  (Mercadante,  G.  1,  248); 
117"  bei  14  mm  (Anschütz,  Klingemank).  Spec.  Gew.  =  1,074  bei  14°  (Crasso,  A.  84,  59). 

Damit  identisch(?)  ist  das  Produkt  aus  Citroiiensäure-Triäthylester  und  PCI3  bei  100° 
(Conen,  B.  12,  1655).  —  Flüssig.     Siedep.:  250—253"  bei  250  min.     Spee.  Gew.  =  1,1064. 

2.  Isoakonitsäure  (Carboxylglutakonsäure)  CÜ.,H.CH:CH.CH(C02H)2  (?).  5^7- 
diinr/.  Der  Triäthylester  entsteht  beim  Kochen  von  Dicarboxylglutakonsäureteträthylester 
mit  koncentrirter  Salzsäure  (Conrad,  Gttthzeit,  ä.  222,  255).  CjH^ 03(035)4  +  H,0  = 
CgH,Og(C„H,),  +  CO,  +  CH^.OH. 

Triäthylester  C,,H^gOe  =  CeH30g(C,,H,;),.  Flüssig.  Siedep.:  248".  Spec.  Gew.  = 
1,0505  bei  20"/15°  (Conrad  Guthzeit). 

Tripropylester  CjjHj^Og  =  C6H306(C.,H-)3.  Siedep.:  195"  bei  13  mm  (Anschütz, 
Kltngemann,  B.  18,  1954)'. 

3.  1,1,2-Triinethylentriearbonsäure  (C0.3H)j.C<' A,„-^„  „       „.,,  ^      ^. 

^  \CH.CO2H.      Btldung.     Der  Tri- 

äthylester dieser  Säure  entsteht  beim  Versetzen  von  16  g  Malonsäurediäthylester  mit 
einer  Lösung  von  4,6  g  Natrium  in  60  g  absolutem  Alkohol  und  dann  mit  26  g  a/;-Di- 
brompropionsäureäthylester  (Conrad^  Guthzeit,  B.  17,  1186).  Man  verseift  den  Ester 
durch  koncentrirte  Natronlauge,  t-äuert  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 

Glänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Abgabe  von  CO,  bei  184".  Zer- 
fällt bei  185— 190"  in  COj  und  /5-Trimethylendicarbonsäureanhydrid  CgH^Og. 

Triäthylester  Cj.HjgOg  ==  CgH30g(C2H,).,.  Flüssig.  Siedep.:  276";  spec.  Gew.  = 
1,127  bei  15°  (Conrad,  Guthzeit,  B.  17,  118(5). 

4.  1,  2,3-Trimethylentriearbonsäure  COjH.CHn' a,tt  p^'tt-  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Trimethylentetracarbonsäure  auf  190-200"   (Perkin,  B.  17,  1654).     (CO.,H),. 

^Xch'.co'h  =  ^«^°^°  +  ^^^• 

Krystaile.  Die  bei  120"  getrocknete  Säure  schmilzt  bei  145—150".  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Ligroiu,  Benzol,  CS,,  und  CHCI3. 

Das  Calci  um  salz  ist  in  heifsem  Wasser  viel  weniger  löslich  als  in  kaltem.  — 
Ag3.CgH30g  (bei  130°).     Körniger  Niederschlag. 

5.  Pseudakonitsäure  C^HglCOgH).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Propargylentetra- 
carbonsäure  auf  1 80-200°  (Schacherl,  A.  229,  95).  C3H.,(CO,H)4  =  CO.,  +  C3H3(CO.,H).,. 
—  Warzen.  Schmelzp.:  216— 217".  —  Ba3(C6H30e)o -f  H.jO  (bei  150").  Niederschlag,  der 
beim  Kochen  krystallinisch  wird. 

6.  Aeeeonitsäure.  Btldung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bromessigsäure- 
Aethylester  entsteht  Aceconitsäureester  (C2Hfj)3.CgH.,Og,  neben  dem  wahrscheinlich  isomeren 
Citracetsäure-Aethylester  (Baeyer,  ^.  135*, '  30(3).'  isCH^BrOa.CaH^  +  3Na  =  3NaBr 
+  (C.,Hr.)3.CgH30,.'4-  H.,.  Bei  der  Destillation  im  Vakuum  geht  bei"  200"  das  Gemenge 
über,  das  sich  durch  Jjiestillation  nicht  trennen  lässt. 
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Aceconitsäure  krystallisirt  leicht  in  warzenförmig  vereinten  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Aether.  Giebt  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  kein  krystallisirendes  Sublimat.  —  Die 
Lösung  des  Calci  um  salzes  trübt  sich  beim  Erwärmen.  —  Das  Baryumsalz  bildet  kleine 
schwerlösliche  Krystalle.  —  Agg.CßH^Og  -{-  HjO.     Körniger  Niederschlag. 

Triäthylester  C,.,HjgOe  =  CgHgOgiCjHg),.  Leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich 
(Baeyer). 

7.  Citracetsäure  CgHgOg(?).  Verseift  man  den  rohen  Aceconitsäureester  (s.  d.)  mit  Baryt, 
so  krystallisirt  zunächst  aceconitsaures  Baryura,  in  Lösung  bleibt  amorphes  gummiartiges 
citracetsaures  Baryum  Ba3(CgH30g)., -f- 2H.,0,  das  übrigens  nicht  rein  erhalten  wurde 
(Baeyer,  ä.  135,  310).  —  Die  freie  Citracetsäure  krystallisirt  nicht.  —  Pb3(CgH306)2 -|- 
2H.,0(?). 

2.  Säuren  C.HgOg. 

1.  Cinehonsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cinchomerousäure  CgHgNfCOäH)., 
oder  a-Pyridintricarbonsäure  C.I3,N(C02H)g  mit  Natriumamalgam  (Weidel,  ä.  173,  104; 
Weidel,  Schmidt,  B.  12,  1150)."  C.H/NÖ,  +  H^  +  2H2O  =  C;H80g  +  NH3.  —  Dar- 
stellung. In  eine  siedende  Lösung  von  60  g  cinchomeronsaurem  Natrium  in  2"g  1 
Wasser  trägt  man  so  lange  Natriumamalgam  ein,  bis  die  Ammoniakentwickelung  aufhört. 
Dann  giebt  man  so  viel  H2SÜ4  hinzu,  dass  ^/^  des  Natrons  in  NaHSO^  übergeführt  wird, 
verdampft  zur  Trockene  und  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  BaCOj,  neutralisirt  und  dann  mit 
(nicht  überschüssigem)  Bleiessig  gefällt.  Den  Niederschlag  des  Bleisalzes  zerlegt  man 
durch  H,S  (Weidel,  Brix,  M.  3,  604). 

Syrup,  der  nur  bei  langem  Stehen  über  H^SOj  zu  einer  weichen  Krystallmasse  er- 
starrt. Wandelt  sich  in  Gegenwart  von  Spuren  einer  Mineralsäure  in  ein  dickes  Oel  um 
(Anhydridbildung?),  das  erst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die  Säure 
übergeht.  Aeufserst  zerfliefslich ;  löslich  in  Alkohol.  Reducirt  nicht  FEHLiNö'sche  Lösung. 
Zerfallt  bei  der  Destillation    in  CO,  und  das  Anhydrid  der  Dimethylfumarsäure  CgHgO^. 

—  Bildet  meist  amorphe  Salze. 

Salze:  Weidel.  —  Ca.CjHgOg.  Gummi.  —  Ba.C^HgOg -|- 'iH.,0.  Grofse,  dicke, 
trikline(?)  Tafeln.     Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in   heifsem  (W.,  Br.). 

—  Cu.CjHgOg.  Hellblaue  Flocken;  äufserst  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Agg.C^HgOg.  Niederschlag.  —  Das  Baryumsalz  giebt  mit  Bleiessig  einen  in  über- 
schüssigem Bleiessig  löslichen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  pflasterartig  wird. 

2.  Aethylidenäthenyltriearbonsäure  CH3.CH:C(C02H).CH(C02H)2.  Bildung.  Der 
Triäthylester  entsteht  aus  «-Chlorcrotonsäureester  CH3.CH:CC1.C02.C2H5  und  Natrium- 
malonsäurediäthylester  (Hjelt,  B.  17,  2833).  —  Krystalle.  Schmilzt  uater  Entwickelung  von 
CO2  bei  185°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Aether.  —  Das  Calciuin- 
und  Baryumsalz  sind  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  weniger  in  heifsem.  —  Agg.A. 
Flockiger  Niederschlag. 

Monoäthylester  G^li,.,0^ -\- 3B.,0  =  C,lI,Oe.C^H, -\-SH.^O.  Wird  beim  Verseifen 
des  Triäthylesters  mit  einer  ungenügenden  Menge  Kali  erhalten  (Hjelt).  —  Trikline 
Krystalle.     Schmelzp.:  70". 

Triäthylester  C^gHjoOg  =  C7H506(C2H5)3.     Flüssig.     Siedep.:  285—287"  (Hjelt). 

3.  Kaffeelsäure.     Im  Kaffee  (Mulder,  Vlaanderen,  J.  1858,  262). 

3.  Säuren  CgHjoOg. 

1.  Diaeetbernsteinsäure  r^^-^^^r\/^^^  nr-^nT     Bildung.      Der    Diäthylester    dieser 

Säure  entsteht  beim  genauen  Zersetzen  von  Natriumacetessigester  mit  Jod  (Rügheimer,  B. 
7,892).  2C2H30.CHNa.C02.C2H5+2J  =  (CH3.CO.CH.C02.C2H,)2  +  2NaJ.  -  Darstel- 
lung. Trockener  Natriumacetessigester  wird  mit  reinem  Aether  zum  dünnen  Brei  ange- 
rührt und  mit  der  theoretischen  Jodmenge  (in  gesättigter  ätherischer  Lösung)  in  kleinen 
Portionen  versetzt  (Harrow,  A.  201,  144).  —  Die  freie  Diacetbernsteinsäure  scheint  nicht 
existenzfähig  zu  sein. 

Diäthylester  CjoHigOg  =  CgH806(C2H5)2.  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  78".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Sehr  unbeständig.  Zerfallt  bei  längerem 
Kochen  für  sich  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Alkohol,  COj,  Pyrotritarsäure- 
äthylester  C7H-O3.C2H5  und  Carbopyrotritarsäureester  CyH-05.C2H-,  resp.  freie  Carbo- 
pyrotritarsäure  (Harrow).  Beim  Stehen  mit  Vitriolöl  liefert  er  Carbopyrotritarsäure- 
diäthylester.  Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Basen  zu  Dicarbonsäuren  von  Pyrrolbasen, 
z.  B.  mit  NH.,  zu  Dimethylpyrroldicarbonsäureester  C„H,N(C02.C2Hf;)2.  Liefert  mit 
Hydroxylamin  einen  Ester  C8HjN05(C2H5)2  (Knorr,  B.  18,  1568).' 

44* 
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2.  Säure  CgHjyÜ^.  BiUluny.  Bei  der  Zersetzung  von  Succinylbernsteinsäureester 
C8HßO,;(C\,H5)2  durch  überschüssige  Alkalilauge  (Herrmann,  A.  211,  650).  —  Darstellung. 
Siehe  Isochinontetrahydrür  (Chinon).  Das  in  Alkohol  unlösliche  Baryumsalz  löst  man  in 
Wasser,  fällt  mit  ßleiacetat  und  zerlegt  das  Bleisalz  durch  HjS. 

Glänzende  Blätter  oder  rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  139".  Sublimirt 
bei  voi-sichtigem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  —  Ba-CgH^Og  -\-  2H.,0. 
Warzenförmige  Krj^stallaggregate.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Silber  salz  ist  ein 
leicht  beständiger,  amorpher,  in  kaltem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

3.  AUyläthenyltriearbonsäure  (C03H).,.C(C3H5).CH.,.C02H.  Bildung.  Der  Tri- 
äthylester  entsteht  durch  Einführen  von  Allyl  in  den  Aethenyltricarbonsäuretriäthylester 
(Hjelt,  B.  16,  333). 

Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  15P.  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 
Wird  die  Lösung  der  Säure  in  rauchender  Bromwasserstoffsäure  über  KOH  verdunstet, 
so  erfolgt  Umwandlung  in  das  isomere  Anhydrid  der  Säure  CgHj^O..  Zerfällt  bei  160"  in 
CO.,  und  Allylbernsteinsäure.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  unlöslich. 

4.  Säuren  a,H,,0,.  • 

1.  Oxyeamphoronsäure  CgHj^O, -j-HgO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Camphoron- 
säure  C,oH,,Ü,;  mit  (1  Mol.)  Brom'  auf  130"  (Kachler,  A.  159,  296). 

Schiefprismatische  Krystalle  (aus  Wasser).  Dimorph  (Zepharovich  ,  J.  1877,  641). 
Schmilzt  nach  dem  Entwässern  bei  210".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
Destillirt  unzersetzt.  Zweibasisch-(dreiatomige  ?)  Säure.  Die  Salze  sind  meist  leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

K.G9H,,0^+H,0.  —  K,.CgH,„06  (bei  130").  Gummi.  —  Ca.C.HjoOg  (bei  220"). 
Glasartig.  --  Ba.CgHjßOg  +  H^O.  Blättchen.  —  Pb3(C.jHyüg).,  +  2H2Ö.  Aus  der  Säure 
und  Bleiessig.  —  Niederschlag.  —  kg^-Q^l^fß^.     In  Wasser  ziemlich  löslich. 

2.  Isooxycamphoronsäure.  Bildung.  Aus  Hydroxycamphoronsäure  C^Hj^Og  und 
(1  Mol.)  Brom  bei  120—125"  (Kachler,  A.  191,  152).  —  Trikline  Tafeln  (Zepharovich, 
J.  1877,  642).     Schmelzp.:  226». 


E.  Säuren  G,H,^_30g. 

1.  Tannoxylsäure  C^HgOg.  Bildung.  Eine  Lösung  von  Galläpfel tannin  in  mäfsig  ver- 
dünnter Kalilauge  bleibt  drei  bis  vier  Tage  (in  flacher  Schicht)  an  der  Luft  stehen,  bis 
sie  fast  undurchsichtig  dunkelroth  erscheint.  Bleizucker  erzeugt  dann  einen  ziegelrothen 
Niederschlag,  den  man  mit  Essigsäure  wäscht  (Büchner,  A.  53,  369).  —  Die  freie  Säure 
ist  braunroth,  amorph.  —  2Pb.CjH^0g  -j-  Pb(0H)2  (?).  Ziegelrother  Niederschlag,  wenig 
löslich  in   kochender  Essigsäure. 

2.  Säuren  C^HgOg. 

1.    Sueeinylbernsteinsäure       (C  h  i  n  o  n  t  e  t  r  a  h  y  d  r  ü  r  d  i  c  a  r  b  0  n  s  ä  u  r  e) 

r^r^  TT  r^TT^ V-(/-. /,TT       '      (?)   (Herrmann ,  jl.   211,   306).     Bildung.     Der    Diäthylester 

Q^fßf^.(Q,^^\^  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  oder  Kalium  auf  Bernsteinsäure- 
ester (Fehlinö,  A.  49,  186).  2C^H,0^(C2H5).,  =  CgHgOg(C2HJ, -f  2C.,H5.0H.  Auf 
reinen,  alkoholfreien  Bernsteinsäureester  Avirkt  Natrium  selbst  bei  100"  nicht  ein;  dagegen 
erfolgt  Bildung  von  Succinylbernsteinsäureester  bei  Gegenwart  von  Alkohol  (Duisberg, 
B.  16,  133).  Auch  durch  Einwirkung  von  alkoholfreiem  Natriumalkoholat  auf  Bernstein- 
säureester entsteht  Succinylbernsteinsäureester  (Volhard,  B.  16,  134).  Bei  der  Einwirkung 
von  trockenem  Natriumalkoholat  auf  Bromacetessigester  (Wedel,  A.  219,  94).  2C^H^Br03. 
C^H,  +  2C2H50.Na  =  C8HgOg(G,H6 ).,  +  2 NaBr  +  2C,,H5.0H.  Der  Diäthylester  entsteht 
auch  beim  Versetzen  von  Bromacetessigester  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  besser 
durch  Eintragen  von  Natrium  in  eine  Lösung  von  Bromacetessigester  in  absolutem  Aether 
(Duisberg,  A.  213,  149).  2C,H,Br03.C^H5  =  Ci^HigOg  +  2HBr.  —  Darstelhmg.  Man 
trägt,  unter  Abkühlen,  80  g  Natrium  in  kleinen  Kügelchen  (bereitet  durch  Schütteln  von 
unter  hochsiedendem  Ligroin  geschmolzenem  Natrium)  in  300  g  Bernsteinsäurediäthylester 
ein  und  lässt  das  durch  ein  Quecksilberventil  verschlossene  Gefafs  fünf  bis  sechs  Wochen 
lang  stehen.  Dann  bringt  man  das  Produkt  auf  ein  feines  Sieb,  auf  welchem  das  unan- 
gegriffene Natrium  zurückbleibt.  Das  durchgesiebte  Pulver  bringt  man  in  verdünnte 
Schwefelsäure,  oder  man  leitet  G0„  über  dasselbe  und   trägt  es  dann  in  Wasser  ein.     Es 
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fällt  jetzt  Huccinylbern.steinsäureester  aus,  den  man  aus  Alkohol  und  (laiiii  aus  Actlier 
umkrystallisirt,  oder  man  löst  ihn  in  verdünnter  Natronlauge  und  fällt  ihn  daraus  durch 
CO.,  (Herrmann). 

'  Die  freie  Säure  gewinnt  man  durch  Verseifen  des  Aethylesters  mit  (nicht  überscliüs- 
siger)  Normalnatronlauge,  in  der  Kälte,  und  Fällen  der  Lösung  erst  mit  CO,  (welche 
den  Monoäthylester  niederschlägt)  und  dann  mit  HCl.  Sie  bildet  mikroskopische  Nadeln. 
Zersetzt  sich" beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Succinylpropionsäure  CIH^O^  (?) 
und  von  wenig  Chinhydroudicarbonsäure  CgHgOg.  Die  trockene  Säure  entwickelt,  ohne 
zu  schmelzen,  CO.^  und  liefert  Tetrahydrochinon  CgH^O,  (s.  Chinon).  Die  alkoholische 
Lösung  der  Succinylbernsteinsäure  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt. 

Die  Konstitution  der  Succinylbernsteinsäure  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  ihres 
Dinitrosoderivates  (s.  d.). 

Diinethylester  Cj^Hj^Og  =  CgHe06(CH8),.  Bildiiuf/.  Durch  Eintragen  von  9,5  g 
granulirtem  Natrium  (erhalten  durch  Schütteln"  von  Natrium  mit  Petroleum,  das  auf  120" 
erhitzt  ist)  in  30  g  Bernsteinsäuredimethylester ,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Holzgeist 
(Ebert,  ä.  229,  52).  —  Schmelzp.:  152". 

Monoäthylester  C^DHoOg  =  CgHjOg.C.^s.  BilduiKj.  Siehe  den  Diäthylester 
(Herrmann).  —  Grünlichweifses  Krystallpulver ;  gelbliche  Prismen  (aus  Aether). 
Schmilzt  unter  CO.,  -  Entwickelung  bei  98°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
schwierig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  hellblau 
und  wird  durch  Eisenchlorid  tief  violett  gefärbt.  Reagirt  sauer;  lö.^^t  sich  in  Alkali- 
carbonaten  unter  Aufbrausen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO,  und  Succinyl- 
propionsäurecster  C.  Hj 04.C.,H5. 

Diäthylester    Ci,H,ßÖ,.  =  CsH60g(C.,H,),.      Sehr    flache    Nadeln    oder    hellgrüne, 

trikline  Krystalle,  mit " bläulicher  Fluorescenz  (aus  Aether).     Schmelzp.:  126—127";   s^jec. 

Gew.  =  1,402—1,410  bei  18"/4"  (Herrmann).     Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in 

Nadeln.    Sehr  wenig,  aber  unzersetzt,  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.     Unlöslich  in  kaltem 

Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem.     Löslich  in  62,5  Thln.  absoluten  Aethers  bei  17" 

und  in  58,8  Thln.  bei  20".     Leicht  löslich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  intensiv  gelber 

Farbe;  unlöslich  in  NH.,.     Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  intensiv  hellblau;  sie  wird 

durch  Eisenchlorid   tief  kirschroth  gefärbt.     Ueberschüssige  Kalilauge    zerlegt  den    Ester 

in  CO.^,  Alkohol,  wenig  Bern  stein  säure  und  amorphe,  schwarzbraune  Säuren.     Die  Krystalle 

des  Esters  färben  sich  beim  LTebergiefsen  mit  verdünnter  Natronlauge  intensiv  orangeroth 

und   mit   Barytwasser   orangeroth.     Verhält   sich   wie  eine  schwache  zweibasische   Säure, 

,„    ,.    ,  CH.,.C0.CMe.C0.,.C.,H5       .  ,      ,      ,,„  ,     ^  , 

deren  Alkahsalze  ^^    ;        ^„        -     '         schon    durch    CO.,     zerlegt    werden. 

Nicht  überschüssige  Nor'malnatronlauge  zersetzt  den  Ester  schon  beim  Stehen  in  der  Kälte. 
Bleibt  durch  aufgegossenes  Benzol  die  Luft  abgeschlossen,  so  wird  aus  der  Lösung,  durch 
CO.,,  unverändert  gebliebener  Succinylbernsteinsäureester  gefällt,  aus  dem  Filtrat  davon 
fällt  Essigsäure  Succinylbernsteinsäure-Monoäthylester  C.^H^.CyH^Og.  Filtrirt  man  diesen 
Körper  ab  und  giebt  zum  Filtrate  verdünnte  Schwefelsäure,  so  erhält  man  einen  Nieder- 
schlag von  Succinylbernsteinsäure.  Wendet  man  überschüssige  Natronlauge  an,  so  erhält 
man  Isochinontetrahydrür  CgHgO.^  (s.  Chinon)  und  eine  Säure  Cj,H,nOg.  Wird  in  die 
alkalische  Lösung  des  Succinylbernsteinsäureesters  Luft  geleitet,  so  bräunt  sie  sich  unter 
Sauerstoffabsorption.  Essigsäure  fällt  nun  unveränderten  Ester  und  Succinylbernsteinsäure- 
monoäthylester,  verdünnte  Schwefelsäure  scheidet  Succinylbernsteinsäure  (?)  und  Chinon- 
dihydrürdicarbonsäure  CgHgOg  aus.  Wird  von  Brom  in  Chinondihydrürdicarbonsäureäthylester 
übergeführt.  Lässt  man  Succinylbernsteinsäureester  mit  Alkalilauge  an  der  Luft  stehen, 
säuert  dann  an  und  giebt  genügend  Brom  hinzu,  so  entstehen  Bromanil  und  Tribrom- 
chinon  (H.).  Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  Diacetylderivat.  Essigsäureanhydrid  wirkt  auf 
den  Ester  bei  140"  nicht  ein.  Liefert  mit  Salpetrigsäureanhydrid  em  Dinitrosoderivat, 
neben  etwas  HCN,  Oxalsäure,  Chinondihydrürdicarbonsäureester  u.  a.  Körpern.  Beim 
Erhitzen  von  Succinylbernsteinsäureester  mit  p-Toluidin  entsteht  der  Körper  C31H33N3O3 
(Schmelzp.:  263")  (Knorr,  Ä  17,  545).  Verhalten  von  Succinylbernsteinsäureester  gegen 
PCI5:  Remsen,  B.  9,  8. 

Na.,.(C2H5)„.CgH406.  Bildung.  Aus  Succinylbernsteinsäureester  und  alkoholischem 
Aetznatron' (Remsen,  B.  8,  1409).  Zur  Lösung  von  Succinylbernsteinsäureester  in  wässe- 
riger Natronlauge  sind  2  Mol.  NaOH  erforderlich.  Die  Lösung  ist  gelb.  —  Rother 
krystallinischer  Niederschlag.  Durch  koncentrirte  Natronlauge  wird  das  Salz  aus  der 
wässerigen  Lösung  gefallt.  Es  färbt  sich  an  der  Luft,  unter  Aufnahme  von  CO.,,  wobei 
gleichzeitig  Oxydation  und  Verseifung  stattfindet.  —  K.Ci,Hj-Og.  Farblos  (Herrmann). 
—  K.,.CioH,40,,.  D  ar  Stellung.  Wie  die  Natriumverbindung.  —  Orangefarbig.  — 
Mg.Cj'.jHi'^Og  -f-  2  H.,0.  Durch  Fällen  einer  wässerigen  Lösung  der  Kaliumverbdudung  mit 
Magnesiasalz  (H.).  —  Niederschlag,  der  zu  einer  dunkelrothen,  spröden,  guramiähnlichen 
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Masse  eintrocknet.  —  Ca.CjoHj^Og -|- HgO.  Citronengelber  Niederschlag;  aus  dem  Ester 
und  Kalkwasser  (R.).  —  Ba.Ci^Hj^Og  -)-  H2O.  Rosenrother  Niederschlag.  Kann  ohne 
Zersetzung  mit  Wasser  oder  Alkohol  gekocht  werden  (R.). 

Dinitrosoderivat  Ci^Hi^N^Og  =  (CO^.C^HJ.ClNOj.CO.CH^ 

CH2 .  CO  .  C(N0).C0,.C,H5.  ^*'''""^- 
Beim  Einleiten  von  trockenem  Salpetrigsäureanhydrid  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Succinyl- 
bernsteinsäurediäthylester  in  80  Thln.  absoluten  Aethers  (Ebert,  A.  229,  .55).  Der  ge- 
bildete Niederschlag  Avird  mit  Aether  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet.  —  Pulver. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  113 — 114".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Färbt  sich  au  feuchter  Luft  bald  braun.  Giebt  die  Lieberm  ANN 'sehe  Nitrosoreaktion. 
Wird  von  kaltem  Wasser  langsam  in  Nitrosobernsteinsäure-Monoäthylester  COoH.CjH^lNO). 
CGj-CgHs  umgewandelt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erfolgt  Spaltung  in  CO.^  und  «-Nitroso- 
propionsäureäthylester  C3H^(NO)02.CoH5.  Absoluter  Alkohol  wirkt  erst  bei  Siedehitze 
ein  und  erzeugt  dann  Chinondihydrürdicarbonsäureester  CgH40e(C2H5)2. 

Diacetylderivat  CjeHj^Og  =  (C2H30)208H40ß(C2H5)2.  Bildung.  Aus  Succinylbern- 
steinsäurediäthylester  und  Äcetylchlorid  bei  115—120°  (Wedel,  ä.  219,  86).  —  Krystalle. 
Schmelzp. :  168 — 169".  Sublimirt  unzersetzt  in  langen,  glänzenden  Nadeln.  Löslich  in 
50  Thln.  siedenden  Alkohols;  die  Lösung  fluorescirt  nicht.  Wird  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Natronlauge  zerlegt  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Succinylbernsteiusäure. 

2.  Pektolaktinsäure  CgHgOg -|- 2V2 HjO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Gallaktinsäure 
Cj^HjgOg ,  beim  Kochen  von  Milchzucker  mit  Natronlauge  und  weniger  Kupferoxyd  als 
zur  völligen  Oxydation  von  Milchzucker  erforderlich  ist.  Bei  über.schüssigem  Kupferoxyd 
entsteht  nur  Gallaktinsäure.  Man  trennt  beide  Säuren  durch  Fällen  ihrer  neutralen 
Lösung  mit  Bleizucker.  Dadui'ch  fällt  nur  Gallaktinsäure  aus  und  aus  dem  Filtrat  wird 
durch  Bleiessig  Pektolaktinsäure  niedergeschlagen  (Boedecker,  Struckmann,  ä.  100,  281). 

Bräunlichgelber  Syrup,  der  bei  höherer  Temperatur  zu  einem  zerfliefsüchen  Firniss 
austrocknet.  Die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Säure  hält  2Y2H2O,  von  denen  I72H2O 
bei  100"  entweichen.  In  Alkohol  und  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich,  unlöslich  in 
Aether.  Eeducirt,  beim  Kochen,  FEHUNö'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung 
unter  Spiegelbildung.  Die  mit  Barytwasser  neutralisirte  Säurelösung  wird  durch  Alkohol 
gefällt,  nicht  aber  eine  mit  Kalk  neutralisirte. 

Ba.CgHgOe -j- 4V2H2O.  Pulver.  —  (FeO)2.CgH60e.2Fe203  +  TH^O  (?).  Rostfarbiger 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Eisenoxydacetat. 

3.  Dikonsäure  CgHjoOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Citronensäure  (oder  Akonitsäure) 
mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  190 — 200",  wobei  die  Röhren  von  Zeit  zu  Zeit  geöfihet 
werden  müssen  (Hergt,  J.  pr.  [2]  8,  372).  2C6HgOj  =  CgH^oOg  +  2CO2  +  CO  -f  3H2O. 
Man  verdamjift  den  Röhreninhalt  auf  dem  Wasserbade,  lässt  den  Rückstand  (einen  Tag) 
stehen,  bis  er  krystallinisch  geworden  ist,  und  entfernt  durch  koncentrirte  Salzsäure  eine 
syrupförmige  Säure.     Die  zurückbleibende  Dikonsäure  wird  aus  Wasser  krystallisirt. 

Kleine  (monokline  ?)  Krystalle.  Leicht  löslich  in  AV asser,  Alkohol,  Aether.  Schmilzt 
unter  schwacher  Bräunung  bei  199—200".  Beginnt  bei  190"  zu  sublimiren.  Zweibasisch- 
dreiatomige  Säure,  deren  Salze  (bis  auf  das  Zinnoxydul-,  Eiseuoxyd-  und  basische  Blei- 
salz) leicht  löslich  in  Wasser  sind. 

(NHj2-C9Hg06.  Zerfliefslich.  Schmelzp.:  95".  —  K2.C9HgOe.  ZerfliefsUch.  —  Mg.CgHgO, 
+  6H.,0.  -  Ca.CyHgOg -f  H2O.  —  Sr.C^HgOß  +  5H2O.  —  Ba.(C9H906)2.  Amorph,  sehr 
leicht  löslich.  —  Ba.CgHgOg-^  8H2O.  Krystallkrusten,  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich, 
als  in  heifsem.  Verliert  erst  bei  200"  alles  Wasser.  —  Zu(C9H906)2  -{-  THgO.  —  Zn.CgHgOg 
+  6H.,0.  Monokline  Tafeln.  —  (0H).Su,.C9H,0e  +  4H2O.  —  Mu.CgHgOß-f  öH^O.  - 
(OH).,.Fe"'C,H906(?).  —  C0.C9H8O6  +  6H2Ö.  -  Ni.C9H806  +  6H20.  —  Cu.C9H80e  +  3H20. 

Diäthylester  CjgHjgOg  =  CgHg06(C2Hg)2.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Hergt).  —  Schweres,  nicht  destillirbares  Oei. 

4.  Caryophyllinsäure  CgoHg^Og  —  siehe  Caryophyllin. 
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XIV.  Säuren  mit  sieben  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Säuren  c^H^^o,. 

Säuren  C^Hj^O,. 

1.  Glykonsäure  (Dextronsäure)  OH.CHa.lCH.üHj^.CÜjH  (?).  Btldumj.  Bei 
der  Oxydation  von  Glykose  oder  Rohrzucker  mit  Chlor  (Hlasiwetz,  Häbermann, 
A.  155,  121)  oder  Brom  (Kiliaxi,  A.  205,  182)  und  Wasser.  C.Hj.Oe  +  Cl.,  +  H,0  = 
CgHjoO; +  2HC1.  Bei  der  Gährung  von  Glykose,  durch  den  Pilz  Jlycoderma  aceti,  in 
Gegenwart  von  Kreide  und  Hefenwasser  (Boutroux,  J.  Th.  1880,  52).  Bei  der  Oxydation 
von  Dextrin  (Habermann ,  A.  162,  297 ;  Herzfeld,  A.  220,  342) ,  Amylum ,  Paramylum 
(Habermann,  A.  172,  11)  und  Maltose  (Herzfeld,  A.  220,  347)  mit  Brom  und  Silber- 
oxyd. —  Darstellung.  Man  lässt  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Glykose,  5  Thlii.  Wasser 
und  2  Thln.  Brom,  in  der  Kälte,  stehen  bis  alles  flüssige  Brom  verschwunden  ist,  und 
erhitzt  dann,  bis  alles  freie  Brom  entfernt  ist.  Man  verdünnt  nun  die  Lösung  wieder  bis 
zum  ursprünglichen  Volumen,  bestimmt  in  der  Lösung  den  Bromgehalt  und  fügt,  nach 
dem  Erkalten,  die  zur  Neutralisation  des  Brom  Wasserstoffes  erforderliche  Menge  Blei- 
carbonat  hinzu.  Man  verdampft  hierauf  die  Lösung  auf  dasselbe  Volumen,  lässt  24  Stunden 
kalt  stehen,  filtrirt  vom  PbBr,  ab  und  entfernt  die  letzten  Spuren  Brom  durch  AgoO. 
Das  gelöste  Silber  wird  durch'  H,S  gefällt,  die  freie  Säure  mit  CaCOg  neutralisirt  und 
das  Calciumsalz  wiederholt  umkrystallisirt  (Kiliani,  Kleemann,  B.  17,  1298). 

Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup.  Hält,  nach  längerem  Stehen  über  Chlorcalcium,  2H.,0 
(GRIESSHAMMER,  J.  1879,  852).  Wandelt  sich,  bei  längerem  Stehen  über  H^SO^,  theil- 
weise  in  ein  Anhydrid  (Lakton)  um  (K.,  K.).  Rechtsdrehend;  [aJD  =  5,8"  (Herzfeld). 
Unlöslich  in  starkem  Alkohol.  Eeducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  (Kiliani,  A  205, 
18.5).  Zerfällt  bei  anhaltendem  Behandeln  mit  Brom  in  Bromoform,  Bromessigsäure  und 
Oxalsäure  (Habermann,  A.  162,  301).  Mit  Kg.fi  entsteht  sehr  leicht  Glykolsäure;  mit 
HNOg  (spec.  Gew.  =  1,4)  Zuckersäure,  Cassonsäure  und  Oxalsäure  (Hoenig,  J._  1879, 
667).  Wird  beim  Kochen  mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  zu  dem  Anhydrid  der 
normalen  Oxycapronsäure  CgHj^O.,  reducirt  (Kiliani,  Kleemann).  —  Die  Alkalisalze 
krystallisiren  nicht  (H.,  H.).  Auch  Herzfeld  konnte  die  Alkalisalze  der  Glykonsäure 
nicht  krystallisirt  erhalten.  Die  von  Griesshammer  beschriebenen,  krystallisirten  Salze: 
(NHJj.CgHioO, -[-6H,0  und  K.CßHijOj -|- SH^O  waren  vielleicht  zuckersaure  Salze.  — 
Eine  wässerige  Glykonsäurelösung  wird  von  Metallsalzen  nicht  gefällt. 

Ca(CeHi,07)2  +  2H,0.  Gruppen  verwachsener  Wärzchen,  aus  feinen  Nadeln  be- 
stehend. Bildet  beim  "Krystallisiren  Rinden,  die  aus  der  Flüssigkeit  herauswachsen. 
Verliert  alles  Wasser  im  Exsiccator  (Kiliani,  Kleemann).  Das  aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirte  Salz  hält  IHjO,  das  nicht  über  CaCl^  entweicht  (Herzfeld).  Leicht  lös- 
lich in  warmem  Wasser.  100  Thle.  Wasser  von  16,5"  lösen  3,8  Thle.  wasserfreies  Salz 
(Habermann,  A.  162,  299).  Unlöslich  in  Alkohol,  [ajc  =  5,9»  (H.).  —  Ca.CeH^oOj^  (bei 
120°).  Darstellung.  Mau  trägt  in  eine  lauwarme  Lösung  des  einbasischen  Calcium- 
salzes  Kalkhydrat  ein,  filtrirt  und  erhitzt  das  Filtrat  zum  Kochen.  Das  zweibasische 
Calciumsalz  scheidet  sich  fast  vollständig  aus  (Hlasiwetz,  A.  158,  257).  —  Ba(CgH^iOj)2 
+  3H2O.  Prismatische  Krystalle.  100  Thle.  Wasser  von  15,5°  lösen  3,3  Thle.  imd  bei 
27«  17,1  Thle.  wasserfreies  Salz  (Habermann,  .4. 162,  301).  Hält  2H2O  (Griesshammer). 
—  Ba.C,H^oOj  (bei  120«)  (H.,  A.  158,  258).  Hält,  nach  dem  Trocknen  über  CaCl^,  IH^O 
(Herzfeld).  -  Zn(C6H„0;).,  +  SH^O  (G.).  —  Cd(CeH,iO,)2.  KrystalUsirt  nicht.  Un- 
lösUch  in  Alkohol.  -  Pb(C;H,,0,).  (G.).  -  Pb^.CeHgOj  (bei  120").  Darstellung. 
Durch   Fällen   des   einbasischen  Calciumsalzes  mit  Bleiessig. 

Aethylester  2G^B-^fi.,.OM^-\-C2iCl,.  Darstellung.  Man  rührt  das  Calciumsalz 
mit  absolutem  Alkohol  an  und  leitet  Salz'säuregas  ein  (Hlasiwetz,  Habermann,  A.  155, 
127).  —  I^rystalle.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  Verbindung  mit  etwas  Alkohol 
und  koncentrirter  Glaubersalzlösung  und  verdunstet  das  Gemenge  im  Vakuum,  so  ninamt 
Alkohol  aus  dem  Rückstande  den  freien  Ester  auf.  Derselbe  bildet  wavellitartig  gruppirte 
Nadeln. 

Paraglykonsäure  CgH^jO^.  Bildung.  Bleibt  Glykonsäure  einige  Zeit  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,3)  in' Berührung,  so  löst  sie  sich,  und  verdampft  man  die  mit 
NH3 ;  neutralisirte  Lösung,  so  krystallisirt  paraglykousaures  Ammoniak  (HÖNIG,  i/.  1,  49). 

Die  freie  Säure  ist  ein  in  absolutem  Alkohol  unlöslicher  Syrup.  Ihre  wässerige 
Lösung  wird  von  Metallsalzen  nicht  geHlUt. 
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NH^.C^HiiO.  (bei  100").     Monokliue  Krystalle.     Wenig  löslich  in  Alkohol  von  (i07„. 

—  K.CßHjiOj  (bei  100").  Monokline  Krystalle.  —  CalCßHuO,),  (bei  100°).  Amorph,  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  gefällt.  —  Ba.A,  (bei  100").  Glasartige,  amorphe 
Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in 
Flocken  gefallt.  —  Pb^.CgHgOj.    Durch  Fällen  eines  paraglykonsauren  Salzes  mit  Bleiessig. 

2.  Laktonsäure  (Galaktonsäure).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Milchzucker 
(Barth,  Hlasiwetz,  A.  122,  96),  Arabinose  (Kiliani,  B.  13,  2307)  oder  Galaktose 
(KiLiANi,  B.  18,  1552)  mit  Brom.  —  Darstellung.  Man  kocht  100  g  Milchzucker  vier 
Stunden  lang  mit  400  g  Schwefelsäure  (von  57o))  neutralisirt  mit  Baryt,  verdampft  Filtrat 
und  Waschwasser  auf  300  g  und  versetzt  die  35"  warme  Flüssigkeit  mit  200  g  Brom 
(Kiliani,  B.  18,  1552).  Man  entfernt,  nach  einer  Stunde,  das  freie  Brom  durch  Erwärmen 
und  dann  die  BromwasserstofFsäure  durch  Ag^O,  in  der  Kälte.  Das  durch  HgS  entsilberte 
Filtrat  kocht  man  mit  CdCO^.  Die  mit  Thierkohle  entfärbte  Lösung  liefert  Krystall- 
krumen  von  laktonsaurem  Cadmium,  welche  man  durch  H^S  zerlegt  (Kiliani,  5. 13,  2307). 

Krystallisirt ,  beim  Stehen  der  wässerigen  Lösung  über  H.JSO4,  im  Vakuum,  in 
Nädelchen.  Zerfliefslich.  Verliert  bei  95—100°  IH^O,  dabei  in  ein  Gummi  übergehend, 
das  kaum  sauer  reagirt.  Löslich  in  Alkohol  und  daraus  durch  Aether  fällbar.  Reducirt 
nicht  alkalische  Kupferlösung  (Kiliani,  B.  14,  2529).  Dreht  die  Polarisationsebenc 
schwach  nach  links.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Schleimsäure  oxydirt.  Zerfällt  beim  Schmelzen 
mit  Kali  in  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Wird  von  Jodwasserstoflfsäure  in  das  Anhydrid 
der  y-Oxycapronsäure  umgewandelt.  Einbasisch-zweiatomige  Säure.  —  NH^.CgHj^Oj.  Grofso 
monokline  Krystalle.—  Na.C^HjiO,  +  2H2O.  —  Ca(CgH,iO,).,  +  5H3O.  Monokline 
Tafeln  (Kiliani,  Ä  14,  651).  Verliert  bei  100°  4H2O.  Eine  lauwarme,  wässerige  Lösung 
des  Salzes  löst  Kalkmilch.  Erhitzt  man  die  Flüssigkeit  zum  Kochen,  so  scheidet  sich 
das  Salz  Ca.CgH^oOj  (?)  fast  vollständig  aus.  Ebenso  entsteht  aus  Ba(CgH,j07).,  und 
Barytwasser,  schon  in  der  Kälte,  das  Salz  Ba.C,.Hj„07  (?)  (Hlasiwetz,  A.  158,  259).  — 
Cd(CyHjjOj)2.  Krystallisirt  aus  koncentrirter,  heifser  Lösung  in  kleinen,  monoklinen 
Nadeln  mit  1  HjO.  Bei  freiwilligem  Verduuhten  schiefsen  monokline  Krystallbüschel 
mit  4H,,0  an.  'Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  VhiQ^^'R^^O-X  -f  4PbO  (?). 
Durch  Fällen  der  Säure  mit  ammoniakalischer  Bleizuckerlösung. 

3.  Arabonsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Arabinose  mit  Brom  (E.  Bauer, 
J.  pr.  [2]  30,  379).  —  Darstellung.  Wie  bei  Galaktonsäure.  —  Syrup.  Erstarrt  bei 
mehrwöchentlichem  Stehen  im  Vakuum,  über  HjSO^,  zu  mikroskopischen  Nadeln.  — 
Das  Cadmiumsalz  löst  sich  sehr  leicht  iu  kaltem  Wasser;  es  wird  daraus,  durch 
Alkohol,  in  seideglänzendeu  Nadeln  gefallt. 

4.  Säure  aus  Glyeerinsäure.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Glycerin- 
säure.     Ist  in   den   zuletzt  übergehenden  Antheilen  enthalten   (Böttingkr,  A.  196,  102). 

—  Brauner  Syrup.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Löslich  in  Aether.  —  Ba.CgHyOg. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol. 

5.  Glykogensäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Glykogen  CeH,(,0-  mit 
Brom  und  Silberoxyd  (Chittenden,  A.  182,  206).  Ist  vielleicht  identisch  mit  Dextron- 
säure.     Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup. 

Ca(CgHjj07)2.  Mikroskopische  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  gefällt.  —  Ba^CgHj^Oy).,  -|- 
3H2O.  Grofse  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol;  giebt  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  einen  Niederschlag  C„H,„Oj.Ba  (bei  100°).  —  Cd(CgHi,0;).,  (bei 
100°).  Gummi,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb^.CgH^Oy'.  Bildung.  Beim  Fällen  der  freien 
Säure  mit  ßleizucker  oder  Bleiessig  oder  des  Calciumsalzes  mit  Bleiessig.  —  Mn(CgHjjOj).^ 
(bei  100°).  —  Co(CgH„07)5,  +  2H2O. 

6.  Mannitsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Mannit  (GoRUP,  A.  118, 
259).  CgH^.Og -f  O2  =  CgHj^O^ -]- H,0.  —  Darstellung.  Man  mischt  1  Thl.  Mannit 
mit  2  Thln.  Platinmohr,  befeuchtet  äas  Gemenge  mit  Wasser  und  lässt  es  bei  30 — 40" 
stehen,  unter  beständiger  Erneuerung  des  verdunsteten  Wassers,  bis  aller  Mannit  oxydirt 
ist  (bei  20—30  g  Mannit  sind  dazu  drei  Wochen  erforderlich).  Dann  löst  man  in  Wasser, 
fallt  mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H,S. 

Syrup.  Starke  Säure;  löst  Eisen  und  Zink  unter  WasserstofFentwickelung.  In 
Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich,  sehr  wenig  in  Aether.  Fängt  bei  80° 
an  sich  zu  zersetzen.  Reducirt  Silberlösung  und  FEHLiNG'sche  Lösung  in  der  Wärme. 
Wird  von  Metallsalzen  im  Allgemeinen  nicht  gefällt,  nur  Bleizucker  giebt  eine  unvoll- 
ständige Fällung,  Bleiessig  bewirkt  eine  völlige  Fällung.  Ebenso  geben  überschüssiges 
Kalk-  und  Barytwasser  eine  Fällung.  Die  Salze  sind  amorph  oder  körnig- krystallinisch, 
in  Wasser  meist  löslich,  unlöslich  in  Alkohol. 
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Ca.C,;H,|,Oj.  Pulver  wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durcli  Alkohol,  gefällt.  — 
rb.C,;H,„(X-  Dar stcl hing.  Durch  Kochen  von  Mannitsäure  mit  Blcioxyd.  —  Körnig- 
krystallinisch.  Wird  beim  Kochen  mit  VV^asser  harzartig.  —  Cu.CyHjgOj.  —  Ago.CgHjuO,. 
Käsiger  Niederschlag,  färbt  sich  rasch  dunkel. 


B.  Säuren  Gji^^_fi,. 

1.  Säuren  C^HsOj. 

1.  Aposorbinsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Traubensäure,  Weinsäure  und  Oxal- 
säure, bei  der  Oxydation  von  Sorbin  CyHj.jO^  durch   Salpetersäure  (Dkssaignes,  A.  SpL 

2,  243).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  1  Thl.  Sorbin  mit  2  Thin.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,32)  und  2'/.,  TliLn.  Wasser  und  entfernt  die  gebildete  Traubensäure  und  Wein- 
säure durch  Darstellung  des  sauren  Ammoniaksalzes.  Aus  dem  Filtrat  davon  wird  durch 
Calciumacetat  Mesoweinsäure  und  dann  durch  Bleizucker  Aposorbinsäure  niedergeschlagen. 

Blättchen  oder  dünne  Rhomboeder.  Schmilzt  unter  Wasserverlust  bei  110".  1  Thl. 
Säure  löst  sich  in  1,63  Thln.  Wasser  von  15".  Zweibasische  Säure.  —  Das  saure  Ammo- 
niaksalz krysta'llisirt  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ca.C5HgOj-|-4H,,0.  — Pbo.CjjH^Oj 
+  HjO.     Nicht  krystallinisch.  —  Ag.j.C^HyOy.     Amorph. 

2.  Cassonsäure.  Bilduug.  Bei  der  Oxydation  von  Rohrzucker  (Siewert,  J.  1859, 
548)  oder  Glykonsäure  (Hoenig,  J.  1S79,  GG7)  durch  Salpetersäure.  —  Darstellung.  Man 
verfährt  wie  bei  der  Darstellung  von  Zuckersäure,  entfernt  die  gebildete  Zuckersäure  und 
Oxalsäure  (als  oxalsaures  und  zuckersaures  Calcium  und  als  zuckersaures  Ammoniak)  und 
flillt  durch  Bleizucker  die  Cassonsäure  aus. 

Dicker,  röthlicher  Syrup.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung. 
Bildet  keine  sauren  Salze.  —  Ba.CjHgO;  (bei  98")  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  112 
bis  115".     Löslich  in  Salmiak. 

2.  Säuren  CeHj^O,. 

1.  Trioxyadipinsäure.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Tribromadipinsäure  CgH^Br^O^ 
mit  Barytwasser  (Limpricht,  A.  165,  269).  —  Leicht  löslich  in  AV asser  imd  Alkohol, 
wenig  in  Aether.  —  Ba.C^H^Oj  -\-  ^'..H.,0  (bei  85").  Pulver,  sehr  leicht  löslich  in  \V asser, 
nicht  ganz  unlöslich  in  Alkohol. 

Dieselbe  (?)  Trioxyadipinsäure  entsteht  bei  zweitägigem  Erwärmen  von  1  Thl. 
Metasaccharin  mit  3  Thln.  Salpetersäure  (spec  Gew.  =  1,2)  auf  50"  (KiLiANi,  Ä  18,  644). 
Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  CaCO,^  und  verdunstet  sie  dann.  —  Darstellung. 
Man  erwärmt  1  Thl.  Metasaccharin  mit  2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==  1,2)  auf  50", 
verdampft,  nach  beendeter  Oxydation,  auf  die  Hälfte  des  Volumens  und  lässt  24  Stunden 
lang  kalt  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  auf  Thonplatten  getrocknet  und 
die  beigemengte  Oxalsäure,  durch  die  theoretische  Menge  Kalk,  entfernt  (Kiliani,  B.  18, 
1555).  —  Kleine,  monokline  Tafeln  (aus  Wasser)  (Haushofer,  B.  18,  1555).  Schmilzt 
bei  146"  unter  Zersetzimg.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol  imd  Aether.  Wird  durch"  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu 
Adipinsäure  reducirt. 

Salze:  Kiliani,  B.  18,  1556.  —  Ca.C^HsO, +4H,0.  Fällt  beim  Neutralisiren  der 
Säure  mit  Kalkwasser  in  charakteristischen,  rhombischen  Krystallen  aus.  Ist  selbst  in 
heifsem  Wasser  äufserst  schwer  löslich.  Schwer  löslich  in  Essigsäure.  —  Zn.C^HgO,  -|- 
3'/„H.,0.  Krvstallinischer  Niederschlag.  —  Cu.CgHgOj -f- 4H,0.  Hllblaue  Kügeelchen. 
— 'Ag.,.CgH8Ö,.     Schmale  Täfelchen. 

2.  Hydruvinsäure.  0[(CH,)C(0H).C02H],  (?).  Bildung.  Man  fällt  Brenz- 
traubensäure  mit  Barytwasser  und  zerlegt  den  Niederschlag,  unter  Wasser,  mit  CO., 
(BÖTTINGER,  JL.  208,  129).  2C„H,03  +  H30  =  C,.H,oOj.  —  Dicker  Syrup.  Das  basische 
Baryumsalz  zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  COj,  Oxalsäure,  Uvitinsäure  CgHgO^, 
Uvitonsäure  CgH^^Og  und  etM-as  Essigsäure  (Böttinger,  ^.  172,253;  188,  313;  208,  219; 
FiNCKH,  A.  122,  182).  —  Ca.CgHgO,  (bei  100").  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  —  Ba.CgHgOj  (bei  100").  Körnig-sandiges  Pulver,  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  —  Durch  Fällen  der  Säure  mit  überschüssigem  Barytwasser  erhält  man  das 
basische  Salz  (Ba.CgH807)2.Ba3(CeH7  07)2.  —  Zn.CgHgO,.  Gleicht  dem  neutralen  Baryumsalze. 

3.  Glykuronsäure.  Bildung.  Beim  Kochen  von  «-  oder  /9-Camphoglykuronsäure 
mit  fünfprocentiger  Salzsäure  (Schmiedeberg,  Meyer,  IT.  3,  437).  CjgH.j^O«  -|-  H^O 
=  CgHjnO.  -\-  Cj(,HigO.,  (Campherol).  Beim  Kochen  von  Urochloralsäure  oder  Uro- 
butyrchloralsäure  mit  verdünnten  Mineralsäureu  (Mering,  H.  6,  489;  E.  KÜLZ,  Arch.  f. 
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Phtjsiol.  28,  521).  CgH^iClgO,  (Urochloralsäure)  +  H^O  =  CgHioO,  +  C.HgClaO  (Trichlor- 
äthylalkohol).  Beim  Erhitzen  von  Euxanthinsäure  mit  dreiprocentiger  Schwefelsäure  aut 
140°  (Spiegel,  B.  15,  1965).     C^^HigOio  +  H^O  =  CßH^oO,  +  CigHgO^  (Euxauthon). 

Syrup,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Abdampfen  oder  Stehen  in  das  krystal- 
lisirte  Anhydrid  CgHgOg  über.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  mit 
CrOg  und  Schwefelsäure:   COg,  Ameisensäure  und  Camphersäure. 

Das  neutrale  Baryumsalz  BaCCgHgO,),  ist  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich  und 
daraus  durch  Alkohol  fällbar.  Ein  basisches  Baryumsalz  erhält  man  durch  Fällen 
einer  koncentrirten  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Barytwasser.  —  Das  neutrale 
Blei  salz  krystallisirt  in  kleinen  Säulen  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alko- 
hol gefällt;  das  basische  Bleisalz  ist  unlöslich. 

Anhydrid  CeHgOg.  MonokHne  Krystalle  (Grünling,  J.  1883,  1094).  '  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  167°  (Spiegel,  B.  15,  1966).  Schmeckt  süfslich.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  völlig  unlöslich  in  Alkohol.  Die  syrupartige,  wässerige  Lösung  wird  aber  durch 
Alkohol  nicht  unmittelbar  gefällt.  Eechtsdrehend.  Reducirt,  in  der  Wärme,  FEHLiNG'sche 
Lösung.     Hindert  die  Fällung  des  Kupferoxydes  durch  Alkalien. 

4.  Saccharonsäure  C02H.(OH)C(CH,).CH(OH).CH(OH).C02H.  Bildung.  Bei  mehr- 
tägigem Erwärmen  von  Saccharin  CJl^^O^  (S.  667)  mit  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,375)  auf  35"  (Kiliani,  A.  218,  363).  Man  verdunstet  die  stark  verdünnte  Flüssig- 
keit zur  Trockne  und  wiederholt  das  Verdünnen  und  Abdampfen  bis  zur  völligen  Ent- 
fernung der  Salpetersäure.  Dann  wird  der  Rückstand  in  viel  Wasser  gelöst  und  die 
vorhandene  Oxalsäure  durch  die  theoretische  Menge  Kalk  gefällt.  Man  dampft  ein  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  Aether.  Das  aus  der  ätherischen  Lösung  sich  ausscheidende 
Anhydrid  der  Säure  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Die  freie  Säure  scheint  nicht  zu  existireu;  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
hinterbleibt  das  Anhydrid.  Salze  der  Säure  entstehen  beim  Kochen  des  Anhydrids  mit 
Alkalien  oder  Erden.  Die  Alkalisalze  werden  durch  Bleizucker  gefällt.  —  (NH^).,.CeHgOj 
(im  Vakuum  getrocknet).  Syrujj,  der  bei  längerem  Stehen  über  H^SO^  krystallisirt.  — 
Ca.CgHgO;  (bei  100°).  Gummiartig.  —  Agg.CßHgO^  (im  Vakuum  getrocknet).  Flockiger 
Niederschlag.     Wird  bei  100°  schwarz. 

Anhydrid  (Saccharon)  CgHgOg-}-  HgO.  Grofse,  dicke,  stark  glänzende,  trimetrische 
Tafeln.  Verliert  im  Vakuum  einen  Theil  des  Krystallwassers,  den  Rest  bei  100°.  Links- 
drehend; für  p  =  1,7857  und  t  =  18°  ist  [«]d  =  —6,1°  (Kiliani,  A  218,  364).  Reducirt 
nicht  alkalische  Kupferlösung.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoftsäure  und 
Phosi)hor  erst  eine  (zwei basische)  Säure  CgHgO^  und  dann  a-Methylglutarsäure  CgH^gO^. 
Verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure,  liefert  aber  beim  Kochen  mit  Basen  Salze  der 
Saccharonsäure.  Die  Salze  des  Anhydrids  werden  durch  Bleiessig,  nicht  aber  durch  Blei- 
zucker gefallt,  auch  nicht  durch  Ag.NOj.  —  NH^.CgH^Og.  Krystalle,  erhalten  durch 
Verdunsten  an  der  Luft  einer  mit  NHg  neutralisii'ten ,  kalten,  wässerigen  Lösung  des 
Anhydrids.  —  Na.CgH^Og.  Wird  durch  Versetzen  des  Anhydrids  mit  (Va  Mol.)  Soda 
dargestellt.  Trimetrische  Prismen,  die  neutral  reagiren.  Krystallisirt  auch  mit  IHgO 
ebenfalls  trimetrisch. 

5.  Säure  CgHigOy.  Bildung.  Beim  Kochen  der  Säure  CgHgClOe  (Einwirkungsprodukt 
von  CljO  auf  ein  Gemenge  von  Essigsäureanhydrid  und  Jod)  mit  Baryt  (Schützenberger, 
./.  1868,  508).  —  Syrup.  —  Ba3(C6H,07)2  +  2H2O.  Dicker  Syrup,  der  nach  mehreren 
Stunden  krystallinisch  erstarrt. 

3.  TrimethylcarbinolglykuronsäureCioHigOj.  Bildung.  Tritt  im  Harn  von  Kanin- 
chen auf,  nach  dem  Genüsse  von  Trimethylcarbinol  (Thierfelder,  Mering,  H.  9,  514). 
—  Darstellung.  Der  stark  koncentrirte  Harn  wird  mit  HgSO^  angesäuert,  wiederholt 
mit  viel  Aether  ausgeschüttelt  und  dann  mit  Aetheralkohol  ausgeschüttelt.  Den  letzteren 
Auszug  destillirt  man  ab,  neutralisirt  den  Rückstand  mit  Barytwasser,  dampft  ein,  säuert 
mit  HjSO^  an  und  schüttelt  wieder  erst  mit  Aether  (um  Hippursäure  zu  entfernen)  und 
dann  mit  Aetheralkohol.  Der  letztere  Auszug  wird  verdimstet,  der  Rückstand  mit  Baryt 
neutralisirt  und  die  Lösung  genau  mit  H.^SO^  ausgefällt.  Man  verdunstet  das  Filtrat 
zum  Syrup,  wäscht  diesen  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  und  kocht  ihn  dann  mit  ab- 
solutem Alkohol  aus.  Hierbei  krystallisirt  das  Salz  K.C^oHuO.  aus.  —  Das  Salz 
K.CjgHjjO,  (bei  105°)  bildet  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem 
absolutem  Alkohol.  Es  ist  linksdrehend.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  HjSO^  zerfallt 
es  in  KHSO4,  Trimethylcarbinol  und  Glykuronsäure. 

4.  Dimethyläthylcarbinolglykuronsäure  CiiHaoO,.  Bildung.  Tritt  im  Harn  von 
Kaninchen   auf,  nach  dem  Genüsse  von   Dimethyläthylcarbinol  (Thierfelder,  Mering, 
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H.  9,  515).  —  Darstellung.  Wie  bei  Trimethylcarbinolglykuronsäure.  —  Das  Salz 
K.CjjHjgO,  (bei  105")  verhält  sich  ganz  wie  das  Kaliumsalz  der  Trimethylcarbinolglykuron- 
säure. Es  ist  linksdrehend.  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  HjSO^  in  Dimethyläthyl- 
carbinol,  KHSO^  und  Glykuronsäure  gespalten. 


C.  Säuren  c„H2n_^o,. 

1.  Oxyäthenyltricarbonsäure  C.HgO,  =  (CO.,H),.C(OH).CH,.CO,H. 

Aethyläthersäure  C.HioO,  =  (C02H)„.C(OC3H5).CH„.C02H.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Chloräthenyltricarbonsäureester  C5H.,ClÜg(C2H5)3  mit  alkoholischem  Kali  in 
der  Kälte  (Bischoff,  A.  214,  51).  —  ^».^{C^B.^O^\  (bei  100°).    Voluminöser  Niederschlag. 

2.  Säuren  CßH.O,. 

1.  Citronensäure  CeHgO^  +  H^O  =  C02H.CH,,,.C(OH)(CO,H).CH,.C02H  +  H20.  Vor- 
kommen. Sehr  verbreitet  in  Früchten,  Wurzeln,  Blättern.  Frei  und  neben  wenig  oder 
gar  keiner  Aepfelsäure :  in  den  Früchten  von  Citrus  medica,  Citrus  Aurantium,  Vaccinium 
vitis  idaea  (Preisseibeeren),  Vaccinium  oxycoccos  (Moosbeere)  (Scheele  [1784]);  in  Drosera 
intermedia  (G.  Stein,  B.  12,  160.3).  Neben  Aepfelsäure:  in  den  Früchten  von  Ribes 
grossularia  (Stachelbeere),  Eibes  rubrum  (rothe  Johannisbeere),  Vaccinium  Myrtillus 
(Heidelbeere  oder  Blaubeere),  Rubus  idaeus  (Himbeere),  Rubus  chamaemorus,  im  Kraute 
von  Chelidonium  majus  (in  ansehnlicher  Menge)  (Haitinger,  M.  2,  485);  neben  Aepfel- 
säure und  Weinsäure:  im  Marke  der  Tamarinden  (Vauquelin),  in  den  Vogelbeeren 
(Liebig,  A.  5,  141).  An  Kali  und  Kalk  gebunden  im  Tabak,  im  Milchsaft  von  Lactuca 
sativa  u.  s.  w.  Citronensäure  findet  sich  ferner  in  der  Krappwurzel  (Rochleder,  A.  80, 
322),  in  den  Blättern  von  Rubia  tinctorum  (Willige,  A.  82,  343),  in  einigen  Pilzen 
(Dessaignes,  A.  89,  120),  in  den  Runkelrüben  (Michaelis,  J.  1851,  394)  au  Kalk  ge- 
bunden (ScHRADER,  A.  121,  370),  in  den  Eicheln  (Braconnot,  J.  1849,  486),  in  den 
unreifen  Früchten  von  Solanum  Lycopersicon  (Bertagnini,  J.  1855,  478;  Plummer,  J. 
1860,  562;  Lancaster  (J.  1860,  562)  will  daneben  Aepfelsäure  gefunden  haben);  im 
Frühliugssaft  des  Weinstocks,  neben  Weinsäure  u.  s.  w.  (Wittstein,  J.  1857,  520).  — 
Bildung.  Das  Nitril  (CH,.CN),.C(0H).C02H  entsteht  beim  Kochen  von  s-dichloroxy- 
isobuttersaurem  Natrium  mit  KCN  (Grimaux,  Adam,  Bl.  36,  21).  (CH2Cl)2.C(OH).CO,Na 
+  2 KCN  =  (CH2.CN),.C(0H).C0.,Na  -\-  2 KCl.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  dieses 
Nitril  in  Citronensäure  übergeführt.  —  Darstellung.  Man  lässt  Citronensaft  gähren, 
sättigt  mit  Kalk,  erhitzt  die  Lösung  zum  Kochen,  filtrirt  kochendheifs  und  zerlegt  den 
gefällten  citronensauren  Kalk  mit  Schwefelsäure.  Nach  Perret  {Bl.  5,  42)  soll  der  ge- 
gohrene  Citronensaft  mit  Magnesia  neutralisirt,  und  die  Lösung  durch  Aufkochen  gefällt 
werden.  100  Thle.  Citronen  geben  SVa  Tbl.  Citronensäure.  —  Rothe  Johannisbeeren 
geben  etwa  1%  Citronensäure  (Tilloy,'  Berx.  Jahresb.  8,  245);  Preisseibeeren  geben 
1— l,27o  Säure  (Graeger,  J.  1873,  590);  in  1 1  Saft  von  unreifen  Maulbeeren  sind  26,85  g 
Citronensäure  enthalten  (Wright,  Patterson,  B.  11,  152). 

Anwendung  der  Citronensäure:  in  der  Kattundruckerei,  in  der  Medicin,  zu 
häuslichem  Gebrauch  und  zu  Getränken. 

Spec.  Gew.  der  wässerigen  Citronensäurelösungen. 


Procent- 

Spec. Gew. 

Procent- 

Spec. Gew. 

gehalt 

bei  12° 

gehalt 

bei  15" 

4 

1,0150 

10 

1,0392 

8 

1,0306 

20 

1,0805 

12 

1,0470 

30 

1,1244 

16 

1,0634 

40 

1,1709 

24 

1,0979 

50 

1,2204 

36 

'      1,1540 

60 

1,2738 

, 

66,1 

1,3076 

(Schiff.) 


(Gerlach,  J.  1859,  44.) 


Rhombische  Prismen  (Heusser,  P.  88,  122;    Ch.  Cloüz,  Bl.  36,  648).     Spec.  Gew. 
=  1,542  (Schiff,  A.  113,  190),  =  1,553   (Buignet,  J.  1861,  15).    Molekularbrechungs- 
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vermögen  =67,11  (ber.  =  67,7)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  356).  Verbrennungswärme 
fiir  1  g  =  2,397  cal  (Stohmann,  J.  jn-.  \2]  31,  302).  Löslich  in  7,  Thln.  kaltem  Wasser 
(Vauquelin);  100  Thle.  Weingeist  von  SO**/,,  lösen  bei  15"  87  Thle.  krystallisirte  Citronen- 
säure  (Schiff).  Bei  15"  lösen  100  Thle.  Alkohol  (907;)  52,85  Thle.,  100  Thle.  absoluter 
Alkohol  75,90  Thle.;  100  Thle.  Aether  2,26  Thle.  wasserfreier  Citronensäure  (Bourgoin, 
Bl.  29,  244).  100  Thle.  wasserfreier  Aether  lösen  9,1  Thl.  krystallisirte  Säure  (Lippmann, 
B.  12,  1650). 

Ausdehnung  und  Siedepunkt  der  wässerigen  Citronensäurelösungen :  Gerlach,  J, 
1859,  48. 

Krystallisirte  Citronensäure  schmilzt  bei  100°,  die  wasserfreie  bei  153 — 154°.  Erhitzt 
man  sie  auf  175°,  so  geht  sie,  unter  Wasserverlust,  in  Akonitsäure  Cr,HgOß  über;  bei  der 
trocknen  Destillation  zerfallt  sie  in  CO.,,  Aceton,  Itakonsäure  und  Citrakonsäure  C^HgO^. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  rascher  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  160°  zerfällt 
die  Citronensäure  in  CO.,,  Wasser  und  Itakonsäure  (Markownikow,  Purgold,  Z.  1867, 
265).  Erhitzt  man  20  Thle.  Citronensäure  mit  20  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  koncentrirter 
Schwefelsäure  auf  170°,  so  entstehen  Akonitsäure  und  Itakonsäure  (Pawolleck,  A. 
178,  152).  Bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Salzsäure  geht  Citronensäure  theilweise  in 
Akonitsäure  über  (Dessaignes,  /.  1856,  463).  Beim  Erhitzen  mit  3—4  Vol.  koncen- 
trirter Salzsäure,  im  Rohr,  auf  140 — 150°,  entsteht  Akonitsäure,  bei  190—200°  Dikon- 
säure  Cgllj^Og,  neben  einem  Gasgemisch  aus  1  Vol.  CO  und  2  Vol.  CO.,  bestehend 
(Hergt,  J.  pr.  [2]  8,  373).  Beim  Kochen  von  Citronensäure  mit  Bromwasserstoffsäure 
(Siedep. :  126°)  wird  etwas  Akonitsäure  gebildet  (Mercadante,  /.  pr.  [2]  3,  356).  Beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  werden  COg,  Akonitsäure  und  Citrakonsäure  erzeugt 
(Kammeree,  A.  139,  269;  vgl.  Mercadante,  J.  pr.  [2]  3,  357).  Von  koncentrirter  Sal- 
petersäure wird  Citronensäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht 
Nitrocitronensäure.  Angesäuerte  Chamäleonlösung  oxydirt  zu  CO.,  und  Aceton  (Pean,  J. 
1858,  585).  Neutrale  Chamäleonlösung  giebt  kein  Aceton,  aber  Oxalsäure  (Phipson,  J. 
1862,  312)  und  andere  Körper  (Fleischer,  B.  5,  353).  Erwärmt  man  1  Thl.  getrocknete 
Citronensäure  mit  2  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  im  Wasserbade,  so  erfolgt  zunächst 
Spaltung  in  Ameisensäure  und  Acetondicarbonsäure  C^HgOr, ,  dann  entweicht  ein  Gas- 
gemenge, aus  5  Vol.  CO.,  und  3  Vol.  CO  bestehend,  es  tritt  wenig  Aceton  auf,  und  in 
Lösung  geht  eine  Säure  CgHgSOg.  Neutralisirt  man  die  saure  Flüssigkeit  mit  PbCOg, 
entfernt  das  gelöste  Blei  durch  H.,S  und  stellt  aus  der  freien  Säure  ein  saures  Baryum- 
salz  dar,  so  erhält  man  Krystalle  (C-HySOg^jBa  (bei  60—70°).  Dieses  Salz  reagirt  sauer, 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist.  Bei  100°  färbt  es  sich  dimkler. 
Mit  Barytwasser  gekocht,  scheidet  es  BaOOg  ab,  luid  aus  der  Lösung  lässt  sich 
ein  in  feinen  Nadeln  krystallisirendes  Baryumsalz  Ba(C.^H5S0^).,  (Acetonsulfonsäure?) 
gewinnen.  Beim  Erhitzen  von  Citronensäure  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  entweicht 
ein  Gasgemenge,  bestehend  aus  1  Vol.  CO  und  2  Vol.  CO., ;  ebenso  verhält  sich  Citronen- 
säure gegen  Schwefelsäure  (Vangel,  B.  13,  357).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von 
Citronensäure  und  Resorcin  mit  Vitriolöl  entsteht  das  Anhydrid  der  Methylumbellsäure 
C,(,Hjg04.  Die  Citronensäure  verhält  sich  hierbei  ähnlich  wie  die  Aepfelsäure  (S.  640). 
Cnlor,  in  eine  wässerige  Citronensäurelösung  geleitet,  an  der  Sonne,  erzeugt  Perchlor- 
aceton  CgClgO.  Lässt  man  Chlor  auf  eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  von  Natrium- 
eitrat einwirken,  so  entstehen  Perchloraceton ,  CHCl.,  und  COg.  Brom  wirkt  selbst  im 
direkten  Sonnenlichte  und  bei  100°  nicht  auf  Citronensäure  ein  (Cloez,  J.  1861,  370). 
Brom,  in  wässeriges  Kaliumeitrat  eingetragen,  liefert  Pentabromaceton.  Aus  PCI5  und 
Citronensäure  entsteht  zunächst  das  Chlorid  CgHsOg.Cl.,  (s.  Citronensäurechlorid).  POCI3 
und  Citronensäure:  Schiff,  A.  172,  360.  Das  Gemenge  von  Braunstein  und  Schwefel- 
säure oxydirt  Citronensäure  zu  CO.,  und  Aceton  (Pean).  Beim  Schmelzen  von  Citronen- 
säure  mit  Aetzkali   werden    auf   I   Mol.   Oxalsäure  2  Mol.   Essigsäure  gebildet  (Liebig, 

A.  26,  158).  Bei  der  Destillation  von  citronensaurem  Natrium  mit  (2  Thln.)  Kalk  wird 
Aceton  gebildet  (Freydl,  M.  4,  151).  Natrium  ist  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Citronensäure  ohne   Wirkung    (Claus,  B.  8,  155,  863;   vgl.  Käimimerer,  Z.  1866,  709; 

B.  8,  732). 

Bei  der  Gährung  von  Natriumeitrat  mit  faulem  Fleisch  werden  CO^  und  Buttersäure 
gebildet  (Phipson,  J.  1862,  312).  Bei  der  Gährung  von  Calciumcitrat  mit  faulem  Käse 
treten  CO.,,  Wasserstoff  und  Essigsäure  auf  (How,  /.  1852,  469).  Auch  bei  der  Gährung 
von  citronensauren  Alkalien  mit  Mandelkleienauszug  erhält  man  CO.,  und  Essigsäure 
(Buchner,  J.  1851,376).  Calciumcitrat,  mit  Bierhefe  in  Berührung,  erzeugt  CO.^,  Wasser- 
stoff, Essigsäure  und  Buttersäure  (Personne,  /.  1853,  414).  Calciumcitrat,  mit  Heuwasch- 
wasser und  CaCO,  in  Berührung,  liefert  Weingeist,  viel  reine  Essigsäure  und  wenig  Bern- 
steinsäure (Fitz,  B.  \\,  1896). 

Reaktionen  der  Citronensäure.    Die  Citronensäure  unterscheidet  sich  von  der 
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Weinsäure  dadurch,  dass  sie  optisch  inaktiv  ist,  ihre  sauren  KaHumsalze  in  Wasser  leicht 
lösUch  sind,  und  dass  sie  beim  Erhitzen  stechend  riechende  Dämpfe  ausgiebt.  —  Kalk- 
wasser bringt  in  wässeriger  Citronensäurelösung,  erst  beim  Kochen,  einen  Niederschlag 
hervor.  Das  Calciumcitrat  ist  unlöslich  in  Kali  —  oder  Natronlauge,  aber  löslich  in 
Salmiak.  Erhitzt  man  die  Lösung  in  Salmiak  zum  Kochen,  so  fällt  das  Calciumcitrat 
aus  und  ist  nun  unlöslich  in  Salmiak.  —  Bleizucker  giebt  einen  weifsen  Niederschlag, 
der  (nach  dem  Auswaschen)  in  Ammoniak  löslich  ist.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  in  kochendem  Wasser  ohne  Schwärzung  löst.  —  Charakteristisch 
für  Citronensäure  ist  das  Baryumsalz  (s.  d.).  —  Erhitzt  man  1  Thl.  Citonensäure  mit 
G  Thln.  Ammoniak  sechs  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  110—120"  und  giefst  dann  den 
Röhreninhalt  in  flache  Schalen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  (bei  Lichtzutritt)  nach  einigen 
Stunden  blau  und  nach  mehreren  Tagen  grün.  Die  Reaktion  gelingt  noch  mit  10  mmg 
Citronensäure,  aber  nicht  mit  5  mmg  (Sabanin,  Laskowsky,  Fr.  17,  74;  vgl.  Mann, 
Fr.  24,  202). 

Quantitatiee  Bestimmung  der  Citronensäure.  Man  versetzt  die  Lösung, 
welche  nur  citronensäure  Alkalien  enthalten  darf,  mit  Baryumacetat  und  dann  mit  dem 
doppelten  Volumen  Alkohol  (von  95  7o)-  Der  Niederschlag  von  Baryumcitrat  wird  nach 
24  Stunden  filtrirt,  mit  Weingeist  (von  63  7o)  gewaschen  und  als  BaS04  gewogen  (Creuse, 
J.  1873,  970). 

Trennung  der  Cifronensüure  von  der  Weinsäure  (Fleischer,  Fr.  13,  328). 
Die  (nöthigenfalls  durch  Essigsäure  angesäuerte)  Lösung  wird  mit  Kaliumacetat  und  dann 
mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  (von  95"  „)  versetzt.  Nach  einer  Stunde  filtrirt  man 
den  gefällten  Weinstein  ab  und  wäscht  ihn  mit  einem  Gemenge  von  1  Vol.  Wasser  und 
2  Vol.  Alkohol.  Das  Filtrat  fallt  man  mit  Bleizucker,  wäscht  den  Niederschlag  mit 
Weingeist  (von  etwa  50  7o)  ""d  zerlegt  ihn  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  in  Freiheit  ge- 
setzte Citronensäure  titrirt  man  mit  '  .,  Normalammoniak. 

Citronensäure  Salze:  HeldtJ  A.  47,  157;  Kämmerer,  A.  148,  294;  170,  17G; 
Landrin,  A.  [5]  25,  245.     Krystallform  der  Citrate:  Heusser,  J.  1853,  412. 

Einfluss  der  citronensauren  Salze  auf  die  Fällung  von  Metalloxyden:  Spiller,  J. 
1857,  569;  Lebaigue,  J.  1864,  689. 

NH^.CeH-O,.  Trikline  Krystalle  (Heusser).  —  (NHJ,.C6H60,.  Rhombische  und 
monokline  Krystalle  (Heldt;  Heusser).  Spec.  Gew.  =  1,468—1,486  bei  20- 22,5"  4« 
(Clarke,  B.  12,  1399).  —  (NHJg.CgHsOj  +  H.,0.  Sehr  zerfliefsliche ,  monokUne  (?) 
Krvstalle  (Sestini,  J.  1879,  664).  —  (NH3)3.(C6H8Ö-)j.  Trikline  Krystalle  (Heusser).  — 
Na.C6H,07  -f  H.,0.  Spiefse  (Heldt).  —  Na^.CgHgOj  -f  H,0.  Nadeln  (Heldt).  — 
Naj.CeH^O; -i-5V2H,0.  Rhombische  Krystalle  (Heldt;  Heusser;  Schabus,  J.  1854, 
402).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Krystallisirt  oberhalb  60°  mit 
2H2O  in  monoklinen  Krystallen  (Heusser).  Spec.  Gew.  =  1,857  bei  23,5"  (Clarke).  — 
K.CgH,0j  +  2H,0  (Heldt).   —   K^CeHgO^   (Heldt).    Monokline  Krystalle  (Heusser). 

—  Kg.CeH^O, +  H,0  (Heldt).  -  "Kg.CßHjO,  +  (NHJ.,.C6H,0,  (Heldt).  —  Kg.C^H^Ö, 
+  Na3.C^H,0, +6V,H20  (Heldt).  Die  Darstellung  eines  Salzes  K^Na-CeH^Oj  oder 
KNaj.Q^HgO.  gelang"  nicht  (Kämmerer). 

Mg3(CyH.U7)., -p  I4H2O.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Magnesia  in  Citronensäure 
und  Verdunsten  "der  Lösung  in  der  Kälte  (Heldt).  Beim  Fällen  eines  Gemisches  von 
Citronensäure  und  Magnesiumacetat  mit  Alkohol  (Kämmerer).  —  Hält  bei  150"  noch 
IHoO  zurück;  wird  bei  210"  wasserfrei  (Heldt).  Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser.  (Abfüh- 
rungsmittel.) —  Erhitzt  man  die  Lösung  zum  Kochen,  so  fällt  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag MgiiH,(CeH40;)6H- 13H2O  aus  (Kämmerer).  —  Das  dreibasische  Magnesium- 
salz löst  sich  in  NH^;  die  Lösung  giebt  beim  Einkochen  zunächst  das  Salz  Mg3(C„H50.)„ 
-i-9H20  und  dann  Mg8H,(C6H,0-)5 -f  3H2O  (Kämmerer,^.  170,  171).  Andere  Magne- 
siumsalze: Kämmerer,  A.  148,  '312.  —  Mg(NH,),(C6H50, ).,  +  2H,0  (Landrin).  — 
Ca.CeHg07  +  H2O  (Heldt).  —  Ca^(C6H50,)., -f  4H.,0.  Bildung.  Beim  Versetzen  von 
citronensaurem  Alkali  mit  genügend  Chlorcalcium.  Der  entstehende  Niederschlag  wird 
beim  Kochen  krystallinisch.  Freie  Citronensäure  wird  durch  überschüssiges  Kalkwasser 
erst  beim  Kochen  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  beim  Erkalten  zum  Theil  wieder  auf. 

—  Aus  einer  Lösung  von  1  Thl.  Calciumacetat  in  300  Thln.  Wasser  wird  durch  Natrium- 
acetat,  erst  nach  einigen  Tagen,  ein  Niederschlag  Ca3(C6H50-)2  +  7  H,0  gefällt  (Kämmerer). 

—  Sr.CoHeO.+H,0  (Heldt);  —  Sr3(C,.H50j)o  +  5H,0  (Heldt;  Kämmerer)  —  andere 
Strontiansalze :   Kämmerer,  A.  148,  30i.  —  2Ba.C6HeO,  +  Ba3(C6HsO;), -[- 7H.,0  (H.). 

—  Ba3(CgH50-),  +  7H2O.  Fälltals  amorpher  Niederschlag  aus  beim  Vermischen  von 
citronensaurem  Alkali  mit  einem  Barvumsalze  (H.).  Aus  sehr  verdünnten  Lösungen  fällt 
das  Salz  mit  5H„0  aus  (K.).  Erliitzt'man  das  Salz  Ba3(C,.H^0,),  -|-7H,0  mehrere  Stunden 
lang  mit  Baryumacetat  auf  dem  Wasserbade,  so  geht  es  in  das  Salz  Ba,(C,.H.O.), -)- 
37.2  H.,0  über,'  dessen  charakteristische  Krystallform  unter  dem  Mikroskope  erkannt  werden 
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kann  (Kämmerer,  Fr.  8,  298).  Das  siebenfach  und  das  fünffach  gewässerte  Baryumsalz 
gehen  beim  Digeriren  mit  Ammoniak,  auf  dem  Wasserbade,  in  das  S^/^fach  gewässerte 
Salze  über  (K.,  A  170, 178).  —  2Zn.CJ1^0,^Zn^(Q^B.^O^\  +  2YL^O  (EL.).  —  Zn.,{C,;il^O,u 
-I-2H2O.  Scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung,  beim  Kochen,  körnig-krystallinisch 
aus.  Das  einmal  ausgeschiedene  Salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Zn.(NH^)^(CgH50- )., 
(L.).  —  CdgfCgH^O,),.  Das  aus  kalten  Lösungen  ausgeschiedene  Salz  ist  amorph,  wird 
bei  einigem  Stehen  krystallinisch  und  hält  lOHoO.  Aus  heifsen  Lösungen  wird  ein 
amorpher  Niederschlag  mit  5H,0  erhalten,  der  beim  Kochen  unter  Wasser  schmilzt  und 
nach  mehrstündigem  Erhitzen  krystallinisch  wird  (K. ,  A.  178,  309).  Aus  der  ammonia- 
kalischen  Lösung  des  Salzes  scheidet  sich  beim  Abdampfen  zunächst  das  Salz  CdgH2(CgH^Oj)5 
-j-lSH.jO  in  Nadeln  ab  und  dann  das  mikrokrystallinische  Salz  CdgH2(CgH407)r -}'27H,Ö 
(K.,  A.  170,  184).  -  Hg.(NHJ,(CgH,0,)2  (L.). 

Borcitronensäure  (Scheibe,/.  1879,664).  2  Mol.  Citronensäure  vermögen  1  Mol. 
Borsäure  in  Lösung  zu  halten.  Beim  Verdunsten  hinterbleibt  Bordicitronensäure 
Cj2Hj5(BO)Oj4 -j- HjO  (bei  80"),  eine  strahlig-krystallinische  Masse.  Sie  ist  zerfliefslich, 
inaktiv,  bräunt  Curcumapapier ;  wird  durch  Kochen  mit  Kalkwasser  gefallt.  —  Durch 
Versetzen  der  Lösung  citronensaurer  Alkalien  mit  Borsäure  erhält  man  die  Salze: 
K.CgH6(B0)0, +H,0,  —  K2.C6H,(BO)20, +  2H,0,  —  K3.CgH50j.3HB02  (unlösüch  in 
Alkohol).  —  Das  Salz  K.Ci,H,3(BO)20,^ -|- 2H.,Ü  krystallisirt  rhombisch.  —  Mg(CgH,0j)2. 
2HBO2,  —  Mg,(CgH60,).,.4HB02  und  Mg^(C^Uß,),  +  6HBO2  sind  glasige  Massen  (ScH.). 

A1(0H)(NHJ4(C6H5Ö7)2  (L.).  —  La.CeHgO,  +  S'/., H,0  (Czudnowicz,  J.  1860,   128). 

—  Tlg.CgHgO^  (Kuhlmann,  /.  1862,  189).  —  Ce.CgHgOy  +  S'/^ H,0  (Czudnowicz,  J. 
1861,  190).  —  Sm.C6H50j-|-6H20.  Amorpher  Niederschlag.  Verliert  bei  100"  5H,0 
(Cleve,  Bl.  43,  172).  —  Pb.CgHgO^  +  HgO.  Kleine  Krystalle,  leicht  löslich  in- Wasser 
und  Ammoniak.  —  Pb.^(CgHj;07)2.  Bildung.  Beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von 
Citronensäure  und  Bleizucker.  Der  Niederschlag  ist  amorph  und  hält  1 H2O  (H.).  Fällt 
man  dreibasisches  Natriumeitrat  mit  Bleinitrat  und  digerirt  den  Niederschlag  längere  Zeit 
mit  viel   überschüssigem   Bleinitrat,   so  wird  er  krystallinisch  und   hält  dann  3H2O  (K.). 

—  Pbj.CgH^Oy.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ammoniumeitrat  mit  Bleiessig  (Otto,  A. 
121 ,  179);  beim  Kochen  des  Salzes  Pbg(CgHr07).,  mit  Ammoniak  (Kämmerer,  A.  170, 
189).  Amorph.  Hält  2H2O  (K),  bei  100«  1  H2O  (O.).  —  Pb3(CgH50,)2  +  2PbO  +  3H.,0 
(bei  100")  (Otto).  —  Pb3(CgH50j)o.4PbO  (Krug,  A.  127,  180). 

Sb.CgHjOj-j-Kg.CgHgO, -f  2V2H2O  (l^AULOW,  J-.  27,  334).  —  Bi.CgHjO,.  Krystal- 
linischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Kochen  von  10  Thln.  basisch-salpetersaurem  Wis- 
muth  mit  7  Thln.  Citronensäure  und  30—40  Thln.  Wasser  (Rother,  J.  1876,  564).  Aus 
der  Lö.sung  des  Salzes  in  warmem  Ammoniak  krystallisirt:  Bi.CgH5O7.3NH3 -|- 3H2O. 
Bartlett  {Z.  1865,  350)  erhielt  beim  Eintrocknen  der  ammoniakahschen  Lösung  das 
Salz  Bi.CgH5O-.NH3 -)- 3 H2O.  Nach  Cavazzi  {U.  14,  289)  fällt  beim  Erwärmen  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  Wismutheitrat  ein  gelatinöser  Niederschlag  Bi.CgHgO,. 
4Bi(OH)3  aus.  Kocht  man  die  ammoniakalische  Lösung,  so  resultiren,  je  nach  der 
Dauer  des  Kochens,  die  Salze  (NHj,(BiO).CgH.O,  und  NH^(BiO).CgHgO,  (C).  — 
Mn.CgHgO,  +  H2O  (H.).  Hält  nur  V2H2O  (K.).  -  Mn3(A,H50,)2  +  9H2O.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Manganacetat  mit  Citronensäure  (K.).   —   Mn5H,(CgH^Oj)3  +  I5H2O; 

—  Mn,H2(CgH,0,),  +  I8H2O  (K.).  -  Mn.(NHJ,(CgH50,)2  (LandrIn).  -  Fe.CgHgO,  + 
H2O.  Farbloses  Krystallpulver ,  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Citronensäure  (K.,  A. 
170,  185).  Beim  Lösen  von  Eisenoxydhydrat  in  Citronensäure  erhält  man  das  in  der 
Medicin  verwendete  Salz  Fe.CgHjO^  +  IVaH^O  (Rieckher,  J.  1873,  594).  Nach  Schiff 
{A.  125, 147)  entsteht  zunächst  das  Salz  (FcO^CgH^Oj -f  2H2O,  das  bei  150»  in  Fe.CgHjO, 
übergeht.  Letzteres  Salz  ist  in  Wasser  löslich  und  hält  unveränderte  Citronensäure.  — 
Fe.CgH60-+(NH;)3.CgH50-.  Grünes  Salz,  wird  in  der  Medicin  verwendet.  —  Fe.CgHßO^ 
4- (NHj2.'CgHgO, ;  -  Fe-CgHsO,  +NH^.CgH,0,  (Rother,  J.  1876,  565;  vgl.  Rieckher, 
J.  1873,  595).  —  (Fe0)2(NHJ.CgH507  +  4H2O  (Schiff,  A.  125,  148).  —  Beim  Verdunsten 
einer  Lösung  von  Eisenoxydulcitrat  in  Ammoniak  an  der  Luft  erhielt  Mehu  (J.  1873, 
570)  das  Salz  Fe2(NH,),(CgH,07)2  +  3H20.  —  Fe(OH)(NHJ,(CgH50,)2  +  2H,0  (Landrin). 

—  Co3(CgH507)2  +  14H,0  (H.).  Hält  bei  100«  noch  10H,O.  —  Co(NHJ,(CgH50,)2 + 
4H2O  (Landrin).  —  Nig^CgHgO J2+ 14H2O.  Hält  bei  100»  3H;o  (H.)  -  Ni.(NHJ,(CgH50j)2 
+  4H2O  (L.).  —  CUg.CgH^üj  4- 2V2H2O.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von 
Kupferacetat  mit  Citronensäure  (H.);  beim  Erhitzen  von  Trinatriumcitrat  mit  (2  Mol.) 
Kupfersulfat;   auch  aus  Citronensäure  und  Kupfersulfat  in   sehr  verdünnter  Lösung  (K.). 

—  Grünes  Krystallpulver.  Verliert  bei  100»  2H2O  und  wird  blau;  bei  150»  ist  es  wasser- 
frei (H.).  -  Cu5H2(CgH,0,)3  +  15H,0  (K.,  ^.  170,  187).  -  Cu(NH,),(CgH50,)2  +  2H2O 
(L.).  —  Agj.CgHßO,  (Rönnefahrt,  J.  1876,  562).  —  Agg.CgHgO,.  Pulveriger  Nieder- 
schlag (Liebig,  A.  26,  118).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Ammoniak  oder  mit  wenig 
Wasser,  unter  Abscheidung  von  Silber.     Das  trockene  Salz  absorbirt  4— 5  Mol.  NH3;  von 
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wässerigem  Ammoniak  braucht  das  Salz  6  Mol.  NHg  zur  Lösung  (Reychler,  Ä  17,  226.3). 

—  Ag3.CsH50-  +  NH3  +  lV,H,ü  (WÖHLER,  Ä.  97,  18).  Das  Salz  Agg-CgHsOj  zerfällt 
beim  Erhitzen  im  WasserstofFstrome  auf  100"  in  Citronensäure  und  citronensaures 
Silberoxydul  Agg.CgHäO;  (Wöhler,  ä.  97,  18).  Letzteres  löst  sich  langsam  in  Wasser 
mit  weinrother  Farbe.  —  Agg.Ca.CeH^O,  (Chodnew,  ä.  53,  280). 

Monomethylester  (Methylcitronensäure)  C^Hj^O,  =  C^H.Oj.CHg.  Bildung. 
Entsteht  neben  dem  Dimethylester  und  unterscheidet  sich  von  diesem  dadurch,  dass  sein 
Calciumsalz  in  Wasser  sehr  löslich  und  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Dimethylcitronensaures 
Calcium  ist  in  Alkohol  leicht  löslich  (Demondesir,  ä.  80,  302). 

Dimethylester  (Dimethylcitronensäure)  C^JI^^O.  =  C,.JiQO,(CH..j).,.  Bildung. 
Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Citronensäuretrimethylester  (St.  Evre, 
Ä.  QO,  325;  Demcndesir,  ä.  80,  302). 

Trimethylester  CgH^^O-  =  C6H507(CH3)g.  Bildung.  Beim  Sättigen  einer  Lösung 
von  Citronensäure  in  Holzgeist  mit  Salzsäuregas  (St.  Evre,  A.  60,  325). 

Trikline  Krystalle.  Schmelzp.:  78,5—79°;  siedet  bei  283—287",  dabei  theihveise  in 
Wasser  und  Akonitsäureester  zerfallend  (Hunaeus,  B.  9,  1750).  Siedep.:  176"  bei  10  mm 
(AnschÜtz,  Klingemann^,  B.  18,  1953).  Zersetzt  sich  nicht  beim  Aufkochen  mit  Wasser 
(Behrmann,  Hofmann,  B.  17,  2683).  Giebt  mit  PCI5  Chlortricarballylsäuremethylester 
C«H,C10e(CH3)3. 

Monoäthylester  (Aethylcitronensäure)  CgHj.jO,  =  Q^HjO^  .C^Hg.  Bildung 
und  Darstellung.  Siehe  den  Diäthylester  (Claus).  Entsteht  auch  beim  Kochen 
von  Citronensäure  mit  Essigäther  (Kreitmair,  B.  8,  737).  —  Kleine  nadeltormige  Säulen 
(Claus).  Petriew  und  Eghis  {^\  7,  159)  beschreiben  den  Monoäthylester  als  ein  dickes, 
nicht  flüchtiges  Oel.     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Naa.CgHjnO,  (bei  100").  Prismen.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Zerfliefst  an  der  Luft 
(K.).  —  Das  Baryum-  und  Bleisalz  sind  krystallinisch  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

—  Ag„.CgHjo07.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  daraus  in  rhom- 
bischen Täfelchen  krystallisirend  (Claus).  Ist  nach  Petriew  und  Eghis  amorph  und  in 
Wasser  unlöslich. 

Diäthylester  ( Diäthylcitronensäure)  C,oHjgOj  =  C,;H607(C2H5).j.  Bildung. 
Entsteht,  neben  dem  Monoäthylester,  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Citronensäuretriäthylester,  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  (Claus,  B.  S,  867).  Man  über- 
giefst  das  Produkt  mit  Aether  und  schüttelt  es  hierauf  mit  Wasser.  Die  wässerige  Lösung 
wird  auf  dem  Wasserbade  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  starkem  Alkohol  ausgezogen. 
Hierbei  bleiben  Natriumeitrat  und  ein  Theil  des  äthylcitronensauren  Salzes  ungelöst. 
(Durch  Lösen  dieses  Rückstandes  in  Wasser  und  Fällen  mit  Bleinitrat  kann  die  Citronen- 
säure daraus  entfernt  werden).  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten zunächst  äthylcitroneusaures  Natrium,  während  das  in  Alkohol  bedeutend  lös- 
lichere diäthylcitronensäure  Salz  gelöst  bleibt. 

Die  freie  Säure  scheint  nicht  zu  krystallisiren.  —  Na.CmHjjOj  (bei  100").  Zerfliefst 
an  der  Luft.  In  absolutem  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  —  Das  Baryum-  und  Bleisalz 
sind  syrupartige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Massen. 

Triäthylester  C^,B.^f,0.  =C,ltI^O^{C^B.^)^.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Citronen- 
säure mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  (Thenard,  Gm.  5,  849;  Malaguti,  ä.  21,  267); 
beim  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Citronensäure  mit  HCl  (Heldt,  A.  47,  195 ; 
Pebal,  A.  98,  67).  —  Darstellung.  Man  sättigt  eine  Lösung  von  Citronensäure  iii 
Alkohol  mit  Salzsäuregas,  digerirt  das  Gemenge  einige  Stunden  im  Wasserbade  und  ver- 
dampft dann  in  einer  offenen  Schale  die  meiste  Salzsäure.  Die  rückständige  Masse 
wird  mit  Aether  und  verdünnter  Potaschelösung  geschüttelt,  die  Aetherschicht  abgehoben, 
durch  CaCL,  entwässert  und  abdestillirt  (Claus,  B.  8,  867).  —  Conen  (B.  12,  1653) 
nimmt  gleiche  Theile  Citronensäure  und  absoluten  Alkohol,  lässt,  nach  dem  Sättigen  mit 
HCl,  24  Stunden  stehen  und  leitet  dann  Luft  durch  die  Flüssigkeit;  dann  destillirt  er 
aus  dem  Wasserbade,  unter  vermindertem  Drucke,  und  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser. 
Der  gefällte  Citronensäureester  wird  sofort  im  Vakuum  destillirt.  Die  Waschwasser  ent- 
halten viel  Citronenester,  den  man  durch  Schütteln  mit  Aether  auszieht. 

Gelbliches  Oel.  Siedep.:  283"  (Malaguti;  Claus).  Siedep.:  212—213"  bei  30  bis 
.35  mm;  230—233"  bei  100  mm;  253—255"  bei  200  mm  (Conen).  Siedep.:  185"  bei 
17  mm  (Anschütz,  Klingemann,  B.  18, 1953).  Spec.  Gew.  =  1,1369  bei  20"/4"  (Conen). 
Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und  wenig  Wasser  in  äthyl-  und  diäthyl- 
citronensaures  Salz  über.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung 
des  Esters  in  starkem  Alkohol  entstehen  Aethylcitronensäure  und  eine  zweibasische  Säure 
C,.H,oOg(?)  (Petriew,  Eghis,  ^'.  7,  157).  Geht  beim  Erhitzen  mit  PCI3,  im  Rohr,  auf 
1()0"  in  Akonitsäureester  (?)  über. 
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Teträthylester  Ci^H.^O,  =  CgH^O.fC.Hj)^.  Bildung.  Dnrch  Verwetzen  einer 
ätherischen  Lösung  des  Triäthylesters  mit  Natrium  und  dann  mit  Aethyljodid  (Conen, 
B.  12,  1654).  —  Flüssig.  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  290°;  siedet  unzersetzt  bei 
237—238"  bei  145—150  mm;  spec.  Gew.  =  1,1022  bei  2074".  Kaum  löslich  in  Wasser. 
Zerfällt  durch  alkoholisches  Kali  in  Citronensäure  und  Alkohol. 

Tripropylester  CuH^gOj  =- CeHsOjlCaH^jg.  Siedep.:  198"  bei  13  mm  (Anschütz, 
Klingemann,  B.  18,  1953). 

Isoamylester  (Isoamylcitronensäure)  C\jH^gOj  =  CgHjOj  .CjHj^.  Bildung. 
Bei  längerem  Digeriren  (gleicher  Moleküle)  von  Citronensäure  mit  Isoamylalkohol  bei  120" 
(Breunlin,  A.  91,  318). 

Warzen.     In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

(NH^)2.CjjHje07.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 
—  Na.CuHj^Oj.  -  K.C„H,„0,.  Nadeln.  —  Qa.{G^Ji^,0,\  +  xH.,0.  Blätter.  — 
Pb,(C,,H„0,),. 

Aethylisoamylester  (Aethylisoamylcitronensäure)  C13H22O7  = 
CgHeOjCgHgjCjHji).  Bildung.  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von  Isoamylcitronensäure 
in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas  (Breunlin,  A.  91,  322).  —  Dicke  Flüssigkeit  von 
bitterem  Geschmack." 

Citronensaures  Glycerin.  Bei  20  stündigem  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Citronen- 
säure und  Glycerin  auf  160"  entsteht  Citromonoglycerin  CyHmO.  =  CgH5(C3H5)0,, 
eine  in  Wasser  unlösliche,  glasige  Masse,  die  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  oder  Blei- 
oxyd in  Glycerin  und  Citronensäure  zerfällt  (Bemmelen,  J.  1856,  603).  —  Erhitzt  man 
Citronensäure  mit  überschüssigem  Glycerin  auf  160 — 170",  so  entsteht  gelbbraunes  Citro- 
diglycerin  CioH,yO,o  =  (C3H5)203.CgH807.  —  Bei  niederer  Temperatur  wird  Glycerin- 
citroüensüure  gebildet  (Bemmelen,  J.  1858,  434).  —  LouRENgo  {A.  eh.  [3]  67,  313)  erhielt 
beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Glycerin  und  Citronensäure  auf  160"  eine  fadenziehende 
Masse  Cc,H^^Oy,  die  sich  sehr  wenig  in  Wasser  und  Weingeist  und  gar  nicht  in  Aether 
löste.  Beim  Erhitzen  des  Gemenges  von  Citronensäure  und  Glycerin  auf  215"  entstand 
der  Körper  CgHjgOj.  Derselbe  ist  fest  und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol  oder 
Aether. 

Mannitancitrat  (Citromannitan)  C^Jl^fi^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  (gleicher 
Moleküle)  von  Mannit  mit  Citronensäure  auf  130—140"  (Bemmelen,  J.  1858,  435).  — 
Amorph,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Mannitandieitrat  (Dicitromannitan)  CigHjuOj^.  Bildung.  Aus  1  Mol.  Mannit 
und   2  Mol.   Citronensäure  bei   140—150"  (Bemmelen).  —  Fest,  indifferent. 

Wirkt  Citronensäure  bei  niederer  Temperatur  auf  Mannit  ein,  so  entsteht  in  Wasser 
lösliche  Mannitcitronensäure. 

Glykoseeitronensäure  C21H28O23.  Bildung.  Aus  Glykose  und  Citronensäure  bei 
120"  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  54,  81). 

C,iH.,„0.,3.Ca,  -f  R,0. 

Salpetersaure  Citronensäure  CgH^NOg  =  (N03,C02H).C(CH2.C02H)2.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  entwässerter  Citronensäure  in  ein  Gemenge  von.  1  Thl.  rauchender 
Salpetersäure  und  2  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure.  Man  verdünnt  das  Gemenge  vor- 
sichtig mit  Wasser,  entfernt  die  gelöste  Schwefelsäure  durch  BaCOg,  neutralisirt  die  Flüs- 
sigkeit mit  K2CO3  und  fällt  die  Salpetercitronensäure  durch  ßleiessig  (Champion,  Pellet, 
Bl.  24,  448).  '—  Unlöslich  in  Aether,  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  löslich.  Giebt 
mit   überschüssigem  Barytwasser  einen    unlöslichen  Niederschlag.    —    Ba3(CgH^N09)2.   — 

Pb3(CgH,NO,)2- 

Aeetylcitronensäure  CgHioOg.  Die  Ester  der  Acetylcitronensäure  zerfallen  beim 
Erhitzen  auf  250 — 280"  in  Essigsäure  und  Akonitsäureester. 

Trimethylester  CiiHigOg  =  CoH302.C3H^(CO.,.CH3)3.  Bildung.  Aus  Citronensäure- 
Trimethylester  und  Acetylchlorid  (Hunaeus,  Ä  9,'l750J.  —  Flüssig.  Siedep.:  280—282", 
Siedep.:  171"  bei  15  mm  (Anschütz,  Klingemann,  B.  18,  1954). 

Triäthylester  C,4H2.,08  =  (C2H302,C02.C3H,).C(CH2.C02.C2H5)2.  Bildung.  Aus 
Citronensäure-Triäthylester' und  Acetylchlorid  (Wislicenus,  A.  129,  192). 

Flüssig.  Siedep.:  288"  (kor.).  Siedep.:  197"  bei  15  mm  (Anschütz,  Klingemann, 
B.  18,  1954).  Wird  bei  —  20"  nicht  fest;  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  vollkommen  zerlegt  in 
Alkohol,  Essigsäure  und  Citronensäure. 

Tripropylester  Cj.H^.Og  =  C8H,08(C3H7)3.  Siedep.:  205"  bei  13  mm  (A.,  Kl.,  B. 
18,  1954). 

Citronensäurechlorid.  PCl^,  wirkt  auf  entwässerte  Citronensäure  zunächst  nach  der 
Gleichung  ein:    CgH/)- +  PCI,  =  CgH.Og.Cl, -h  POCl,.     Das  Chlorid  CgHgOg.Cl,  bildet 
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feine  Nadeln.  Eis  zerfällt  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  HCl  mid  Citronensäure. 
Erhitzt  man  es  auf  100",  so  zersetzt  es  sich  in  Salzsäure  und  Akonitsäure  CgHgOy.  Beim 
Erwärmen  des  Chlorids  CgHgOgClo  mit  PCI5  entsteht  ein  Oel,  vermuthÜch  Citryl- 
chlorid  CgHgO^.Cl^;  wenigstens  zerfällt  das  Oel  durch  Wasser  in  Salzsäure  und  Citronen- 
säure. Durch  weitere  Einwirkung  von  PClj  geht  das  Oel  in  eine  kirschrothe  Flüssigkeit 
über,  vielleicht  Akonitsäurechlorid  CeH303.Cl3  (Pebal,  A.  98,  71). 

Chlor  citronensäure  CeH^CIO;.  Bildung.  Bei  der  Anlagerung  von  unterchloriger 
Säure  an  Akonitsäure  CgHgOy  (Pa wolleck,  ä.  178,  155).  —  Darstellung.  Man  neu- 
tralisirt  die  Lösung  von  174  g  Akonitsäure  in  1  1  Wasser  nahezu  mit  Soda  und  giebt, 
unter  guter  Kühlung,  allmählich  55  g  unterchloriger  Säure  (mit  Quecksilberoxyd  und  Chlor 
bereitet),  gelöst  in  1  1  Wasser,  hinzu.  Nach  einigen  Stunden  fällt  man  das  gelöste  Queck- 
silber durch  H,S  aus,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  schüttelt  mit  Aether. 

Aeufserst  unbeständiger  Syrup.  Die  Salze  zerfallen,  bei  gelindem  Erwärmen,  unter 
Abscheidung  von  Chlormetallen.  Die  Säure  zersetzt  sich,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser, 
theilweise  in  Salzsäure  und  Oxycitronensäure  CgH^jOg.  Vollständig  erfolgt  diese  Um- 
wandlung beim  Kochen  mit  Kalkmilch  oder  Aetzbaryt.  Beim  Behandeln  mit  Natrium- 
anialgam  scheint  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Citronensäure  zu  entstehen. 

2.  Isocitronensäure  CgH^Oj.  Blldunf/.  Beim  Kochen  von  Chlorcitramalsäurediäthyl- 
ester  mit  alkoholischem  Cyankalium  und  Zerlegen  des  gebildeten  Produktes  mit  Kalilauge 
(MoRAWSKi,  J.  1873,  593).  —  Prismatische  Krystalle.  Ziemlich  löslich  in  Wasser. 
Krystallisirt  wasserfrei.  Giebt  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kalkwasser  keinen  Nieder- 
schlag.    Das  Silbersalz  reducirt  sich  beim  Kochen  leichter  als  Silbercitrat. 

3.  Säure  C,1I,^0,. 

1.  Oxycarballylsäure.  Methyläthersäure  CjHjoOj=CH30.C3H4(C02H)3.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Methoxydiallylessigsäure  CH30.C(C3H5)o.COoH  mit  1  Thl. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  (Schatzky,  M'.  17,  85).  Man  erwärmt  das  Gemisch 
auf  dem  Wasserbade,  bis  alle  Oeltropfen  verschwunden,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Syrup.  —  Kg.C^HjO;  (über  HjSO^  getrocknet).  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schwerlöslich  in  Alkohol.  —  Ca(C.HgO-)2  +  ^/jH^O.  Wird,  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  CaCOg  imd  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol,  in  Flocken  erhalten.  — 
Ba(CjH907)2  +  2H,0.    Gleicht  dem  Calciumsalz. 

2.  Hydromekon säure  C^Hj^Oj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Mekonsäure  CjH^O. 
mit  Natriuniamalgam  (Korff,  ä.  138,  191).  —  Syrup.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  (Unterschied  von 
Mekonsäure).  Zersetzt  .sich  völlig  beim  Erhitzen.  Wird  von  Brom  und  Salpetersäure 
nicht  angegriffen.  Auch  HJ  ist  ohne  Wirkung.  Zweibasische  Säure;  die  Salze  sind 
amorph. 

Ba.CjHgOj -|- 2H2O.  Pulver,  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb. 
CjHgOj.PbO -|-  172H0O.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  neutralen  Lösung  der  Säure 
mit  basischem  Bleiacetat.  -^  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkaliacetaten.  — 
Agg.C.HgOj  -}-  '/.jH^O.  Körniger  Niederschlag,  lösUch  in  viel  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
Scheidet  beim  Kochen  mit  NH3  metallisches  Silber  ab. 

4.  Säure  CgH,.,0,  =  OH.C3Hg.C(C02H).,.CH.,.C02H.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser 
Säure  entsteht  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Allyläthenyltricarbonsäure  C.jH.. 
C(C02H)2.CH2.CO2H  in  rauchender  Bromwasserstoffsäure  über  Kall  (Hjelt,  B.  16,  1258). 

CgHg .  C(C03H) .  CH^  .  CO,H. 

Anhydrid  (Dicarbocaprolaktonsäure)  CgHjgOg  =  O CO 

Trikline  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  152 — 153".  Schwer  löslich  in  Aether,  leichter 
in  Wasser.  Zerfällt  beim  Schmelzen  in  CO^  und  das  Anhydrid  der  Säure  C-Hj^Oj. 
Wird  von  Alkalien  nur  allmählich  in  die  Säure  CgHj.,Oj  übergeführt.  —  Verhält  sich  wie 
eine  zweiba^ische  Säure.  —  Ba.CgHgOg.  Amorphes  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ag.,.Ä.     Pulveriger  Niederschlag. 


D.  Säuren  Q^ii,^_^.o.. 

1.  Säure  CgHgO,. 

Bildung.     Bei  mehrwöchentlichem   Durchleiten   von   Ozon   durch   eine   Lösung   von 
(1  Mol.)   Pyrogallol   und   (3  Mol.)   Aetzkali   in  Wasser   (Büeke,  B.  (J,  486).     Die  Lösung 
wird   mit  Essigsäure  angesäuert    und    mit  ßleizucker    gefällt.     Den  Niederschlag    zerlegt 
Beilstein,  IlamllmcL.    2.  Auti.  45 
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man  durch  HgS  und  giebt  zur  freien  Säure  Barythydrat,  aber  nicht  bis  zur  vollständigen 
Sättigung.  Man  filtrirt  von  einem  amorphen  Niederschlage  ab  und  fällt  den  gelösten 
Baryt  durch  Schwefelsäure.  —  Bräunlicher,  stark  saurer  Syrup,  in  dem  kleine  Krystalle 
vorkommen.  Neutralisirt  man  die  Säure  nahezu  mit  Baryt  und  erwärmt  die  Lösung,  so 
scheidet  sich  das  Salz  Ba.CgH^Oj  ab. 

2.  Acettricarballylsäure  C^Hj^O,  =  CH,.CO.C(CH.,.CÜ2H).3.CO.,H.  Bildung.  Der 
Triäthylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Versetzen  von  Natrium acetbemsteinsäureester 
mit  Chloressigester  (Miehle,  A.  190,  323).  CH,  .CO.CNa(CH.,.CO.,.C,Hr).CO,.aHr  +  Cl.CH,. 
CO,.aH,  =  NaCl  +  CH3.CO.C(CH,.COo.C,H5').,.CO,.C,H,.  —  Acettricarbaliylsäuretrf- 
äthylester  ist  flüssig  imd  siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  280 — 300".  Beim  Kochen 
mit  koncentrirter  alkoholischer  Kalilauge  oder  mit  Barytwasser  zerfallt  er  vollständig  in 
Alkohol,  Essigsäure  und  Tricarballylsäure.  CgH,0,(G>H.),  -f  4KH0  =  3C,H,.0H + 
aH30,K  +  C,H,0,,K3. 

3.  Säure  CgH^oO,  =  (C0,H).,.CH.C^H60.C0.,H. 

Triäthylester  Q^J1^.jOt  =  Q^'H.^O^(C^'R^\.  Bildung.  Aus  Malonsäurediäthylester, 
Natriumalkoholat  und  Bromlävulinsäureäthylester  (Conrad,  Guthzeit,  B.  17,  2286). 
C3H,0,(C,HJ,  +  G,H,.ONa  +  C,HeBr03.C,H,  =  CgH.O^lCH,)^  +  NaBr  +  G,H,0.  - 
Flüssig.     Siedep.:  280—2850;  spec.  Gew.  =  1,097  bei  15". 

4.  Säure  CgH^.O,. 

Bildting.  Bei  der  Oxydation  von  Campher  mit  Salpetersäure  (Kachler,  A.  191, 
153).  —  Darstellung.     Siehe  Hydrooxycamphoronsäure  S.  688. 

Die  freie  Säure  hinterbleibt,  nach  dem  Eindampfen,  als  ein  sehr  saurer  Syruj),  der 
sich  zuletzt  mit  federartigen  Krystallen  erfüllt. 

Ba(G9Hjj07)., -f- 6H.,0.  Krystallpulver,  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Bleizucker  einen  Niederschlag,  fällt  aber  nicht  Silberlösuug.  Auf  Zusatz  von 
Kupferacetat  bleibt  die  Lösung  klar:  beim  Kochen  erfolgt  eine  blaugrüne  Ausscheidung 
von  Cu(C9HjjOj).,.6CuO,  die  beim  Erkalten  vollkommen  verschwindet. 

5.  Aeskuletinsäure  CgHioOj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Aeskuletin  CgH^O.  mit 
Baryt  (EocHLEDER,  J.  1856,  678).  —  BaCGgHj^O,)^.  —  (C9H,„06)e.5PbO. 


XV.   Säuren  mit  acht  Atomen  Sauerstoff. 
A.  Säuren  Q,Ji^^O^- 

1.  Triglykolsäure  CßHjgOg.  Bildiong.  Lässt  man  unterchlorige  Säure  auf  ein  Gemenge 
von  Essigsäureanhydrid  und  Jod  einwirken,  ohne  dabei  zu  kühlen,  so  tritt  eine  lebhafte 
Reaktion  ein,  und  es  entsteht  eine  jodhaltige  Säure,  welche  beim  Kochen  mit  CaCO., 
zunächst  Krystalle  des  Salzes  (CeH90a).,Ca3  liefert  (Schützenberger,  J.  1868,  507).  — 
Die  freie  Säure  ist  halbflüssig,  in  Wasser  und  Aether  löslich.  Bei  1 40"  verliert  sie  Wasser 
und  verwandelt  sich  in  eine  feste,  krystallinische  Säure  CgHgOg.  —  Ca3(CgH,,Oj,)2.  Feine 
Nadeln.  —  Bag(CgH908).2  -\-  2H20.     Prismen,  in  Wasser  ziemlich  löslich. 

2.  Carboglykonsäure  C^Hj^Og.  Bildung.  Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  entsteht 
bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Glykose  mit  Blausäurelösung.  Entsteht  ebenso,  aber  lang- 
samer, aus  Rohrzucker  (Sf:HÜTZENBERGER,  5/.  36,  144).  CgHj^Og -f- CNH -)- 2H.,0 — 
NH^.C,Hj30g.  —  Amorph;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  ammoniakalische 
Bleizuckerlösung  geßillt. 


B.  Säuren  c^H,,„_20g. 

1.  Dioxyweinsäure  (Carboxytartronsäure)  C^HgOg  =  (OHj^.ColCO,!!),.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  N,03  in  eine  kalt  gehaltene  ätherische  Lösung  von  Protokatechusäure 
(Griiber,  J5.  12,514).     Entsteht  aucli  beim  Einleiten  von  K^Og  in  eine  ätherische  Lösung 
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von  Brenzkatechin  CgH^COH),  (Barth,  M.  1,  869).  Bei  der  Zersetzung  einer  ätherischen 
Lösung  von  Nitroweinsäure,  in  Gegenwart  von  etwas  Aethylnitrit  (Kekule,  A.  221,  247). 
—  Darstellung.  Man  löst  Nitroweinsäure  in  gleich  viel  Aether,  giebt  etwas  rohes 
Aethylnitrit  (Lösung  von  HNO,  in  Alkohol)  hinzu,  läfst  einige  Tage  stehen,  schüttelt 
dann  mit  Wasser  und  fallt  die  wässerige  Lösung  mit  Soda.  Die  abgegossene  ätherische 
Lösung  lässt  man  wieder  einige  Tage  stehen,  schüttelt  abermals  mit  Wasser  und  fallt 
mit  Soda  u.  s.  w.  (Kekule).  —  Die  freie  Säure  ist  äufserst  unbeständig.  Versetzt  man 
das  Natriumsalz  mit  einer  stärkeren  Säure,  so  tritt  Zersetzung,  unter  Entwickelung  von 
COj,  ein.  Das  Natriumsalz  zersetzt  sich  bei  100"  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
CO.,  und  Natriumtartronat.  Na,.C^H^O„  ==  CO^-l-Naj.CgH.Os  +  H.,0.  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Zink  und  Salzsäure  Traubensäure,  inaktive  Weinsäure  und  kleine  Mengen 
Tartronsäure  C^H^Og  (K.).  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Dii.sonitrosobernstein- 
säure. 

Na,.O^H^Og -(- 2H2O.  Krystallpulver ,  in  Wasser  beinahe  unlöslich  (Gruber).  Ver- 
liert bei  80—90»  langsam  2H,0  (Barth).  Hält  2V.,H,0(?)  (Kekule).  Verliert  beim 
Trocknen  zunächst  Wasser  und  dann  CO., ,  unter  Bildung  von  tartronsaurem  Natrium, 
Soda  und  einem  Tartronsäureanhydrid  (?)  (K.).  —  633(0^1130^)3 -|- H^O.  Darstellung. 
Mau  löst  das  Natriumsalz  bei  0"  in  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  die  Lösung  mit  Baryt- 
wasser (B.).  —  Voluminöser,  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag.  Verliert  bei  215 
bis  220«  3H2O. 

2.  Säuren  CßHjoOg. 

1.  Zuekersäure  C4H^(OH)4(C02H)2.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Rohrzucker, 
Glykose  (Trommsdorff,  ä.  8,  36;  Guerin,  ä.  8,  24)  oder  Milchzucker  (Liebig,  ä,  113,  4) 
mit  Salpetersäure  (vgl.  Hess,  Berz.  Jahresb.  18,  277;  Thaulow,  A.  27,  113).  —  Dar- 
stellung. Man  erwärmt  2  Thle.  Zucker  mit  7  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,27) 
bis  zur  beginnenden  Gasentwickelung,  dann  lässt  man  die  Flüssigkeit  sich  bis  auf  60° 
abkühlen  und  erhält  sie  bei  dieser  Temperatur,  bis  Bräunung  eintritt.  Die  Masse  wird 
mit  wenig  Wasser  verdünnt,  von  der  auskrystallisirten  Oxalsäure  abgesogen  und  das 
Filtrat  erst  mit  K.iCOg  und  dann  mit  Essigsäure  übersättigt.  Nach  einigen  Wochen  oder 
Monaten  krystallisirt  saures  zuckersaures  Kalium,  das  man  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
Die  Mutterlauge  liefert  noch  mehr  von  diesem  Salz,  aber  gemengt  mit  Oxalat.  Man  löst 
dieses  Geraenge  in  heifsem,  essigsäurehaltigem  Wasser,  fallt  mit  Calciumacetat,  filtrirt 
und  verdampft  das  Filtrat,  nachdem  mau  es  mit  NH,  übersättigt  hat.  Es  scheidet  sich 
zuckersaures  Calcium  aus,  das  man  in  das  saure  Kaliumaalz  überführt  (Heintz,  J. 
1858,  251). 

Erstarrt  im  Vakuum,  über  Schwefelsäure,  zu  einer  spröden  Masse,  die  an  der  Luft 
sofort  Wasser  anzieht  und  klebrig  wird  (Heintz,  A.  51,  185).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether  (H.).  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure,  Weinsäure  und  Trauben- 
säure oxydirt  (Hornemann,  J.  1863,  381).  Giebt  beim  Destilliren  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  Ameisensäure.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung. 
Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  (Kiliani,  5.  14,2529).  Bei  anhaltendem  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  entsteht  eine  Säure  C^il,^0:^  (?)  (Heintz,  /. 
1860,  260).  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  werden  Essigsäure  und  Oxalsäure  gebildet. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  140—150"  wird  wenig  Adipin- 
säure CgHioO^  gebildet  (de  la  Motte,  B.  12,  1572).  Das  Kaliumsalz  mit  (6  Mol.)  PCl^ 
erwärmt,  lierfert  Chlorraukonsäure  CgH^Cl^O^  (de  LA  Motte;  Bell,  B.  12,  1272).  Zucker- 
saures Ammoniak  zerfällt  bei  160"  glatt  in  CO.,,NH,  und  Pyrrol  (Bell,  Lapper,  B.  10, 
1962).  CgH,0g(NH;)2  =C,H5N  +  2  CO,  +  NH^  +  4  H,0.  Ebenso  zerfällt  das  Aethylamin- 
salz  in  CO,  und  Aethylpyrrol  C^H4(C2H,jN.  Zuckersaures  Kali  wird  durch  Casein  nicht 
in  Gährung  gebracht  (Dessaignes,  J.  1854,  405).  —  Die  Zuckersäure  ist  eine  zweibasisch- 
fünfatomige  Säure.  Ihre  neutralen  Alkalisalze  sind  zerfliefslich,  die  sauren  Alkalisalze 
sind  wenig  löslich  und  krystallisiren  gut. 

Salze:  Thaulow;  Hess;  Heintz,  A.  51,  187;  Liebig. 

NH^.CeH^O,  (Hess;  Heintz).  100  Thle.  Wasser  von  15"  lösen  1,22  Thle.  und  bei 
KXI" '24,35  Thle.  Salz  (Guerin).  —  Ein  saures  Natronsalz  konnte  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden  (Heintz).  —  K.CgHgOy.  Rhombische  Krystalle  (Schabus,  J.  1854,  404). 
Löslich  in  88—90  Thln.  Wasser  von  7"  (Heintz,  Berx,.  Jahresb.  25,  473).  —  K,.C«H,0,.  Sehr 
leicht  löslich,  krystallisirt  schwer  (Heintz).  —  Mg.CgHgOg  +  3  H,0.  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  (Heintz).  —  Ca.CgHgOg  +  H.,0.  Mikroskopische  Krystalle.  Das  ein- 
mal ausgeschiedene  Salz  löst  sich  kaum  in  kochendem  Wasser.  —  Sr.CgHgOg  +  1V2H.,0 
(Liebig).  —  Ba.CgHgOg.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Heintz).  —  Zn.CgHgOg -f- H.,0 
(Th.;  Heintz).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cd.CgH.Og  (Heintz).  —  Pb.CgHgÖg 
(bei  80").     Bildung.     Beim  Fällen   einer  Lösung  des  sauren  Ammoniaksalzes   in   starker 
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Essigsäure  mit  einer  essigsauren  Bleizuckerlösung  (Heintz,  J.  1860,  261).  —  Pb^.CgH^Og. 
Bildimy.  Beim  Kochen  des  neutralen  Salzes  mit  Bleiessig  oder  eines  neutralen  Alkali- 
salzes mit  Bleiessig  (Liebig;  Heintz;  vgl.  Hess).  —  Pb.C^HyO«  +  PbCL,  (Heintz,  J. 
1859,  291).  —  Bi,.CpH/)8  +  2H20  (Heintz).  —  Ag^.CgH.Os. 

Diäthylester  CjoHjgOg  =  CgH808(C2H5).,.  Darstellung.  Man  löst  die  Verbindung 
mit  CaClo  in  wenig  Wasser  und  fällt  mit  Na^SO^  und  Alkohol.  Das  Filtrat  wird  in» 
Vakuum  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Aetheralkohol  ausgezogen  (Heintz,  J.  1858, 
252).  —  Bitter  schmeckende  Krystallmasse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas 
schwerer  in  Aether. 

2C6H80g(C2H5)2 -|- CaCl,-  Darstellung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung 
von  zuckersaurem  Kalk  in  absolutem  Alkohol  (Heintz,  J.  1858,  252). 

Rhombische  Säulen.  Unlöslich  in  Aether.  Wird  von  heifsem  Wasser  in  Alkohol, 
CaClj  und  Zuckersäure  zerlegt. 

Diaeetylzuekersäureanhydrid.  C,oHjßOg  =  C4H^(C2H30.,).,0(CO)20.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Zuckersäure  oder  Zuckersäureester  mit  Acetylchlorid  (Baltzer,  A. 
149,  238).  CgH,o08+  4aH30Cl  =  CioH,o08+  4HC1  +  2C,H,0,.  —  Feine  Nadeln.  Sehr 
leicht  zersetzbar.  Unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol ,  löslich  in  kochendem  Alko- 
hol; wenig  löslich- in  Aether. 

Tetracetylzuekersäure-Diäthylester  C.gH.gOj.j  =  CJ^^{G^'H.fi.^^.{CO^.QJl^),. 
D  a  r  s  t  eil  u  n  g.  Aus  der  Chlorcalciumverbindung  des  Zuckersäure-Diäthylesters  und 
Acetylchlorid  in  der  Kälte  (Baltzer,  A.  149,  241).  —  Monokline  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  61".     Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

2.  Isozuekersäure  CgH^gOg.  Bildung.  Beim  Verdunsten  einer  bei  30 — 40"  bereiteten 
Lösung  von  salzsaurem  Glykosamin  CßHjgNOg.HCl  in  Salpetersäure  (vom  spec.  Gew.  = 
1,2)  (TiEMANN,  B.  17,  246).  Man  behandelt  den  erhaltenen  Rückstand  mit  CaCO.,,  fällt 
die  Lösung  des  Calciumsalzes  durch  Alkohol  und  zerlegt  dieses  Salz  durch  Oxalsäure. 

Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  185°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwieriger  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  ist  rechtsdrehend.  Liefert  beim  Erhitzen 
CO,  und  Brenzschleimsäure. 

Das  saure  Kaliumsalz  löst  sich  leicht  in  Wasser.  —  Ca.CgHgOg.  Krystalle.  — 
Ba.CgHgOg.  Krystallkrusten.  —  Cu.CgHgOg.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch 
Alkohol,  als  hellgrüner,  krystallinischer  Niederschlag  gefällt.  —  Agj.CgHgOg.  Krystal- 
linischer  Niederschlag.     Scheidet  beim  Erwärmen   mit  etwas  NH3  einen  Silberspiegel  ab. 

Diäthylester  CjoH^gOg  =  CgHg 08(0.35)2-  Darstellung.  Aus  dem  Calciumsalz 
mit  Alkohol  und  HCl  und  Ausschütteln  des  gebildeten  Esters  mit  Aether  (Tiemann). 
—  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  73".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol. 

3.  ParazuckersäureCgHjpOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Glycyrrhetin,  beim  Kochen 
von  Glycyrrhizin  (s.  d.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Habermann,  J.  1880,  1029).  Die 
filtrirte,  saure  Flüssigkeit  wird  mit  BaC03  neutralisirt,  die  Lösung  des  Baryumsalzes  kon- 
centrirt  und  durch  Alkohol  gefällt.  Man  reinigt  es  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser 
und  Fällen  mit  Alkohol.  —  Sehr  hygroskopisches,  braunes  Gummi.  Zersetzt  sich  bei 
100".  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  —  Das  saure 
Kalium-,  das  saure  Calcium-  und  Cadmiumsalz  sind  amorph.  —  Ba(C6Hg08).,. 
Schwach  gelbliches,  amorphes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Ba.CgHgOg.     Amorph. 

4.  Schleimsäure  C4H^(OH)^.(CO.,H)2-  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Milchzucker 
(Scheele),  Ptianzenschleim  und  Guinmiarten  (Fourcroy,  Vauquelin),  Dulcit  (Laurent, 
A.  76,  359),  Melitose  (Berthelot)  und  Galaktose  (Pasteur)  mit  Salpetersäure.  — 
Darstellung.  Man  erwärmt  gelinde  1  Thl.  Milchzucker  mit  2  Thin.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,4)  und  2  Thln.  Wasser,  entfernt  das  Feuer,  sobald  die  stürmische  Gas- 
entwickelung beginnt,  und  dampft  dann  ein.  Während  des  Eindampfens  setzt  man  noch 
allmählich  V,  Thl.  Salpetersäure  hinzu  (Klinkhardt,  J.  pr.  [2]  25,  44).  Die  beim  Er- 
kalten sich  ausscheidende  Schleimsäure  wird  abfiltrirt,  mit  viel  Wasser  gewaschen  und 
bei  100"  getrocknet.  —  Man  erwärmt  100  g  grobgepulverten  Milchzucker  mit  1200_  ccm 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade,  bis  zu 
einem  Volumen  von  150—200  ccm,  lässt  dann  erkalten,  giebt  200  ccm  Wasser  hinzu  und 
filtrirt  nach  einigen  Tagen  die  Schleimsäure  ab.  Dieselbe  wird  mit  500  Thln.  Wasser 
gewaschen.  Ausbeute:  38—40  g  Schleimsäure  (Kent,  Tollens,  A.  227,  224).  Das 
Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  noch  etwas  Schleimsäure,  zuletzt  laleiben  Oxalsäure  und 
Weinsäure  in  der  Mutterlauge  (Schwanert,  J..  116,  265).  Galaktose  liefert  mit  Salpeter- 
säure 77,4"/,,  Schleim.'^äure  (Kent,  Tollens,  A.  227,  227). 

Krystallpulver.      Schmelzp.:    213";    schmilzt  bei   sehr  langsamem    Erhitzen   bei    206" 
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(Kbnt,  Tollens,  ä.  227,  230).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wa.sser  (Unterschied  von 
Zuckersäure).  Unlöslich  in  Alkohol.  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  14"  in  :>00  Thln.  Wasser 
(K.,  T.).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180"  entstehen  Brenzschleimsäure  u.  a.  Körper 
(Kent,  Tollens).  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  isomere  Paraschleimsäure  über. 
Zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  in  CO.,,  Pyroschleimsäure  QH^O., ,  und  etwas  Di- 
phenylenoxyd  C,.,HgO  (s.  Phenole  C,.,H,uO.,).  Schleimsaures  Ammoniak  liefert  bei  der 
trockenen  Destillation  Pyrrol  C^H^N,"  Carböpyrrolamid,  CO.,  und  NH,.  Bei  der  Destil- 
lation des  Methylaminsalzes  erhält  man  Methylpyrrol  und  Dimethylcarbopyrrolamid,  und 
bei  der  Destillation  des  Aethylaminsalzes :  Aethylpyrrol,  Diäthylcarbopyrrolamid  und  Tri- 
äthyldicarbopyrrolamid.  Das  Diäthylamin- ,  Triätliylamin-  und  Diisoamylaminsalz  geben 
aber  beim  Erhitzen  die  freien  Basen  (Diäthylamin  u.  s.  w.)  ab  (Bell,  B.  10,  1866).  Ver- 
halten des  schleimsauren  Anilins  und  Toluidins:  siehe  Anilin,  resp.  Toluidin.  Schleimsaures 
o-Toluidin,  Benzidin  und  Naphtylamin  werden  bei  der  trockenen  Destillation  völlig  zer- 
stört. Bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Kalium  mit  Diphenylamin  entsteht  ein 
Körper  Cj^H^yN, ;  mit  Methyldiphenylamin  und  Dimethylanilin  entsteht,  unter  diesen 
Verhältnissen,  keine  Reaktion  (Lichtenstein,  B.  14,  2097).  Schleimsäure  wird  von  Sal- 
l)etersäure  zu  Oxalsäure  und  Traubensäure  (ohne  Beimengung  von  Weinsäure?)  oxydirt 
(HORNEMANK,  J.  1863,381).  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  (KiLlANi,i?.  14,  2'529). 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  140"  wird  etwas  Adipinsäure 
CgHjyO^  gebildet  (Crum-Browx,  ä.  125,  19),  und  daneben  wenig  Diphenylenoxyd 
(Helvzelmann,  ä.  193,  186;  Klinkhardt).  Bei  der  Einwirkung  von  PCl^  entsteht  das 
Chlorid  der  Dichlormukonsäure  CgH2Cl.,0.,.CL,.  Beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit 
BXS  auf  200—210"  entsteht  p'-thiophencärbonsaures  Baryum  (CäH3S02).,Ba.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  höchst  koncentrirter  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  auf  iOO — 150"  in  De- 
hydroschleimsäure  CgH^Og  über.  Das  saure  Kali  um  salz  zersetzt  sich  bei  150 — 180" 
in  CO.,  und  brenzschleimsaures  Salz  (C.  Schmitt,  Cobenzl,  B.  17,  600).  K.CgHgOg  = 
CO, -f-K.CjHgO, +  3H.,0.  Das  neutrale  Kaliumsalz  verliert  bei  250"  nur  Wasser, 
so  class  offenbar  Dehydroschleimsäuresalz  zurückbleibt  (ScH.,  C).  K.,.CgHgOg=  Kj.CgKjOä 
-f-3H.,0-  Liefert  beim  Schmelzen  mit  AetzkaH  Oxalsäure  (Gay-LÜssac,  P.  17,  171). — 
Schleimsaurer  Kalk,  mit  Fleisch  in  Berührung,  gährt  und  erzeugt  dabei  CO.,,  Wasserstoff, 
Essigsäure  und  wenig  Buttersäure  (Rigault,  J.  1860, 263).  —  Zweibasisch-sechsatomige  Säure. 

Salze:  Hagen,  A.  64,  349;  Johnson,  A.  94,  225.  —  NH,.CgH,0,,  (J.).  Nadeln. 
In  Wasser  viel  löslicher  als  das  neutrale  Salz.  —  (NH4)o.Q.H808  (Malaguti,  A.  eh.  [2] 
63,  91).  —  Na.CgH,0,  +  3V,H.,0  (J.).  —  Na^CgH^O, +  4\,H..O  (H.).  Grofse  trikline 
Krystalle  (Haushofer,  J.  1878, '727).  Verliert  "bei  100"  4H2Ö.  Bei  raschem  Abdampfen 
krystallisirt  das  Salz  mit  */.,  H.jO.  —  K.CgHyOg  -f-  H^O  (H.).  Leichter  in  Wasser  löslich 
als  das  neutrale  Salz.  —  K,.'CeH808.  Krvstallkörner  (H.).  Hält  2H.,0  (Schmitt,  Cobenzl, 
B.  17,  (301).  —  Mg.CgH,Ö3  +  2H.,0  (bei  100").  Niederschlag  (H.j.  -  Ca.CgHgO« -f 
1\'.,H.,0  (bei  100").  Niederschlag,  löslich  in  Essigsäure  (H.).  —  Ba.CgHgOg  + 1' „  H.,0 
(Hi).  —  Pb.CgHgOg  +  H.,0  (bei  100").  Körniges,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Wird 
laei  150"  zimmtbraun  und  wasserfrei.  —  Pba-CgH^Og.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Schleimsäure  mit  Bleiessig  (Krug,  J.  1861,  368;  vgl.  Malaguti;  Hagen).  —  (SbO)Na. 
CgHgOj  (bei  100").  Amorph.  Das  wasserfreie  Salz  verliert  bei  180"  1V„H,0  (Klein,  J. 
1883,  109(3).  —  (SbO).K.CgH,0.  (Klein).  -  Fe.CgHgOg -f  2H2O  (bei"  TOO")  (H.).  — 
Cu.CgH808  (bei  100").  Bläulichweifses  Pulver  (H.).  —  Ag.j.CgHgOg  (bei  100").  Weifser 
Niederschlag. 

Dimethylester  C^Hj^Og  =  CgH808(CH3)2.  Darstellung.  Wie  der  Diäthylester 
(Malaguti).  —  Krystalle.  Fängt  bei  165"  an  sich  zu  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Monoäthylester  (Aethylschleimsäure)  CgH^^Og  =  CgH90g.C2H5.  Bildung. 
Wurde  von  Malaguti  (Berz.  Jahresb.  27,  512  als  Nebenproduckt  der  Bereitung  des  Di- 
äthylester erhalten.  Limpricht  {A.  165,  255)  erhielt  den  Körper  durch  Kochen  des  neu- 
tralen Esters  mit  Alkohol.  —  Krystalle.  Hält,  bei  50"  getrocknet,  3H.,0  (L.).  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (L.);    schwer  in  Alkohol  (M.).     Schmilzt  unter  100"  (L.). 

NHg.CgHj^Og.     Giebt  mit  Salzen  von  Ba,  Sr,  Pb,  Cu  und  Ag  Niederschläge  (M.). 

Diäthylester  Cj^Hj^Og  =  CgHgOg(C2Hs)2.  Darstellung.  Man  erwärmt  gelinde 
1  Thl.  Schleimsäure  mit  4  Thln.  Vitriolöl,  bis  das  Gemenge  schwarz  geworden  ist,  lässt 
erkalten  und  giebt  4  Thle.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,814)  hinzu.  Die  ausgeschiedenen 
Krj'stalle  werden  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Malaguti,  A.  eh.  [2]  63,  86). 
—  Kann  nicht  durch  Behandeln  von  Schleimsäure  mit  Alkohol  und  HCl  dargestellt 
werden  (Limpricht,  A.  165,  254). 

Vierseitige  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  158".  Löslich  in  44  Thln. 
Wasser  von  20"  und  in  156  Thln.  Weingeist  (spec.  Gew.  =  0,814)  bei  15,5".  Zerfallt  beim 
Erhitzen  in  CO,,  H.^O,  Alkohol  und  Brenzschleimsäure. 
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Monoisoamylester  (Isoamylschleimsäure)  CjiH5o08  =  C6H90s.C6Hi,.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  einer  Mischung  von  Isoamylalkohol  und  Vitriolöl  mit  rauchender  Salz- 
säure (Johnson,  J.  1855,  470).  —  Nadeln  oder  undeutliche  Krystalle.  Löslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Tetracetylschleim8äurediäthylesterC,8H260i2=C6H4(C2H30)408(C,H5)2.  Bildung. 
Aus  Schleimsäure-Diäthylester  und  Acetylchlorid  bei  100"  (Werigo,  A.  129,  195). 

Nadeln.  Schmelzp.:  177".  Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  kochendem  Alkohol. 
Löslich  in  244  Thln.  Alkohol  (von  95  "/p)  bei  17".  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser. 
Destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Parasehleimsäure.  Darstellung.  Man  dampft  eine  Lösung  von  Schleimsäure 
in  kochendem  Wasser  ab,  löst  den  Rückstand  in  Alkohol  und  lässt  die  Lösung  an  der 
Luft  verdunsten  (Malaguti,  A.  15,  179). 

Krystallrinden.  100  Thle.  kochendes  Wasser  lösen  5,8  Thle.  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  1,36  Thle.  auf.  Löslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  in  gewöhnliche  Schleimsäure  über.  Verhält  sich  bei  der  trockenen  Destil- 
lation wie  Schleimsäure.  —  Die  Salze  sind  in  Wasser  löslicher  als  jene  der  Schleimsäure, 
mit  Ausnahme  des  neutralen  Ammouiaksalzes.  Vom  neutralen  parasch leim  sauren 
Natrium  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  19"  1,225  Thle.  Salz  (von  schleimsaurem  Natiium 
nur  0,819  Thle.).  "Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  die  paraschleim sauren  Salze  in  schleim- 
saure Salze  über. 

3.  Tetraoxydipropylmalonsäure  CgH^gO«  =  [OH.CH.,.CH(OH).CHJ.,.C(CO.,H).,.  Bil- 
dung. Entsteht  wahrscheinlich  beim  Behandeln  des  Anhydrids  C^il^^^B^O^  der  Säure 
CgHj^BrgOg  (S.  684)  mit  Baryt,  zerfällt  aber  beim  Erwärmen  mit  Baryt  sofort  in  CO^ 
und  Tetraoxydipropylessigsäure  CgHigOg  (Hjelt,  A.  216,  67). 


C.  Säuren  c^H^^^^o«. 

1.  Desoxalsäure    CgügOg  =  •      ^J_    nah'      Bildung.      Bei    der    Einwirkung    von 

Natriumamalgam  auf  Oxalsäurediäthylester  entstehen  flüssiger  und  krystallisirter  Des- 
oxalsäuretriäthylester  (LöwiG,  /.  1861,  599).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  2'-/^  bis 
Sprocentiges  Natriumamalgam  mit  dem  gleichen  Volumen  Oxaläther,  schüttelt  wiederholt 
und  kühlt  das  (in  Cylindern  befindliche)  Gemenge  mit  Wasser  ab.  Dann  schüttelt  man 
die  Masse  wiederholt  mit  Aether  aus,  giefst  den  Aether  ab  und  schüttelt  ihn  so  oft  mit 
kleinen  Mengen  Wasser,  als  noch  schmierige  Massen  abgeschieden  werden.  Die  ätherische 
Schicht  wird  destillirt  und  der  Rückstand  stehen  gelassen.  Es  krystallisirt  Desoxalsäure- 
ester  (LöwiG).  —  Zur  Darstellung  der  freien  Säure  versetzt  man  den  Aethylester  mit 
koncentrirter  Kalilauge,  übersättigt  die  Lösung  schwach  mit  HNOg,  fällt  mit  Bleinitrat 
und  zerlegt  den  Bleiniederschlag  mit  H^S.  Die  Lösung  der  freien  Säure  wird  über  H2SO4 
verdunstet. 

Zerfliefsliche ,  krystallinische  Masse.  Hält,  über  HjSO^  getrocknet,  IHjO  (Klein, 
J.  pr.  [2]  20,  153).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  über  45"  in  CO2  und  Traubensäure.  CjHgOg  =  CO^  +  C^HgOg  (vgl.  Klein, 
J.  pr.  [2]  20,  157). 

Nag.CgHgOg.  Zersetzt  sich  bei  130".  —  K^.C^H.Og.  Krusten.  Löslich  in  19,4  Thln. 
Wasser  von  16".  —  Kj.CgHgOg.  Gummiartig;  wird  bei  längerem  Stehen  über  H^SO^ 
krystallinisch.  —  Ca8(C5H30g)5  -|-  3H,0.  Pulveriger  Niederschlag.  —  Ba3(C5H308).,  vbei 
110").  Amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  (Klein).  —  Pb3(CBH308)2  -f  H^O  (bei  100"). 
—  Pb,(C,H308)o.4PbO.  —  Agg.CjHgOg  Niederschlag. 

Triäthylester  CnHigOg  =  €511308(02115)3.  Trikline  Krystalle.  Schmelzp.:  85". 
Löslich  in  10  Thln.  Wasser  von  16".  Zerfällt  bei  längerem  Erhitzen  mit  wässeriger  Salz- 
oder Schwefelsäure   auf   100"  in  Alkohol,  CO.,  und  Traubensäure  (Löwig,  J.  1861,  605). 

Bei  der  Darstellung  von  Desoxalester  wird,  aufser  der  krystallinischen  Modifikation 
desselben,  auch  noch  eine  ölige  Modifikation  erhalten.  Beim  Kochen  derselben  mit 
koncentrirter  Salzsäure  soll  eine  syru partige  Traubensäure  entstehen,  welche  mit 
Kali  kein  schwer  lösliches  saures  Salz  bildet.  —  Bei  längerem  Stehen  des  öligen  Esters 
unter  einer  Glasglocke  schied  sich  etwas  Tartronsäure  CgH^Og  aus  (Brunnee,  B.  12,  547). 

Triisoamylester  C.,oH3g08  =  C5 £[308(0511,1)3.  Bildung.  Aus  Oxalsäurediisoamyl- 
ester  und  NatrJuroamalgam  (Gerdemann,  Z.  1865,  50).  —  Oelig. 
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Diacetyldesoxalsäure-Triäthylester  CjjHgjOn,  =  C5H(C2H30)208(C2H6)3.  Bil- 
duiKj.  Aus  Desoxalester  und  Acetylchlorid  (Brunnee,  B.  12,  543)  oder  Elssigsäureaii- 
hydrid  (Klein).  ~  Oelig. 

Beim  Behandeln  von  Desoxalsäure-Triäthylester  mit  alkoholischem  Ammoniak  ent- 
steht ein  rothbraunes,  amorphes  Pulver  CgHi^N^Os -|- HoO  (bei  100"),  das  in  Was.ser 
sehr  leicht  löslich  ist  (Brunner). 

Nach  Brunner  [B.  .3,  974)  kommt  dem  krystallisirten  Desoxalsäureäthylester  die 
Formel  CeH.Oj,(CoH5)3  zu,  und  spaltet  sich  die  freie  Desoxalsäure  sofort  in  Traubensäure 
und  Glyoxylsäure.  CgH^O,,  +  H,0  =  C.HgO«  (Traubensäure)  +  G.H.O,  (Glyoxylsäure). 
Stellt  man  desoxalsaures  Kalium  dar  und  verdampft  dieses  mit  Essigsäure,  so  soll  die 
Desoxalsäure  in  die  LöwiG'sche  Säure  C^HgÜy  und  in  Essigsäure!?)  zerfallen.  2C,;H„0,, 
=  205H,;OsH-CoH402.  Klein  (J.  pr.  [2]  20,  146)  fand  alle  Angaben  Löwig's  bestätigt 
und  erhielt  bei  der  Zerlegung  von  Desoxalsäure  keine  Glyoxylsäure. 

2.  Säuren  CgHgOg. 

1.  Dioxypropenyltriearbonsäure  (OH)2.C8H3(C02H)3.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Oxalsäure  und  Glykolsäure,  beim  P^rwärmen  von  1  Tbl.  Isosaccharin  CgH^oO^  mit  3  Thln. 
koncentrirter  Salpetersäure  auf  35"  (Kiliani,  B.  18,  638).  Sobald  die  Gasentwickelung 
aufgehört  hat  (nach  24  Stunden),  sättigt  man  die  Lösung  mit  CaCOg.  Die  abfiltrirte 
Lösung  wird  mit  Ca(OHj.,  neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbade  koncentrirt,  wobei  die 
Lösung  durch  Zusatz  von"  Ca(0H)2  stets  neutral  zu  halten  ist.  Das  sich  ausscheidende 
Salz  zerlegt  man  durch  Oxalsäure.  —  Syrup.  Verliert  schon  bei  100°  CO,.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  in  CO^  und  Glutarsäure  C^HgO^.  — 
Das  neutrale  Calcium  salz  ist  amorph,  schwer  löslich  in  Wasser.  Zerlegt  man  1  Mol. 
Ca3(CgH50y).,  mit  1  Mol.  Oxalsäure,  so  erhält  man  das  Salz  Ca(CgH,0y)2  in  kleinen 
stark  glänzenden  Prismen,  —  Das  neutrale  Sr-,  Ba-  und  Pb-Salz  sind  fast  unlöslich  und 
krystallisiren  kaum. 

2.  Oxyeitronensäure  (OH)2.C3H3(C02H)g.  Vorkommen.  Im  Runkelrübeusaft  (Lipp- 
mann, B.  16,  1078).  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  Chlorcitronensäure  CgHjClO;  mit 
Basen  (Kalk)  (Pa wolleck,  A.  178,  157).  —  Syrup,  der  sehr  langsam  zu  Nadeln  erstarrt. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Dreibasische  Säure.  Die  Kalisalze 
krystallisiren  nicht. 

Salze:  Pa wolleck.  —  Ca3(CgHj08)2 -|- 9H2O.  Mikroskopische  Krystalle.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Essig.säure.  Verliert  erst  bei  210"  alles 
Wasser.  Hält  lOHgO  (L.).  —  Ba3(CgH508)2  +  SHgO.  Amorphes  Pulver,  in  Wasser  noch 
schwerer  löslich  als  das  Oalciumsalz  (P.).  Körner;  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  (L.). 
—  Cdj.CgH^Og -I-3H2O.     Mikroskopische  Tafeln;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 


D.  Säuren  C^ii,,,_0,. 

1.  Acetylentetracarbonsäure  CgHgOg  =  a,„L,„^„:^\       Teträthylester     Cj^HjjOg  = 

CgH.,Og(C2H5)^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlormalonsäurediäthylester  auf 
Natriummalonsäurediäthylester  (Conrad,  Bischoff,  A.  214,68).  CHCUCOj.CHs)., -|- 
CHNa(Cü.,.C2H5).,  =  G,H,(C02.C2H5)^-|-NaCl.  Entsteht  auch  bei  der  Einwii-kung  von 
Chlormalonsäureester  auf  Dinatriummalonsäureester  (Bischöfe,  Räch,  B.  17,  2785).  Beim 
Eingiefsen  einer  ätherischen  Lösung  von  12,7  g  Jod  in  ein  Gemisch  aus  2,3  g  Natrium, 
gelöst  in  absolutem  Alkohol,  und  IG  g  Malonsäurediäthylester  (Bischoff,  B.  16,  1046; 
ßiscHOFF,  Räch,  B.  17,  2781).  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Di- 
carbintetracarbonsäureester  Ce08(C2H5)^  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  in  der  Kälte  (Conrad, 
Guthzeit,  B.  16,  2632).  —  Sehr  lange  Nadeln.  Schmelzp. :  7(5".  Siedet  unter  Zersetzung 
bei  305".  Zerfiillt,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure,  in  CO,,  Aethenyltricarbon- 
säure  CjHgOg  (und  Alkohol).  Chlor  wirkt  erst  bei  200"  auf  den  Ester  ein  und  dann 
lujter  Abspaltung  von  CO,  (Conrad,  B.  14,  618).  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Esters  mit  (2  Mol.)  Natriumalkoholat  und  Aether  wird  das  Salz  Na2.CgOg(C,H5)^ 
gefällt  (Baeyer,  Perkin,  B.  17,  449).  Dasselbe  liefert  mit  o-Xylylenbromid  CgH^(CH,'.Br)2 
Tetrahydronaphtalintetracarbonsäureester  CioHg(CO,.C2H5)^. 

Diäthylester  C^^H.^Og  +  V2H2O  =  co  H.ÖH.CoJ'aH   +  '/'^'^'     ^^'-^i^^^'^'^ff- 
Man  versetzt   die  Lösung   von   28  g  Acetylentetracarbonsäure-Teträthylester  in  600  ccm 
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Alkohol  (von  99%)  ii^it  einer  Lösung  von  3(3  g  KOH  in  120  com  Alkohol,  lässt  das  Ge- 
misch, durch  Eis  gekühlt,  24  Stunden  lang  stehen  und  filtrirt  dann  das  ausgeschiedene 
Salz  ab.  Dasselbe  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  durch  HCl  angesäuert  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt  (Guthzeit,  ä.  214,  72). 

Schiefwinkelige  Blättchen.  Schmilzt  unter  Abspaltung  von  CO.,  bei  132—135"  und 
zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  CO.,  und  Bernsteinsäurediäthylester.  GJlfigiC^'H-J.^  = 
■2G0^-\-CJi^0^{C,U,\.  Zeriiiefst  an  der  Luft;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  CHCI3  und  CSg. 

2.  Säuren  C^HgOg. 

1 .  IsoallylentetraKJarbonsäure  (C02H.CH2)2.C(CO.,H).,.  Bild2i7i(/.  Der  Teträthylester 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chloressigester  auf  Natriumäthenyltricarbonsäureester 
(Bischoff,  ä.  214,  61).  (CHs.O.CO.CHJ.CNalCO^.C.Hs).,  +  C1CH,.C0,.C,H5  =  (CH,.CO.,. 
C,H,),.C(C02.C2H,),  +  NaCl. 

I)ie  freie  Säure  bildet  langgestreckte  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Schmilzt  und  zerfällt  bei  151''  in  CO,  und  Tricarballylsäure  C^H^Og.  Das  Baryum- 
salz  ist  schwer  löslich,  das  Bleisalz  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

K3.Ä+  2V,H20  ("bei  100").  Warzen,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Zn,.C,H,08  -f  3H.,0  (bei  100"). 
Syrup,  der  zu  einer  glasig-krystallinischen  Masse  erstarrt.  —  Pbj.CjH^Og  -\-  11,0.  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  Bleizucker.  Verliert  bei  170"  V2  H^O. 
—  Ag^.CjH^Og.     Niederschlag,  unlöslich  in  heifsem  Wasser. 

Teträthylester  C^Ho^Og  ==  C7H^Og(C.,H5)4.  Flüssig;  siedet  unzersetzt  bei  199  bis 
201"  bei  20  mm  unter  geringer  Zersetzung  bei  295".  Spec.  Gew.  =  1,102  bei  15" 
(Bischoff).  Die  Dinatriumverbindung  des  Teträthylesters  liefert  mit  o-Nitrobenzoyl- 
chlorid  Dicarbintetracarbonsäureester  CgOg(C2H5)^.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Acetylen- 
tetracarbonsäureester  entsteht  Dichloräthenyltricarbonsäureester  (C02.C,H5).CC1„. 
CH(CO,.aHJ,  (?j. 

2.  Diearboxylglutarsäure(CO.,H)2.CH.CH2.CH(C02H),,.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  alkalischen  Lösung  von  Dicarboxylglutakonsäureteträthylester  C7H2  0g(C2Hj;\  mit 
Natriumamalgam  (Conrad,  Guthzeit,  ä.  222,  257).  —  Krystalle.  Schmilzt  unter  Ent- 
wickelung  von  COg  bei  167",  dabei  in  Glutarsäure  C^HgO^  übergehend.  Löslich  in  Wasser 
und  Aether. 

3.  Säuren  CgH^oOg. 

1.  Aethylidendtmalonsäure  CH3.CH[CH(C02H)2]2.  Teträthylester  CigH^eOg  = 
CgHgOg(C,H5)^.  Bildimg.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Aethylidenmalonsäureester  mit 
Malonsäufeester  (KoMNENOS,  A  218,  158).  CH3.CH:C(CO,,.C.,H5),, -f- CH,(C0,.C,H5),  = 
CgHgOg(C._,H5)^.  Entsteht  daher  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstelluug  von  Aethyl- 
idenmalonsäureester (aus  Malonsäureester  und  Aldehyd). 

Dickflüssiges ,  fast  geruchloses ,  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  destillirbares  Del. 
Siedep.:  209 — 212"  bei  20  mm.  Wird  durch  wässerig-alkoholische  Kalilauge  leicht  ver- 
seift, wahrscheinlich  unter  Bildung  von  äthylidendimalonsaurem  Kalium.  Unterwirft  man 
die  aus  dem  Salze  abgeschiedene  Säure  der  Destillation,  so  geht  Aethylideudiessigsäure 
CgHj(,04  über. 

2.  Dimethylacetyltetracarbonsäure(CO,,H)2.C(CH3).C(CH3).(COsH).,.  Bildung.  Der 
Teträthylester  dieser  Säure  entsteht:  1.  Durch  Siethyliren  von  Acetylentetracarbonsäure- 
teträthylester  (Bischoff,  Räch,  B.  18, 1202).  2.  Durch  Behandeln  von  Natriummethylmalon- 
.säurediäthylester  mit  Jod  (Bischoff,  Räch)  2(CH3)CNa(CO.,.C.,H5).,-f- J.,  =  CgHgOg(C,,Hj), 
-\-  2NaJ.  3.  Durch  Behandeln  von  Natriummethylmalonsäureester  mit  Chlorraethylmalon- 
säureester  (Bischoff,  Räch).     CHg . CNa(C02 .  C^HJ,  +  CH3 . CC1(C02.C,H5)2  =  NaCl  + 

C8Hg08(C2H5)4. 

3.  Aethylaeetylentetraearbonsäureteträthylester  CjgHjgOg  =  (COj .  C2H5)., .  CH. 
C(C,H5)(COo.C2H5),^.  Bildzmg.  Aus  Aethylmalonsäureester,  Natriumalkoholat  und  Chlor- 
malönsäureester  (Bischoff,  Räch,  B.  17,  2785).  CH(C.,Hr)(C0,.C.H,)2-t-  0HC1(C0„.C,.H,)., 
-l-C2H50.Na=C,gH,„;0,-|-NaCl  +  G,H,.OH.  —  Flüssig.     Siedep.:  200"  bei  150  mm. 

Chloräthylaeetylentetraearbonsäureteträthylester  Cj^H^jClOg  =  (CO.j.CjHj),. 
CC1.C(C2H6)(C02. 02115)2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Aethylacetylentetra- 
carbonsäureester  (Bischoff,  Räch,  B.  17,  2786).  —  Flüssig.  Nicht  destillirbar.  Spec. 
Gew.  =  1,076  bei  20"/15". 
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E.  Säuren  CnH,n_g08. 

1.  Dicarbintetracarbonsäure  CgH.Og  =  {C0.,B.).,.G:G{C0^11),.  Bildung.  Der  Tetra- 
äthylester entsteht  beim  Erhitzen  von  Natriumchlormalonsäureester  (Conrad,  Guthzeit, 
A.  214,  76).  2CCl(Na)(C02.C,H-),  ^  C\(CO,.C,H5),  +  2NaCl.  Beim  Behandehi  von  Natrium- 
chlormalonsäureester mit  einer  ätherischen'Jodlösung (Bischoff,  Räch,  B.  17,  27H7j.  Ent- 
steht, neben  wenig  Acetylentetracarbonsäureester,  beim  Eingiefsen  einer  ätherischen  Lösung 
von  24  g  Jod  in  ein  Gemisch  aus  4,6  g  Natrium,  gelöst  in  absolutem  Alkohol  und  16  g 
Malonsäureester  (Darstellung  von  Dicarbintetracarbonsäureester)  (Bischoff,  Räch,  B.  17, 
2781).  2CNa,(COo.C,H5)2  +  4  J  ==  C„0«(C,Hä),  -f  4NaJ.  Beim  Behandeln  von  Dinatrium- 
acetylentetracarbonsäureester  Na^.CeOg(C.2H5)4  mit  o-Nitrobenzoylchlorid  (Bischoff,  Räch, 
5.  17,  2798). 

Die  freie  Säure  ist  höchst  unbeständig.  Versetzt  man  den  Teträthylester  mit  einer 
koncentrirten  wässerigen  Lösung  von  (6  Mol.)  Kali,  so  wird  der  Ester  verseift,  und,  nach 
dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Fällen  mit  Weingeist,  erhält  man  das  Salz  K.,.C^TEl,,(\, 
das  aus  heilsem  Wasser  in  glänzenden,  monoklinen  Prismen  krystallisirt  (C,  G.).  —  Ca^. 
Cg08-|-7H20.  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  sauren  Kalium- 
salzes mit  CaClj  und  NH.j  (C,  G.).  —  Ag^.CßOg.     Niederschlag. 

Tetraäthylester  C, ,H.,QOg  =  G,(C0.,.C,H5)^.  Darstellung.  Man  trägt  die  theore- 
tische Menge  Natrium  in  ein  Gemisch  aus  19,4  g  Chlormalonsäurediäthylester  und  2.50  ccm 
absokitem  Aether  ein,  destillirt  nach  20  Stunden  den  Aether  ab,  versetzt  den  Rückstand 
mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um  (Conrad,  Guthzeit,  B. 
16,  2631).  —  Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  .58"  (C,  G.);  56"  (B.,  R.).  Siedet  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  325 -.328".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  kochendem 
Weingeist,  schwerer  in  kaltem  Weingeist.  Wird  von  Alkalien  leicht  verseift,  schwer  durch 
HCl.  Zerßillt  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  rauchender  Salzsäure  auf  150  J  90"  in 
CO5 ,  C.H5CI  und  Fumarsäure.  C,,H,„08  +  4HCI  =  4C2H5CI  -f-  2C0.,  +  C,H,0,.  Geht 
beim  Behandeln,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Zinkstaub  und  HCl  in  Acetylentetracar- 
bonsäureester CgH20g(C.,H5)j  über.     Verbindet  sich  nicht  direkt  mit  Brom. 

2.  Säuren  C^HgO,. 

1.  Diearboxylglutakonsäure  (CO.,H),.CH.CH:C(CO.,H).,.  Bildung.  Die  Natrium- 
verbindung des  Teträthylesters  entsteht,  wenn  man  32  g  Malonsäureester  mit  einer  Lösung 
von  9,2  g  Natrium  in  200  ccm  absoluten  Alkohols  und  hierauf  mit  12  g  CHCl.,  versetzt 
(Conrad,  Guthzeit,  A.  222,  250).  2C,Na,0,(C,H5),  +  CHCl,  -  3NaCl  +  C7HNaÖ,(G,H6),. 
Man  erwärmt  auf  dem  Wassefbade  und  filtrirt  die  warme  Lösung  vom  gefällten  Koch- 
salze ab.     Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Natriumsalz;  es  wird  durch  HCl  zerlegt. 

Teträthylester  Cj-H.,.,C)j,  =  CjH2  0s(CjHs)j.  Flüssig.  Siedet  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  270—280".  Spec'  Gew.  =  1,131  bei  15".  Wird  durch  Eisenchlorid  violett 
geförbt.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  koncentrirter  HCl  in  CO., ,  Weingeist,  Glutakonsäure 
C-HgOj  und  Carboxylglutakonsäureester  C,.H,,0g(C.>H5).,.  Glutakonsäure  entsteht  auch  beim 
Kochen  des  Esters  mit  Natronlauge.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Dicarboxylglutarsäure 
CjHgOj,.  Beim  Schütteln  einer  alkoholischen  Lösung  des  Esters  mit  verdünnter  Natron- 
lauge scheidet  sich  die  Natriumverbindung  Na-Cj^H^iOg  aus.  Durch  Behandeln  dieser 
Natriumverbindnng  mit  Alkylhaloiden  (Methyljodid,  Benzylchlorid)  kann  das  Natrium 
gegen  Alkoholradikale  ausgetauscht  werden.  —  Na.CjäHg^Og.  Glänzende  Prismen.  Wenig 
löslich  in  kaltem  AV'asser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Schmilzt  oberhalb  260". 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  BaCl.^,  ZnSO^,  CuSO,  und  Bleiacetat  gefallt.  Mit  Eisen- 
chlorid entsteht  eine  violette  Färbung.  Silbernitrat  bewirkt  keinen  Niederschlag,  aber  beim 
Erhitzen  wird  Silber  reducirt.  —  Ca(C,5H3jOg)2.  Krystallinischer,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslicher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Natriumsalzes  mit  CaCl^. 

2.  Trimethylentetracarbonsäure  (GO^W)^  .C(^  x,' ^J^ ^.  Bildung.  Der  Teträthyl- 
ester dieser  Säure  entsteht  durch  Vermischen  von  14  g  Malonsäurediäthylester  mit  der 
Lösung  von  4  g  Natrium  in  50  g  absolutem  Alkohol  und  dann  mit  der  alkoholischen 
Lösung  von  28  g  Dibrombernsteinsäurediäthylester  (Perkin,  B.  17,  1652).  CNa,(CO,. 
C.,H,).,  +  (CO,.C,H,).CHBr.CHBr.CO,.C,H,  =  aH,Og(C,H,),  -j-  2NaBr.  Man  verseift  den 
Ester  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  ziemlich  koncentrirter  Natronlauge,  säuert  mit 
H.^S04  ^^  ""fJ  schüttelt  mit  Aether  aus. 

Krystallinische  Masse.  Schmilzt  bei  95—100"  unter  Entwickelung  von  CO.,.  Zerfallt 
bei  190—200"  in  C(X^  und  Trimethylentricarbonsäure  C^HgOß.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol ,  Aether  und   Aceton,   schwer   in   Ligroin    und    Benzol.  —  Ca^.CjHjOg -f  HjO. 


714  FETTREIHE.  —   XV.  SÄUREN  MIT   ACHT  ATOMEN  SAUERSTOFF. 

Krystallinisch.  In  kaltem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  heifsem.  —  Ag^.C7H20g. 
Amorpher  Niederschlag. 

Teträthylester  Ci6H„,08  =  C7H,08(C2H5),.  Flüssig.  Siedep.:  245—247"  bei  85  mm 
(Perkin,  B.  17,  1652). 

3.  Propargylentetracarbonsäure  C^H^Og  +  2H,0  =  CgH.fCOjH)^  +  2H2O.  Bil- 
dung. Der  Teträthylester  entsteht  beim  Vermischen  von  (86,5  g)  Malonsäurediäthylester 
mit  der  Lösung  von  (12,5  g)  Natrium  in  absolutem  Alkohol  und  dann  mit  136  g  Brom- 
maleinsäurediäthylester  (Schacherl,  A.  229,  91).  CHNa(C02.C,,H5)j  -\-  C2HBr(C02.G,H-j., 
=  C3H2(C02.C2Hj)^ -f-^^Br.  Zur  Darstellung  der  Säure  werden  4(5  g  des  Teträthylesters 
mit  dem  halben  Volumen  Alkohol  und  26  g  reinem  NaOH,  gelöst  in  wenig  Wasser,  ver- 
mischt, und  die  Lösung  hierauf  mit  HCl  bis  zur  deutüch  sauren  Reaktion  versetzt.  Die 
ausgeschiedene  Säure  -löst  man  in  Wasser,  fällt  mit  NH,  und  BaClj  und  zerlegt  den 
Niederschlag  durch  die  theoretische  Menge  H^SO^.  —  Grofse  Krystalle.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  absolutem  Aether.  Verliert  das  Krystallwasser  bei 
100°,  nicht  aber  im  Exsiccator  überHgSO^.  Die  entwässerte  Säure  schmilzt  bei  191— 192" 
unter  Abgabe  von  COg.     Zerfallt  bei  180 — 200"  in  CO.,  und  Pseudakonitsäure  CgHgOg. 

Salze:  Schacherl.  —  Nag.CjHgOg -|- SHjO.  Kleine  Prismen.  Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Wasser.  —  Cas.C^H^Og  ^  3V2H.^O.  Niederschlag,  der  beim  Kochen  krystallinisch 
wird.  —  Bag.CjHjOg -j- IV2H2O.     Amorpher  Niederschlag. 

Teträthylester  G^Jl^^O^  -  C,B.^0^{C.J1^\.  Flüssig.  Siedep.:  220—230"  bei  40  mm 
(Schacherl,  A.  229,  91). 

3.  Camphoglykuronsäure  C^^H^fi^.  Bildung.  Findet  sich,  neben  Uramidoglykuron- 
säure,  im  Hundeharn,  nach  der  Fütterung  mit  Campher  (Schmiedeberg,  Meyer,  H.  3, 
422).  —  Darstellung.  Der  zum  Syrup  verdampfte  Harn  wird  mit  feuchtem  Barythydrat 
erwärmt  und  dann  mit  Alkohol  versetzt.  Den  abfiltrirten  Niederschlag  rührt  man  mit 
viel  Wasser  an,  filtrirt,  setzt  zum  Filtat  Baryt  und  verdunstet  im  Wasserbade.  Das  aus- 
geschiedene Baryumsalz  zerlegt  man  mit  H2S0^,  neutralisirt  die  freien  Säuren  mit  Ag,0 
und  erhält  beim  Verdunsten  zunächst  das  Silbersalz  der  «-Camphoglykuronsäure,  dann 
jenes  der  /9-Säure  und  schliefslich  das  der  Uramidoglykuronsäure. 

1.  «-Camphoglykuronsäure  C^gH^jOg -|- HjO.  Kleine,  dünne  Täfelchen.  Löslich 
in  16 — 20  Thln.  kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  warmem  Wasser,  unlöslich 
in  Aether.  Verliert  das  Krystallwasser  oberhalb  100"  und  schmilzt  dann  bei  128 — 130". 
[«]d  —  —  32,85".  —  Ba.CjeH220g.  Darstellung.  Durch  Neutralisiren  der  Säure  mit 
BaCOg.  —  Glasige  Masse.  Durch  längeres  Stehen  einer  Lösung  wurden  einmal  warzige 
Krystalle  erhalten,  mit  2H2O,  die  .sich  leicht  in  Wasser  und  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
lösten.  —  Durch  Erwärmen  der  Säure  mit  Aetzbaryt  entsteht  ein  schwer  löshches,  basi- 
sches Salz.  —  Ag.C^gHggOg -j- XH2O.  Feine  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  über 
Schwefelsäure. 

2. /9-Camphoglykuronsäure  ist  die  amorphe  Modifikation  der  «-Säure.  Bei  längerem 
Erwärmen  mit  Baryt  geht  die  «-Säure  in  die  ;5-Säure  über.  Syrup;  erstarrt  nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen  im  Exsiccator  zu  einer  spröden  Masse,  die  bei  100"  schmilzt.  — 
Ag.CjgHjgOg -f  ^HgÖ.  Krystalle;  in  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  das  Salz  der  «-Säure. 

Gegen  Eeagenzien  verhalten  sich  beide  Modifikationen  gleich.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Mineralsäure  zerfallen  sie  in  Campherol  und  Glj'kuronsäure.  CjgH2^0g  -|- 
HoO  =  CjfiH^gOj  (Campherol)  -|-  CgHjoOj.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Chrom- 
säure liefern  sie  CO2,  Ameisensäure,  Camphersäure,  Campherol  und  etwas  Glykuron säure. 

Campherol  C^Jl^^O^.  Darstellung.  Man  kocht  V/^—2  Stunden  lang  Campho- 
glykuronsäure mit  fünfprozentiger  Salzsäure  und  zieht  das  Campherol  durch  Schütteln  mit 
Aether  aus  (Schmiedeberg,  Meyer).  —  Krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  der 
wässerigen  Lösung  in  unregelmäfsigen,  dünnen  Tafeln.  Schmelzp.:  197 — 198".  Sublimirt 
vor  dem  Schmelzen.  Mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Ziemlich  löshch  in  Wasser;  wird 
der  wässerigen  Lösung  durch  Aether  entzogen.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  aber  nicht 
mit  Basen.     Liefert  bei  der  Oxydation  Camphersäure. 

Uramidocamphoglykuronsäure(?).  Bildung  und  Darstellung.  Siehe  Campho- 
glykuronsäure (Schmiedeberg,  Meyer).  —  Das  neutrale  Baryumsalz  ist  amorph,  in 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich  und  auch  in  heifsem,  wässerigem  Alkohol  ziemlich 
löslich.  Erhitzt  man  es  mit  Baryt,  so  entsteht  ein  schwer  lösliches,  basisches  Salz.  Beim 
Kochen  mit  Baryt  werden  NH3  und  CO2  abgeschieden.   —   Das  Silbersalz  ist  amorph. 
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XVI.  Säuren  mit  neun  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Säuren  cji,j,_^Og. 

1.  Leukonsäure  CsHgOg.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Salpetersäure 
auf  eine  Lösung  von  krokonsaurem  Alkali  (Will,  A.  118,  183).  C^H.jOg  (Krokousäure) 
-f- O  +  3H2O  =  CgHgOg.  —  Dicker  Syrui),  der  gummiartig  eintrocknet.  Bleibt  bei  100" 
unverändert;  geht,  in  höherer  Temperatur,  in  Krokonsäure  über.  Wird  von  Reduktions- 
mitteln zu  Krokonsäure  reducirt:  mit  (NH^lgS  entsteht  krokonsaures  Ammoniak,  aber  mit 
HjS  Hydrothiokrokonsäure  CgH^SO^.  Liefert  mit  Zink  Hydrokrokonsäure  CgH^Üj 
(Lerch,  ä.  124,  40). 

K.CgHjOg.  Amorph,  schwer  löslich  in  Wasser  (W.).  —  Ba3(C5H509)2  (im  Vakuum 
über  HgSO'j.  Flockiger,  gelblichweifser  Niederschlag  (W.).  —  PbgCCsHsOa)^.  Blassgelber 
Niederschlag.  —  Agg-CsH^Og. 

2.  Isodulcitsäure  CJI^^Og.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Isodulcit  CgHj^O^  mit  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  ==  1,33)  (Malin,  ä.  145,  197).  Man  verdampft  die  Lösung  im 
Wasserbade,  neutralisirt  den  Rückstand  mit  Kalk,  fallt  die  filtrirte  Lösung  des  Kalksalzes 
mit  Bleizucker  und  zerlegt  den  Bleiniederschlag  mit  HgS.  —  Körnige  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol.     Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung. 

Ca-CeHgOg  (bei  120").  Löslich  in  viel  Wasser.  —  Ba-CgH^Og  (bei  120").  Krystalli- 
nisch.  —  Cd.CeHgOg  (bei  120").     Undeutlich  krystalUnisch.  —  Pbg.CßHeOg. 

B.  Säuren  CnH2a_^09. 

1.  Dioxyisocitronensäure  C6H803  =  CO,H.CH(OH).CH(OH).C(OH)(C02H)2.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Mannit  mit  einer  alkalischen  Chamäleonlösung  (Pabst, /.  1880,  611). 
—  Das  Ammoniaksalz  ist  löslich  in  Wasser  und  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

2.  Desoxalsäure  CßHgOg  (von  Brunner)  s.  S.  711. 


XYII.  Säuren  mit  zehn  Atomen  Sauerstoff. 

1.  Propargylpentacarbonsäure  C^H^Oio  =  (C03H),.CH.C(COjH)2.CH2.CO,H.  Bildimg. 
Der  Pentäthylester  dieser  Säure  entsteht  beim  allmählichen  Eintragen  von  Chloräthenyl- 
tricarbonsäureester  C5H.,C10e(C2H5)g  in  ein  Gemisch  von  Malonsäure-Diäthylester  imd 
Natriumalkoholat  (Bischoff,  Emmert,  B.  15,  1108).  —  Der  Pentäthylester  siede 
bei  275—280"  bei  188  mm. 

2.  Hydrocarboxylsäure  Cj^HgOu,  oder  C,.,HgOi2.  Bildung.  Wurde  zufällig  erhalten 
bei  einer  Darstellung  von  Tetraoxycliinon  CgH^Og  aus  zum  Theil  schon  verändertem 
Kohlenoxydkalium  (CO.K)^  (Lerch,  ä.  124,  31). 

Rothbraune  bis  schwarzbraime  Nadeln.    Löslich  in  Alkohol.    Wird  von  Wasser  augen- 
blicklich zersetzt  in  Tetraoxychinon  und  Rhodizonsäure  C^HgOg. 


XVIII.  Säuren  mit  elf  Atomen  Sauerstoff. 

1.  Saccharumsäure  Cj^HjgO,,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Glycinsäure,  beim  Kochen 
von  Glykose  mit  Barytwasser  (Reichardt,  J.  1870,  843).  Hierbei  schlägt  sich  saccharum- 
saures  Baryuni  nieder,  während  die  Glycinsäure  gelöst  bleibt.  —  Gelbbraunes  Pulver, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Die  Lösungen  färben  sich  an 
der  Luft  dunkler. 

Ba.C^,H,gO,,  =  Ba.C,,H,209  +  2H,0(?).    -    Ba.CjmO, -|- 3H„0.    -    Pb^-Cj^Hj^O,,, 
+  H3O.  -  Pb3.C,,H,20n-  -  Cu.C,HeÜ,H-2H30. 
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2.  Apoglucinsäure  C,f,H,,On  (oder  Cj^H.joOio  ?).  Bildung.  Glucinsäure  zerfällt  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  in  Apoglucinsäure  (Mulder,  A.  3(J,  260), 
Ameisensäure  und  Essigsäure  (Reichardt,  J.  1870,  845).  —  Braun,  amorph;  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Formel:  C|gH.,.,Ü,,  (bei  100") 
(R.);  C„H.,uO,„_(bei  120")  (M.);  C„H,,Oy  (bei  140»)  (R.).  —  Wird  von  Sälpetersäure  zu 
Oxalsäure  oxydirt. 

Salze:  Mulder.   —    Ca.C,sH,sO,„  (bei  130").     Braun,  amorph.     Löslich  in  Wasser, 
-  Pb.C,3H.,0,  (bei  140").  -  Ag,.C,,Hj3Ü,„. 


XIX.  Säuren  mit  zwölf  Atomen  Sauerstoff. 

1.  Glycinsäure  C,2H.,oO,2-  Bildung.  Beim  Behandeln  von  CTlykose  mit  Kalk  (Peligot, 
A.  30,  75).  Beim  Kochen  von  Rohrzucker  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Mulder,  A.  36, 
259).  Entsteht,  neben  Saccharumsäure ,  beim  Kochen  von  Glykose  mit  Barytwasser 
(Reichardt,  J.  1870,  844).  Beim  Kochen  von  Gerbsäure  mit  Baryt  (Kawalier,  J. 
1858,  257).  ^-  Honigartige  Masse.  Ist  über  H^SO^  getrocknet:  Cj.HaaOio  +  H,0  (R.); 
C|«H,,Oi,  (M.);  Ci(.H,eO,3  (K.).  Leicht  löslich 'in  Wasser  und  Alkohol.  'Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  in  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Apoglycin- 
säure.     Geht  beim  Kochen  mit  starken  Säuren  in  Huminsäure  über. 

Salze:  Reichardt.  -  Na3.G,^H330,„H-4H,0.  -  Mg.,.C,.,Hj,0^,+3H„0.  -  Ca.C.„H3,(),, 
+  5H„0;  —  Ca,.C,,H3„(3i,  +  H;0  (MO.  —  Ba,.C.„H3.,a,+ 6H.,0.  — "Pb,.C,,Hi,0.,  (bei 
150");'—  Pb3.C,,,H3oO,s.3PbO  (M.).  —  AU.C,,H3,Ö2i -f  3H,0.  —  Fe3.C,,H3,0,i  +  6H,Ü. 

2.  Butonhexacarbonsäurehexäthylester  C^oHg.O,,  =  (CO, . CH,) . GH., . 0(00. .  C,H,)., . 
G(GO,.C2H5).,.CH...CO.,.C.,H..  Bildumj.  Beim  Behandeln  der  Natriumverbindung  des 
Aethe'nyltricärbon'säurees'ters  mit  Jod  (Bischoff,  i?.  16,  1046).  2(CO,,.G.,H5)GH,,.GNa(C02. 
C.H-Ja  +  2J  =  C,„,H3,0j2 +  2NaJ.  Aus  der  Natriumverbindung  des  Aethenyltricarbon- 
säureesters  und  Chloräthenyltricarbonsäureester  (Bischoff,  Räch,  B.  17,  2786).  (CO.,. 
C,HJ . CH, .  CNa(CO,, . C^H^),  +  (CO, .  C.H^) . CH., .  CC1(C0,.C,H,).,  =  C.,,H3,0i.3  +  NaCl.  - 
Sechsseitige  Tafeln.     Schmelzp.:  56,5". 


XX.  Schwefelderivate  der  Säuren. 

Es  existiren  Säurederivate  mit  zwei-  und  sechswerthigem  Schwefel.  Zwei- 
werthig  ist  der  Schwefel  in  den  Thiosäuren  G,iHm.CO.SH,  welche  durch  Austausch  von 
SH  gegen  OH  in  der  Carboxylgruppe  gebildet  werden.  Wahrscheinlich  wird  es  möglich 
sein,  auch  das  zweite  Sauerstoffatom  des  Carboxyls  gegen  Schwefel  auszuwechseln:  R.CS.SH; 
wenigstens  existiren  analoge  Körper  in  der  aromatischen  Reihe.  —  In  den  Sulfonsäuren 
(S03H).CaH2n.CO.,H  ist  sechswerthiger  Schwefel  enthalten. 

Sulfinsäure'n  von  der  Formel  SOaH.CH^.CO.H  sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt. 

A.  Thiosäuren. 

1.   Thioderivate   der  Fettsäuren  C^H.^SO  =  C^H^n+i.CO.SH. 

Beim  Behandeln  der  Säuren  C^Hj^O,  mit  P2S5  wird  der  Sauerstoff'  der  HO-Gruppe 
gegen  Schwefel  ausgetauscht  (Kekule,  Ä.  90,  309).  Leichter  erhält  man  die  Thiosäuren 
bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  KHS.  CH3.COCI  +  KHS  =  CH3.CO.SH + 
KCl.  Wendet  man  Mercaptane  oder  Mercaptan salze  an,  so  entstehen  die  Ester  der  Thio- 
säuren. Thiosäuren  werden  auch  gebildet  beim  Zerlegen  der  Ester  der  Phenole  mit  alko- 
holischem KHS  (Kekule,  Z.  1867,  196).  C^Hg.O.OCgH^  +  KHS  =  C,,H,O.SK-f  CgH.. 
OH.  Wahrscheinlich  giebt  die  Zersetzung  der  Alkylisothiacetanilide  durch  die  theoretische 
Menge  (titrirter)  Salzsäure  ein  allgemeines  Mittel  ab,  zur  Darstellung  von  Thiosäureester. 
CH3.C(S.C2HjN(CeH5)  -f  HCl  +  H,0  =  CH3.CO.SC2H,  -j-  C,,H,.NH,.HC1  (Wallach, 
Bleibtbeu,  B.  12,  1062). 
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Ester  von  Thiosäuren  entstehen  ganz  allgemein  beim  Zusamraenreiben  der  Phenyl- 
ester  der  Stammsäuren  mit  Natriummerkaptiden  (und  Aether)  (Seifert,  J.  pr.  [2]  31, 
468).     C,H,0.00,;H,  +  C,H,.SNa  =  a,H,O.S.C,H,  +  C„H,O.Na. 

Die  Thiosäuren  C„H.,„OS  sind  unangenehm  riechende  Flüssigkeiten  von  niedrigerem 
Siedepunkte  als  die  entsprechenden  Säuren  CqH.,qO.,.  Ihre  Salze  der  schweren  Metalloxyde 
zerfallen  leicht  unter  Bildung  von  Schwefelraetallen.  Die  Ester  werden  durch  koncentrirte 
Kalilauge  in  ]\Iercaptane  und  Fettsäuren  zerlegt  (IMichler,  A.  176,  184).  CHg.CO.S.C.^Hjj 
-j- KOH  =  CH3.C0oK -|- G-.H5.SH.  Der  Sauenstoff  der  Thiosäuren  kann  durch  den  Im'id- 
rest  NH  ersetzt  werden.  Von  den  so  gebildeten  Thioimidsäuren  z.  B.  CH3.C(NH)SH 
sind  aber  nur  die  Ester  [z.  B.  CH3.C(NH).SC.^H5]  existenzfähig  (s.  Thiacetanilid). 

1.  Thioameisensäure  CH,OS  =  H.CO.SH  (?). 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Bleiformiat  im  Schwefelwasserstoft'strome  bei  200—300" 
(WöHLER,  A.  91,  12.5).  P^ntsteht  nicht  aus  Ameisensäure  und  P^S^  (Hurst,  A.  126,68). 
—  Feine  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Schmilzt  bei  120" 
und  sublimirt.  Salzsäure  und  Alkalien  sind  ohne  Wirkung  (Limpricht,  A.'dl,  361).  Die 
Analysen  entsprechen  nicht  der  Formel  CH,SO;  sie  ergeben  einen  bedeutenden  Ueber.schu.ss 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

Chlorthioameisensäure  CHCISO.  Aethylester  CgHäClOS  =  Cl.CO.S.CjHj.  Bil- 
dung.  Aus  CO.Cl,  und  Mercaptan  (Salomon,  J.  j}r.  [2]  7,  252).  —  Schwach  nach  Mer- 
captan  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  136";  spec.  Gew.  =  1,84  bei  16".  Zerfällt  mit 
Kaliumalkoholat  in  KCl  und  CHgO.CO.SCaH,;  und  mit  Ammoniakgas  in  Salmiak  und 
NH.,.CO.SaH.. 

'Isoamylester  CßHiiClSO  =  Cl.COS.CsH^.  Siedep.:  190—195"  (H.  Schöne,  J.  pr. 
[2]  30,  416).  Giebt  mit  NH3  den  Carbaminthioester  NH^.CO.S.C^Hj,  und  mit  Harnstoft" 
die  Verbindimg  ('O.N.,H3.CO.S.C5H,j. 

2.  Thioessigsäure  (Thiacetsäure)  C.,H,OS  =  CH3.CO.SH. 

Bildung.  Aus  Essigsäure  und  Schwefelphosphor  (Kekule,  ^.  90,  311).  Aus  Acetyl- 
chlorid  und  KHS  (Jaquemin,  Vosselmann,  J.  1859,  354).  Beim  Erhitzen  von  Bleiacetat 
mit  entwässertem  Natriumhyposulfit  Na2S.,Ü3  (Fröhde,  Z.  1866,  .543).  —  Darstellung. 
300  g  P2S5  und  108  g  Eisessig  werden  in  eine  Retorte  gebracht  und  erhitzt,  bis  die  Ke- 
aktion  eintritt.  Man  entfernt  dann  das  Feuer,  weil  alle  Thioessigsäure  durch  die  frei 
werdende  Wärme  von  selbst  überdestillirt  (Kekule,  Linnemann,  A.  123,  278). 

Stechend  nach  Essigsäure  und  HoS  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  93";  spec.  Gew. 
=  1,074  bei  10".  Wird  bei  ~  17"  nicht  fest.  Löst  sich  in  Wasser,  besonders  in  warmem, 
leichter  in  Alkohol.  Koncentrirte  Salpetersäure  wirkt  explosionsartig  ein,  imter  Bildung 
von  H2SO4.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  P,Sj.  Beim  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  180  bis 
200",  werden  Schwefel  und  H.,S  abgeschieden.  PClg  wirkt  nach  der  Gleichung:  G,H30.SH 
+  PCI5  =  CHgCCl  +  HCl  -f  PSCI3.  —  Starke  Säure. 

Salze:"  Ulrich,  A.  109,  275.  —  Na.C^HgOS  +  V,H._,0.  —  K.Ä.  Leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Krystalle.  —  Ca.X -f-  2H.,0.  —  Sr.Ä^+2H20.  Rhombisc^ie 
Krystalle.  Ba.A,  +  3H.,Ü.  Orthorhombische  Krystalle  (?).  Löslich  in  Alkohol.  —  Pb.A,. 
Schwer  lösliche  Nadeln.  Scheidet  sehr  bald  PbS  aus.  —  Das  Quecksilberoxydsalz 
ist  ein  weifser  Niederschlag,  der  sehr  bald  schwarz  wird  durch  Bildung  von  HgS. 

Methylester  C3HgOS  =  C^H^OS.CHg.  Bildtcng.  Aus  Acetylbromid  und  Methyl- 
sulfid bei  100"  (Cahours,  Bl.  25,  562).  CHgO.Br  +  2(CH3).,S  =  CHaOS.CH.'-j- 
S(CH,)3Br.  —  Siedep.:  62—68"  (C);  95—96"  (Wallach,  Bleibtreu,  ä  "12,  1062). 

Aethylester  C.HgOS  =  C.HjO.S.C^H^.  Bildung.  Aus  CoHgOCl  und  C.,Hj,.SH, 
aber  nicht  aus  Essigäther  und  PgSj  (Michler,  A.  176,  182).  —  Unangenehm  riechende 
Flüssigkeit;  Siedep.:  116,0  —  116,2"  bei  749,3  mm  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  461). 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Aethansulfonsäure  (Lukaschewicz, 
Z.  1868,  642).  Uebermangansaures  Silber  oxydirt  zu  Essigsäure  und  Aethansulfonsäure 
(Beckmann). 

Normalpropylester  C5H10OS  =  C^HjGS.CgHj.  Siedep.:  135  —  137"  (Wallach, 
Bleibtreu). 

Isopropylester  CsH,„OS  =  CHgOS.CgH,.     Siedep.:  124—127"  (W.,  B.). 

Isobutylester  C,Hj,OS  =  C^H^OS.C^Hg.     Siedep.:  148—150"  (W.,  B.). 

Anhydrid  C^HgO^S' =  (CH3".C0),S.  Bildung.  Aus  Essigsäureanhydrid  und  P^Sj 
(Kekule,  A.  90,  312).  "  Aus  CjHgO.Cl  und  K.,S  (Jaquemin,  Vosselmann).  Bei  der 
Destillation  von  thioessigsaurem  Blei  (Kekule,  Linnemann).  —  Flüssig.  Siedep.:  121". 
Unlöslich  in  Wasser.  Zerfallt  mit  kaltem  Wasser  langsam  in  Essigsäure  und  Thioessig- 
säure.    Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  (Essigsäure  und)  Schwefelsäure. 

Aeetyldiaulfid  C^H^C^S.^  ^  CHa.CO.S.S.CO.CHg.     Bildung.     Aus  thioessigsaurem 
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Salz  und  Jod  (Kekule,  Linnemann,  ä.  123,  278).  Bei  der  Elektrolyse  der  Thioessig- 
säure  (Bunge,  B.  3,  297).  Aus  Thiacetsäureanhydrid  (in  ätherischer  Lösung)  und  BaO, 
(Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  465).  —  Krystalle,  Schmelzp. :  20*'-  Unlöslich  in  H,0,  leicht 
löslich  in  Alkohol  oder  CS,.  Zerfallt  mit  kaltem  Wasser  langsam,  rasch  beim  Kochen, 
oder  durch  Alkalien  in  Schwefel  und  Thioessigsäure.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
unter  Abgabe  von  Thioessigsäure. 

Chlorthiacetsäureätliylester  C^H,C10S  =  CH^Cl.CO.SaHs.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Chloressigsäureäthylester  mit  F^S^  auf  120—140"  (P.  Meyer,  B.  14,  1508). 

—  Dunkelgelbes,  riechendes  Oel.     Siedep. :  166—167". 

Dichlorthiacetsäureäthylester  C^HeCUOS  =  CHClj.CO.SCgHj.  Bildung.  Aus 
Dichloressigsäureäthylester  und  P^Sj  bei  KiO— 180"  (P.  Meyer).  —  Gelbes  Oel.  Siedep.: 
177 — 178".  Eiecht  schwach  nach  Aethylsulfid  und  Dichloressigäther.  Schwerer  als 
Wasser;  zersetzt  sich,  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser,  unter  Entwickelung  von  HgS. 

3.  Thiopropionsäure  CgHeOS  =  CgHs.CS.OH. 

Bildung.  Beim  Kochen  von  Propionitril  CjHj.CN  mit  alkoholischem  KHS,  im 
SchwefelwasserstofFstrome,  entsteht  />^-thiopropionsaures  Natrium  Na(C,H5.CS.O) 
-|- HgO.  Dieses  Salz  krjstallisirt,  entwickelt  mitPOClg  das  Chlorid  CoHj.CS.Cl  und  giebt 
mit  Bleizucker  einen  ziemlich  löslichen  Niederschlag,  der  in  der  Kälte  beständig  ist  (Unter- 
schied von  a-thiopropionsaurem  Blei  (Dupre,  Bl.  29,  304). 

4.  Thiobuttersäure  C^HgOS  -  CgH^.CO.SH. 

Bildung.  Aus  Buttersäure  und  P.^Sj  (Ulrich,  A.  109,  280).  —  Unerträglich  riechende 
Flüssigkeit.     Siedep.:  130".     In  HgO  wenig,  leichter  in  Alkohol  löslich. 

Pb(C^H7  0S)2.  Voluminöser  Niederschlag,  löslich  in  viel  siedendem  Wasser  und  auch 
in  Alkohol,  daraus  beim  Erkalten  krystallisirend. 

Thetinkörper  C^H^^^^SOg  =  (OH)S(C,H,„+J,.C,H,„.CO,H. 

Die  Bromessigsäure  verbindet  sich  direkt  mit  Alkylsulfiden  (CqH,„_(.j)oS  imd  zwar 
mit  den  niederen  Sulfiden  ([CHgJjS)  weit  leichter  als  mit  höheren  Sulfiden  ([CgHj,  |,S). 
(CH3),,S  +  CH^Br.CÜaH  =  Br.S(CH3).,.CH2.CO.,H.  Die  Verbindungen  sind  nicht  als  ein- 
fache Additionsprodukte  zu  betrachten  ,  weil  in  ihnen  das  Brom  gegen  andere  Gruppen 
(HO,  Säurereste)  ausgetauscht  werden  kann.  Die  Thetine  sind  den  Sulfinen  S(CH3)3(ÜH) 
analoge  Körper,  nur  sind  sie  weit  weniger  basisch  (sie  verbinden  sich  nicht  mit  CO.,  oder 
HCN),  da  sie  einen  Säurerest  enthalten.  Von  starker  Salpetersäure  werden  sie  in  Sul- 
fonsäuren  C^Hg^^j.SOgH  übergeführt  (Letts,  J.  1878,  683).  —  Eine  analoge  Anlagerung 
von  Alkylsulfiden  an  Jodessigsäure  findet  nicht  statt. 

Dimethylthetln  C.H^oSOg  =  OH.S(CH3)2.CH,.C02H.  Bildung.  Aus  dem  Bromid 
Br.S(CH3).,.CH2.C02H  mit  Silberoxyd  (Brown,  Letts,/.  1878,  682).  —  Grofse,  zerfliefsliche 
Krystalle.  Weniger  in  Alkohol  löslich  als  in  Wasser.  Schwache  Base.  Geht  bei  achttägigem 
Stehen  im  Vakuum,  über  Schwefelsäure,  in  das  Anhydrid  C^HgSOa  über.  Zerfallt  beim 
Erhitzen  in  CO.,  und  Trimethylsulfincarbonat.  2C,HioS03  =  [S(CH3)3]3C03  +  CO.,  +  H,,0. 
Wird  durch  starke  Salpetersäure  in  Methansulfonsäure  CH3.SO3H  und  Methylsulfon 
(CHg)2S0.,  übergeführt.  Mit  KMnO^  entsteht  nur  Methylsulfon  (Letts,  Richardson,  J. 
1878,  684).  —  Die  Salze  sind  wenig  löslich  in  Alkohol  (Brown,  Letts,  J.  1878,  681). 

Chlorid  C.HgSOj.Cl.  Bildung.  Aus  dem  Sulfat  (C,H8SO.,).,.H2SO^  (s.  u.)  mit 
BaCU.  Krystallinisch ,  zerfliefslich.  —  (C^HgSO.jClXj.PtCl,.  Orangefarbene  Nadeln.  — 
C^HgSOo.Br.  Grofse  rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Zerfliefslich.  Unlöslich  in 
Aether.  Wird  durch  Zinkstaub  oder  Zink  und  Salzsäure  in  HBr,  Essigsäure  und  Methyl- 
sulfid gespalten.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Thiodiglykolsäure,  Methylbromid  und  Trimethyl- 
sulfinbromid.  2C,H<,S02Br  =  S(CH2.C0.,H).,  +  2CH3Br -f- (CH3)2S  (Letts,  J.  1878,  684). 
Löst  Bleioxydhydrat,  dabei  das  in  Blättchen  krystalbsirende  Salz  C4HgS02.2PbBr.,  liefernd. 

—  (C^HyS02Br)2.PtBr^.  —  (C4HgS02)2-HJ.  Scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten 
einer  mit  HJ  versetzten  Dimethylthetinlösung  in  krystallinischen  Krusten  ab.  —  Bleibt 
die  Base  längere  Zeit  mit  verdünnter  JodwasserstofFsäure  in  Berührung,  so  scheidet  sich 
das  SuperJodid  C^HgS02J.J2  in,  dem  Kaliumpermanganat  ähnlichen,  Krystallen  aus. — 
Beim  Erwärmen  von  Dimethylthetln  mit  HJ  wird  Jod  frei.—  C4H8SOä.HN03.  Grofse 
Krystalle.  —  (C4H8S02)2.H2S04.  Darstellung.  Aus  dem  Bromid  mit  Ag2S04.  — 
Krystallinisch,  nicht  zerfliefshch.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO2  und  Trimethylsulfiu- 
sulfat.     (C,HgS02).,.H2SO,  =  [S(CH3)3]2SO,  +  2CO2. 

Aethylester.  Das  Bromid  des  Dimethylthetinäthylesters  Br.S(CH3)2.CH2.C02.G_,H. 
entsteht  aus  Bromessigsäureäthylester  und  Methylsulfid  (Letts,  Collie,  J.  1878,  685).  Es 
bildet  äufserst  hygroskopische,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösHche  Blättchen.  Beim  Behandeln 
mit  Silberoxyd  scheint  sofort  freies  Dimethylthetln   OH.S(CH3)2.CH2.C02H  zu  entstehen. 
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—  (Br.S|CHJ,.CH.,.C03.C,H5),.PtCl^.  Krystallinischer  Niederschlag;  krystallisirt  aus  sie- 
dendem Wasser  in  hellorangefarbenen  Blättchen. 

Diäthylthetinbromid  C,;H„SO.,Br  =  Br.S(C2H5)j.CH,.CO,H.  Bildung.  Aus  Brom- 
essigsäure und  Aethylsulfid  (Letts,  j.  1878,  683).—  Grolse  Prismen  (aus  Alkohol).  Leicht 
löslich  in  Wasser  uiid  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Giebt  beim  Kochen  mit  Bleioxydhydrat 
Krystalle  von  C,;Hj.,S0o.2PbBr.,.  Das  Bromid  liefert  bei  der  Oxydation  durch  Salpeter- 
säure Aethansulfousäure.  —  (CgH,3SÜ.,Cl).,.PtCl.,. 

Dipropylthetinbromid  CgH.^SO.^Br  =  BrS(C3H7).,.CH,.C02H.  Liefert,  mit  Pb(0H)2 
oder  PbCO.^  gekocht,  zwei  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindungen  CgH,gS0.,.2PbBr., 
und  C,H„;8Ü.,.3PbBr.,  (Letts,  J.  1878,  683). 

Diisoiautylthetinbroinid,  CjoHgiSOoBr.  Liefert  mit  Pb(OH)o  zwei  Verbindungen 
C,uH„„S0.,.3PbBr„  und  CioH,oSOo.5PbBr.;  (Letts,  J.  1878,  684). 

Diisöamylthetinbromid  C^.,H.>5S0oBr  giebt  mit  Pb(OHj.^  keine  feste  Verbindung 
(Letts,  J.  1878,  684). 

2.  Thioderivate  der  Säuren  0^11,^03. 

Man  erhält  die  Thioderivate  der  Säuren  CnHo^Oj  durch  Behandeln  der  Haloidderivate 
der  Säuren  C^H,,^0,  mit  KHS.  CH,.Cl.CO,Nä  +  KHS  =  SH.CH,.CO,Na  +  KCl.  In 
den  erhaltenen  Säuren  können  natürlich  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Metalle  oder 
Radikale  vertreten  werden.  Gegen  Oxydationsmittel  (Eisenchlorid,  Jod  und  Kali)  ver- 
halten sich  die  Thiosäuren  ganz  wie  Mercaptane,  d.  h.  es  entstehen  Disulfide. 

2SH.CH2.CO,H  +  J^  +  4NaH0  =  |  ^h  CO   nI  +  "'NaJ  +  4H,0. 

Die  gebildeten  Thiosäuren  CnH.,n_.,S2  04  werden  durch  Zn-^HCl  wieder  in  die  Thio- 
säuren C^H,„0,S  zurückverwandelt:     (S.CH,.CO,H),  +  H,  =  2SH.CH,.C0.,H. 

Aus  den  Haloidderivaten  der  Säuren  C^H^^Oj  und  Natriumsulfid  Na,S  entstehen 
Thiosäuren  C„H,,„„,SO,.  2CH2Cl.CO,Na  +  Na,S  ==  S(CH,.CO,.Na), -f  2NaCl.  Diese 
Säuren  sind  nicht  flüchtig;  löslich  in  Aether.  Von  KMn04  werden  sie  zu  Sulfonsäuren 
GnH,n_2S0e  oxydirt.  S(CH,.CO.jH),  4- O.,  =  SO,(CH.,.C02H)2.  Diese  Sulfonsäuren  sind 
zweibasisch;  alfein  durch  Behandeln  (der  Ester  dieser  Säuren)  mit  Natriumalkoholat 
können  beide  Wasserstoflatome  (einer  nach  dem  andern)  durch  Natrium  und  durch 
Alkyle  vertreten  werden. 

S0.,(CH,.C0,.aH6)o  +  2C^'R^.0^&  =  S0,(CHNa.C0,.C,H6).,  +  2C,H6.0H 
SO,(CHNa.CÖ,.C;H5)2  -f  2CH3J  =  S0:,[CH(CH3).C0;.C,H5],  +  2NaJ 
S04CH(CH3).CO,.aH5],  +  2C.,H5.0Na  =  S0,[CNa(CH3).C0,.C2H,i3  +  2C.,H5-OH 
'S0,[CNa(CH;).C0,.C\H5].,  -f  2CH3J  =  S0:[C(CH3),.C0,.C,H,],  -f  2NaJ. 

Alkylderivate  der  Thiosäuren  von  der  Form  CgHgS.CHg.COoH  nehmen  bei  der  Oxy- 
dation durch  KMnO^  ebenfalls  zwei  Atome  Sauerstoff  auf.  C.jHgS.CHg.COgH  -f  O  =- 
C.,Hg.S0,.CH.,.C0.3H. 

1.  Derivate  der  Kohlensäure  CH^Og. 

Novienklatur  der  Thioderivate  der  Kohlensäure:  Bernthsen,  J..  211,  85. 

Kohlenoxysulfid  COS.  Vorkommen.  In  einigen  Schwefelquellen  (Than,  A.  Spl. 
.5,  245).  —  Bildung.  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Kohlenoxyd  und  Schwefel- 
dampf durch  eine  schwach  glühende  Röhre  (Than).  Beim  Zerlegen  von  Rhodanwasser- 
stoff  mit  mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  (Than).  CNSH  +  H^O  -|-  H^SO^  =  COS  -|- 
NH4.HSO,.  Bei  der  Einwirkung  von  CO,  auf  siedenden  Schwefel  (Cossa,  J.  1868,  161). 
2C0, +  3S  =  2C0S-f  SO,.  Beim  Erhitzen  von  CS,  mit  SO3HCI  auf  lüO"  (Dewar, 
Cranston,  Z.  1869,  734).  CS,  +  SO3HCI  =  COS  -f  HCl  +  SO,  +  S.  Aus  SO3  und  CS., 
bei  100°  (Armstrong,  B.  2,  712).  CS,  +  SO3  =  COS  -|-  SO,  -f  S.  Beim  Durchleiten  von 
Alkoholdämpfen  und  CS,  über  rothglühendes  Kupfer  entstehen  COS,  Aethylen  und 
Acetylen  (Carnelley,  J.  1875,  258).  Beim  Erhitzen  von  CS.j  mit  Harnstoff  auf  HO", 
mit  Oxamid  auf  200"  oder  mit  Acetamid  auf  210°  (Ladenburg,  B.  1,  273;  2,  271). 
CO(NH,),  -}-  CS,  =  COS  +  NH4.CNS.  Beim  Ueberleiten  H,S  über  Alkvlcarbimide 
(Ladenbürg,  B.  2,  30).  2CO.NC,H5 -f  H,S  =  COS -f  C0(NH.C,H5),.  Beim  Erhitzen 
von  Thiacetsäure  CH3.CO.SH  auf  300°  entsteht  COS,  neben  viel  H,S  (Ladenburg,  B.  2, 
53).  Beim  Schütteln  von  Senfölen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  (Hofmann,  5, 1, 182). 
CS.N(C,H5) -|- H,0  =  COS -j- NH,(C,H5)  —  Darstellung.  In  ein  erkaltetes  Gemisch 
von  5  Vol.  koncentrirter  HsSO^  und  4  Vol.  HgO  trägt  mau  so  viel  gepulvertes  Rhodan- 
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kalium  ein ,  dass  die  Masse  flüssig  bleibt.  Um  beigemengte  Gase  (HCN,  CS,)  zu  ent- 
fernen, leitet  man  das  Gas  über,  mit  feuchtem  Quecksilberoxyd  eingeriebene,  Baumwolle, 
klein  zerschnittenes  Kautschuk  und  danil  über  CaCl,  (Than).  Um  allen  Schwefelkohlen- 
stoff'zu  entfernen,  muss  man  das  Gas  über  Baumwolle  leiten,  die  mit  ätherischer  Triäthyl- 
phosphinlösung  getränkt  ist  (Hofmann,  B.  2,  74).  Besser  ist  es,  das  Gas  über  eine  Schicht 
durchgeglühter  Holzkohle  zu  leiten  (Ilosvay,  BI.  37,  295).  —  Man  leitet  CO  durch  eine 
schwach  glühende  Verbrennungsröhre,  in  deren  hinterem  Ende  sich  Schwefelstücke  befinden. 
J)as  Gas  wird  durch  eine  mit  Baumwolle  gefüllte  Vorlage  geleitet  und  dann  in  alkoho- 
lische Kalilauge.  Hier  scheidet  sich  das  Salz  CS02(C2H-)K  aus,  das  man  abfiltrirt  und 
mit  HCl  zerlegt  (Salomon,  J.  pr.  [2]  5,  479). 

Nicht  unangenehm  riechendes  Gas.  Spec.  Gew.  =  2,1040.  Bildungswärme  von 
COS:  3ü00  Cal.  (mit  gasförmigem  Schwefel),  6200  Cal.  (mit  festem  Schwefel)  (Ber- 
thelot, J.  1878,  99).  Aeufserst  leicht  entzündlich ;  brennt  mit  blauer,  schwach  leuchten- 
der Flamme.  Wird  bei  0"  unter  einem  Druck  von  r2V,,  Atmosphären  flüssig;  bei  17" 
unter  21,5  Atmosphären;  das  flüssige  Kohleuoxysulfid  wird  beim  Ausgiefsen  fest,  flockig. 
Es  löst  Schwefel,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether,  aber  nicht  mit  Wasser  oder  Gly- 
cerin  (Ilosvay).  Bildet,  mit  ly..  Vol.  Sauerstoff"  gemengt,  ein  explosives  Gas.  Zerfällt 
bei  Rothglut  in  CO. und  Schwefel.  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  (Berthelot,  J. 
1872,  221).  Wasser  löst  das  gleiche  Volumen ;  die  Lösung  schmeckt  süfs,  hält  aber  nach 
einigen  Stunden  nur  noch  COj  und  H^S.  Eascher  erfolgt  die  Zerlegung  durch  Alkalien 
oder  Erden:  in  Barytwasser  erzeugt  COS  sofort  einen  Niederschlag  von  BaCOg.  Gas- 
förmiges oder  alkoholisches  Ammoniak  absorbiren  rasch  COS  und  bilden  das  entsprechende 
Thiocarbaminsäuresalz  COS.2NH3  (Unterschied  des  Kohlenoxysulfids  vom  Schwefelkohlen- 
stoff, der  sich  nur  langsam  mit  NH,  verbindet).  Beim  Abdampfen  mit  wässerigem  Am- 
moniak entstehen  Harnstoff'  und  Thioharnstoff"  (Berthelot,  J.  1882,  383).  Alkoholisches 
Kali  absorbirt  COS  unter  Bildung  von  C0.3S(CoH5)K.  Chlor  und  rauchende  Salpetersäure 
sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wirkung.  Bei  Glühhitze  erzeugt  Chlor  aus  COS 
Chlorschwefel  und  Phosgengas.  Leichter  wirkt  SbCl^  ein;  schon  bei  Siedehitze  entsteht 
damit  Phosgen  (Emmerling,  Lengyel,  B.  2,  546).  —  1  Vol.  Triäthylphosphin  absorbirt 
etwa  1  Vol.  COS  (Hofmann,  B.  2,  74),  ohne  sich  aber  damit  zu  verbinden  (Unterschied 
des  Kohlenoxysulfids  vom  Schwefelkohlenstoflf).  —  COS  bildet  mit  Stickoxyd  kein  ex- 
plosives Gemenge. 

Schwefelkohlenstoff  CS,.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Kohle  in  Schwefeldampf. 
Bei  Rothgluth  entsteht  viel  mehr  CS^  als  bei  Dunkel-  oder  Hellrothglut  (Sidot,  Bl.  13, 
323).  Aus  Chlorkohlenstoff  und  Schwefelphosphor  bei  200"  (Rathke,  A.  152,  200). 
3CCl4-i-2P2S5  =  3CS, +  4PSCI3.  —  Reinigung.  Der  rohe  Schwefelkohlenstoff"  wird 
destillirt  imä  das  noch  stark  riechende  Destillat  mit  Quecksilber  geschüttelt  (Sidot).  — 
Mau  schüttelt  den  Schwefelkohlenstoff  mit  ^1^  7o  ^^i"  gepulvertem  Sublimat,  lässt  24  Stun- 
den stehen,  giefst  ab  und  destillirt,  nach  dem  Zusatz  von  2  %  geruchlosem  Fett  (CloSz, 
J.  1869,  243).  Man  destillirt  zunächst  über  Palmöl,  lässt  dann  24  Stunden  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  stehen,  giefst  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  destillirt  bei  50—60'*.  Das 
Destillat  wird  wiederholt  gewaschen  und  nochmals  destillirt  (Friedburg,  5.8,1617;  vgl. 
Marquart,  B.  9,  127).  —  Man  übergiefst  den  Schwefelkohlenstoff"  mit  einer  Schicht 
Wasser  und  lässt,  unter  heftigem  Schütteln,  Chamäleonlösung  zutropfen,  bis  bleibende 
Violettfärbung  eintritt  (Allary,  Bl.  35,  491).  Vgl.  dagegen :  Obach,  J.  pr.  (2)  26,  282. 
—  Man  destillirt  den  Schwefelkohlenstoff  zimächst  über  einige  Stückchen  CaO,  schüttelt 
das  Destillat  mit  grobgepulvertem  Kaliumpermanganat  (5  g  pro  Liter),  giefst  es  dann  auf 
wenig  Quecksilber,  schüttelt  gut  durch,  giefst  wieder  ab  und  schüttelt  endlich  mit  Queck- 
silbersulfat (25  g  pro  Liter)  (Obach). 

Aetherisch  riechende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  bei  —116"  und  wird 
bei  —110"  flüssig  (S.  Wroblewsky,  Olszewsky,  M.  4,  338).  Siedep.:  46,2"  (Regnault); 
47"  (Kopp,  A.  96,  305).  Spec.  Gew.  =  1,2905  bei  0"  (Kopp);  =  1,2661  bei  20"  (Haagen, 
Z.  1868,  100).  Siedep.:  46,04"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,29215  bei  0"/4";  Ausdehnungs- 
koefficient:  Thorpe,  Soc.  37,  364.  Siedep.:  47"  bei  768,5  mm;  spec.  Gew.  =  1,2233  bei 
4774"  (R.  Schiff,  B.  14,  2767).  Siedep.:  47,5"  bei  764  mm;  spec.  Gew.  =  1,2634  bei 
20"/4";  Molekularbrechungsvermögen :  Nasini,  B.  15,  2883;  =  34,47  (her.  =  34,88) 
(Kanonnikow,  J.  i)r.  [2]  31,  361).  Verbrennungswärme  =  265,130  cal;  Bildungswärme 
(gasförmig  und  aus  amorpher  Kohle)  =  26,010  Cal  (Thomsen,  B.  16,  2618).  Verbrennungs- 
wärme (für  1  Mol.  bei  konstantem  Druck)  =^  253,3  Cal.  und  daher  Bildungswärme  (aus 
krystallisirtem  Kohlenstoff")  für  den  flüssigen  Zustand  =  —  14,4  Cal  (Berthelot,  A. 
eh.  [5]  23,  209).  Nach  Page  (J.  1880,279)  lösen  lOOThle.  Wasser  bei  12—13"  0,203  Thle. 
und  bei  30-33"  0,145  Thle.  CS.,.  1  1  Wasser  lö,st  bei  3,4"  —2g  CS^;  bei  15,8"  —  1,81  g; 
bei  30,1"  —  1,53  g;  bei  41"  —  1,05  g  (Chancel,  Parmentier,  BL  43,  610).    1  1  Wasser  löst 
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2—3  g  CS.,  (Ckiandi,  J5/.  43,  562);  3,5—4,52  g  CS.,  (Peligot,5/.  43,  563).  In  jedem  Ver- 
hältniss  mischbar  mit  Benzol,  absol.  Alkohol,  wasserfreiem  Aether.  Zersetzt  sich  bei  mehr- 
monatlichem Stehen  an  der  Sonne  unter  Abscheidung  eines  braunen  Körpers  (SC ?).  Zerfällt 
bei  Rothglut  in  Schwefel  und  Kohle:  Bildungs-  und  Zersetzungstemperatur  fallen  beim 
Schwefelkohlenstoff  nahe  zusammen  (Berthelot,  Bl.  11,  450).  Bei  Gegenwart  von  Kohle 
ist  die  Zersetzung  eine  sehr  geringe,  und  deshalb  sind  bei  Darstellung  von  CS.,  die  Apparate 
stets  ganz  mit  Kohle  gefüllt  zu  halten  (Stein,  J.  pr.  106,  316).  —  Sehr  brennbar.  Ent- 
zündet sich  bei  149°  (Frankland,  /.  1862,  691)  und  brennt  mit  blauer  Flamme.  Löscht 
man  eine  hellglühende  Holzkohle  in  Aether  ab  imd  bringt  sie  ,  sobald  sie  nicht  mehr 
glüht,  in  CSo ,  so  wird  dieser  entzündet  (Berthelot,  J.  1857,  120).  Ein  Gemisch  von 
CS.j  und  Stickoxyd  verbrennt  mit  blendend  weifsem  Lichte,  das  reich  an  chemisch  wirk- 
samen Strahlen  ist  (Anwendung  dieses  Lichtes  zur  Photographie  bei  Nacht  und  im 
Dunkeln).  —  Viele  Metalloxyde  werden  durch  Glühen  in  CS.,  in  Schwefelmetalle  ver- 
wandelt.—  Trocknes  Chlor  erzeugt  bei  gewöhnhcher  Temperatur  langsam  Chlorschwefel 
und  Chlorschwefelkohlenstoff  CSCl., ;  werden  Chlorgas  und  CS.,  durch  ein  glühendes  Rohr 
geleitet,  so  entstehen  Chlorschwefel  und  Chlorkohlenstoff  CCl^  (Kolbe,  A.  45,  41).  Feuchtes 
Chlor  wirkt  in  der  Kälte  schneller  wie  trocknes  und  bildet  Trichlormethylsulfonchlorid 
CCI3.  S0.,C1,  neben  CSCl,  und  CCl^S.  Antinionchlorid  SbClj  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt 
Chlorkohlenstoflf  CCl^,  Schwefel  und  SbCl^  (Hofmann,  J..  115,  264)  (Darstellung  von  CClj. 
—  Unterchlorigsäureanhvdrid  erzeugt  Phosgen  und  Thionylchlorid  (Schützenberger, 
B.  2,  219).  CS., +  3Cl.,Ö  =  COCl2 -f  2S0C1.,.  PCI5  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung  auf 
CS„ ;  beim  Erhitzen  beider  Körper  im  Rohr  entstehen  Chlorkohlenstoff  und  Schwefel- 
phösphorchlorid  (Rathke,  Z.  1870,  57).  CS.,  +  2PCI5  =  CCl^  +  2PSCU.  Jodtrichlorid 
JCI3  wirkt  lebhaft  auf  CS„  ein  imd  erzeugt  CCl^,  Chlorschwefel  und  rothe  Krystalle  SCl^. 
JClg  (Weber,  /.  1866,  138).  Chlor,  in  jodhaltigen  Schwefelkohlenstoff  geleitet,  bildet 
CCl^,  CCI4S  und  C^ClgSg  (Rathke,  A.  167,  198).  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  CS., 
mit  troknem  Brom  entsteht  ein  Gel  CS.jBr_j,  das  bei  der  Einwirkung  von  Feuchtigkeit 
Krystalle  von  Perbrommethyltrisulfid  (CBrg^jS.^  abscheidet.  2CS.,Br^  =  C^Br^S,., -|- Br.,S. 
Setzt  man  dem  Gemenge  von  CSj  und  Brom  ^Vasser  oder  organische  Säuren  zu,  so  ent- 
steht zwar  auch  das  Gel  CS.,Br^,  aber  daneben  werden  CO,,  H.,S04  und,  wie  es  scheint, 
eine  Sulfonsäure  CBrg .  SO^'H  (?)  gebildet  (Hell,  Urech,  'B.  15,  990).  Schneller 
wie  durch  Wasser  erfolgt  das  Zerfallen  des  Oeles  CS.,Brj^  in  Bromschwefel  imd  CjEr^Sa 
wenn  man  eine  ätherische  Lösung  des  Oeles  mit  Alkohol  versetzt.  Giebt  man  aber  zu 
dem  Gele  direkt  überschüssigen  Alkohol,  so  entstehen  Aethylbromid  und  eine  schwefel- 
reiche, zähe  Masse  (H. ,  U. ,  B.  16,  1148).  Beim  Erhitzen  von  CS.,  mit  Brom  und  Jod 
im  Rohr  auf  150"  wird  CBr^  gebildet.  Salpetersäure  oxydirt,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, den  Schwefelkohlenstoff  nicht.  Von  Vitriolöl  -närd  CS.^  in  Schwefel  und  Kohle 
gespalten;  mit  Schwefelsäureanhydrid  entstehen  Kohlenoxysulfid ,  SO.,  und  Schwefel. 
Natriumamalgam  scheint  aus  CSl,  Kohlensulfide  zu  bilden.  Beim  Behandeln  mit  Zink 
und  Salzsäure  wird  CS.^  zu  Thioformaldehyd  (CH.,S)3  reducirt. 

Gasförmiges  Ammoniak  wirkt  langsam  auf  CS2  ein.  Mit  wässerigem  und  noch 
schneller  mit  alkoholischem  Ammoniak  entstehen  Rhodanammonium  und  Schwefelammo- 
nium.    Wahrscheinlich  entsteht  in  dieser  Reaktion  zunächst  thiocarbaminsaures  Salz,  das 


H,S.  In  den  wässerigen  Alkalien  löst  sich  CS, 'langsam  unter  Bildung  von  kohlensaurem 
und  thiokohlensaurem  Salz  (Berzelius).  3CS2  H-  6KH0=  K^COg  +  K.,CSg  +  3H„0. 
Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  xanthogena^ures  Salz.  CS,  +  KOH  +  C.^H.,(OH)  = 
(C„H50).CS2K  -\-  H,0.  Magnesia  geht  beim  Glühen  in  CS.^,  auch  ohne  Zusatz  von  Kohle, 
in  "Schwefelmagnesium  über  (Fremy,  J.  1852,  341).  Lässt  man  CS.,  und  Kalkmilch  einige 
Tage  kalt  stehen,  so  scheiden  sich  orangefarbene  Nadeln  CaS.,.2Ca(0H).^ -f  6H,0  aus, 
die  sich  etwas  in  Wasser,  aber  gar  nicht  in  Alkohol  und  CS.,  lösen  (Walker,  j.  1874, 
235).  Erwät-mt  man  das  Gemenge  auf  50",  so  erhält  man  Krystalle  CaCS3.3Ca(OH).^ 
+  7H,0  (Sestini  J.  1871,  262).  Barytwasser  wirkt,  in  der  Kälte,  langsam  auf  CS.,  ein; 
bei  lOÖ"  erfolgt  aber  glatt  Einwirkung  nach  der  Gleichung:  CS.,  +  2 Ba(OH).,  =  BaCO., -|- 
Ba(SH)2 -j- H,0  (Chancel,  Parmentier,  Bl.  43,  610).  Erden  geben  beim  Glühen  in 
Schwefelkohlenstoff  Sulfide  und  Carbonate  (Berzelius).  CS.,  +  3Ba0  =  2BaS  -f  BaCOg. 
Die  Carbonate  werden  von  CS,,  bei  Rothglut,  nur  dann  angegriffen,  wenn  dem  Schwefel- 
kohlenstoft'  Wasserstoff,  CO2  oder  H.,0  beigemengt  ist  (Schöne,  J.  1861,  122).  —  CS, 
über  ein  Gemenge  von  Kohle  und  SiO.J,  BjOg  oder  Al.jOg  geleitet,  erzeugt  Schwefelsihcium, 
resp.  B,S3,  ALSg.  Beim  Erhitzen  voii  CS2  mit  Wasser  auf  150"  entstehen  CO.,  und  H.,S 
(Schlagdenhauffen,  J.  1856,  293).  CSj,  mit  H.,S  über  glühendes  Kupfer  geleitet,  er- 
zeugt Aethylen  und  Methan;  ähnlich  wirken  Mischungen  von  CS.,  und  H.,0  oder  PHg 
Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.  4(j 
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(Berthelot,  J.  1858,  217).  Jodwasserstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  CS,;  erhitzt  man  aber 
1  Thl.  CS.^  mit  3  Thln.  PH^J  auf  150",  so  entsteht  Trimethylphosphinjodid,  neben  rothen 
Krystallen  PJS  (?)  (Drechsel,  J.  pr.  [2]  10,  180).  3CS,  +  4PH,J  =  P(CH3)3.HJ  -f  3H,S 
4-'3PJS.  —  Die  primären  Alkoholbasen  verbinden  sich  mit  CS,  zu  Salzen  der  substituirten 
Thiocarbaminsäuren:  CS^  +  2C,H5.NH,  =  NH(C,H5).CS.SNH3(C2H5).  Anilin  und  .seine 
Homologen  verbinden  sich  leicht  mit  CSg  zu  substituirten  Thioharnstoffen :  2CßH.(NH,)-|- 
CS,  =  CS(NH.CgH,),  +  H,S.  Beim  Erhitzen  von  CS,  mit  Harnstoff  auf  110«  entstehen 
COS  und  Rhodanammonium.  Schwefelkohlenstoff  verbindet  sich  direkt  mit  Trimethyl- 
amin,  Triäthylphosphin  (Nachweis  von  CS,  im  Leuchtgase),  aber  nicht  mit  Stibäthyl  oder 
Arsenäthyl  As(C,H5)3  (Hofmann,  A.  Spl.  1,  36).  CS,  verbindet  sich  mit  Ziukäthyl  zu 
einer  Amylenverbindung  (S.  350):  CS2+ Zn(C2H5),  =  CgHj^S.ZnS.  Beim  Behandeln  eines 
Gemenges  von  CS,  und  Aethyljodid  mit  Natriumamalgam  scheint  Allyltrisulfid  (CgHg).,S3 
zu  entstehen  (LöwiG,  J.  1860,  397). 

Verhalten  des  Schwefelkohlenstoffes  gegen  verschiedene  Körper:  Schlagdenhaüffen, 
/.  1856,293;  1858,  87.  —  Schwefelkohlenstoff  ist  giftig:  Luft  mit  5  Volumproc.  CS,  wirkt 
tödtlich  auf  Vögel,  Säugethiere  und  Reptilien  (Cloez,  J.  1866,  120).  CSj,  namentlich  in 
der  nicht  flüchtigen  Form  von  KjCSg ,  wird  daher  mit  Erfolg  zur  Vernichtung  von  In- 
sekten (Phylloxera)  benutzt.  Der  Schwefelkohlenstoff  ist  auch  ein  kräftiges  Konservirungs- 
und  Desinfektionsmittel  (Zöller,  B.  9,  707;  Schiff,  B.  9,  828).  —  Schwefelkohlenstoff" 
löst  mit  Leichtigkeit  Oele,  Fette  und  Paraffin  und  wird  auch  im  Grofsen  zur  Oelextraktiou 
verwendet. 

Nach/reis  von  CS,:  1.  Man  leitet  das  zu  untersuchende  Gas  durch  eine  ätherische 
Lösung  von  Triäthylphosphin  und  beobachtet  die  Ausscheidung  rother  Krystalle  P(C2H5)3. 
CSj.  Durch  Trocknen  der  Krystalle  (im  Vakuum)  und  Wägen  lässt  sich  die  Menge  des 
Schwefelkohlenstoffes  quantitativ  bestimmen  (Hofmann,  S.  13,  1735).  —  2.  Man  lässt 
das  Gas  (oder  die  zu  untersuchende  abdestillirte  Flüssigkeit)  24  Stunden  lang  mit  alko- 
holischem Ammoniak  stehen  und  verdunstet  dann  das  NHg.  Es  bleibt  im  Rückstaude 
Rhodanammonium.  —  3.  Man  leitet  das  Gas  in  eine  Lösung  von  Aetzkali  in  absolutem 
Alkohol  und  erhält,  bei  Gegenwart  von  CS,,  einen  Niederschlag  von  Kaliumxanthogenat. 
Die  Bildung  dieses  Salzes  kann  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  von  CS,  benutzt 
werden.  Man  fängt  den  Schwefelkohlenstoff'  in  alkoholischem  Kali  auf,  neutralisirt  das 
überschüssige  Alkali  durch  Weinstein  und  giebt  nun  so  lange  Vio'^^^^^^^^^upferlösung 
(24,936  g  Kupfervitriol,  200—250  g  Seignettesalz  und  so  viel  Soda,  dass  die  Lösung  gerade 
tief  blau  wird,  das  Ganze  auf  1  1  verdünnt)  hinzu,  bis  keine  Trübung  mehr  entsteht.  1  ccm 
der  Kupferlösung  entspricht  0,0152  g  CS,  (Grete,  ä.  190,  211).  Oder  man  neutralisirt 
.das  freie  Alkali  mit  Essigsäure  und  setzt  Normalkupferlösung  zu  bis  (durch  Tüpfelver- 
suche mit  gelbem  Blutlaugensalz)  ein  Ueberschuss  an  Kupfer  in  der  Lösung  nachweisbar 
ist.  Auch  kann  man  mit  beliebiger  Kupferlösung  fällen  und  den  Niederschlag  als  CuO 
wägen  (Macagno,  Fr.  21,  133). 

Bestim?nung  vonCQ^  in  den  Stolfocarbonaten  :  Mvi^STZ,  Fr.  23,  270;  Fai^ieues, 
Ä.  eh.  [6]  2,  134. 

•Additionsprodukt  des  Schwefelkohlenstoffes.  Hydrat  2 CS^  +  H,0.  Bil- 
dung.    Bei  raschem  Verdunsten   von  CSg  an  feuchter  Luft  (Berthelot,   /.  1856,  293). 

—  Leitet  man  mit  Hülfe  des  Gebläses  einen  starken  Luftstrom  auf,  in  einer  Flasche 
befindlichen ,  Schwefelkohlenstoff",  so  kann  die  Temperatur  bis  auf  —  20"  sinken.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  des  Hydrates  zerfallen  bei  —  3"  (Duclaux,  Z.  1867,  476) ;  bei 

—  14  bis  —  17"  je  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalte  der  Luft  (Venable,  Am.  5,  19).  Aus 
diesem  Hydrat  bestehen  auch  die  beim  Filtriren  von  CS,  stets  beobachteten  Krystalle.  — 
Treibt  man  Luft  durch  ein  Gemisch  von  Wasser  und  CS,,  so  wird  das  Wasser  sehr  rasch 
zum  Erstarren  gebracht  (Wartha,  B.  3,  80). 

Kohlensulfid  CS  (?).  Schwefelkohlenstoff  setzt  beim  Aufbewahren  an  der  Sonne 
einen  braunen  Körper  ab  und  hält  Schwefel  gelöst  (Low,  Z.  1868,  622;  Sidot,  i?.  8,  981). 

—  Braunroth.  Spec.  Gew.  =  1,66.  Unlöslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Terpentinöl.  Sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  CSg  oder  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohle  und  Schwefel. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  in  CSg  über.  Löst  sich  unzersetzt,  mit  schwarzbrauner 
Farbe,  in  kochender,  koncentrirter  Kalilauge.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  scheinen  nicht 
einzuwirken;  rauchende  Salpetersäure  entzündet  den  Körper. 

CSg  und  Natrium.  Beim  Schütteln  von  halbflüssigem  Natriumamalgam  mit  über- 
schüssigem Schwefelkohlenstoff  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Alkohol  erhält  man 
eine  fast  schwarze,  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  mit  tiefbrauner  Farbe  lösliche  Masse 
CgSgNag.  Bleibt  die  alkoholische  Lösung  einige  Wochen  verschlossen  stehen,  so  scheidet 
sich  eine  schwarze,  in  Wasser  mit  tief  indigblauer  Farbe  lösliche  Masse  CgS-^Nag  ab, 
während  ein  Körper  CmS^Na,  gelöst  bleibt  (LöWiG,  J.  1860,  397).  —  Giefst  man  das 
Einwirkungsprodukt  von    halbflüssigem  Natrium amalgam    auf  CS,    in  Wasser,   fallt    das 
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gelöste  Quecksilber  durch  H„S  und  giefst  dann  die  Lösung  in  verdünnte  Salzsäure,  so  fallt 
ein  rother,  flockiger  Niederschlag  C.HjSg  aus  (Low,  Z.  1865,  723).  Der  Körper 
bildet  nach  dem  Trocknen  ein  glänzendes,  violettes  Pulver,  das  bei  100"  schmilzt  und  sich 
wenig  in  Alkohol  und  Aether,  aber  leicht  in  CS.,  und  Alkalisulfiden  löst.  Bei  längerem 
Kochen  mit  Baryt  liefert  es  das  schwarze,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Salz  BaCoS,. 
(Andere  Salze:  Low,  Z.  1866,  174).  —  Digerirt  man  den  frischgefällten  Körper  CjHjSg 
mit  konzentrirtem  Ammoniak  und  leitet  in  die  Lösung  Chlor  ein,  so  wird  Kohlensesqui- 
sulfid  C^S,  geftillt.  Dasselbe  bildet  ein  braunes,  amorphes  Pulver,  das  sich  nicht  in  HjO 
und  Na.,'SO,,  und  nur  wenig  in  CS,  löst.  Ueber  210"  zerfällt  es  in  Kohle  und  Schwefel. 
Von  NH,,  wird  es  kaum  angegriffen ;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert  es  oxalsaures  Salz 
und  Schwefelkalium  (Low,  Z.  1866,  173). 

Pentakohlensulfid  C^Sg.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  CSg  scheidet  sich  ein 
schwarzer  Körper  ab,  der  sich  leicht  mit  rother  Farbe  in  Wasser  oder  Alkohol  löst.  In 
die  wässerige  Lösung  dieses  Körpers  leitet  man  Chlor  ein  und  säuert  dann  mit  HCl  an 
(Raab,  Z.  1870,  666).  —  Rothbraun,  amorph.  Schmelzp. :  135".  Unlöslich  in  CS.^,  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  unzersetzt  und  mit  rother  Farbe  in  Alkalien,  NH3  und  Erden. 
Löslich  in  KCy  und  Na^SOg. 

Ein  Kohlensulfid  C^S  wird  als  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  Thiacetsäure  er- 
halten, wenn  man  Essigsäure  mit  PjSj  auf  140"  erhitzt.  Es  hinterbleibt,  nach  dem  Ab- 
destilliren  der  Thiacetsäure,  ein  zäher,  rother  Rückstand,  den  man  niit  Wasser  und  Natron 
wäscht  und  dann  mit  CSg  auf  120"  erhitzt.  Hierbei  geht  das  Sesquisulfid  C2S3  in  Lösung, 
während  C^S  zurückbleibt  (Low,  Z.  1867,  20).  —  Der  Körper  zerfjült  beim  Erhitzen  in 
Schwefel  und  Kohlenstoff.  Er  löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe. 
—  Aehniiche  Körper  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  P,S.  auf  Cbloressigsäure 
und  Oxatäther. 

CgHeS^PgCj,  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Vol.  trocknem  Phosphoniumjodid 
PH^J  mit  3— 4  "Vol.  CS2  auf  120—140"  entstehen  rothe  Nadeln,  welche  mit  Wasser  in 
HJ,  HgS,  HgPOg  und  den  Körper  C^H^S-PgC,,  zerfallen.  Derselbe  ist  farblos  und  sehr 
leicht  zersetzbar.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  im  Rohr  liefert  er  HgS,  CO.,,  Phosphor 
und  phosphorige  Säure  (Jahn,  B.  13,  132).  C^HgS^PeOi., -f- 10H„O  =  5C0.;  +  7H.,S + 
4H3PO,-f2P. 

Monothiokohlensäure  CH.3SO.,.  Von  der  Monothiokohlensäure  leiten  sich  zwei 
Reihen  von  isomeren  Estern  ab: 

CS(0R)2  RO.CO.SR 

Thiocarbonsäureester  Carbonylthiosäureester. 

1.  Thiocarbonsäure  (symmetrische  Thiokohlensäure)  CS(OH)o. 
Diäthylester  C^H^gSO.,  ==  CS(OC.3H5).,.    Bildung.   Entsteht,  heben  xanthogensaurem 

Ester,  bei  der  Destillation  von  Aethyldioxysulfocarbonat  (Debus,  A.  75,  136).  2(C.3H-0. 
CS,)„  =  CS(OC2H5)2  +  C,H50.CS.,.C.,H5  -)-  CO  +  CS,,  +  S3.  Aus  Chlorschwefelk6hlen- 
stoff'CSCl.,  und  Kaliumalkoholat  (Salomon,  J.  pr.  [2]  6,  441). 

Angenehm  ätherartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  161 — 162";  spec.  Gew.  =  1,032 
bei  1"  (D.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit 
alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte,  in  Rhodanammonium  und  Alkohol  (Salomon). 
CS(OC.,H5),  +  2NH3  =  NH^.SCN  +  2C.,H,0.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Weingeist 
und  thiokohlensaures  Salz  (D.).  CSlOaH^).,  -f  H,0  =  COS  -|-  2C.,H-(0H)  und  COS  + 
C2H.(0H)  +  KOH  =  (C,H50).C0.SK  +  H,Ö.  Alkoholisches  Kaliunisulfhvdrat  bewirkt 
Spaltung  in  Mercaptan  "und  (C,H50).C0.SK  (D.).  CS(0C.,H5).,  +  KHS  =  C,H5(SH) + 
(CoHgO.CO.SK. 

2.  Carbonylthiosäure  (unsymmetrische  Thiokohlensäure)  HO.CO.SH.  Die 
Ester  dieser  Säure  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Chlorameisenester  auf  Natrium- 
mercaptide.  ClCO^-C^Hs  -]-  C^H^SNa  ==  CoH.O.CO.SCjHj  +  NaCl.  Sie  zerfallen  bei  der 
Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  in  Mercaptane  und  Carbaminsäureester.  CHjO. 
CO.SCHg  +  NH3  =  CoH-(SH)  +  CH^O.CO.NH.,.  Von  alkoholischem  Kali  werden  sie 
in  Mercaptane,  Alkohol  und  CO.,"  gespalten:  C.jH^O.CO.SCjHs  +  H.,0  =  C.,H5(0H)  + 
C2H5(SH)  4"  CO,.  Es  existiren  auch  Salze  der  alkyiirten  Thiocarbonsäuren  RO. 
CO.SMe.  Dieselben  entstehen  durch  Einleiten  von  COS  in  Gemische  von  Alkoholen  und 
Aetzkali.  COS  +  KOH  +  C2H5(OH)  =  C.H^O.COSK  +  H.,0.  Sie  entstehen  ebenfalls 
bei  der  Einwirkung  von  Kaliumalkoholaten  auf  xanthogensaure  Ester  (s.  S.  725)  Die 
freien  Monoalkvlester  RO.CO.SH  existiren  nicht.  Beim  Versetzen  der  Salze  mit  einer 
Mineralsäure  wird  sofort  Kohlenoxysulfid  gebildet.  CjH^O.CO.SH  =  COS  +  C^Hj.OH. 
Aehnhch  wie  aus  den  Salzen  der  Xanthogensaure  (oder  unterschwefligen  Säure)  entstehen 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Salze  der  Carbonylthiosäure  Kondensationspro- 
dukte.    2C.,H,0.C0.SK  +  J.,  =  2KJ  +  (C,H,O.COS),,. 

46* 
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Aethylearbonylthiosäure  (Aetliylthiokohlensäure)  CgHgSOo  =  C2H5O.CO.SH. 
Bildung.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Vermischen  von  xanthogensaurem  Aethylester 
oder  von  symmetrischem  Thiokohlensäureester  CSfOCjHs)^  mit  alkoholischem  Kali  (Debus, 

A.  75,  130).  Beim  Einleiten  von  CO.,  in  Kaliummercaptid  (Chancel,  J.  1851,  513).  Beim 
Einleiten  von  CSO  in  alkoholische  Kalilauge  (Bender,  A.  148,  137).  —  Darstellung. 
Man  leitet  COS  in  sehr  kalt  gehaltene,  koncentrirte,  alkoholische  Kalilösung  und  krystal- 
lisirt  das  gefällte  Salz  aus  50—60°  warmem  Alkohol  um  (Bender).  —  Lange,  dünne 
Nadeln  oder  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Das 
trockne  Salz  zerfällt  bei  170"  in  Aethylsulfid,  COS  und  Kaliumcarbonat.  2C.,H5CO,.SK 
=  (C.,HJ,S  +  COS  +  K,CO„.  Beim  Kochen  des  Salzes  mit  Wasser  tritt  völlige  Zerlegung 
in  Alkohbl,  H,S  u.  s.  w.  ein:  eCH^.CCSK  +  l^H^O  =  H,S +  K,C03  +  2C.,H5.0H + 
COS.     Auch  beim  Kochen  des  Salzes  mit  Alkohol  tritt  COS  auf  (Bender). 

(C,H50.C0S).,Zn.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Debus).  —  (G,H-0. 
COSJa.Pb.  Kryställinischer,  pulveriger  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol  (D.).  —  Kupfervitriol  erzeugt  in  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  anfangs  einen 
weifsen  (milchigen)  Niederschlag,  der  bald  gelb  und  harzig  wird.  Aether  entzieht  dem 
gelben  Niederschlage  ein  Oel  ([C.HgO.COS].,?)  und  hinterlässt  das  Salz  3(CoH5.CO,S).,Cu 
-[- Cu.,S  als  gelbes,  -unkrystallinisches  Pulver.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  (Debus).  —  CoHg.COa.SAg.  Pflasterähnliche  Masse,  un- 
löslich in  Wasser,  sehr  leicht  zersetzbar  (Debus).  —  Verhalten  des  Kaliumsalzes  gegen 
HgCl, :  Salomon,  J.  pr.  (2)  5,  477. 

Aethylester  CjHjoSO,  =  C.jHg.COo.SC.Hs.  Bildung.  Aus  Chlorameisensäureäthyl- 
ester und  Natriurnrnercaptid;  aus  dem  "Kali'umsalz  CgHgO.COSK  mit  Aethylbromid  und 
Alkohol  (Salomon,  J.  pr.  [2]  6,  438).  —  Eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
156^  Spec.  Gew.  =  1,0285  bei  18".  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Bohr  auf 
160",  in  Mercaptan,  CO.,  und  Alkohol. 

Isobutylester  C7H14SO.,  =  C.JH-O.COS.C4H9.  Bildung.  Aus  Chlorameisensäure- 
äthylester und  Natriumisobütylmercaptan  (Mylius,  B.  6,  313).  —  Siedep.:  190—193°; 
spec.  Gew.  =  0,9938  bei  10".  Zerfällt  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Isobutylmercaptan 
und  Urethan  C^H.O.CO.NHj.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  alkoholischem 
Kaliumsulfhydrat 'in  Isobutylmercaptan,  CO,  und  Alkohol.  CH^O.CO.SC^H^ -f  2KHS 
-f  2H2O  =  C.Hg.SH  -f  C2H5.OH  -f  K,C03  +'2H.,S. 

Aethylenester  C,Hi4S.,0,  =  (C.jH50.COS).,.äH4.  Bildung.  Beim  Erwärmen  des 
Salzes  CjHgO.COSK  mit  Aethylenbromid  und  absolutem  Alkohol  (Welde,  J,  pr.  [2]  15, 
52).  —  Dickes,  hellgelbes  Oel  von  unangenehmem  Gerüche.  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak, in  der  Kälte,  in  Dithioglykol  C.,H4(SH)2  und  Urethan  CjHjO.CONH^.  Alkoholisches 
Kali  erzeugt,  ebenfalls  in  der  Kälte,  äthylkohlensaures  Salz  und  Dithioglykol.  (C^üjO. 
COS),.C,H,  +  2K0H  =  2C0H5O.CO2K  -f  C,H,(SH).,. 

Äethylcarbonsulfid  CßH^oS^O^  =  G.HsO.CO'.S.S.CO.OCaHs.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Jod  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Thiosalzes  CoHgO.COSK  (Debus,  A. 
75,  142).  —  Farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  destillirbar.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in 
Thiosalz  C3H5O.COSK,  Schwefelkalium  und  Schwefel.  Leitet  man  NHg  in  die  ätherische 
Lösung  des  Körpers,  so  scheidet  sich  Schwefel  aus,  und  beim  Eindampfen  der  ätherischen 
Lösung  krystallisirt  Allophansäureester ,  gelöst  bleibt  Aethylsulfid  (Debus,  A.  82,  255). 
2(C2H30.COS).,  +  4NH,  =  2C„H3N203.C.,H5  +  (C.,H5).,S  +  2H,0  +  H,S  -f  S,. 

Isobutylearbonylthiosäure  (Isobutylthiokohlensäure)  CsH^gSOj  =  C^HgO. 
CO.SH.  Der  Aethylester  C^HgO.CO.SC.^Hä  dieser  Säure  entsteht  aus  Chlorameisen- 
säureisobutylester  und  Natriummercaptid  (Mylius,  B.  6,  312).  —  Flüssig.  Riecht  nach 
Mercaptan  und  Kohlensäureester.  Siedep.:  190—195°;  spec.  Gew.  =  0,9939  bei  10°.  Zer- 
fällt mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Mercaptan  und  Isobutylurethan  C4H9O.CO.NH.,. 
Beim  Erwärmen  mit  alkohohschem  Kali  werden  C^Hg.SH,  CO,  und  Isobutylalkohol 
gebildet. 

Diearbothion säure  S(C0.3.H)2.  Aethylester  C«H,(,S04  =  S(C02.C.,H5).,.  Bildung. 
Aus    Chlorameisenester    ClCO„.C,Hg    und    alkoholischem    Schwefelnatrium    (V.    Meyer, 

B.  2,  298). 

Eigenthümlich  riechendes  Oel.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  180".  Zerfällt  durch 
Barytwasser  oder  alkoholische  Kalilösung  in  Aethvlsulfid  und  kohlensaures  Salz.  S(CO.j. 
CjHj,  =  (C,Hj,S -(-  2C0,.  —  Eine  analoge  Sauerstoffverbindung  0(C0.,.C.,H5).j 
existirt  nicht.  Wenigstens"  entsteht  eine  solche  nicht  bei  der  Wechselwirkung  von  Silber- 
oxyd und  Chlorameisenester.  Aethylkohlensaures  Natrium  und  Chlorameisenester  reagiren 
nach  der  Gleichung:  C1C0,.C„H, -f  C^HgO.CCNa  =  C03(C,H5), -f  NaCl  4- CO^  (Wyss, 
B.  9,  847). 
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Dithiokolilensäure  CH.,S,0.  Es  sind  weder  Metallsalze  dieser  Säure  noch  die  freie 
Säure  selbst  bekannt.  Dafür  existiren  aber  Ester  R,CS,0  und  Estersäuren  E.CS^O.H. 
Die  Ester  K.,CSoO  sind  in  zwei  isomeren  Formen  bekannt,  je  nachdem  ein  oder  beide 
Schwefelatome  an  Alkyle  gebunden  sind.  Ester  der  ersteren  Art  heifsen  Dithiocarbon- 
säureester,  Ester  der  zweiten  Art  Carbonyldithiosäureester. 

aH^s.cs.oaH.  cocsan^), 

Dithiocarbonsäureester.  Carbonyldithiosäureester. 

Von  den  Estersäuren  kennt  man  nur  die  den  Ditbiocarbonsäuren  entsprechende  Form: 

aH5O.CS.SH 
Xanthogensäure. 

1.  Dithiocarbonsäuremonoalkylester  (Xanthogensäuren)  RO.CS.SH.  Die 
xanthogensauren  Salze  entstehen  leicht  durch  Addition  von  CSj  an  Metallalkoholate. 
Schon  bei  Anwendung  alkoholischer  Kalilauge  tritt  Addition  von  CS._,  ein,  und  man  er- 
hält das  Kaliumsalz  CjHgO.CS.SK.  Wegen  der  Eigenschaft  dieses  Salzes,  in  Kupfer- 
lösimgen  einen  gelben 'Niederschlag  hervorzurufen,  hat  die  Säure  ihren  Namen  erhalten. 
Aus  den  Salzen  scheiden  Mineralsäuren  die  freien  Xanthogensäuren  aus,  die  obwohl  un- 
beständig, doch  im  freien  Zustande  existiren. 

Durch  Behandeln  der  Xanthogenate  mit  Alkyljodiden  erhält  man  die  Dialkylester 
der  Dithiocarbonsäure.  Diese  Ester  sind  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten,  welche  durch 
Ammoniak  in  Mercaptan  und  Thiocarbaminsäureester  (Xanthogenamide)  gespalten  werden 
(Salomox,  J.  p/-.  [2J  8,  120).  RO.CS.SR, +NH3  =  KO.CS.NH,  +  R^-SH.  Alkalialko- 
holate  erzeugen  aus  Xanthogensäureestern  Carbonylthiosäureester ,  neben  Mercaptan, 
und  zwar  entsteht  dabei  jedesmal  ein  Derivat  desjenigen  Alkohols,  der  in  der  Form  von 
Alkali  und  Alkoholat  benutzt  wurde  (Salomon,  J.  pr.  [2]  8,  121). 

C3H50.CS,.C,H5  +  CH3O.K  +  H„0  =  CH3O.CO.SK  +  C^H-.OH  +  C,H..SH. 

Die  Reaktion  erklärt  sich  in  der  ^V^eise,  dass  zunächst  eine  Spaltung  des  Xanthogen- 
esters  in  Alkohol,  Mercaptan  und  COS  eintritt,  und  dass  hierauf  das  Kohlenoxysulfid  mit 
dem  Alkalialkohol  in  Verbindung  tritt  (Salomok,  B.  8,  1507): 

I.    C^H^O.CS^CH-  +  H,0  =  COS  +  CH^.OH  +  CH^.SH. 
IL     COS  +  CH3.ÖK  =  CH30.CO.SK. 

Wallach  (B.  13,  530)  erklärt  den  Vorgang  in  anderer  Weise: 

C.H.O.Ca.CH,  +  CH3.OK  =  CHgOXp  /OCH,     ,,,^ . 

■  '  KS/^\SC,H,     "'^'^ 

^'^KS^<^  <^SC,H.  +  ^^^  =  CH3O.CO.SK  +  C,HeO  -f  aH«S. 

Zöller  und  Grete  {B.  8,  955)  empfehlen  Alkalixanthogenate  (anstatt  K^CSg)  als 
Mittel  zur  Vernichtung  der  Phylloxera. 

Methylxanthogensäure  C,H^S.,0  =  CHgO.CSjH.  Das  Kaliumsalz  CHgO.CS^K 
entsteht  durch  Zusammenbringen  von  CS,  mit  einer  Lösung  von  Aetzkali  in  Holzgeist 
(Clarke,  B.  11,  1505).  —  Spec.  Gew.  =  '1,6878  bei  15,2°. 

Methylester  C3H6S,0  =  CH30.CS2.CH3.  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz  CH30.CS,K 
und  Methyljodid  (Salomon,  J.  pr.  [2]  8,  117). 

Siedep.:  167—168".     Spec.  Gew.  =  1,176  bei  18». 

CFT  O  CS  S 

Methyldioxysulfocarbonat  C^HgS^Oo  =  pu^Qpa  i-     B  i  l  d  u  n  (/.     Aus    methyl- 

xanthogensaurem  Kalium  und  Jod  (Desains,  J.  1847/48,  674).  —  Oel. 

Methylxanthogensäureäthylester  C^HgSoO  =  CHgO.CSj.C.^H..  Bildung.  Aus 
dem  Salz  CHgO.CS.-,K  und  Aethyljodid  (SalomÖn,  J.  pr.  [2]  8,  115). 

Siedep.:  184°.  "Spec.  Gew.  —  1,12  bei  18°.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Ammoniak 
in  CH3O.CS.NH,  und  C.H^.SH. 

Aethylxanthogensäure  C3HgS20  =  GjH.O.CSoH.  Die  freie  Säure  wird  durch 
Zerlegen  des  Kaliumsalzes  mit  verdünnter  HjSÖ^,  bei  0°,  gewonnen  (Zeise,  Berx.  Ja/tresb. 
3,  83;  16,  302).  Sie  bildet  ein  farbloses,  durchsichtiges  Oel.  Schwerer  als  Wasser  und 
darin  kaum  löslich.     Zerfällt  schon  bei  24°  in  Alkohol  und  CS«. 

Salze:  Zeise;  Couerbe,  Berx.  Jakresb.  17,  332;  Hlashvetz,  A.  122,  87;  Phipson, 
J.  1877,  675.  —  Trockne  Destillation  der  Xanthogenate:  Fleischer,  Hankö,  ä  10,  1293. 

NH^.CgHäSoO.  Krystallisirt  beim  freiwiUigen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in 
harnstoffähnlichen    Krystallen    (Debüs,   A.    72,   9).     Sehr    leicht    löslich    in  Wasser    und 
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Alkohol.  —  Na.Ä.  Darstellung.  Aus  Natriumalkoholat  und  überschüssigem  Schwefel- 
kohlenstoff (Hlasiwetz).  —  K.Ä.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  gesättigte  Lösung 
von  Aetzkali  in  absolutem  Alkohol  mit  überschüssigem  CS., ,  filtrirt  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  ab,  wäscht  sie  mit  Aether,  presst  ab  und  trocknet  sie  über  Schwefelsäure 
(Sacc,  J..  51,  346).  —  Farblose  oder  gelbliche,  seideglänzende  Nadeln.  Spec.  Gew.  = 
1,5576  bei  21,5"  (Clarke,  B.  11,  1505).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser:  löslich  in  5  bis 
6  Thln.  absolutem  Alkohol,  kaum  löslich  in  Aether.  Das  trockne  Salz  entwickelt  bei  der 
Destillation  COS,  CS,,  (CoH5),S  und  (CoH5),S2.  Das  wasserhaltige  Salz  liefert  hierbei 
CSj,  Alkohol,  Mercaptan,"(C2H.),S,  (CaHg)^^,,  CO,  und  H^S.  Die  wässerige  Lösung 
des  Salzes  entwickelt  beim  Kochen  CSg,  H^S,  Alkohol. 

Ba.Äg -|-2H.,0.  Dar_stellu7ig.  Aus  BaO,  Alkohol  und  CS,.  —  Krystalle.  Sehr 
unbeständig  (Z.).  —  Zn.Ag.  Körniger  Niederschlag.  _  Wenig  löslich  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  (Z.);  leicht  löslich  in  NH3  (Ph.).  —  Hg.A,.  Wird^  bei  Gegenwart  von  CSg, 
als  schuppig-krystallinischer  Niederschlag  erhalten  (H.).  —  Sn.A,.  Kleine  gelbe,  trikline 
Krystalle  (H.).  —  Ein  Zinnoxyd  salz  existirt  nicht  (H.).  —  Pb.A,.  Gelbe  Nadeln. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol 
(Z.;  Couerbe;  Liebig,  Pelouze,  J..  19,  260;  Debus,  J..  72,  2).  Giebt  bei  der  trockenen 
Destillation:  COS,  CS,,,  (C,HJ,S  und  (C^HaJ^S.,  (F.,  H.).  —  As(C3H5S20)3.  Bildung. 
Aus  AsClg,  Natriumxauthogeuat  und  viel  CS,  (Hlasiwetz).  —  Dicke,  monokline  Tafeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  CSg.  —  Sb(C3H5S.30)3.  Citronengelbe,_ trikline  Krystalle  (H.).  — 
Bi(C3H5S20)3.  Goldgejbe  Blättchen  und  "Tafeln  (H.).  —  Cr.Ag.  Dunkelblaue  Krystajle 
(aus  CSj)  (H.).  —  Fe.A3.  Braunschwarze,  monokline  Krystalle  (aus  CS,)  (H.).  —  Co.A.,. 
Schwarz'e  Krystalle  (H.).  Unlöslich  in  NH3  (Phipson).  —  Ni.A,.  Schwarze,  monokline 
Krystalle  (aus  CS,).  Löslich  in  Aether.  Die  Lösung  in  CSg  ist  intensiv  grüngelb  gefärbt 
(H.).  Löslich  in'NHg  (Phipson).  —  Cu2(C3H5S,0)2.  Xanthogen saure  AlkaUen  geben 
mit  Kupferoxydlösung  einen  schwarzbraunen  Niederschlag  (von  Oxydsalz  ?),  der  rasch  in 
den  gelben,  flockigen  Niederschlag  des  Oxydulsalzes  übergeht  (Z.).  —  Unlöslich  in  Wasser 
und  in  NH,,  löslich  in  CS.^  (Phipson). 

Methyiester  C^HgS,0=  CjHgO.CSj.CHg.  Bildung.  Aus  xanthogensaurem  Kalium 
und  Methyljodid  (Salo'mon,  J.  pr.  [2J  8,  116)  oder  methylschwefelsaurem  Kalium 
(Chancel,  /.  1850,  470;  1851,  513).  —  Siedet  ganz  wie  der  isomere  Ester  CHgO.CSg. 
CHj  bei  184».  Spec.  Gew.  =  1,129  bei  18»  (S.).  Zerfällt  mit  alkoholischem  Ammoniak 
in  C2H5O.CS.NH,  und  CH3.SH.  Mit  Kaliumalkoholat  entstehen  Methylmercaptan  und 
CHgO.COSK. 

Aethylester  C^Hj^SjO  =  G.HgO.CSj.CaHg.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Aethyldioxysulfocarbonat  (C2H50.CS.S)2  (Zeise).  Aus  xanthogensaurem  Alkali  und  Aethyl- 
chlorid  (Debus,  A.  75,  125)   oder  besser  Aethylbromid  (Salomon,  /.  i)r.  [2]  6,  445). 

Siedep  :  200";  spec.  Gew.  =  1,085  bei  19»  (S.).  Riecht  nach  Knoblauch.  Zerfällt 
mit  alkoholischem  Ammoniak  in  C2H5O.CS.NH2  und  Mercaptan.  Beim  Er- 
hitzen mit  wässerigem  Ammoniak  avif  120—140»  entstehen  Alkohol,  Mercaptan  und 
Rhodanammonium  (Salomon).  C2H50.CS,.C2H5  +  2NH3  =  C2H,.0H  +  C,H,.SH  + 
NH4.SCN.  Alkoholisches  Kali  bewirkt  Zerlegung  in  Mercaptan  und  das  Salz  C2HgO. 
CO.SK.  Mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  werden  Mercaptan  und  xanthogensaures 
Salz  gebildet  (Debus).  C2H5O.CS2.C2H5 -|-KHS  =  C,H,0.CS,K  +  C2H,.SH.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser,  im  Eohr,  auf  160»  entstehen  CO,,  HgS,  Alkohol  und  Mercaptan 
(Schmitt,  Glutz,  B.  1,  168).  C2H50.CS2.C,H, +  2H2Ö  =  CO, +  H,S -hC2H5.0H  + 
CHj.SH. 

Aethylenester  C8Hi4S^02  =  (C,H50.CS2)2.C2H^.  Bildung,  Aus  xanthogensaurem 
Kalium,  Aethylenbromid  und  Alkoho'l  (Welde,  J.  pr.  [2]  15,  55).  —  Lange  Nadeln  oder 
rhombische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  42°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  C,H50.CS.NH2  und  C2H4(SH)2. 
Wird  von  alkoholischem  Kali  in  Xanthogensäure  und  Aethylenoxyd  (?)  gespalten.  (C2H5O. 
CS2)2.C,H,  +  2K0H  =  2C,H50.CS,K  +  C,H,.0  +  H2O. 

Xänthogenessigsäurediäthylester  C.H.jSjOg  =  C,H.O.CS,.CH2.C02.C,Hs.  Bil- 
dung. Aus  Kaliumxanthogenat  und  Chloressigsäureäthylester  (Cech,  Steiner,  B.  8,  902). 
—  Gelbliches,  übelriechendes  Oel.  Siedet  nur  im  luftverdünuten  Räume  unzersetzt. 
Schwerer  als  Wasser. 

Disulfodiearbothionsäureäthylester  CgHjoS302  =  S(CS.OC2H5)2.  Bildung.  Man 
übergiefst  (3  Thle.)  in  absol.  Alkohol  vertheiltes  Kaliumxanthogenat  allmählich  mit  (2  Thln.) 
Chlorameisensäureäthylester  (Welde,  /.  pr.  [2]  15,  45).  3(G,H50.CS2K)-}-2ClC02.C2H5  = 
2S(CS.OG,H5)2-|-2KCl+C,H50.C02K.  —  Goldgelbe  Nadeln  oder  hexagonale  Krystalle  (aus 
absol.  Alkohol).  Schmelzp.:' 55».  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in 
absolutem  Alkohol.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Xanthogenamid  und  Schwefel- 
ammonium.   S(CS.OC,H5)2  +  4NH3  =  2C2H,O.CS.NH2  +  (NHJ2S.    Beim  Behandeln  mit 
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alkoholischem  Kali  entstehen  das  Salz  CHjO.COSK  und  Kaliumxanthogenat.     8(0^1150. 
CS),  +  2K0H  =  an.O.CS^K  +  CH.O.COSK  +  H,0. 

■  C  H  O  CS  S 

Aethyldioxysulfoearbonat  CgHioS^O,  =  ^'„^„"p  a' a.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  xauthogensaures  Kalium  (DesÄins,  J.  1847/48,  690)  oder  auf  xantho- 
gensaures  Blei  (Debus,  A.  72,  4).  —  Tafelförmige  Prismen.  Schmelzp.:  28"  (D.).  Sehr 
leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Zerfällt  bei  der  Destil- 
lation in  Xanthogensäureester ,  Thiokohlensäureester,  CO,  CS,  und  freien  Schwefel. 
2(C.,H-,0.CS.,),  =  C.,H.O.CS.,.C„H.  +  CS(0C,H5),  -j-  CO  +  CS.,  +  Sg.  Verbindet  sich  direkt 
mit"  Kalium' öder  Natrium  zu  Xanthogenat  (Drechsel,  Z.  1865,  583). _  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  entstehen  xauthogensaures  Ammoniak  und  Xanthogenamid.  (C,HjO.CS,),  -|- 
2NH,  =  C,H.O.CS,.NH,  +  S  +  CHjO.CS.NH.,.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  xauthogen- 
saures Salz,  CO,  und  Schwefel  (Debus,  A.  75,  122).  2(C,H,0.CS,),  -|-.3K0H  =  3C,H,0. 
CS,K  -f-  C,Hg.OH  +  CO,  +  S,.  Mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  entweicht  H,S, 
es  fällt  Schwefel  nieder " und  "gelöst  bleibt  Kaliumxanthogenat  (Debus).  (CHgCCSg), -j- 
2  KHS  =  2  C.,H-  O.CS,K  -f  H,S  -|-  S.  Anilin  erzeugt  Phenyltlüourethan  und  Thiocarbanilid 
(Hopmann,  B.  "3,  77"3).  (C,H,O.CS,),  +  SCßH,  .NH,  =  NH(C,H,).CS.OC,H,  +  CS(NH. 
CßHs),  -f-  C,H,.OH  +  H.,S  -f  S. 

IsobutylxanthogensäureC5H,oS,0  =  (CH3),.CH.CH,O.CS2H  (Mylius,  B.  5,  974).  — 
Xa.(C\HgO.CS2).  Bildung.  Aus  C^HgONa  und  "CSg.  —  Gelblichweifse  Nadeln.  Aufser- 
ordentUch  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetheralkohol.  —  K.C5H9S2O.  Gelblichweifse 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Spec.  Gew.  =  1,3713  bei  15"  (Clarke,  B.  11,  1505). 

Aethylester  C-H^^SjO  —  C^HgO.CSj.CgHg.  Darstellung.  Aus  Isobutylxanthogen- 
saurem  Kalium  und  Aethyljodid  (Mylius,  B.  5,  975).  —  Unangenehm  riechendes,  gelbes 
Oel.     Siedep.:  227—228°;    spec.  Gew.  =  1,003  bei  17». 

Isobutylester  C9Hi8S,0  =  C.HgO.CS^.C.Hg.  Siedep. :  247-250°;  spec.  Gew.  =  1,009 
bei  12"  (Mylius,  B.  5,  975). 

Isoamylester  CioH,oS,0  =  C.HgO.CSj.C^Hi,.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  265—270" 
(Mylius,  B.  5,  975). 

Isobutyldioxysulfoearbonat  CjoHigS^O,  =  (C^HgO.CS,),.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  wässerige  Lösung  von  Kaliumisobutylxanthogenat  (Mylius,  B. 
5,  976).  —  Schweres,  gelbes  Oel.  Erstarrt  nicht  bei  —  10".  Zerfällt  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  C^HgO.CS.NHj,  isobutylxanthogensaures  Ammoniak  und  Schwefel. 

Isoamylxanthogensäure  CeH,,S,0  =  (CH3),.CH.CH,.CH,0.CS,H.  Dar  sie  llung. 
Man  erhält  das  Kaliumsalz  CgliiiS./O.K  aus  Fuselöl,  Ae'tzkali  und  CS,  (Balard,  ^.  52, 
313).  —  Es  bildet  blassgelbe  Krystalle  und  scheidet  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure 
die  freie  Isoamylxanthogensäure  als  farblose,  übelriechende  Flüssigkeit  ab  (Erdmann, 
A.  52,  318). 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  farblosen  Prismen.  —  Das  Bleisalz  (CjH^^O. 
CS,),Pb  bildet  glänzende  Blättchen  (Johnson,  A.  84,  340).  —  Das  Kaliumsalz  giebt  mit 
Kupfersalzeu  einen  citrouengelben,  flockigen  Niederschlag. 

Der  Methylester  C.HnO.CS,.CH3  und  der  Aethylester  CgHjiO.CSj.CjHs  werden 
durch  Destillation  des  Kaliumsalzes  mit  CH3.S04K(resp.  C,H5S04K)  erhalten  "(Johnson); 
der  Isoamylester  durch  Destillation  von  Isoamyldioxysulfocarbonat. 

Isoamyldioxysulfocarbonat  C,,H,.,S40.j  =  (CsHj^O.CS,),.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Kaliumisoamylxan"thoge"nat  (Desains,  'Ä.  64,  327 ;  Johnson,  A.  84, 
336).  _  Gelbes  Oel.  Giebt  bei  der  Destillation  CjHj^O.CSj.CsH^^  (D.).  Zerfällt  mit 
alkoholischem  Ammoniak  in  Isoamylxanthogenamid  und  isoamvlxanthogensaures  Ammo- 
niak.    (C.H^^O.CS,).,  -H  2NH3  =  C.H^.O.CS.NH,  +  CsH^.O.CS.^.NH,  +  S. 

Cetylxanthogensaures  Kalium  CjgHggO.CS.jK.  Bildung.  Aus  Cetylalkohol 
C,gH33.0H,  Kali  und  CS,  (Prevostaye,  Desains,  Ä.  44,  319).  —  Krystalle  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol.     Auf  Zusatz  von  Salzsäure  wird  sofort  Cetylalkohol  abgescliieden. 

Glycerinxanthogensäure  C^MgSaOg  =  (OH)2.C3H50.CS.SH.  Bildung.  Das  Na- 
triumsalz Na.C4H7S,03  entsteht  beim  Erhitzen  von  getrocknetem  Natriumglycerinat 
(OH),.C,Hj.ONa  mit' CS,  auf  60",  unter  Druck  (Löbisch,  Loos,  M.  2,  372).  Es  kann 
nicht' durch  Behandeln  von  Glycerin   mit  CS.,   und  NaOH  erhalten  werden. 

(OH).,.C3H50.CS,Na.  Orangegelbes,  glänzendes  Harz.  Schmilzt  unter  CS,  bei  30", 
bläht  sich",  im  trocknen  Zustande ,  bei  60"  auf.  Unlöslich  in  Aether  ,  CHCI3  ,  Benzol ; 
spurenweise  löslich  in  CS.,.  Löslich  in  Wasser,  die  Lösung  trübt  sich  bald.  Absoluter 
Alkohol  entfärbt  das  Salz  und  scheidet  dann  einen  pulverigen  Niederschlag  ab.  Die 
Lösung  des  Salzes  in  verdünnten  Alkalien  hält  sich  einige  Tage;  verdünnte  Essigsäure, 
rascher  verdünnte  Mineralsäuren,    scheidet   Schwefel   und   Schwefelwasserstoft'  ab.     Beim 
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Verdunsten  einer  wässerigen  Lösung  des  Salzes  über  CaCL  hinterbleibt  ein  gelber,  kaut- 
schukartiger, schwefelhaltiger  Körper,  der  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CSo  und 
verdünnten  Säuren,  wohl  aber  in  verdünnten  Alkalien  löst.  Gleichzeitig  wird  Soda  ge- 
bildet. —  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  Na.C4H,S2  03  giebt  mit  Bleizucker  einen  pur- 
purrothen,  mit  HgCU  einen  lichtgelben  Niederschlag  u.  s.  w.  Alle  diese  Niederschläge 
zersetzen  sich  nach  einiger  Zeit. 

Verbindung  mit  Alkohol  Na.C^HjSoOg +  0.211^0.  Darstellung.  Aus  der  Alko- 
holverbindung des  Natriumglycerinates  und  CS,  (L.,  L.).  —  Hellgebe,  zähflüssige  Masse. 
Sehr    leicht    löslich    in  Wasser;    viel    leichter    zersetzbar  als  die  alkoholfreie  Verbindung. 

Cu.,(C4H7S203)2.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  wässerigen  Lösung  des  Salzeg 
Na.C4H.S2O3  mit  überschüssigem  Kupfervitriol.  —  Braunes,  glänzendes  Pulver.  Unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Zersetzt  sich  bei  längerem 
Waschen  mit  Alkohol.  Wird  von  Vitriolöl,  schon  in  der  Kälte,  von  koncentrirter  Salz- 
oder Salpetersäure  erst  in  der  Wärme  angegriifen. 

2.  Carbonyldithiosäureester  CO(SR).,.  Diese  Ester  entstehen  beim  Erwärmen  der 
Alkylrhodanide  mit  koncentrirter  H^SO^  (Schmitt,  Glutz,  B.  1,  166).  2CN.SC2H-  -j- 
3H,0  =  COiSCHg).,  -1-  CO,  +  2NH3.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  "auf 
Natriummercaptide  (Salomon,  J.  jor.  [2]  7,  255).  COCl^ -j- SC^H^SNa  =  COtSCoHg), 
-|-  2NaCl.  Der  Diäthylester  entsteht  beim  Zusammenreiben  von  Diphenylcarbonat  mit 
Natriummerkaptid.  CbsCCßHg),  4-2C2H5.SNa  =  COiSC^HJ^ -f  2CgH50Na.  Die  Carbo- 
nylsäureester  sind  unzersetzt  siedende,  knoblauchartig  riechende  Flüssigkeiten,  unlöslich 
in  Wasser.  Von  den  isomeren  Xanthogensäureestern  unterscheiden  sie  sich  durch  ihr 
Verhalten  gegen  alkoholisches  Ammoniak,  wobei  sie  in  Mercaptane  und  Harnstofl'  zer- 
fallen. CO(SC,H,)2  +  2NH3  =.  2C,H,.SH-|-C0(NH,).,.  Von  alkoholischer  Kalilauge 
werden  sie  in  CÜj  und  Mercaptane  zerlegt:  CO(SC2H5)2  +  H^O  =  CO,  +  2C,H5.SH. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Eohr  auf  160"  werden "COg  und  Mercaptane,  aber  kein 
Schwefelwasserstoff  gebildet. 

Dimethylester  CgH^SoO  =  COfSCHg),.    Siedep.:  169«  (Schmitt,  Glutz). 

Diäthylester  C-HjoS.,0  =  CO(SC2Hg),.  Bildung.  Siehe  oben.  Beim  Zerreiben  von 
Diphenylcarbonat  mit  C.^H.S.Na  (Seifert,  J.  pr.  [2]  31,  464).  —  Siedep.:  196—197°; 
spec.  Gew.  =  1,084  bei  23"  (Sch.,  G.). 

Diisoamylester  C^jH^^S^O  -  CO(SC5H,,)2-     Siedep.:  281"  (Schm.,  G.). 

Aethylenester  CgH^SgO  =  COSj.CgH^.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Einmrkimg 
mäfsig  starker  Salpetersäure  auf  Perthiokohlensäureätliylenester  CSg.CgH^  in  der  Kälte 
(HusEMANN,  A.  126,  269).—  Zolllange,  sehr  dünne,  ort'horhom bische  Tafeln.  Schmelzp.: 
31".  Kann  im  Wasserstofistrome  destillirt  werden.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  in  Disulfoätholsäure 
CH^lSOgH)^  übergeführt. 

Trithiokohlensäure  CH2S3  =  CS(SH),.  Schwefelkohlenstoff  löst  sich  bei  30"  leicht  in 
Alkalisulfiden  (nicht  in  Sulfhydraten).  K2S  -\-  CS2  =  K^CSg.  Aus  der  (gelben)  Lösung 
dieser  Salze  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  die  freie  Trithiokohlensäure  gefällt. 
Dieselbe  bildet  ein  rothbraunes,  schweres  Gel,  das  sich  in  überschüssiger  Salz-  oder 
Schwefelsäure  löst  und  Alkalicarbonate  zerlegt,  unter  Bildung  von  trithiokohlensauren  Salzen 
(Berzeliüs). —  Die  Alkalisalze  MeoCSg  halten  sich  in  koncentrirter  wässeriger  Lösung. 
Die  verdünnten  Lösungen  absorbiren  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  und  scheiden  Schwefel 
ab.  K2CS3  4-  O3  =  KjCOg  -j-  S3.  In  den  Lösungen  schwerer  Metalle  bilden  die  Alkali- 
salze Niederschläge,  welche  meist  gelb  sind. 

Das  Natriumsalz  NajCSg  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  als  rothes 
Gel  gefällt,  das  erst  bei  starkem  Koncentriren  fest  wird  und  dann  braungelbe  Krystalle 
bildet.  Das  wasserfreie  Salz  zerfällt  beim  Glühen,  ohne  Luftzutritt,  in  Natriumtrisulfid 
und  Kohle.  Na^CSg  :=  Na^Sg  -(-  C.  —  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 
Die  wässerige  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  Schwefelwasserstoff  (Berzeliüs  ;  vgl. 
HuSEMANN,  ^.  123,  67).  Na,CS3-|-3H20  =  NXCO3-J-3H2S.  —  Das  Kaliumsalz 
KjCSg  ist  gelb,  sehr  zerfliefslich.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol 
(Berzeliüs).  Darstelhmg  des  Salzes  im  Grofsen  und  spec.  Gewicht  seiner  wässerigen 
Lösungen:  Vincent,  A.  eh.  [5J  22,  544.  —  CaCSg  +  3Ca(0H),  +  7H2O.  Bildung. 
Aus  CS2  und  Kalkmilch  an  der  Sonne  oder  bei  50"  (Sestini,  J.  1871,  262).  —  Krystalle. 
—  CaCSg  +  2Ca(OH)2  -f-  öH^O.  Bildung.  Aus  CS,  und  Kalkmilch  in  der  Kälte 
(Walker,  J.  1874,  235).  —  Orangefarbene  Nadeln.  Etwas  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol  und  CS,. 

Eine  andere  Eeihe  von  Thiocarbonaten  ( Orthothiocarbonate)  entspricht  der 
Formel  Me,CS4.  Diese  Salze  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  CS,  auf  höhere  Sulfide 
(Gelis,  B.  8,  1351).  CS2+  Na,S2  =  Na^CS,;  —  CS,  +  Na^Sg  =  Na^CS^-f  S.  Darstellung 
des  Na-  und  Mg-Salzes:  Taylor,  J.  1882,  254. 
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Na,CS^.  Bildung.  CSg  verbindet  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  mit  Na^S,. 
Dasselbe  Salz  entsteht  auch  durch  Auflösen  von  Schwefel  in  Na^CSg.  —  Es  löst  sich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Trithiokohlensäureester  CS3E.,.  Dieselben  entstehen  beim  Kochen  von  Alkyl- 
jodiden  mit  einer  alkoholischen  Lösung  der  Alkalisalze  (KjCSJ.  Es  sind  destillirbare,  un- 
angenehm riechende  Flüssigkeiten,  die  sich  nicht  in  Wasser  lösen.  Sie  verbinden  sich  direkt 
mit  Brom.  Durch  Salpetersäure  werden  sie  zu  Sulfonsäuren  R.SO3H  oxydirt  (Hüsemanx, 
A.  126,  297).  Mit  alkoholischem  Ammoniak  zerfallen  sie  bei  100",  im  Rohr,  in  Mercaptane 
und  Rhodanammonium  (Husemajjn,  A.  123,  68).  RXSg  +  2NH3  =  2R.SH  +  CNS.NH^. 
Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Anilin  entsteht  Thiocarbanilid  (Husemann).  R2CS^  -\- 
2C6H5.NH,  =  CSfNH.CgH.).  +  2R.SH.  AuTser  den  Estern  R.,CS3  sind  auch  noch  Aether 
R^CS, ,  Rv;C,S,,  und  R^C,S,  bekannt. 

Dimethylester  CgHgSg  =  CSg(CH3)2.  Bildung.  Durch  Destillation  koncentrirter 
Lösungen  von  K^CSg  und  (CHgSOJjCa"  (Cahours,  Berx.  Jahresb.  27,  548).  —  Durch- 
dringend riechendes,  gelbes  Oel.  Siedep.:  204—205";  spec.  Gew.  =  1,159  bei  18°.  In 
allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar. 

Bromid  CS3(CHg)2Br2.  Grofse  orangerothe  Krystalle  (aus  Brom)  (Bebend,  A.  128, 
333).     Verhält  sich  ganz  wie  die  homologe  Aethylverbindung. 

Monoäthylester  (Aethyltrithiokohlensäure).  Bildung.  Das  Kaliumsalz 
C2H5.CS3K  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  CS.^  mit  Kaliummercaptid  CoHj.SK 
(Chancel,  J.  1851,  513).  —  Das  Salz  ist  farblos,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Es 
zersetzt  sich  bei  100°  unter  Bildung  von  Mehrfachschwefelkalium.  Silber-,  Quecksilber- 
und Bleisalze  geben  mit  dem  Kaliumsalze  gelbe  Niederschläge,  Kupfersalze  einen  carmoi- 
sinrothen  Niederschlag  von  Oxydulsalz. 

Diäthylester  0511^083  =  083(02115)2,    Siedep.:  240°  (Debus,  J..  75,  147 ;  Husemann, 

A.  123,  67;  vgl.  Schweizer,  J.  p>:' 32,  254).  Alkoholisches  Kali  zerlegt  den  Ester  in 
Mercaptan  und  Thiosalz  (Salomon,  J.  pr.  [2]  6,  446).  OS3(02H5),  -f  2K0H  =  O2H..SH 
+  (02H5)002SK  +  KHS. 

Bromid  0S3(02H5)2.Br2.  Rothe,  sechsseitige  Pri.smen.  Zerfällt  an  der  Luft  und 
entwickelt  HBr.  Löslich  in  Aether,  OS2  und  Benzol.  Krystallisirt  am  besten  aus  Brom. 
Wasser  zersetzt  die  Krystalle  unter  Entbindung  von  HBr.  Koncentrirte  Kalilauge  scheidet 
das  Brom  ab  und  hinterlässt  (02115)2083  (Bebend,  A.  128,  333). 

Orthothiokohlensäureäther  CgHgoS^  =  0(805115)^.  Bildung.  Man  versetzt 
Natriumalkoholat  erst  mit  Mercaptan  und  dann  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  001^ 
(Olaesson,  J.  pr.  [2]  15,  212).  —  Uebelriechendes  Oel.  Nicht  unzersetzt  destillirbar, 
lässt  sich  aber  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigen.  Spec.  Gew.  =  1,01.  Bei  der  Destil- 
lation wird  Aethyldisulfid  gebildet.    Wird  von  Salpetersäure  zu  Aethansulfonsäure  oxydirt. 

Dikohlenhexamercaptid  Oj^HgoSg  =  02(802115)5.  Bildung.  Aus  Natriumalkoholat, 
Mercaptan  und  OgOlg  (Olaesson).  —  Uebelriechendes  Oel.     Schwerer  als  Wasser. 

Dikohlentetramercaptid  O10H20S1  =  02(80,115)^.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
Natriumalkoholat  mit  Mercaptan  und  Perchlorä'thylen  CjOl^,  im  Rohr,  auf  100°  (Olaesson). 
—  Rhomboeder  (aus  Aether).     Schmelzp. :  54°.     Schwach  riechend. 

Trithiokohlensäure-Monoisobutylester  fIsobutyltrithiokohlensäure)O^HgS. 
OS.SH.     Das  Natrium  salz  OsHgSgNa  wird  aus  O^Hg.SNa  und    08,  erhalten  (Myliüs, 

B.  Q,  316).  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln. 

Diisobutylester  Cj,Hjj,S3  =  0S3(04Hg)2.  Orangerothes  Oel  von  schwachem  Geruch. 
Siedep.:  285—289°  (Mylius,  B.  6,  315).  Giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  Rhodan- 
ammonium und  Isobutylmercaptan. 

Diisoamylester  OiiH.,2S3=  083(0. H^Jj-  Gelbliche  Flüssigkeit,  von  unangenehmem 
Gerüche.     Siedep.:  245—248°;    spec  Gew.  =  0,877  (Husemann,  A.  126,  297). 

Diallylester  O-H^^Sg  =  OSglOgHg).,.  Gelbe,  höchst  widerlich  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  170—175°;    spec.  Gew.  =  0,943   (Husemann,  A.  126,  297). 

Methylenester  O2H283  =  0Sg.0H2.  Bildung.  Aus  Methylenjodid  CUJ.,  und 
Natriumthiocarbonat  NäjO'Sg  in  alkoholischer  Lösung  (Husemann,"!/!.  126,  292).  —  Gelb- 
lichweifses,  amorphes,  geruchloses  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  08,.  Zerfällt  mit  NHg  in  Rhodanammonium  und  Methylensulfid 
(0H2.S)g.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  sofort  Disulfometholsäure 
0H2(S03H)2. 

Aethylenester  OgH^Sg  =  OSg.O^H^.  Bildung.  Aethylenbromid  und  Natriumthio- 
carbonat OSgNa  wirken,  bei  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol,  lebhaft  auf  einander  ein. 
Man    fallt  das    Produkt   mit   Wasser,   trocknet   das    abgeschiedene  Oel    über  CaOl,    und 
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löst  es  in  Aethylenalkohol.  Die  Lösung  scheidet  beim  Stehen  an  einem  kühlen  Orte 
Krystalle  des  Aethylenesters  ab  (Husemann,  A.  123,  83).  —  Grofse  goldgelbe,  rhombische 
Prismen.  Schmelzp. :  39,5°.  Spec.  Gew.  =  1,4768.  Löst  sich  träge  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether,  ungemein  leicht  in  CS.,,  CHCIg,  Benzol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak,  im  Eohr,  auf  150°  in  Rhodanammonium  und  Aethylenmercaptan 
CsH.lHS),  (?).  Kalium sulfhydrat  wirkt  nach  der  Gleichung:  C,H,.CS3  -{-  2KHS  =  K^CSg 
-f^  C,H^(HS),.  Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  den  Oxythioester  CS,O.GjH^,  während 
rauchende  Salpetersäurer  Oxydation  zu  Disulfoätholsäure  C2H^(S03H).,  bewirkt. 

Propylenester  C^HgSg  =  CSg.CgHg.  Bildung.  Aus  Propylenbromid  CgHg.Br,  und 
NagCSg  (HuSEMANK,  A.  126,  295).  —  Dicke,  bräunlichgelbe,  widerlich  riechende  Flüssig- 
keit. Kann  nur  im  Wasserstoftstrome  unzersetzt  destillirt  werden.  Spec.  Gew.  =  1,31  bei 
20°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether.  Wird  von  Salpetersäure  erst  in  den  Ester 
CSjO.CgHg  und  dann  in  die  Säure  C3Hg(S03H)j  übergeführt. 

Butylenester  C5H8S3  =  CS3.C^Hg.  Dunkel-bräunlichgelbes  Oel.  Spec.  Gew.  =  1,26 
bei  20°  (HusEMANN,  A.  126,  296). 

Amylenester  CgH^oSg  ^  CS3.C5H10.  Dunkel-braungelbes  Oel.  Spec.  Gew.  =  1,073 
(HusEMANN,  A.  126,  297). 

Clilorsch.wefelkohleiistoflF  (Thiocarbonylchlorid)  CSClj.  Bildung.  Entsteht 
in  sehr  kleiner  Menge"  bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  auf  CS.,  oder  beim  Durchleiten 
eines  Gemenges  von  CCl^  und  H.,S  durch  eine  glühende  Röhre  (Kolbe,  A.  45,  43). 
Leichter  lässt  es  sich  darstellen  durch  Eintragen  von  staubförmigem  Silber  in  Perchlor- 
methylmercaptan  (Eathke,  A.  167,  204).  CCl^S  +  Ag,  =  CCIS  +  2  AgCl.  Schwefel  und 
Chlorkohlenstoff  CCl^  wirken  bei  130°  leicht  aufeinander  ein  (Gustavson,  Z.  1871,  418). 
CCl^  +  Sg  =- CCljS-f  2SC1.  (Ist  bis  jetzt  nicht  völlig  frei  von  Chlorkohlenstoff  oder 
Chlorschwefel  erhalten  worden.)  —  Rothe,  erstickend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  71 
bis  74°.  Raucht  an  der  Luft.  Geht  beim  Stehen  am  Lichte  in  eine  krystallisirte,  polymere 
Modifikation  über.  Zerfallt  mit  wässeriger  Kalilauge  in  Chlorid ,  Carbonat  und  Sulfid. 
CSCl,  +  6 KOH  =  2 KCl  +  K,C03  +  K.,S  +  3 H,0.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  mit  NH3, 
nur  entsteht  daneben  noch  Rhodanammonium.  Neutrales  Kaliumsulfit  wirkt  heftig  ein; 
CSC1,+  2K2SO3  +  KHSO3  =  C(S03K)3(SH)  +  2  KCl.  —  Chlorschwefelkohlenstoff  ist  über- 
haupt sehr  reaktionsfähig.  Mit  allen  primären  Alkoholbasen  erzeugt  er  Senfole:  CSClj  -|- 
NH,R  =  CS.NR  +  2HC1. 

Die  polymere  Modifikation  (CSC1.2)x  bildet  grofse,  farblose  Krystalle  von  schwachem 
Geruch.  Schmelzp.:  112,5°.  Hält  sich  an  der  Luft  unverändert.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Geht  beim  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  180°  in  die  ursprüngliche,  flüssige  Modi- 
fikation über. 

VerbindAing  C.,ClgS3  =  s(c<^g{^j]  .     Bildung.     Entsteht,  neben  CCl^  und  Per- 

chlormethylmercaptan  CCl^S ,  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlor  in,  mit  wenig  (V5  7o) 
Jod  versetzten,  Schwefelkohlenstoff'  (Rathke,  A.  167,  209).  —  Darstelhmg.  Man  ver- 
fährt wie  bei  der  Darstellung  von  Perchlormethylmercaptan  (S.  340).  Aus  dem  Rohprodukt 
wird  das  Mercaptan  durch  Destillation  abgeschieden.  Sowie  der  Siedepunkt  auf  175°  ge- 
stiegen ist,  unterbricht  man  die  Destillaton  und  schüttelt  den  Rückstand  mit  Kaliumsulfit 
(um  beigemengtes  CCl^S  zu  zerstören).  Man  bringt  nun  die  Flüssigkeit  im  Kältegemisch 
zum  Erstarren,  saugt  die  flüssigen  Antheile  ab  und  krystallisirt  den  festen  Körper  aus 
Alkohol  um.  —  Farblose,  glasglänzeude,  platte  Prismen.  Schmelzp. :  57,4°.  Zersetzt  sich 
bei  der  Destillation.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CS.,  und  in  warmem  Alkohol.  Wird 
von  KoSOg,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen. 

Ciilorsulfoform  C.,C1,S3  =  (001)383.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches 
von  CoClg,  0,01^  und  wenig  C.,C1.,  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat.  Bei  Abwesenheit 
von  CgCL,  entsteht  der  Körper"  nicht  (Hartley,  Z.  1867,  127).  —  Krystallisirt  und  sub- 
limirt  in"  feinen  Nadeln.  Schmilzt  nicht  unter  250°  und  sublimirt  vor  dem  Schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHClg,  CS,,,  CCl^.  Beim  Erhitzen  mit 
mäfsig  starker  Salpetersäure,  im  Rohr  auf  120—130°,  entstehen  Schwefelsäure  und 
Krystallschuppen  (C.3C1.,S0.,  ?). 

2.  Derivate  der  Glykolsäure  CH^Og. 

Thioglykolsäure  C,,HjSO.,=^  SH.CHj.CO^H-  Bildung.  Aus  Sulfochloressigsäure- 
chlorid  SOoCl.CHCl.COCl  mit  Zinn  und  S"alzsä"ure  (Siemens,  B.  6,  659).  Beim  Eintragen 
von  Chloressigsäure  in  eine  koncentrirte  Lösung  von  (2  Mol.)  KHS  (Claesson,  A.  187, 
113);  gleichzeitig  entsteht  viel  thiodigly kolsaures  Salz,  weil  das  Thioglykolat  mit  dem 
Chloracetat  in  Wirkung  tritt.  CH,C1.C0.,H+  2KHS  =  CH,(SH).CO.,K+  H.,S+  KCl  und 
CH.,(SH).C02K  H-  CH2CI.CO2K  =  S(CH"2.C0.,K).,  +  HCl.  Trägt  man  daher  _  umgekehrt 
KHS  in  Chloressigsäure  ein,  so  wird  natürlich  noch  mehr  Thiodiglykolat  gebildet.     Man 
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koncentrirt  die  Lösung  stark  im  Wasserbade,  filtrirt  das  KCl  ab  uud  ßillt  die  Bei- 
mengungen mit  viel  starkem  Alkohol.  Thioglykolsäure  entsteht  ferner,  neben  Thio- 
diglykolsäure,  beim  Behandeln  von  Glyoxylsäure  mit  H^S,  in  Gegenwart  von  Ag.,0 
(BÖTTINGER,  Ä.  198,  215).    Beim  Kochen  von  Thiohydantoin  mit  Barytwasser  (Andreasch, 

B.  12,  1385).     NHiCs/^^^^CO  +  H,0  =  SH.CH,.CO,H  +  CN.NH,. 

Die  freie  Säure  ist  ein  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbares  Oel,  das  sich 
bei  raschem  Erhitzen  zersetzt.  Zweibasische  Säure.  Die  sauren  Salze  der  Alkalien 
oder  Erden  enthalten  das  Metall  in  der  CO^H-Gruppe,  jene  der  schweren  Metalle  im 
SH-Rest.  Versetzt  man  die  Lösung  der  Säure  (oder  die  angesäuerte  Lösung  eines  Salzes) 
mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid  (0,1 7o  Eisen  enthaltend)  und  dann  mit  NHg,  bis  zu 
alkalischer  Reaktion,  so  entsteht  eine  dunkelrothe,  ins  Violette  ziehende  Färbung,  die  beim 
Schütteln  mit  Luft  unter  Sauerstoftabsorption  noch  intensiver  wird  (Reaktion  auf  Thio- 
glykolsäure; sehr  empfindliche  Reaktion  auf  Eisen).  Thiodiglykolsäure  zeigt  diese  Reaktion 
nicht  (AiSTDEEASCH).  Oxydirt  sich  leicht,  schon  beim  Stehen  an  der  Luft,  zu  Dithio- 
glykolsäure  C4HgS20^. 

Salze:  Claesson,  ä.  187,  116.  —  CH,(SH).CO,K  +  H^O.  Kleine  Nadeln,  krystal- 
lisirt    aus  Alkohol    wasserfrei.    —    (C2H3SO.,),Ba.     Gummiähnlich,    in  Alkohol    unlöslich. 

—  C.,H.,S02.Ba -|- SHjO  (charakteristisch).  Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz  mit 
NH.,  und  BaCU ;  aus  der  Säure  und  Ba(0H)2.  —  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Wird 
durch  CO2  in'BaCOg  und  Ba(C2H3S02)2  zerlegt.  —  Cd.C2H2S02.  Amorph  oder  un- 
deutlich krystallinisch.  —  Hg(S.CH2.C02H)ä.  Darstellunq.  Aus  dem  Kaliumsalz  und 
HgClj.  Lange  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser  oder  Alkohol   (Cl.;  A.).     Verbindet  sich  direkt  mit  Basen,   aufser  mit  Alkalien. 

—  Hg(S.CH.,.CO.),.Ba  -f  Hg(S.CH,.CO,H),.  Mikroskopische  Krystalle.  Entsteht  aus 
dem  Quecksilbersälz  und  BaClj.  —  Ebenso  Hg3(S.CH.,.CO.,),.H3.Al;  Hg.,(S.CH,.C0.,),.H2Mn; 
Hg(S.CH2.C02)2.Pb.  —  Hg(S.CH,.C02)o.Hg.'  Amorph  oder  undeutlich  krystallinisch.  — 
Pb.GjHoSOj.  Amorpher  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird.  Unlös- 
lich in  verdünnter  Essigsäure  (vgl.  Lieberman^n,  Lange,  B.  14,  1265).  —  Bi(S.CH,.C02H)3. 
Gelber  Niederschlag.  Schmilzt  bei  30—35°.  —  Ca2(S.CH2.C02H)2.  Weifser  Niederschlag, 
löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Aus  der  alkalischen  Lösung  fallt  BaCL,  ein  graues, 
amorphes  Salz  Cu2(C2H2S02)2Ba.  —  AgS.CHj.COj.Ag.  Entsteht  als  weifser,  amorpher 
Niederschlag  aus  Thioglykolsäure  oder  ihrem  Kaliumsalz  und  AgNOg.  —  Ag.SCH2.C02.NH^ 
-|-AgN03.     Bildung.     Beim  Erwärmen  von  Senfölessigsäure  mit  überschüssigem  AgNOg. 

—  Lange,  feine  Nadeln,  im  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich  (Claesson,  B.  10, 
1354).  —  Hg(SCH2.C02Ag)2.  Darstellung.  Durch  Fällen  von  Hg(SCHj.C02H)2  mit 
AgNOg.     Weifs,  amorph. 

Aethylester  C.HgSO.  =  SH.CHj.COj.CjH,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Thio- 
glykolsäure mit  absolutem  Alkohol  und  einigen  Tropfen  HjSO^  (Claesson,  A.  187,  116). 

—  Höchst  widerlich  riechendes  Oel,  in  Wasser  nicht  unbeträchtlich  löslich.  Nicht  unzei'- 
setzt  flüchtig.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  in  HoS  und  Thiodiglykolsäureester 
S(CH2. CO.,. 0,113)2.  Giebt  mit  Natriumalkoholat  einen  amorphen  Niederschlag  CH2(SNa). 
CO2.C2H5  (?),  welcher  durch  GjH.J  in  Aethylthioglykolsäureester  übergeht.  —  Eine  alko- 
holische Lösung  des  Esters  giebt  mit  (alkoholischem)  Sublimat  einen  Niederschlag 
ClHgS.CHj.COo.CjHj ,  der  sich  schwer  in  kochendem  Alkohol  löst  und  daraus  in  platten 
Nadeln  krystalhsirt.  Der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  einer  warmen  alkoholischen 
Lösung  von  Thioglykolsäureester  und  giebt  dann  dünne,  zolllange  Krystalle  von  Hg(S.CH2. 
002.02115)2,  die  sich  in  kochendem  Alkohol  in  jedem  Verhältniss  lösen;  Schmelzp. :  56,5" 
(WisLiCENUS,  A.  146,  145). 

Nach  Heintz  (A.  136,  241)  entsteht  Thioglykolsäureester  beim  Destilliren  von  Rho- 
danessigsäureester  mit  PoO^.  Derselbe  riecht  ätherisch,  siedet  bei  156—158",  löst  sich 
etwas  in  Wasser  und  zerfallt  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Alkohol  und  thioglykolsaures 
Baryum  Ba(C2H3S02)2. 

Methylthioglykolsäureäthylester  CgHioSO,  =  CH3S.CH2.CO2.C2H5.  Entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Methylsulfid  auf  Jodessigsäureäthylester  (Letts,  Collie,  J.  1878,  685). 
(CH3)2S  +  J.CH2.CO2.C2H,  ==  CH3S.CH2.CO2.C2H5  -f  CHgJ. 

Aethylthioglykolsäure  C^HgSO,  =- CjHgS.CHj.COoH.  Bildung.  Beim  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösungen  von  Chloressigester  und  Natriummercaptid  entsteht  der  Ester 
der  Aethylthioglykolsäure.  Derselbe  wird  durch  Baryt,  im  zugeschmolzenen  Rohr,  verseift 
(Claesson,  Bl.  23,  444). 

Die  freie  Säure  ist  ölig ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  -Aether ,  ziemlich  löslich  in 
Wasser.  Lässt  sich  nur  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  verflüchtigen.  Die  Salze  lösen 
sich  sehr  leicht  in  A\''asser  und  Alkohol. 
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K._C^H,SO„.  ZerfliefsUche  Krystallkrusten.  —  Mg.Ä.,  +  SH.O.  Kry.stallmisch. 
—  Ca.A,.  Nadeln.  —  Ba.Ä,.  Nadeln;  sehr  leicht  lö.slich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Zn.A, -]- 2H2O.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Cd.A, -]- H2O.  Prismen; 
Schm'elzp.:  85°.  —  Co.A„ -f- ^HjO.  Kleine  violette  Prismen;  Schmelzp. :  90°.  —  Ni.Ä, 
+  2H2O.  —  Cu.Ä2  +  2H,,0.  Kleine  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  90".  —  Ag.Ä -f 
HjO.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Aethylester  CgHi.SO,  =  CH^S.CH^.CC.CjHs.  Oel;  Siedep.:  187—189°;  spec. 
Gew.  =  1,0469  bei  4°  (Claessok,  £/.  23,  445).  Beim  Erhitzen  mit  aH^J  auf  120° 
erhält  man  das  krystallisirte  Jodid  J.S(C,H5)2.CH2.C02.C2H..  Es  giebt  mit  Ag^O  ein 
alkalisch  reagirendes  Produkt. 

Isoamylthioglykolsäure  C,Hj^S02  =  C5HiiS.CH2.CO.,H  (Claesson,  Bl.  23,  446).  Oel. 

Aethylester  CgH^gSO.,  =  CjHuS.CHo.COo.aHj.  Oelig.  Siedet  bei  230°;  spec.  Gew. 
=  0,9797  bei  4°  (Claesson). 

Nitrosothioglykolsäure  C2H3N03S  =  HS.CH(NO).C02H.  Bildung.  Beim  Kochen 

von   Nitrosothiohydantoin    mit  überschüssigem    Barytwasser.     CS<r„„"  •  -j-  H^O 

=  SH.CH(NO).CO,H  +  CN.NH,  (Maly,  Andreasch,  B.  13,  601).  —  Darstellung. 
Man  kocht  zehn  bis"  fünfzehn  Minuten  lang  1  Thl.  Nitrosothiohydantoin  mit  6  Thln. 
krystallisirtem  Barythydrat  und  40—80  Thln.  Wasser.  Der  hierbei  entstehende  Nieder- 
schlag von  basisch-nitrosothioglj'kolsaurem  Baryum  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in 
Barytwasser  unlöslich.  Er  wird  bei  0°  in  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöst  und  die  filtrirte 
Lösung  mit  NH,  nicht  völlig  neutralisirt.    Es  scheidet  sich  dann  das  Salz  Ba.C^HNOgS  aus. 

Die  freie  Säure  bildet  undeutliche  Krystalle.  Sie  löst  sich  äufserst  leicht  in  Aether 
und  verpuft't  beim  Erhitzen.  Eisenchlorid  erzeugt  in  einer  Lösung  der  freien  Säure  eine 
blaue  Färbung,  in  Lösungen  der  Salze  eine  dunkelviolette  Färbung  (empfindliche  Reak- 
tion). Nitrosothioglykolsäure  ist  sehr  unbeständig:  sie  zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung, 
nach  24 stündigem  Stehen,  völlig  in  COo  und  RhodanwasserstofF.  C2H3NO3S  =  CO., -}- 
CNHS  -f  H.jO.     Die  gleiche  Zerlegung  erleidet  das  Baryumsalz  bei  120—140°. 

Ba.CjHNOgS  -\-  HgO.  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter 
in  heifsem,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  voluminöser,  gelblichweifser 
Niederschlag,  unlöslich  in  Essigsäure  und   in  kochendem  Wasser. 

Aethylsulfonessigsäure  C^HgSO^  =  CgH-.SO.j.CHj.COjH.  Bildung.  Aus  äthyl- 
thioglykolsaurem  Baryum  und  KMn04  (ClÄesson,  Bl.  23,  447).  —  Man  versetzt  die 
Lösung  mit  ZnS04,  verdampft  zur  Trockne  und  zieht  aus  dem  Rückstande  das  Zinksalz 
mit  Aether  aus.  Durch  Behandeln  mit  H,>S  erhält  man  daraus  die  freie  Säure  als 
dicken  Syrup.     Die  Salze  lösen  sich  leicht  in  Wasser. 

K.C^HjSO^.  Kleine  Tafeln  (aus  Alkohol).  —  Ba.A.,.  Warzen.  -  Cu.Ä, -f- 2H,0. 
Breite,  bläuliche  Tafeln. 

Der  Aethylester  C,;Hj2S04  =  CoHg.SOj.CHj.COo.CoHg  entsteht  aus  Chloressigester 
und  äthylsulfinsaurem  Natrium  (ClÄesson,  J.  pr.  [2]  15,  223).  —  Nicht  unzersetzt 
flüchtiges  Oel. 

S  CTT   CO  TT 

Dithioglykolsäure  C,H(.S.,0,  ===  ^^,'    „"■,.-„.     Bildung.     Beim  Versetzen   einer 

b.C-tlo.COojtl 

Lösung  von  thioglykolsaurem  Kalium  mit  Jod ;  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  eine,  mit 

etwas  Eiseuchlorid  versetzte,  Lösung  von  thioglykolsaurem  Kalium  (Claesson,  B.  14,  410). 

Krystallisirbar.  Schmelzp. :  100°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung.  Wird  von  KMnO^  glatt  zu  Sulfoessigsäure  oxydirt.  Wird  von 
Zn  und  H^SO^  zu  Thioglykolsäure  reducirt.  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  und 
krystalUsiren  schwer;  das  Blei-  und  Silbersalz  sind  Niederschläge.  —  K.C^H^S^O^  -j-  H.jO. 
Nadeln  (aus  Alkohol).  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Ba.CjH4S2  04  +  ^H^O.  Wird 
aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  wenig  Alkohol,  amorph  niedergeschlagen,  wird  aber  bald 
krystallinisch. 

Der  Aethylester,  aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl  bereitet,  ist  dickflüssig,  von 
unangenehmem  Gerüche  und  siedet  bei  etwa  280°  unter  theilweiser  Zersetzung  (Claesson, 
B.  14,  411).  Mit  alkoholischem  Ammoniak  liefert  er  ein  krystallisirtes,  bei  155°  schmelzen- 
des Amid. 

Thiodiglykolsäure  C^HgSO^  =  S(CH2.C02H)2.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  chloressigsaurem  Ammoniak  in  dem  doppelten  Volumen  absoluten  Alkohols 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  (NHJjS  (Schulze,  Z.  1865,  73).  —  Darstellung. 
Man  kocht  chloressigsaures  Calcium  acht  Stunden  lang  mit  überschüssigem  Ca(SH)2 
(durch  Sättigen  von  Kalkmilch  mit  H^S  bereitet),  unter  Einleiten  eines  schwachen  H2S- 
Stromes.  Man  fällt  mit  CO,  und  reinigt  das  Calciumsalz  durch  Auflösen  in  heifsem, 
starkem  Alkohol  (Schreiber,  J.  pr.  [2]  13,  472).     Um  die  Säure  zu  gewinnen,  fällt  man 
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das  rohe  Ammoniaksalz  mit  Bleizucker  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H.,S.  —  Man 
versetzt  eine  möglichst  koucentrirte  wässerige  Lösung  von  chloressigsaurem  Natrium  mit 
der  entsprechenden  Menge  frisch  bereiteten  Natriumsuliids,  gelöst  in  der  kleinsten  Menge 
Wasser,  säuert  dann  mit  PI„S04  ^'^  ^^^  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus.  AVendet 
man  das  erste  Mal  nur  wenig  Aether  an,  so  können  zunächst  die  Verunreinigungen  ent- 
fernt werden  (LovEX,  B.  17,  2818;  vgl.  Andeeasch,  B.  12,  1390). 

Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  129".  Löslich  in  2,37  Thln.  Wasser  bei  18°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Schwefelsäure  und  Oxalsäure.  Bei  der 
Oxydation  durch  KMnO^  entsteht  Sulfodiessigsäure  C^HgSOg,  neben  etwas  Oxalsäure. 
"Wird  von  HJ,  im  Rohr,  zu  Essigsäure  reducirt  (Schulze,  Z.  1866,  184).  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen. 

Salze:  Schulze,  Z.  1862,  77.  —  Das  saure  Ammoniaksalz  bildet  oktaedrische 
Krystalle.  —  Das  neutrale  Ammoniaksalz  bildet  zerfliefsliche  Prismen,  die  aus  wässe- 
riger Lösung  durch  Alkohol  gefällt  werden.  —  K.C^HgSO^.  In  Wasser  viel  schwerer 
löslich,  als  das  neutrale  Salz.  —  K^.C^H^SOj  +  H.,0.  Zerfliefsliche  Prismen,  unlösUch  in 
Alkohol.    —    Ca.C,H,SO,.     Krystalle,  löslich  in  48,6  Thln.  Wasser  bei  21»  (Schreiber). 

—  Ba.C^H^SO^.  Krusten,  ziemlich  schwer  löslich.  —  Ba.C^HjSO^H- 5H,0  (Schulze, 
Z.  1866,  184).    —    Zn.C,H4S04  +  4H2  0.     Rhombische  Tafeln,  schwer  löslich  in  Wa,sser. 

—  Pb.C4H4S04.  Krystalünischer  Niederschlag,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in 
Blättchen.  —  Pb.C^H^SO^  +  PbO.  Krystallinisch.  —  Cu.C^H^SO^ -f  H^O.  Krystalli- 
nischer  Niederschlag  (S.,  Z.  1866,  184).  —  Agj.C^H^SO^.  Flockiger,  fein  krystalünischer 
Niederschlag. 

Diäthylester  CgHj^SO^  =  C4H4S04(C.,H5)j.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Schulze).  Aus  Chloressigester  "und  "alkoholischem  KHS  (Wislicenus,  J..  146, 
ir)3).  —  Siedep.:  267—268»  (kor.).  Es  gelang  Heintz  {A.  140,  226)  nicht,  in  dem  Ester 
den  Schwefel  gegen  Sauerstoff  auszutauschen. 

Sulfodiessigsäure  C^H^SOg  =  (CO.H.CHJa.SO^.  Bildiing.  Bei  der  Oxydation 
von  Tliiodiglykolsäure  durch  KMn04  (Loven,  B.  17,  2819).  — -  Darstellung.  Man 
neutralisirt  Ys  der  Thiodiglykolsäure  mit  Natron  und  versetzt  diesen  Theil  abwechselnd 
mit  KMn04  und  dem  Rest  der  Thiodiglykolsäure,  so  dass  die  Reaktion  stets  möglichst 
neutral  bleibt.  Dann  filtrirt  man,  koncentrirt  die  Lösung,  fällt  durch  CaCl.,  die  gebildete 
Oxalsäure  aus  und  dann  durch  BaClg  die  Sulfodiessigsäure.  Das  Baryumsalz  wird  durch 
verdünnte  H2SO4  zerlegt.  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.;  182".  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether  und  in  verdünnter  H2SO4.  Zerfällt  bei  200" 
glatt  in  COo  und  Dimethylsulfon.  —  Ba.C4H4S06  +  5H,0.  Feine  Nadeln;  wenig  lö.slich 
in  Wasser.  Wandelt  sich  bald,  besonders  beim  Erwärmen,  in  das  Salz  Ba.C4H4S06  + 
HgO  um,  das  Krystallkrusten  bildet  unä  in  Wasser  sehr  wenig  lösUch  ist.  Zerfällt  von 
150"  an  in  CO.,,  BaCO.,  und  Dimethylsulfon. 

Diäthylestsr  C8Hj4SOe  =  C4H4S0g(C.,H5)2.  Bildung.  Durch  Kochen  der  Säure 
mit  Alkohol  und  Vitriolöl  (Loven,  B.  17,  2821).  —  Dickes  Oel.  Destillirt  nicht  imzer- 
setzt.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Natriumalkoholat  und  Aether  einen  amorphen 
Niederschlag  des  Salzes  CgHjjSOg.Na,. 

3.  Derivate  der  Säuren  CjHgOg. 

1.  «-Thiomilehsäure  CgHgSO,  =  CH3.CH(SH).C0.,H.  Bildung.  Aus  a-chiorpropiou- 
saurem  Natrium  und  KHS  bei  100"  (Schacht,  ä.  129,  1).  Bei  längerem  Stehen  einer 
mit  H,S  übersättigten  Lösung  von  brenztraubensaurem  Silber  (Böttinger,  A.  188,  320). 
CHg.CÖ.COjH  +  2H.jS  =  H,0  +  S  +  CH3.CH(SH).C0,H.  Das  Additionsprodukt  der 
Thiobrenztraubensäure  CgH4SOo.C3H404  zerfällt  beim  Kochen  mit  HJ  in  Brenztraubeu- 
säure  und  Thiomilchsäure  (Böttixger).  Verhalten  der  Milchsäure  gegen  P^Sj:  Böttinger, 
B.  11,  1353.  Wurde  zuerst  von  Loven  (/.  p?:  [2]  29,  367)  rein  dargestellt.  —  Darstel- 
lung. Man  sättigt  wässerige  Brenztraubensäure ,  in  gelinder  Wärme,  mit  H,,S,  setzt 
konc.  HCl  hinzu  und  dann  Zink.  Sobald  die  Flüssigkeit  sich ,  beim  Abkühlen ,  nicht 
mehr  trübt,  wird  sie  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Loven).  —  Man  giefst  überschüssiges 
Ammoniumsulf hydrat  in  eine  Röhre,  stellt  eine  mit  Brenztraubensäure  gefüllte  Röhre 
hinein,  schmilzt  zu  und  erhitzt  zwei  Stunden  laug  auf  110"  (Böttinger,  B.  18,  486). 

Unangenehm  riechendes  Oel.  ]\ßt  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Lässt  sich 
im  Vakuum  destilliren.  Färbt  sich  durch  Eisenclilorid  vorübergehend  blau.  Wird  durch 
mehr  Eisenchlorid  oder  durch  Jod  zu  DitModilaktylsäure  CgH,oS.,04  oxydirt.  Diese  Oxy- 
dation erfolgt  auch  an  der  Luft,  besonders  in  Gegenwart  einer  Spur  eines  Eisen-  oder 
Kupfersalzes.     Giebt  mit  überschüssigem  Kupfervitriol  eine  tiefviolette  Lösung. 

Salze:  Loven.  —  Ba(C3H50„S).,  (bei  130").  Gummiartig.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  (C0,H.C.,H"4.S),Hg.  Wird  durch  Sättigen  der  Säure  mit  HgO 
dargestellt.  —  Kleine,  glänzende  Täfebi.  "Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
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Reagirt  sauer.  Giebt  mit  FeClg  oder  CuSO^  keine  Färbungen.  —  (CO,K.CoH^.S)oHg-|- 
xH.,0.  Feine,  verfilzte  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba(CfO,.C2H,.S)2Hg -[- 
27o  H.>0.  Kleine,  schwer  lösliche  Krystalle.  —  CgH^O.jS.Pb.  Voluminöser,  gelber,  dann 
grauweifs  werdender  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleizucker.  — 
(C02H.C2H,.S),K.  Niederschlag.  —  (C02H.G,H,.S)2.Cu.,.  _  Kupfersalze  (CuSOj  geben 
mit  überschüssiger  Thiomilchsäure  eine  farblose  Lösung,  die  Dithiodilaktylsäure  enthält, 
und  aus  welcher  das  Salz  (C^HjO^SloCuo  sich  als  ein  gelber,  krystallinisclier  Niederschlag 
absetzt.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  H.2SO4,  löst  sich  aber,  unter 
Zersetzung,  in  verdünnter  HCl.  Löslich  in  Alkalien.  —  COoH.CgH^.SAg.  Die  freie 
Säure  giebt  mit  AgNOg  einen  gelben,  weichen  Niederschlag,  der  beim  Auswaschen  hart 
wird.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnter  HNO3.  Löst  sich  in  Alkalien  und  kohlen- 
sauren Alkalien,  unter  Bildung  von  gelben,  amorphen,  leicht  löslichen  Doppelsalzen,  aus 
welchen  verdünnte  HNO3  wieder  das  Salz  C3H.O2S.Ag  ausfällt.  —  (COjH.CoH^.Sj^Pt. 
Grünlichgelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  PtCl^.  Unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  Natron  und  Soda. 

Aethylester  CgHigOoS  =  SH.CjH^.COj.GjHj.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  der 
Säure  mit  Alkohol  und  wenig  H^SO^  (Loven,  J.  pr.  [2]  29,  372).  —  Widerlich  riechende 
Flüssigkeit.  Wenig  löslich  in  Wasser.  —  (S.C2H4.C02.C2H5),Cu.,.  Gelbliches  Pulver,  er- 
halten durch  Schütteln  des  Esters  mit  Kupfervitriollösung.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren 
und  Alkalien;   leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

«-Dithiodilaktylsäure  CgHjo04S2  =  j^'„^^__^:^"^^     .     Bildung.     Bei    der  Oxy- 

b.Cxl^OJlljj.üUgXl 

dation  von  a-Thiomilchsäure  durch  Jod,  Eisenchlorid  oder  Kupferoxydsalze  (Loven,  ./.  pr. 
[2]  29,  372).  Wurde  von  Schacht  und  Böttinger  bei  der  Darstellung  von  a-Thiomilch- 
säure erhalten  und  für  diese  Säure  gehalten  (s.  a-Thiomilchsäure).  —  Darstellung.  Man 
kocht  1  Thl.  a-Chlorpropionsäureäthylester  zwei  Tage  lang  mit  2  Thln.  KHS  am  Kühler, 
neutralisirt  mit  Salzsäure,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  fällt  dann  mit  Blei- 
zucker und  NHg.  Der  Niederschlag  wird  durch  H.jS  zerlegt,  die  freie  Säure  in  Aether 
aufgenommen  und  abermals  in  das  Bleisalz  übergeführt  (Böttinger,  A.  196,  103;  vgl. 
Schacht).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  141  —  142*'.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Propionsulfonsäure  oxydirt  (ScH.); 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Schwefel  (resp.  H.^SO^),  CO.^  und 
Essigsäure  (B.).  Wird  durch  Zn  -f  HCl  oder  durch  Natriumamalgam  glatt  in  a-Thio- 
milchsäure übergeführt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  in  COg, 
HjS  und  Essigsäure  (Böttinger,  B.  16,  1047). 

Salze:  Böttinger,  A.  196,  105.  —  (NHJj.CgHgSjO^.  Ehomboedrische  Krystalle 
(Loven).  —  K^.CgHgSoO^-l- 2HoO.  Vierseitige,"  verwachsene  Krystalle.  —  Ba.Ä  (bei 
125").     Krystallisirt  schwer.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;    unlöslich  in  Alkohol  (S.).  — 

—  Zn.Ä  (bei  115").  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb.C^HgSoO^. 
PbO  (?).     Amorpher  Niederschlag.  —   Ago.CgHgS^O^.     Amorpher  Niederschlag  (S.). 

CH3.CH.CO.2H 
a-Thiodilaktylsäure  C6Hjo04S  =  S  .  Bildung.  Entsteht,  neben  a-Thio- 

CH3.CH.CO.2H 
milchsäure,    beim    Kochen    von    a-chlorpropionsauren  Alkalien   mit  KHS    (Schacht,  A. 
129,  4;  Böttinger,  A.  196,  106).     Bei  längerem  Einleiten  von  H„S  in  eine  Lösung  von 
brenztraubensaurem  Kalium  (Böttinger,  B.  12,  1425).     Bei  der  Einwirkung  von  a-chlor- 
propionsaurem  Kalium  auf  basisch-«-thiomilchsaures  Kalium  (Loven,  J.  pr.  [2]  29,  373). 

—  Darstellung.  Man  behandelt  eine  mit  Kali  neutralisirte  Lösung  von  a-Chlorpropion- 
säure  mit  KHS,  fällt  mit  BaCl,,  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H^SO^  (L.). 

Grofse,  mouokline  Prismen.  Schmelzp.:  125°  (L.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  nicht  verändert.  Wird  von 
verdünnter  Salpetersäure  in  a-Sulfodipropionsäure  CeHjoSOg  übergeführt.  Beim  an- 
dauernden Behandeln  des  Blei-  oder  Silbersalzes  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  a-Thio- 
milchsäure (Böttinger). 

K.CeHgO^S.  Krystallisirt  schwer.  Zerfliefslich  (S.).  Thiomilchsaures  Kalium  ist  nicht 
zerfliefslich  (Böttinger).  —  Ba(CgH,04S)2.  Amorph,  in  Wasser  leicht  löslich  (S.).  Wird 
aus  der  Lösung,  durch  Alkohol,  amorph  gefällt.  Erhält  man  die  Lösung  einige  Zeit  im 
Sieden,  so  fällt  das  Salz  als  ein  körnjg-krystallinisches  Pulver  nieder  und  löst  sich  dann 
erst  in  1000  Thln.  Wasser  (L.).  —  Ag.A.  Amorjjher  Niederschlag,  etwas  löslieh  in  Wasser. 
Verwandelt  sich  bald  in  glänzende  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  ganz  unlöslich  sind 
(L.).  —  Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  unlöslich  (B.). 

a-Sulfodipropionsäure  C,Hj„S0y  =  S02[CH(CH3).CO,H]2.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  a-Thiodilaktylsäure  mit  KMn04  (Loven,  B.  11,  2822).     Der  Diäthylester 
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entsteht  aus  dem  Diäthylester  der  Sulfodiessigsäure  mit  Natriumalkoholat  und  Methyl- 
jodid  (LovEN,  i>'.  17,  2822).  —  Vierseitige  Tafeln.  Schmelzp.:  155—150°.  Aeufserst  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.    Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Diäthylsulfon. 

—  Das  Barvumsalz  ist  amorph  und  leicht  löslich  in  Wasser. 

Diäthylester  CjoH.gSO,,  =  CßHgSOßiaHä),.     Flüssig  (Loven). 

Cystin  CeHi.N^Ö.^O^  =  [S.C(CH3)(NH,).COoHl2.  Vorkommen.  Als  Harnstein  oder 
Harnsediment  (Härngries)  (Wollaston,  A.  eh.  [1]  76,  22).  Bei  einer  Nierenentzündung 
fand  sich  Cystin  dauernd  im  Harn,  meist  aufgelöst  und  beim  Stehen  als  Bodensatz  sich 
abscheidend  (Töl,  .4.  96,  247).  In  der  Rindsniere  (Cloetta,  A.  99,  299).  In  typhöser 
Leber  (Scheber,  J.  1857,  561).  —  Darstellung.  Man  löst  Cystinharn steine  in  Ammo- 
niak (Unterschied  von  Harnsäure-Harnsteinen)  und  verdunstet  an  der  Luft,  oder  man 
löst  in  Kalilauge  und  fällt  die  Lösung  mit  Essigsäure  (Lassaigne,  A.  eh.  [2]  23,  328). 

—  Abscheidung  und  Bestimmung  des  Cystins  :  Niemann,  A.  187,  101.  —  Sechsseitige  Blätt- 
chen oder  rhombische  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Löslich  in  starken 
Mineralsäuren.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  daraus  durch  organische  Säuren,  aber  nicht 
durch  Mineralsäuren  fällbar.  Stark  linksdrehend  (KÜLZ,  B.  15,  1401).  Für  die  Lösung 
in  HCl  von  11,2  %  ist  [a]D  =  —  205,9"  (Mauthner,  H.  7,  225).  Entwickelt  beim  Kochen 
mit  Baryt  nur  Ammoniak  (Hoppe,  H.  5,  330).  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  Baryt- 
wasser in  NH, ,  H„S  und  Brenztraubensäure  (resp.  CO^,  Oxalsäure  und  Uvitinsäure) 
(Baumann,  B.  15 ,  1734).  C,H,,N,S,0,  +  2H3O  =  2C3H,0,  -f-  2NH3  -f  H,S  +  S.  Bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  Brenztraubensäure  (Dewar,  Gamgee,  H. 
5,  329).  Auch  beim  Behandeln  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  entsteht  Brenztrauben- 
säure (?).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Schwefelsäure.  Mit  Zinn  und 
Salzsäure  entsteht  Cvstein  CgH'NSO,.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140—150" 
NHg,  CO,,  H.,S  und"eine  stickstoff"haltige  Säure  (Mauthner,  B.  17,  293;  18,451).  Wird 
von  konc.  HJ  erst  bei  135"  theilweise  angegriffen,  unter  Bildung  von  Cystein;  oberhalb 
140°  wird  aller  Stickstoff  als  NHg  abgeschieden  (Baümann,  H.  8,  305).  Beim  Erhitzen 
mit  Natron  bildet  sich  Schwefelnatrium  (Dewar,  Gamgee,  J.  1870,  814).  —  Cystin  bildet 
mit  Mineralsäuren  und  Basen  krystallisirte  Verbindungen. 

Cystein  CgH.NSO,  =  CH3.C(NH2)(SH).C02H.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Zinn 
in  eine  salzsaure  Lösung  von  Cystin  (Baumann,  H.  8,  300).  Die  entzinnte  Lösung  wird 
verdunstet,  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst  und  mit  NHg  gefällt.  —  Krystallpulver. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Ammoniak  und  Essigsäure.  Die  wässerige  Lösung 
oxydirt  sich  schon  an  der  Luft  zu  Cystin.  Dieselbe  wird  durch  Eisenchlorid  indigoblau 
gefärbt;  diese  Färbung  verschwindet  aber  rasch,  indem  das  Cystein  in  Cystin  übergeht. 
Viel  schwächer  linksdrehend  als  Cystin.  —  Das  Hydrochlorid  krystalhsirt  und  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 

2. /?-Thiomilchsäure  C3Hg02S=  HS.CHj.CH.^.COoH.  Bildung.  Aus  /?-Jodpropion- 
säure  und  KHS.  Wird  leichter  rein  erhalten  durch  Behandeln  von  ,9-Dithiodilaktylsäure 
mit  Zn  +  HCl  (Loven,  J.  pr.  [2]  29,  376). 

Unangenehm  (aber  anders  als  a-Thiomilchsäure)  riechende  Flüssigkeit.  Mischt  sich 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Oxydirt  sich  an  der  Luft,  in  Gegenwart  von  Kupfer- 
oxydsalzen, viel  leichter  zu  Dithiodilaktylsäure  als  a-Thiomilchsäure.  Wird  durch  Eisen- 
chlorid gebläut.  Mit  viel  CuSO^  entsteht  ein  lichtvioletter  Niederschlag,  der  bald  schmutzig 
grün  wird.  —  (C02H.C,H^.S)oHg.  Glänzende  Schuppen.  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  (CO,H.C,H^'S)2.Cu2.  Kupfervitriol  und  freie  (-J-Thiomilchsäure  (im  Ueber- 
schuss)  geben  einen  "gelben,  amorphen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  weifs  und 
krystallinisch  wird.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Natron  und  Soda. 

^  CTT   CTT   CO  W 

^-Dithiodilaktylsäure  CeHioO^S^  =  6  nji^  njj"  qq^H  '  "^  * '  ^^  "  "  ^-  I^"^<^^i  ^^Y' 
dation  von  /;-Thiomilchsäure  mit  Eisenchlorid  (Loven,  J.  pr.  [2]  29,  377).  —  Dünne, 
silberglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

4.  Derivate  der  Säuren  C^HgOg. 

1.  a-ThiooxybuttersäureC^Hj.02S  =  CH3.CH2.CH(SH).C02H.  Bildung.  Aus  «-Brom- 
buttersäure und  alkoholischem  KHS  (Duvillier,  Bl.  30,  507).  —  Widerlich  riechende, 
zähe  Masse.  In  jedem  Verhältniss  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  Salze 
der  Erden  sind  in  Wasser  wenig  löslich  und  unlöslich  in  Alkohol. 

«-Sulfodibuttersäure  C,Hj,SO«  =  SO,[CH(C.,H5).C02H].,.  Bildung.  Der  Diäthyl- 
ester entsteht  aus  dem  Diäthylester  der  Sulfodiessigsäure  [(CÖ^.CaHjl.CH.JSO.,,  Natrium- 
alkoholat und  Aethyljodid  bei  120—130"  (Loven,  B.  17,  2824).  Man  verseift  den  Di- 
äthylester durch  Barytwasser,  übersättigt  mit  H^SO^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  — 
Oktaeder.     Schmelzp.:  152". 
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2.  «-Sulfodiisobuttersäure  CgHi^SOß  =  S02[C(CH.J,.C0.,H],.  Bildung.  Der  Diäthyl- 
ester  entsteht  beim  Erhitzen  von  «-Sulfodipropionsäureester  S02[CH(CH3).CO,.C2H5]  mit 
Natrium alkohohi,t  und  Methyljodid  (Loven,  B.  17,  2824).  —  Krystalle.  "Schm'^elzp.: 
188".  —  C^H.jSOß.Ba  +  2V2H,0.  Feine,  glasglänzende  Nadeln.*  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

5.  Derivat  der  Säuren  CgHjoOj. 

a-ThiooxyisovaleriansäureCgH^oSO.,  =  (CH3).,.CH.CH(SH).C02H.  Bildicncj.  Aus 
a-Bromisovaleriansäure  und  alkoholischem  KHS  (Duvillier,  Bl.  30,  507).  —  Gleicht  ganz 
der  a-Thiooxybuttersäure  CH3.CH,.CH(SH).C0,H. 

3.   Thioderivate   der   S ä u r e n   C,iH,^_,03. 

1,  Thiobrenztraubensäure  CgH^OgS.CgH^Og.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H,S  in 
Brenztraubensäure  fällt  ein  Pulver  CgHgOgS  heraus  (Böttinger,  A.  188,  325). 

Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  87°.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Wasser,  unter  Bildung  von  H^S  und  Brenztraubensäure.  Beim  Kochen  mit 
HJ  wird  Thiomilchsäure  CgH^O^S  gebildet. 

2.  Thiocarbacetessigsäureäthylester  C.HgSOg  ^  C.,H30.CfCS).CO.>.aH5.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Acetessigester  mit  CSj  und  Bleioxyd  (oder  Zinkoxyd)  auf  100"  und  Aus- 
kochen des  Produktes  mit  Alkohol  (Nortok,  Oppenheim,  B.  10,  703).  CgH^oOg -|- CS2 
+  PbO  =  C^HgSOg-hPbS  +  HjO.  —  Kleine,  strohgelbe  Nadeln.  Wird  bei  152"  weich 
und  schmilzt  bei  156 — 162". 

Thiorufinsäure    CioH^^SgO^  =  CaHgO.C^CSÖ.CHs.     Bildung.      Man  erhält  das 

\co2.c.;h, 

Natriumsalz  CioHj3NaS304  beim  Uebergiefsen  von  rohem  (natriumalkoholathaltigem) 
Natriumacetessigester  mit  Schwefelkohlenstoif  und  Waschen  des  Niederschlages  mit  kaltem 
Wasser  (Norton,  Oppenheim,  B.  10,  701).  C^HgO.CHNa.COo.aH.  +  CS,  =  C.^HgO. 
CH(CS2Na).CO.,.C,H5,  und  dieses  verbindet  sich  mit  xanthogensaurem  Natrium  zu  Thio- 
rufinsäuresalz.  "C;H30.CH(CS2Na).C02.C2H5  +  C,H50.CS2Na  ==  CioH,3S30,.Na  +  NaHS. 

Die  freie  Säure  (aus  dem  Natriumsalz  mit  HCl  gefällt)  bildet  dunkelorangerothe 
Schuppen.  In  Wasser  kaum  löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol  oder  Essigsäure.  Letztere 
Lösungen  zersetzen  sich  beim  Kochen. 

Na.CioHj3S304.  Ziegelfarbeue  Nadeln;  beim  Kochen  mit  Natron  entweicht  Alkohol, 
und  man  erhält  das  Natriumsalz  einer  orangerothen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Säure. 

4.   Thioderivate   der  Säuren   CQH,,n_g03. 
Thiophencarbonsäuren  CgH^SOa  s.  Furfuranderivate. 

5.  Thioderivat  der  Säuren  CiiH,^04. 

Thioglyoxylsäure  C^H^OjS.  Bildung.  Eine  koncentrirte  Lösung  von  Calcium- 
glyoxylat  wird  mit  HjS  gesättigt  imd  nach  einigem  Stehen  mit  Alkohol  gefällt.  Der 
Niederschlag  ist  Ca.C^HoOgS -|- 3H,0.  Er  ist  amorph,  in  Wasser  reichlich  löslich  und 
zersetzt  sich  beim  Kochen  damit  (Debus,  A.  126,  143).  —  H^S  in  Glyoxylsäure  geleitet, 
scheidet  nach  längerem  Stehen  den  Körper  C4H4O5S  in  Nadeln  aus.  Derselbe  schmilzt 
bei  78—82"  und  löst  sich  äufserst  leicht  in  kaltem  Wasser  (Böttinger,  A.  198,  212). 
Leitet  man  H^S,  bei  Gegenwart  von  Silberoxyd,  in  Glyoxylsäure,  so  scheidet  sich  beim 
Verdampfen  der,  mit  Wasser  erschöpften  und  vom  Schwefelsilber  filtrirten,  Flüssigkeit 
ein  gelbes  Oel  ab,  das  allmählich  harzig  erstarrt.  Der  in  NH3  unlösliche  Theil  dieses 
Harzes  entspricht  der  Formel  (C2H3S20)x(?);  er  ist  unlöslich  in  CS,,  Aether,  Benzol.  In 
dem  wässerigen  Filtrat  vom  gelben  Oel  befinden  sich  hauptsächlich  Thioglykolsäure  CgH^SOg 
und  daneben  Thiodiglykolsä\ire  C^HgSO^  (Böttinger    A.  198,  211). 

6.   Thioderivate   der   S^äuren   C^B.^^_^0^. 

1.  Thiooxalsäure  C^HjSOj. 

Diäthylester  CgHjQS03  =  C2H5S.C2O2.OC2H5.  Bildung.  Beim  Vermischen  äqui- 
valenter Mengen  Aethyloxalsäurechlorid  und  Mercaptan  bei  0"(Morley,  Saint,  Soc.  43, 
400).     Mau  erhitzt  das  Gemenge  am  Kühler  und  fraktionnirt  hierauf. 
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Flüssig.  Siedep.:  217"(kor.).  Spec.  Gew.  =  1,1446  bei  0".  Wird  vom  kaltem  "Wasser 
langsam  zerlegt  in  Oxalsäure,  Alkohol  und  Mercaptan.  Mit  1  Mol.  alkoholischen  Kalis 
entstehen  Mercaptan  und  Oxalsäure-Monoäthylester.  Trocknes  Ammoniak  bewirkt 
Spaltung  in  Mercaptan  und  Oxaminsäureester. 

2.  Thiobernsteinsäure  C^HgSoO,  =  CjH^(CO.SH)o.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  entsteht 
beim  Kochen  von  bernsteinsaurern  Phenol  mit  einer  Lösung  von  krystallisirtem  Kaliuni- 
sulfhydrat  in  absolutem  Alkohol  (Weselsky,  B.  2,  520).  —  Das  Kaliumsalz  K^.C^H^OjS^ 
bildet  mikroskopische  Krystallnadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Stehen.  Die  freie  Thiobernsteinsäure  existirt  nicht. 
Versetzt  man  das  Kaliurasaiz  mit  HCl,    so  entweicht  HjS,    und  die  Flüssigkeit   enthält 

OTT   CO\ 
Sulfosuccinyl    C^H^O^S  ==  (Su"'  nQ/^'    ^^^  durch   Aether    ausgezogen    werden   kann. 

Sulfosuceinyl  bildet  grofsblätterige  Krystalle ;  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
Schmelzp. :  31".     Giebt  mit  Kupfervitriol  sofort  einen  Niederschlag  von  CuS. 

Diäthylester  CgH^^SnOa  =  C^H^S„0.,(C,H5)o.  Bildung.  Beim  Zusammenreiben 
von  42  g  Diphenylsuccinat  C^H^O^lCgHs)/  mit  30  g  CoHs.SNa  und  absolutem  Aether 
(Seifert,  J.p/-.  [2]  31,  469).  Man  versetzt  mit  Wasser,  hebt  die  Aetherschicht  ab,  wäscht 
dieselbe  mit  Wasser,  trocknet  und  destillirt  sie.  —  Lauchartig  riechendes  Oel.  Siedet 
unter  geringer  Zersetzung  bei  269 — 271°. 

7.  Thioderivat   der   Säuren   CnH2n_o05. 

Thioäpfelsäure  C^HgSO^.  Bildung.  Aus  Brombernsteinsäure  imd  (2  Mol.)  KHS, 
in  ziemlich  koncentrirter  Lösung,  bei  110°  (Carius,  ^.  129,  6).  —  Undeutlich-krystallinische 
Masse.  Zerfliefslich.  Bräunt  sich  bei  100".  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  Sulfo- 
bernsteinsäure  oxvdirt. 

Ba.C^H^SO^  (bei  80").  Flockiger  Niederschlag.  —  Das  Bleisalz  wird  aus  neutralen 
Lösungen  gefällt.  Es  löst  sich  in  Essigsäure.  Schmilzt  nicht  unter  Wasser.  —  Ag2.C4H^S04. 
Voluminöser  Niederchlag.     Schwärzt  sich  leicht. 

8.  Thioderivat   der   Säuren   C^B..,^_Jd^. 

Thiohydrokrokonsäure  CäH^SO^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Krokonsäure 
CgH^Og  mit  Schwefelwasserstoff ILerch,  A.  124,  39).  —  Rothgelbes  Gummi,  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Die  Salze  sind  roth  und  zersetzen  sich  schon  beim  Um- 
krystallisiren.  Das  Silbersalz  scheidet  bald  Schwefelsilber  ab.  In  Gegenwart  von  Alkalien 
entsteht  schnell  Krokonsäure.  —  Ba(C5H3S04).,.  Orangefarbener  Niederschlag.  —  Pb.C^HäSO^. 
Rother,  unlöslicher  Niederschlag. 

9.  Thioderivat   der   Säuren   CnH2jj_^0;. 

Trithiocitronensäure  Cg H^ 0(C0. SH)3 . 

Triäthylester  Ci^R^oSgO^  =  CgHsSgO.CaHJg.  Bildung.  Durch  Zusammenreiben 
von  Triphenylcitrat  C6H50j(C6H5)3  mit  3  Mol.  C.H-.SNa  und  absolutem  Aether  (Seifert, 
J.  pr.  "[2]  31,  470).  —  Merkaptanartig  riechendes  Oel.  Zersetzt  sich  beim  Destilliren 
selbst  im  Vakuum. 

B.  Sulfonsäuren. 

Schwefelsäureanhydrid  verbindet  sich  direkt  mit  organischen  Säuren  zu  zweibasischeu 
Sulfonsäuren,  die  sehr  beständig  sind,  und  deren  Salze  sich  grölstentheils  sehr  leicht  in 
Wasser  lösen.  Das  Schwefelsäureanhydrid  lagert  sich  dabei  meist  an  das  mit  dem  Carboxyl 
verbundene  Kohlenstoffatom  an  (Heäiilian,  ä.  176,  1),  wirkt  also  dem  Chlor  oder  Brom 
analog.  Statt  Schwefelsäureanhydrid  kann  man  bequemer  das  erste  Chlorid  der  Schwefel- 
säure SOoHCl  anwenden.  Die  Sulfonsäuren  entstehen  ferner  bei  der  Oxvdation  der  Thio- 
säuren  mit  Salpetersäure  (Carius,  ä.  124,  43):  CH,(SH).CO,H  +  0^  =  (SO,.OH).CH,. 
CO^H  und  beim  Kochen  der  substituirten  Säuren  mit  Alkalisulfit  (Strecker,  ä.  148,  90). 
CH,C1.C0.,H  +  K2SO3  =  CH,,(S03K).C0,H  +  KCl.  Beim  Behandeln  der  Sulfonsäuren 
mit"  überschüssigem  Schwefelsäureanhydrid  wird  CO.,  abgeschieden  und  eine  zweibasische 
Sulfonsäure  gebildet  (Buckton,  Hofmann,  ä.  lOÖ,  144).  (S03H).CHj.C0.,H  +  SO3  = 
(S03H).CH,.(S03H)  +  CO,. 

Beelsteik,  Handbuch.    2.  Aufl.  47 
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1.   Siilfoderivate  der  Säuren   CnH^nO,. 
Das  erste  Glied  der  Reihe  —  Sulfoameisensäure  (S03H).C0,H  —  ist  nicht  bekannt. 

1.  Sulfoessigsäure  034805  +  lVoH,0  =  (SOgHj.CH^.CO^H  -f  V/,li,0. 

Bildung.  Aus  Eisessig  und  SO3  (Melsens,  ä.  52,  276).  Aus  Acetylchlorid  und 
AgoSO^  bei  120''  (Kämmerer,  Carius,  ä.  131,  165).  Bei  der  Oxydation  von  Isäthion- 
säure  SOgH.CH^.CH^.OH  mit  CrOg  (Carl,  B.  14,  64).  Durch  Vermischen  von  (2  Mol.) 
Essigsäureanhydrid  mit  1  Mol.  Vitriolöl  (Franchimont  ,  /.  1881,  859;  vgl.  dagegen 
Baumstark,  ä.  140,  83).  —  Darstellung.  Eisessig  wird  mit  SO3HCI  auf  140"  erhitzt 
(Baumstark,  A.  140,  81).  —  Chloressigsäure  wird  mit  Kaliumsulfitlösung  am  Kühler 
gekocht,  die  Lösung  eingedampft  und  mit  Alkohol  das  rohe  Sulfosalz  ausgezogen.  Es 
wird  mit  Alkohol  ixnd  H2SO4  zerlegt  (Collmann,  A.  148,  109).  Zweckmäßiger  wendet 
man  Ammoniumsulfit  an  und  entfernt  den  gebildeten  Salmiak  durch  Kochen  mit  Bleioxyd 
(Hemilian,  A.  168,  145). 

Krystallisirt,  beim  langsamen  Verdunsten  in  der  Kälte,  in  zerj9iefslichen  Krystallen 
C^H^SOs 4- IVaHoO;- bleibt  aber  auch  oft  lange  syrupartig.  Schmelzp.:  62°  (M.);  68—72° 
(Carl).  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  das  Natriumsalz  entsteht  das  Chlorid  der  ge- 
chlorten Sulfoessigsäure  (Siemens,  B.  6,  659).  C^H^Na^SO^  +  3PCI5  =  CHC1(S0.,C1).C0.C1 
+  PCI3  +  2POCI3  +  2NaCl  +  HCl  (?). 

Salze:  Melsens.  —  K.CoHgSO^.  Dicke,  sechsseitige  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser  (Andreasch,  B.  13,  1425).  —  Ka.C^H.SOs -j- H.O.  Nadeln  und  kurze 
Prismen.  —  Ba.A-f-HgO.  Schwerlösliche  monokline  Blättchen  (Haushofer,  J.  1881, 
859).     100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20°  0,2668  Thle.  Salz  (Carl).  —  Pb.Ä.    Krystallwarzen. 

-  A&.Ä  +  HgO. 

Monoäthylester  C^HgSOg  =  (S03H).CH2.C02.C2H5.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  HCl  durch  das,  in  absolutem  Alkohol  suspendirte,  Sübersalz  der  Sulfoessigsäure 
(Melsens).  —  Syrup.  Löslich  in  Wasser.  —  Das  Silbersalz  C.,H202(C,H5)S03.Ag 
krystallisirt  in  Blättchen,  ist  zerflielslich ,  schmilzt  bei  100°  und  löst  sich  in  absolutem 
Alkohol. 

Sulfochloressigsäure  CgHgClSOs  =  SOgH.CHCl.COjH.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Trichloressigsäure  mit  Kaliumsulfit  erhält  man  das  Salz  Kj.CoHClSOs -)- IV2  ^,0 
(Rathke,  ^.161,166).  Qu^dratoktaeder,  in  Wasser  aufserordentlich  löslich;  zersetzt  sich 
nicht  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge. 

Chlorid  der  Sulfochloressigsäure  C^HClgSOg  =  (S0.,.C1).CHC1.C0.C1.  Bildung. 
Aus  PCI5  und  sulfoessigsaurem  Natrium  (Siemens,  B.  6,  659').  —  Flüssig,  Siedep. :  130 
bis  135°  bei  150  mm.  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Thioglykolsäure  SH.CH2.CO2H 
reducirt.  Zerfällt  mit  Wasser  in  Sulfoessigsäure,  CO^,  HCl  und  CCI3. 80,01.  Diese  auf- 
fallende Reaktion  kann  zwar  durch  die  Gleichung  3C2HCI3SO3  +  5H,0  =  2C2H^S05 + 
CCI4SO2 +  CO2 +  5HC1  veranschaulicht  werden,  es  ist  aber  wahrscheinlicher,  dass  das 
sogenannte  Chlorid  der  Sulfochloressigsäure  ein  Gemenge  verschiedener  Körper  ist. 

Disulfoessigsäure  C2H4S208  =  (SOgH)2.CH.C02H.  Oiefst  man  in  eine  80°  warme, 
koucentrirte  Lösung  von  Kaliümsulfit  allmählich  eine  koncentrirte  Lösung  von  Chloral- 
hydrat,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  ein  Doppelsalz  von  Disulfoessigsäurealdehyd, 
und  aus  dem  Filtrat  erhält  man,  beim  weiteren  Abdampfen,  ein  Doppelsalz  der  Mono- 
und  Disulfochloressigsäurealdehyde  (Rathke,  A.  161,  154). 

a.  Doppelsalz  des  Disulfoessigsäurealdehyds  (S03K)2.CH.COH -f- HKSO3 + 
HjO.  Krystallisirt  in  schwerlöslichen,  sehr  kleinen  Krystallwarzen  oder  mit  2H2O  in 
rhombischen  Tafeln.  Seine  Bildung  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung :  CHClgO  +  4K2SO3 + 
H,0  =  [(S03K),.CH.CH0  +  KHSO3]  +  3KC1  +  K^SO^.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  KoCOg 
in'disulfomethoisaures  Salz,  Formiat  und  Sulfit:  (S03K).,.CH.CHO.KHS03  4-K.,C03  = 
OH2(S03K)3 +  K.CHO, +  K2S03-f  CO2.  Beim  Behandeln  mit  Brom  oder  durch  Kochen 
mit" Salzsäure  wird  das'Kaliumdisulfit  zerstört,  und  man  erhält  das  freie  Salz:  (S03K)2. 
CH.CHO4-H2O,  kleine  Prismen,  in  Wasser  schwer  löslich.  —  (S20eBa).CH.CH04-2H20. 

-  Darstellung.     Aus  dem  sulfitfreien  Kaliumsalz  und  BaClj.  —  Feine  Nadeln. 

b.  Doppel'salz  des  Mono-  und  Disulfochloressigaldehyds  CeH,2Cl3K7S7  03j 

-  [(S03K)2.CC1.C0H-1-KHS03]  +  2[(S03K).CHC1.CH0+  KH8O3]  +  ^H^O.  —  Grofse 
trikline  Krystalle. 

Kaliumsalz  des  Disulfobromessigaldehyds  (SOoKlj.CBr.COH.  Bildung.  Aus 
dem  Salze  a.  (s.  oben)  und  Brom,  in  der  Wärme  (Rathke).  —  Nadeln.  Geht  beim  Auf- 
kochen mit  Kaliumsulfit  wieder  in  das  Salz  a.  über.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  K„C03  in 
Formiat  und  CHBr(S03K),. 
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2.  «-Sulfopropionsäure  CgH^SOs  =  CH3.CH(S03H).CO,H. 

Bilduny.  Aus  Propionsäure  und  SO3HCI  oder  aus  a-Chlorpropionsäure  und 
(NH;),S03  (Kurbatow,  A.  173,  5).  —  Syrup.  —  Ca.C^H.SO,  +  2H2O  wird  aus  der 
wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  Flocken  gefällt.  —  Ba.CgH^SO^  -\-  2H.jO.  Glänzende 
Schuppen.  100  Thle.  H.,0  lösen  bei  18"  7,45  Thle.  wasserfreies  Salz.  In  Alkohol 
schwer  löslich. 

3.  Sulfobuttersäuren. 

1.  «-Sulfobuttersäure  C.HgSOs  =  CH3.CH.,.CH(S03H).CO.,H.  Bildung.  Aus  Butter- 
säure und  SO3HCI  oder  aus  «-Brombuttersäure  und  (NHJ^SÖa  (Hemilian,  A.  176,  1).  — 
Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup.  Beim  Behandeln  des  Ba-Salzes  mit  PCl^  entsteht  das 
Chlorid  der  «-Chlorbuttersäure.  —  Ca.C^HgSOj -f  2H2O  wird  aus  der  gesättigten  Lösung 
in  SOprocentigem  Alkohol,  durch  Aether,  in  langen,  feinen  Nadeln  gefällt  (charakteristisch). 
Unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ba.Ä-|-2H,0.  Ehombische  Blättchen.  Unlöslich  in 
absolutem  Alkohol.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16°  7,11  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Zn.Ä 
-1-5H.,0.  Vierseitige  Prismen. —  Pb.A  4-2 H,0.  Amorph.  —  Cu.Ä  +  4 H.,0.  Amorpher 
blaugrüner  Firniss.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  gefällt.  —  Ag.,.A. 
Grofse  quadratische  Prismen.  Unlöslich  in  Alkohol.  Die  wässerigen  Lösungen  zersetzen 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Dieselbe  Sulfobuttersäure  (?)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Crotonsäure  mitKHSOj 
oder  NH^.HSOs  auf  130"  (Beilsteix,  Wiegand,  B.  18,  483).  —  Ba.Ä, -^  2H2O. 
Krystallinisch.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  gefällt.  —  Pb.Äo.  Un- 
löslich in  Alkohol. 

2. /^-Sulfobuttersäure  CH3.CH(S03H).CH,,.CO.,H.  Bildung.  Aus  /9-Chlorbuttersäure- 
ester  und  (NHJ,S03  (HEinLiAN). '—  Duchsichtige,  zerfliefsliche  Gallerte.  —  Ba.C^HgSOg 
-f-H.,0.  Firniss."  Wird,  durch  Alkohol,  aus  der  wässerigen  Lösung  pulverig  gefällt.  Auch 
die  Ca-,  Pb-  und  Zn-Salze  sind  leicht  lösliche  Firnisse. 

2.  Sulfoderivate   der   Säuren  0^.in-S^i- 

Sulfobrenzschleimsäuren  C^H^SOg  =  COaH.C.H^O.SOgH. 

1.  ^J-Säure(?)  SO3H.C  :C-COH      ^-^^i  Beim   Behandeln    von    Brombrenz- 

CH:CH>^  "^ 

schleimsulfonsäure  mit  Zinkstaub  und  NH3  (Hill,  Palmer,  B.  18,  2097).  —  Liefert  mit 
Bromwasser  keine  Schwefelsäure.  —  Ba.A  +  HoO.     Kleine  Prismen. 
p(TT.p CO  TT 

2.  c5"-Säure    ^tt /^>0-,^^„ .     Bildung.     Beim  Eintragen  von  Brenzschleimsäure  in 

CH:C — — bügxi 
kalte,  rauchende  Schwefelsäure  (Schwanert,  A.  116,  286;  Hill,  Palmer,  B.  18,  2095). 
Durch  Behandeln  von  Dibrombrenzschleimsulfonsäure  mit  Zinkstaub  und  NHg  (Hill, 
Palmer).  —  Zerfliefsliche  Prismen.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  die  wässerige  Lösung 
des  Baryumsalzes  entstehen  BaSO^  und  Fumarsäure.  Liefert  beim  vSchmelzen  mit  Kali 
Oxalsäure  und  Bernstetasäure.. 

Salze:  Hill,  Palmer.  -^  Ba.C5H2SOß+4H,0.  Kleine  Prismen.  —  Pb.Ä+2H20. 
Kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag,.A.  Kleine  Täfelchen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

SO  H  C  ■  C CO  H 

BrombrenzsclileimsulfonsäureCjHaBrSOy^'^    ^     CR-CB  >0      ^^^'  ^^^^^^^'^^-   ^"^ 

(y-Brombrenzschleimsäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (Hill,_Palmer,  B.  18,  2097).  — 
Giebt  mit  Zinkstaub  und  NH3  ;9-Sulfobrenzschleimsäure.  —  Ba.A  +  5H20.  Lange,  zerfliefs- 
liche Nadeln. 

r'Rr'C CO  H 

^y-Dibrombrenzschleimsulfonsäure  CsH^Br^SOg  =  a,^  .p/'^qo'TT*     Bildung. 

Aus  /9y-Dibrombrenzschleimsäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (Hill,  Palmer,  B.  18, 
2096).  —  Wird  von  Zinkstaub  und  NHg  in  (J-Sulfobrenzschleimsäure  umgewandelt.  Beim 
Eintragen  von  Brom  in  die  wässerige  Lösung  des  Baryumsalzes  entstehen  BaSO_,  und 
Dibrommaleinsäure.  —  Ba.Ä-j-SHgO.     Lange,   feine  Nadeln,     Leicht  löslich  in  Wasser. 

3.  Sulfoderivate   der   Säuren   C„H,„_204. 

CH   CO  H 
1.  Sulfobernsteinsäure  C.HgSO,  =  ,-rrr,r\  ^  rixr^^r.  u  •    BUdting.     Aus  Bernsteinsäure 
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und  SO ,  (Fehling,  J..  38,  285).  Aus  schwefelsaurem  Silber  und  Succinylchlorid  (Carius, 
Kämmerer,  ä.  131,  167j.  Bei  der  Oxydation  von  Thioäpfelsäure  C^HgSO^  mit  Salpeter- 
säure (Carius,  ä.  129,  9).  Beim  Koclien  von  Fumarsäure  (Credner,  Z.  1870,  77)  oder 
Maleinsäure  (Messel,  ä.  157,  15)  mit  einer  Lösung  von  KaUumsulfit.  —  Darstelhtng. 
Man  leitet  SO3  über  abgekühlte  Bernsteinsäure,  lässt  einige  Stunden  bei  40—50°  stehen, 
verdünnt  mit  Wasser  und  setzt  so  lange  BaCOg  zu,  bis  keine  Schwefelsäure  mehr  in  Lösung 
ist.  Dann  fällt  man  mit  Bleizucker.  Bernsteinsaures  Blei  bleibt  gelöst,  das  Bleisalz  der 
Sulfonsäure  fällt  aus  (Fehling).  —  Man  kocht  einige  Stunden  lang  23,2  g  Maleinsäure 
mit  110  ccm  einer  Kaliumsulfitlösung  (mit  lOOgKjCOg  und  400ccmH2O  bereitet).  Beim 
Verdunsten  krystallisirt  K,.C.,H4S07  (Messel). 

Die  freie  Sulfoberusteinsäure  ist  ein  Syrup,  der  im  Exsiccator  allmählich  zu  undeut- 
lichen, zerfiiefslichen  Krystallen  erstarrt.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  SO.,  und  Fumarsäure.  Bei  langem  Kochen  mit  sehr 
koncentrirtem  Aetzkali  entstehen  SO,,  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Sulfoessigsäure.  —  Drei- 
basische Säure. 

Salze:  Fehling;  Messel.  —  (NHJg.C.HgSO, -f  H.,0  (F.).  —  K.C.HgSO,  (F.).  - 
K2.C^H^S07  +  2H.,0.  —  K3.C4H3SO, -f  H,0.  Krystalle.'  Leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohor(M.).  Hält  2V2H,0  (F.).  -  Ba3(C,H3SOj),.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Pb3(C^H„S0-), -f- 2H.jO.  Niederschlag,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Essigsäure.  —  Pbg(C^H3SO-)2  -j-  PbO.  Wird  durch  Fällen  des  sauren  Ammoniaksalzes 
mit  Bleizucker  erhalten  (F.).  —  Pb3(C^H3SO;)2  +  2PbO.  Entsteht  durch  Fällen  des  neu- 
tralen NHg-Salzes  mit  Bleizucker  (Gr.).  —  Unlöslich.  —  Agg.C^HgSO^.  Weifser  Nieder- 
schlag, wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Salpetersäure  und  daraus  durch  Ammoniak 
nicht  fällbar  (M.). 

2.  Sulfobrenzweinsäure  C5H3SO7  =  S03H.C3H-(CO,H)2.  Bildunrj.  Ita-,  Citra-  und 
Mesakonsäure  verbinden  sich,  bei  mehrstündigem  Kochen,  direkt  mit  neutralem  Kalium- 
ßulfit  und  liefern,  we  es  scheint,  eine  und  dieselbe  Sulfobrenzweinsäure  (Wieland,  A. 
157,  34).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  schwer  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser. 
Dreibasich.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  Aetzkali  eine  Säure  CgHgOj 
(Itaraalsäure?). 

Ca3(Cj,H5S07)2  +  7H2O.  Krystallinisch ,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem,  unlöslich  in  Alkohol.     Hält  bei  160°  1  Mol.  HgO  zurück,  das  bei  180°  entweicht. 

3.  Sulfopimelinsäure  (?)  CjHjjSOy.  Bildung.  Aus  Sulfocamphersäure  CgHjgSOg  und 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,25)  (Kachler,  A.  169,  181).  —  Krystalle,  sehr  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba3(C7H9SO.)2  (bei  130°).     Amorph,  gummiartig. 

4.   Sulfoderivat  der   Säure   CaH2n_40^. 

Sulfocamphersäure  CgHjgSOe  +  2H2O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Campher- 
säure mit  koncentrirter  Schwefelsäure  (Walter,  A.  eh.  [3]  9,  177).  C^oHjeO^ -f- HjSO^ 
=  CgHjeSOg  +  CO -j- HgO.  —  Darstellung.  Man  löst  Camphersäureanhydrid  in  über- 
schüssiger koncentrirter  Schwefelsäure,  erwärmt  auf  65°  und  verdünnt  mit  Wasser,  sobald 
die  Entwickelung  von  CO  nachgelassen  hat.  Die  saure  (filtrirte)  Flüssigkeit  schüttelt  man 
mit  Aether  aus,  wodurch  Camphersäure  und  Mesocamphersäure  entfernt  werden.  Dann 
wird  durch  Blei  die  Schwefelsäure  ausgefällt,  die  Lösung  durch  H^S  entbleit  und  das 
Filtrat  im  Vakuum  verdunstet  (Kachler,  A.  169,  179). 

Sechsseitige,  trikline  (Zepharovich,  J.  1877,  642)  Prismen.  Schmelzp. :  160—165°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,25)  zu  C7H12SOJ  (Sulfopimelinsäure?)  oxydirt.  Zweibasische  ßäure.  —  Verhalten: 
TCaoitt'ft?    1    o 

(NH .vCgHi.SOg  -H  H2O.  —  K2.C3H,,S06.  —  Ca.CgHi.SOg.  —  Ba.CgHj.SO^.  Gummi, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  —  Pb(CgHi5S06)2 -[- 411,0.  Ehombische 
(Zepharovich)  Prismen  (K.),  löslich  in  Wasser.  —  Pb.CgHj^SOg.  Amorph,  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Cu.CgH^.SOe  -f  Ba.CgHj.SOg.  —  Agj.CgHi.SOe.  Krystallkrusten.  Löslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Verbindung  CyHj^Oj.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  sulfocamphersaurem  Kalium 
mit  (2  Thln.)  Aetzkali  '(Kachler,  A.  169,  183).  C^HjeSOg  =  C9Hi202  +  SO, -f- 2H2O. 
Man  säuert  die  Schmelze  mit  HjSO^  an,  schüttelt  mit  Aether  und  destillirt  den  äthe- 
rischen Auszug.  —  Mouokhne  (Zepharovich,  J.  1877,  641)  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  148°.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem.     Leicht  löslich 
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in  Alkalien,  daraus  durch  Säuren  fällbar.     Reducirt  alkalische  Silber-  und  Kupferlösung. 
Reagirt  nicht  mit  Acetylchlorid.     Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  (?). 

5.   Sulfoderivat  der   Säuren   CoH.jn-cOig. 

Hamathionsäure  CijHigSOig.  Bildung.  Entsteht,  neben  Euxanthou,  beim  Auflösen 
von  Euxanthinsäure  in  kaltem  Vitriolöl  (Erdmann,  A.  60,  240).  —  Syrup.  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser.  —  Die  Alkalisalze  sind  gummiartig.  —  Pbg.CioH^.jSOig. 
Wird  durch  Fällen  des  Baryumsalzes  mit  Bleiessig  als  gelber  Niederschlag  erhalten. 


XXI.   Selenderivate  der  Säuren. 

1.  Selenkohlenstoff  CSe^.  Selen  verbindet  sich  nicht  direkt  mit  Kohlenstoff.  Auch 
beim  Ueberleiten  von  SeÖ.^  über  glühende  Kohlen  wird  kein  SelenkohlenstofF  gebildet. 
Sehr  geringe  Mengen  dieses  Körpers  entstehen,  wenn  ein  Gemenge  von  CCl^  und  HjSe 
durch  eine  rothglühende  Röhre  geleitet  wird  (Rathke,  A.  152,  199).  —  Aeufserst  stechend 
und  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von  hellgrünlich-gelber  Farbe. 

Selenxanthogensaures  Kalium  CgHäScjO.K  =  CgH-O-CSe^K  wird  beim  Vermischen 
des  rohen  Selenkohlenstoifes  mit  einer  Lösung  von  Aetzkali  in  absolutem  Alkohol  er- 
halten. Es  krystallisirt  in  gelben  Nädelchen  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol.     Sehr  leicht  zersetzbar  (Rathke). 

2.  Selendiglykolsäure  C^HgSe04  =  Se(CH2.C02H)2.  Bildung.  Das  Ammoniaksalz 
entsteht  aus  chloressigsaurem  Ammoniak  und  "(NH4)2Se,  in  alkoholischer  Lösung  (Schulze, 
Ulrich,  B.  8,  773). 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  grofsen,  monoklinen  Tafeln  (Arzruni,  J.  1877,694). 
Ihr  Ammoniaksalz  ist  in  Alkohol  unlöslich;  das  Kupfers  alz  ist' ein  blaugrüner, 
krystalliuischer  Niederschlag. 

Das  Amid  wird  aus  Chloracetamid  und  alkoholischem  (NH^)„Se  erhalten.  — 
Glänzende  Prismen,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  (Scn.,  U.). 


XXII.   Aldehyde. 

Alle  primären  Alkohole  verlieren  bei  der  Oxydation  zunächst  zwei  Atome  Wasser- 
stoff und  gehen  in  Aldehyde  (afcohol  f/6>/??/f/rogenatum)  über.  CHg.CHj.OH  +  O  =  CH^. 
CHO  +  HjO.  Ein  Ueberschuss  des  Oxydationsmittels  erzeugt  Säuren.  CH3.CHO  +  Ö 
=  CHg.COoH.  Die  Aldehyde  sind  LTebergangsprodukte  zwischen  Alkoholen  und  Säuren. 
Sie  entstehen  durch  Oxydation  der  Alkohole  und  werden  durch  Natriumamalgam  (bei 
Gegenwart  von  Wasser)  wieder  zu  Alkoholen  reducirt  (Würtz,  A.  123,  140).  (Die  Reduk- 
tion der  Aldehyde  zu  Alkoholen  erfolgt  ausgiebiger  durch  Behandeln  derselben  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  siehe  S.  230).  Die  Aldehyde  enthalten  demnach  den  Rest  CHO. 
Sie  oxydiren  sich  sehr  leicht,  schon  an  der  Luft,  zu  Säuren  und  reduciren  daher 
die  Lösungen  der  edlen  Metalle  und  auch  FEHLiNo'sche  Lösung.  Besonders  charak- 
teristisch ist  das  Verhalten  der  Aldehyde  zu  ammoniakalischer  Silberlösung:  beim  Er- 
wärmen wird  das  Silber  unter  Spiegelbildung  reducirt.  Die  Reduktion  gelingt  beson- 
ders leicht  in  Gegenwart  von  etwas  fixem  Alkali  (Tollens,  B.  14,  1950).  Man  verwendet 
am  besten  ein  Gemisch  von  3  g  AgNOg  gelöst  in  30  g  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,923) 
imd  3  g  NaOH  gelöst  in  30  ccm  Wasser  und  operirt  in  der  Kälte  (Tollens,  B.  15,  1635). 

Die  Bildung  der  Aldehyde  aus  den  primären  Alkoholen  kann  in  der  Weise  erklärt 
werden,  dafs  zunächst  ein  Glykol  entsteht,  der  aber,  weil  er  zwei  Hydroxylgruppen  an 
ein  Kohlenstoffatom  gebunden  enthält,  nicht  existenzfähig  ist.  CHg.CH.,.OH  +  O  = 
CH3.CH(0H).,  =  CH3.CHO -f  H,0.  Auch  ungesättigte  Alkohole,  welche  das  Hydroxyl 
an  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  enthalten,  sind  nicht  existenzfähig  und 
wandeln  sich    im  Moment  der  Bildung  in  isomere  Aldehyde  um  (vgl.  übrigens  Alkohole 
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CnH,nO,  S.  260).  CH._,:CH.OH  =  CH3.CHO.  Daher  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung 
von  'Wasser  auf  manche  Haloidderi vate  von  Kohlenwasserstoffen  (z.  B.  Brom- 
äthylen) Aldehyde.     CH.,:CHBr  +  H^O  =  CH,,:CH.OH  +  HBr  =  CH3.CHO  +  HBr. 

Die  Darstellung  der  Aldehyde  erfolgt  am  besten  durch  Oxydation  primärer  Alko- 
hole mit  einer  wässerigen  Lösung'  von  Chromsäureanhydrid  (Pfeiffer,  B.  5,  699).  Das 
Gemisch  von  KiCr.,0-  und  H.,S04  wirkt  zu  heftig  ein  und  bildet  Säuren,  sowie  Säureester. 
Darstellung  der  Aldehyde  aus  Säuren  (s.  u.). 

Die  Sau  ren  lassen  sich  zu  Aldehyden  reduciren,  indem  man  ihre  Kalksalze  mit  Calcium- 
formiat  (Limpbicht,  ä.  97,  368;  Piria,  ä.  100,  104)  oder  mit  einem  Gemenge  von  Cal- 
ciumoxalat und  Kalkhydrat  (BoGUSCH,  M:.  7,  47)  glüht.  CalCHgO^j,  +  CaCCHO,).^  = 
2CoH,0  +  2CaC03.  -  Ca(G,H30,),  +  2CaC204  +  CalHO)^  -  2aH40-i-4CaC03.  Hier- 
bei" wird  gleichzeitig  der  korrespondirende  Alkohol  gebildet.  (CH3.CO.j)2Ca-]-3(HC02).,Ca 
=  2C„H..OH  +  4CaC03-|-2CO  (Pagliani,  B.  10,  2055).  Für  die  Darstellung  von 
Aldehyden  aus  Säuren  ist  es  zweckmäfsiger,  ein  inniges  Gemisch  des  Baryumsalzes 
der  Säure  und  Baryumformiat  bei  8—15  mm  Druck  und  behutsam  gesteigerter  Er- 
hitzung zu  destilliren  (Krafft,  B.  16,  1717). 

Aldehyde  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  trockener  Oxalsäure  und  Natrium- 
amalgam auf  Säurechloride  (Baeyer,  B.  2,  98). 

Die  Aldehyde  zeichnen  sich  durch  eine  ungemeine  Beweglichkeit  des  Moleküls  aus. 
Keine  Reihe  organischer  Körper  ist  mehr  geeignet,  in  die  verschiedenartigsten  Reaktionen 
einzugehen.  Die  Mehrzahl  dieser  Reaktionen  erklärt  sich  aus  dem  Bestreben  des  Sauer- 
stoffes, in  der  Aldehydgruppe  R.CHO,  aus  der  doppelten  Bindung  in  die  einfache  über- 
zugehen. 

Man  kann  die  Aldehyde  betrachten  als  Anhydride  zweiatomiger  Alkohole  CnH^^^j^. 
CH(OH)„,  die  im  freien  Zustande  nicht  existiren.  1.  Diese  Alkohole  wären  isomer  mit 
den  Glykolen,   und   ihre  Anhydride,  d.  h.  die  Aldehyde  sind  isomer  mit  den  Alkohol- 

CTT  \ 
oxyden,  z.  B.  Aethylenoxyd    ■     -  /O  —  Aldehyd  CH3.CHO.     Und  wirklich  verbinden  sich 

CHj/ 
die  Aldehyde  mit  zwei  Molekülen  eines  Alkohols  oder  einer  Säure  zu  Verbindungen, 
die  natürlich  isomer  sind  mit  den  analogen  Derivaten  der  Glykole,  sich  aber  von  diesen 
Derivaten  durch  einen  niedrigeren  Siedepunkt  unterscheiden  und  beim  Behandeln  mit 
Säuren  oder  Alkalien  wieder  Aldehyd  abscheiden.  (Beim  Anfangsgliede  —  Ameisensäure- 
aldehyd  —   fallen  beide  isomere  Reihen  von  Derivaten  zusammen.) 

Das  Chloral  (Trichloracetaldehyd)  bildet  ein  beständiges  Hydrat  CHClsO.H.O  = 
CCl3.CH(0H),;  ebenso  Bromal  C2HBr30.H20  und  Butyrchloral  C^H-ClaO.HjO.  Dies 
wären  also  die  Glykole,  deren  Anhydride  die  Aldehyde  sind.  Es  sind  aber  zunächst 
nur  Substitutionsprodukte  der  Aldehyde,  welche  dergleichen  Hydrate  leicht  bilden. 
Unter  Annahme  von  solchen  (höchst  unbeständigen)  Hydraten  auch  bei  den  nicht  sub- 
stituirten  Aldehyden  erklären  sich  die  Additionsprodukte  (mit  NH3 ,  HCN  u.  s.  w.)  und 
ebenfalls  die  Kondensationsprodukte  der  Aldehyde  sehr  leicht.  So  z.  B.  die  Bildung  von 
Aldol  C,H„0,  und  Crotonaldehyd  C^HgO  aus  Acetaldehyd  C.H^O  (Böttinger,  ä.  208, 
123).  CH3.CHO  +  H.,0  -  CH3.CH(0H).,  und  CHg.CHtOH).,  +  HCH,.CHO  =  CH3. 
CH(OH).CH,.CHO  +  H,0.  Ferner:  CH;.CH(0H),  +  H,CH.CHO  =  CHg.CHrCH.CHO 
+  2H,0. 

Die  Aldehyde  sind  sehr  geneigt  Kondensationen  einzugehen.  Schon  unter  dem  Ein- 
flüsse geringfügiger  Ursachen  (Gegenwart  von  K2CO3 ,  kleiner  Mengen  von  ZnCl,)  poly- 
merisiren  sie  sich.  (Der  Formaldehyd  ist  sogar  nur  in  der  polymeren  Form  bekannt). 
Wasserentziehende  Mittel  (ZnCl.,  oder  sogar  eine  wässerige  Lösung  von  Natriumacetat) 
erzeugen  aus  den  Aldehyden  C^'H^^O  Aldehyde  C^H^^^^O.  2C2H,0  =  C.HgO  (Croton- 
aldehyd) -|-  HoO.  Beim  Erhitzen  von  Aldehyden  mit  Natriumacetat  (und  Essigsäurean- 
hydrid) entstehen  Säuren  C^Hj^-oOs  (^-  f^-)-  Beim  Erhitzen  der  Aldehyde  mit  bern- 
steinsaurem Natrium  (und  Natriumacetat)  resultiren  Säuren  C„H,q_,05.  CßHjj.CHO  + 
C02Na.CH,,.CH.,.C02Na  =  C,H,3.CH(0H).CH(C0.,Na).CH,,.C0,Na. 

Chlor  und  Brom  wirken  auf  Aldehyd  substituirend.  PCI5  tauscht  den  Sauerstoff 
in  den  Aldehvden  gegen  Chlor  aus.  CH3.CHO  +  PCI5  =  CH3.CHCI2 +  POCI3.  Ebenso 
wirkt  Schwefelwasserstoff.     CH3.CHÖ  +  H^S  =  CH3.CHS  +  H,0. 

Phosphortrichlorid  verbindet  sich  mit  Aldehyden  direkt.  Uebergiefst  man  das 
Produkt  mit  Wasser,  so  entweicht  heftig  Salzsäuregas  und  es  resultiren  Phosphin- 
säuren  C^H^^^gPO,  =  C^H^^O  +  H3PO3  (s.  Phosphine). 

Die  Aldehyde  verbinden  sich  sehr  lebhaft  mit  Phosphoniumjodid  PH^J,  wobei 
sie  aber  zugleich  vorher  eine  Polymerisation  erleiden.  Meist  lagern  sich  4  Mol.  Aldehyd 
(auch  3?)  an  (1  Mol.)  PH^J  an.  (Mit  Chloral  und  Butyrchloral  entstehen  hierbei  nur 
Verbindungen    von    PH3    mit  2  Mol.    des    Aldehyds).      Die  Verbindungen    krystallisiren. 
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zersetzen  sich  beim  Aufbewahren  und  gehen  durch  ( 1  Mol. )  koncentrirte  Kalilauge  in  die 
entsprechenden  OxydhytradeCCnHjmOj^.P.OH  und  Phosphine(C^H.,niO|,.P(CnH,nj_,0) 
über,  wobei  aber  auch  zuweilen  1  Mol.  Aldehyd  abgespalten  wird.  Die  Phosphine  redu- 
ciren  ammoniakalische  Silberlösung  und  entwickeln  mit  Kali  Wasserstoff  und  die  freien 
Aldehyde,  unter  Bildung  von  unterphosphoriger  Säure  (A.  Girard,  A.  eh.  [6]  2,  Ij. 

Alkoholisches  Kali  wirkt  auf  Aldehyde  reducirend  ein  und  erzeugt  Säuren 
CnH.jjjOj  und  zweiatomige  Alkohole.  So  entsteht  aus  Isobutyraldehyd  (CH.,).,CH.CHO 
Diisöpropyläthylenglykol  CH3.CH(OH).CH(OH).CH3,  neben  Iso'buttersäure.  Wendet  man 
Gemenge  von  Aldehyden  an,  so  entstehen  entsprechende  Glykole.  Aus  einem  Gemisch 
von  Acetaldehyd  und  Isobutyraldehyd  erhält  man  Methylisopropyläthylenglykol  CH3. 
CH(0H).CH(0H).CH(CHs)2.  Das  alkoholische  Kali  kann'  bei  diesen  Reaktionen  durch 
Natriumamalgam  ersetzt  werden. 

Die .  Aldehyde  verbinden  sich  mit  Alkalidisul fiten  zu  Additionsprodukten 
(Bertagnini,  A.  85,  179  und  268),  die  beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Alkalicarbonaten 
wieder  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  werden.  In  gleicher  Weise  verbinden  sich  die  Alde- 
hyde mit  den  Disulfiten  von  primären  organischen  Basen  und  von  Amidosäuren. 

Die  Aldehyde  verbinden  sich  direkt  mit  2  Mol.  Alkoholen,  unter  Wasseraustritt,  zu 
Acetalen.  Diese  Körper  entstehen  als  Nebenprodukte  bei  der  Darstellung  von  Alde- 
hvden  (durch  Oxvdation  von  Alkoholen),  indem  diese  sich,  im  Momente  des  Freiwerdens, 
mit  den  Alkoholen  vereinigen.     C,H,0  +  2aH,.0H  =  CH.,.CIIiOG,B..J,  +  H^O. 

Die  Verbindung  der  Aldehyde  mit  Alkoholen  wird  sehr  beschleunigt,  wenn  man  dem 
Gemisch  Eisessig  hinzufügt  (Geuther,  A.  126,  65).  Acetale  entstehen  auch  aus  Aldehvd- 
äthylchlorid  CHg.CHCl.OCoHj  und  Natriumalkoholaten. 

(gemischte  Acetale,  d.  h.  Verbindungen  von  Aldehyden  mit  zwei  verschiedenen 
Alkoholen  sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  (s.  Aethylidenmethyläthyläther).  Die  von 
Bachmann  beschriebenen,  gemischten  Acetale,  sind  nach  Rübencamp  {A.  225,  271)  nur 
Gemische,  der  Aethylidenmethvlisoamvläther  G,H_jfOCH3)(OG,H5)  also  ein  Gemisch  von 
GjH.COCHg),  und  aH,(OC,HiJ,  u.  s.V. 

Die  Acetale  sind  flüchtige,  aromatisch  riechende  Flüssigkeiten  von  grofser  Bestän- 
digkeit. Sie  lösen  sich  schwer  in  Wasser  und  werden  daraus  durch  CaClj  abgeschieden. 
Sie  werden  von  wässerigen  Alkalien,  selbst  bei  Siedehitze,  nicht  angegriffen.  Beim  Er- 
hitzen mit  Essigsäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  zerfallen  sie  in  Aldehyde  (Beilstein, 
A.  112,  239)  und  Essigester  (Würtz,  A.  100,  116).  Acetale:  Würtz,  A.  eh. 
[3]  48,  370). 

Erhitzt  man  die  Acetale  mit  Alkoholen  auf  120",  so  erfolgt  eine  Umsetzung  der 
Alkoholradikale.  Dabei  verdrängt  aber  das  kohlenstoffärmere  Alkyl  das  kohlenstoff- 
reichere mit  Leichtigkeit,  während  die  umgekehrte  Einwirkung  in  ganz  geringer  Menge 
erfolgt.  Erhitzt  man  z.  B.  Diäthylacetal  mit  Propylalkohol,  so  entstehen  nur  ganz  ge- 
ringe Mengen  Aethvlpropylacetäl(?)  und  Dipropvlacetal.  CH3.CH(OC,Hg).,-|-C3H..OH  = 
CH3.CH(OaH5).OC3H,  -|-C,H,0  und  CH3.CH(ÖC,H5),  + 2C3H,.OH  =  GH3.Cia(ÖC3H,)2 
-)- 20,11^.0.  Erhitzt  man  aber  Diäthylacetal  mit  Holzgeist,  so  verläuft  die  Reaktion  fast 
vollständig  nach  der  Gleichung:  CH3.CH(OC2H5),  +  2CH3.OH  =  CH3.CH(OCH3), 
-|-2C.,HgO.  Daneben  entsteht  nur  ganz  wenig  Methyläthylacetal (?)  (Bachmann,  A 
218,  45). 

PCI5  (1  Mol.)  zerlegt  die  Acetale  in  Alkvlchloride  und  gechlorte  Aether  (CnH^niJO. 
C„H„aCl  (Bachmann,  A.  218,  39).  CH3.CH(OaH5), +  PCh  =  CH3.CHC1.0C.,H5-l- 
C,H;Cl+PCl30. 

Die  Acetale  entstehen  durch  Vereinigung  der  Aldehyde  mit  zwei  Molekülen  Alkohol. 
Es  existiren  aber  auch  Verbindungen  aus  gleichen  Molekülen  Aldehyd  und  Alkohol. 
Trichloraldehyd  (Chloral)  verbindet  sich  überhaupt  nur  mit  einem  Molekül  Alkohol, 
Mercaptan  u.  s.  w.  Die  diesen  Verbindungen  entsprechenden  Anhydride  C^H.,^  1  .»Oj 
erhält  man,  neben  Acetalen,  bei  der  Einwirkung  von  Aethylidenoxychlorid  auf  eine  Lösung 
von    Natrium   in    überschüssigem    Alkohol    (Laatsch,  A.   218,  25).      (CH3.CHC1).,0  -|- 

2CH3.0Na  =  ^^3-CH(OCH3)\Q_^  2NaCl.      Die   gebildeten    Anhydride  sind  unzersetzt 

siedende  Flüssigkeiten,  wenig  löslich  in  Wasser,  die,  schon  in  der  Kälte,  langsam  aber 
vollständig  in  Aldehyd  und  Acetale  zerfallen.  [CH3.CH(OCH3)].jO  =  CH3.CHO -j- CH3. 
CH(OCHg),.  Lässt  man  die  Anhydride  einige  Wochen  lang  mit  Alkoholen  (und  Eisessig) 
kalt  stehen,  so  werden  zwei  Moleküle  Acetale  gebildet  (Laatsch).  [CH3.CH(OCH3)]jO 
+  2C5Hi,.OH  =  CH3.CH(OCH3),  +  CH3.CH(OC5Hii),  +  H.,0. 

Die  Aldehyde  verbinden  sich  mit  Merkaptanen,  unter  Wasseraustritt,  zu  ge- 
schwefelten Acetalen  (Merkaptale).  Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Einleiten 
von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemenge  aus  1  Mol.  Aldehyd  und  2  Mol.  Merkaptan 
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(Baumakjst,  B.  18,  884).     Die  Merkaptale   sind  nicht  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser  und 
sehr  beständig  gegen  Alkalien  und  Säuren. 

Die  Aldehyde  verbinden  sich  mit  Alkylchloriden  zu  gechlorten  Aethern.  Man  er- 
hält diese  Verbindungen  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  abgekühltes  Gemenge 
von  Aldehyd  und  Alkohol.  CH3.CHO  + C.Hg.OH  +  HCl  =  CH3.CHCI.OC.3H5  +  H.3O. 
Diese  gechlorten  Aether  liefern  mit  Natriumalkoholat  Acetale.  CH,  .CHC1.0C„H  "-4- 
aH50Na  =  CHg.CHtOaHJ^  +  NaCl. 

In  gleicher  Weise  verbinden  sich  die  Aldehyde  mit  Säurechloriden  zu  «-gechlor- 
ten Estern.  CH3.CHO  +  CH3.COCI  =  CH3.CHCI.O.CO.CH3.  Aus  diesen  Körpern  lassen 
sich,  durch  Behandeln  mit  Salzen,  gemischte  Ester  darstellen. 

CHj.CHCl.O.C.HgO  +  Ag.C.HjO,  =  CH3.CH(OC,H,0)(OC,H30)  +  AgCl. 

Die  Substitutionsprodukte  der  Aldehyde  (Chloral,  Bromal)  verbinden  sich  weit 
leichter  mit  Alkoholen  (1  Mol.),  Merkaptanen,  Säuren,  Säurechloriden  u.  s.  w.  als  die 
Stammsubstanzen.  Hier  lassen  sich  auch  Verbindungen  mit  Estern  darstellen.  So  liefert 
z.  B.  Chloralalkoholat  mit  Acetylchlorid  Chloralessigester. 

CCl3.CH(OH).OaH5  +  C.HgO.Cl  =  CCl3.CH(OC,H30)(OC2H5)  +  HCl. 

Mit  Chlorwasserstoff  verbindet  sich  Acetaldehyd  CH3.CHO  zu  Dichloräther 
(CH3.CHC1),0. 

Die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  organischen  (einbasischen)  Säuren  erhält  man 
durch  Erhitzen  der  Komponenten  oder  leichter  durch  Erhitzen  mit  den  Anhydriden  der 
Säuren.     Die  gebildeten  Ester  sieden  niedriger  als  die  isomeren  Glykolester. 

CHg.CHCOCHgO).,   Siedep.:  169°.     CH2(OC.,H30).CH,(OC,H30)  Siedep.:  187". 

Ammoniak  lagert  sich,  bei  niederer  Temperatur,  direkt  an  die  Aldehyde  an  und 
entweicht  aus  diesen  Verbindungen  nur  beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien. 
CH3.CHO  +  NH3  =  CH3.CH(NH,).0H.  Man  hat  es  also  nicht  mit  einfachen  Additions- 
produkten (Ammoniaksalzen)  zu  thun,  sondern  mit  a-Amidoalkoholen.  Wirkt  Ammo- 
niak bei  höherer  Temperatur  auf  Aldehyde  ein,  so  tritt  Wasser  aus,  und  es  entstehen 
Basen.     Die  Ammoniakverbindimgen   der  Aldehyde  verbinden  sich  mit  H^S,  CS.,,  CNH. 

Hydroxylamin  verbindet  sich  mit  Aldehyden  zuAldoximen.  CgHjg.CH0-)-NH30 
=  CgHjg.CHiN.OH  -f-  H.,0.  Essigsäureanhydrid  führt  die  Aldoxime  meist  in  Säurenitrile 
über.     CgHij.CHrN.OH  =  CgH,3.CN  +  H^O. 

Primäre  und  sekundäre  Alkoholbasen  wirken,  selbst  in  der  Kälte,  unter  Wasser- 
abscheidung  auf  Aldehyde  ein.  Aus  der  Menge  des  gebildeten  Wassers  lässt  sich  ein 
Schluss  auf  die  Konstitution  der  Basen  ziehen.  Man  erhält  bei  dieser  Reaktion  indifferente 
Körper,  welche  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäure  wieder  in  Aldehyd  und  Alkoholbasen 
zerfallen.  Erwärmt  man  Aldehyde  mit  primären  Basen  der  aromatischen  Reihe 
und  konc.  HCl,  so  entstehen  Chinaldinba.seu  CiiH2n_jiN  (s.  d.). 

Die  Aldehyde  verbinden  sich  direkt  mit  Phenylhydrazin  zu  öligen  Kondensations- 
produkten (E.  Fischer,  B.  17,  574).  CgH-.N^Hs  +  C„H,,nO  =  CgH-.NoH.C^Hgn -|- H.O. 
Sie  verbinden  sich  mit  p-Amidodimethylanilin  nach  der  Gleichung:  R.CHÖ-[-NH,. 
CgH,.N(CH3)„  =  R.CH:N.CeH,.N(CH3).,  +  H^O  (Calm,  B.  17,  2939). 

Die  Säureamide  verbinden  sich  ebenfalls,  unter  Wasseraustritt,  mit  Aldehyden  zu 
indifferenten  Körpern,  welche  durch  Säuren  oder  Alkalien  wieder  gespalten  werden  können. 

Die  Aldehyde  verbinden  sich  mit  1  Mol.  Blausäure  zu  Nitrilen  von  Oxysäuren. 
CH3.CHO  +  HCN=:CH3.CH(OH).CN.  Man  erhitzt,  zu  diesem  Zweck,  die  Aldehyde 
mit  genau  1  Mol.  Blausäure,  in  20 — 30 procentiger ,  wässeriger  Lösung.  Die  ge- 
bildeten Nitrile  nehmen  sehr  leicht  Ammoniak  auf  und  wandeln  sich  in  Nitrile  von 
Amidosäuren  um.  CH3.CH(OH).CN  +  NH3  =  CH3.CH(NH2).CN  + H^O.  Man  wendet 
zweckmäfsig  alkoholisches  Ammoniak  an  und  zwar  wiederum  —  um  Nebenreaktionen  zu 
vermeiden  —  genau  ein  Molekül  (Tiemann,  B.  14,  1965).  Die  Aldehyde  CnH.,^0  ver- 
binden sich  lebhaft  mit  Cyanammonium  (auch  mit  wasserfreiem).  Wendet  man  etwa 
dreiprocentige  Lösung  von  NH^.CN  an,  lässt  V4 — V2  Stunde  stehen  und  kocht  dann  mit 
Salzsäure,  so  werden  gute  Ausbeute  an  Amidosäuren  CnH,ij_|_iN02  erhalten  (Liubawin, 
^.  13,  506). 

Die  Aldehyde  verbinden  sich  mit  Cyansäure.  Sie  verbinden  sich  mit  Zink- 
alkylen  zu  Verbindungen,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  sekundäre  Alkohole  abschei- 
den (s.  S.  230). 

Die  Aldehyde  verbinden  sich,  unter  Wasseraustritt,  mit  Phenolen  und  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen. 

Reaktionen  auf  Aldehyde.  1.  Verhalten  gegen  ammoniakalische  Silberlösung 
(s.  oben).  —  2.  Verhalten  gegen  Alkalidisuliite.  —  3.  Eine  für  Aldehyde  charakteristische 
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Reaktion  besteht  darin,  dafs  eine  durch  überschüssige  SO.,  entfärbte  Fuchsinlösuug  beim 
Schütteln  mit  Aldehyden,  in  der  Kälte,  sich  rothviolett  färbt  (Schiff,  Z.  1867,  175; 
Caro,  B.  13,  2342).'  Manche  Ketone  (Aceton,  Acetophenon)  rufen  ebenfalls  Farben- 
erscheinungen, wenn  auch  etwas  träge,  hervor.  Andererseits  wirken  manche  Aldehyde 
(besonders  aromatische  Oxyaldehyde)  "ebenso  langsam  ein  wie  Ketone  (Tiemann,  B.  14, 
791;  vgl.  G.  Schmidt,  B.  14,  1848).  —  4.  Eine  noch  empfindlichere  Reaktion  auf  Aldehyde 
ist  die  mit  p-Diazobenzolsulfonsäure.  Man  bereitet  sich  jedesmal  eine  frische  Lesung 
von  1  Tbl.  p-Diazobenzolsulfonsäure  in  60  Thln.  kaltem  Wasser  und  wenig  Natronlauge. 
Zu  dieser  Lösung  fügt  man  die,  mit  verdünntem  Alkali  vermischte,  Substanz  und  einige 
Körnchen  Natriumamalgam  hinzu.  Nach  10—20  Minuten  nimmt  die  Lösung  eine  roth- 
violette Färbung  an.  Die  Reaktion  gelingt  mit  allen  Aldehyden,  welche  in  alkalischer 
Lösung  beständig  sind,  daher  z.  ß.  nicht  mit  Chloral  (Penzoldt,  E.  Fischer,  B.  16,  657). 


A.  Aldehyde  c„H.,„0  =  C„h,„4.i.cho. 

1.  Aineisensäurealdeliyd(Formaldehyd)CH.,0  =  H.COH.  Nur  gasförmig  und  in  wäs- 
seriger Lösung  bekannt.  Bildung.  Ein  mit  "Holzgeist  beladener  Luftstrom  wird  über 
eine  glühende  Platinspirale  geleitet  (Hofmann,  A.  145,  357;  B.  2,  152).  Bei  der  unvoll- 
ständigen Verbrennung  von  Aethylnitrat  (Pratesi,  Q.  14,  221).  Ameisensaurer  Kalk 
giebt  beim  Glühen  Holzgeist  (Lieben,  Paternö,  .4.  167,  293;  Friedel,  Silva,  J.  18.3, 
526)  imd  Formaldehyd  (Mulder,  Z.  1868,  265;  A.  159,  366).  Beim  Erhitzen  von  über- 
schüssigem Aethylen  mit  Sauerstofi"  auf  400"  (Schützenberger,  Bl  31,  482).  Bei  ^j  bis 
1  stündigem  Erhitzen  von  (110  g)  Chlormethylacetat  CnHgO^.CH.X'l  mit  (55  g)  Wasser_auf 
100°,  im  Rohr  (Michael,  Am.  1,  419).  (Darstellung  von  Ameisensäurealdehyd.)  Ent- 
steht, neben  \del  Ameisensäure,  bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  Leuchtgas  oder  bei  der 
Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf  ein  Gemenge  von  Sumpfgas  und  Sauerstoff 
(Maqitenne,  Bl.  37,  298).  —  Darstellung.  Eine  Mischung  von  Holzgeistdampf  und 
Luft  wird  durch  eine  mit  platinirtem  Asbest  gefüllte  und  im  Verbrennungsofen  erhitzte 
Glasröhre  geleitet.  Man  fängt  das  Produkt  in  einem  Kolben  auf,  der  im  Wasserbade 
erhitzt  wird  und  mit  einem  anderen  Kolben  verbunden  ist,  der  durch  Schnee  gekühlt 
wird  (Kablukow,  ^.  14,  194;  vgl.  Hofmann,  B.  11,  1686;  Tollens,  B.  15,  1629).  Von 
dem  erhaltenen  Rohprodukt  destillirt  man  etwa  ■'/j  ab  und  verdunstet  den  Rückstand 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  (Tollens,  B.  16,  917). 

Die  wässerige  Lösung  des  Formaldehydes  riecht  stechend,  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  unter  Spiegelbildung  und  scheidet  beim  Einleiten  von  H.,S  Krystalle  des 
Körpers  (CH2S)3  ab.  Von  mäfsig  verdünnter  Natronlauge  wird  Formaldehyd,  beim  Er- 
wärmen in  Ameisensäure  und  Holzgeist  zerlegt.  Verbindet  sich  leicht,  schon  mit  ver- 
dünntem Ammoniak,  zu  Hexamethylentetramin.  Die  Reaktion  verläuft  glatt  nach  der 
Gleichung,  6CH20-|-4NH3  =  N,(CH2),-f-6H,0,  und  es  kann  daher  Formaldehyd  durch 
Normallösungen  von  NHg  und  H2SO4  titrimetrisch  bestimmt  werden  (Legler,  B.  16,  1333). 

Beim  Stehen  seiner  Lösung  geht  der  Ameisenaldehyd  in  polymeresTrioxymethylen 
(CH20)3  über,  das,  einmal  aus  der  Lösung  abgeschieden,  in  Was.ser,  Alkohol  und  Aether 
unlöslich  ist.  Trioxymethylen  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  oxalsaurem  Silber 
oder  Silberoxyd  auf  Methylenjodid  GH.,  J., ;  beim  Erhitzen  von  Methylenacetat  mit  Wasser 
auf  100"(BuTLEROW,  J..  111,  242);  bei  der  Elektrolyse  von,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuertem,  Glykol,  Glycerin,  Mannit  und  Glykose  (Renard,  A.ch.  [5]  17,  303).  Am 
zweckmäfsigsten  gewinnt  man  es  durch  Erhitzen  von  wasserfreiem  Calciumglykolat 
Ca(C2H303)o  mit  6-8  Thln.  Schwefelsäure  auf  170—180"  (Heintz,  4.  138,  43).  30^403 
=  (CH„0)3  +  3H2O  -f  300.  Auch  beim  Erhitzen  der  freien  Glykolsäure  auf  200-240*' 
bildet  sich  wenig  Trioxymethylen  (Heintz,  J.  1861,  444).  Beim  Behandeln  von  Chlor- 
methyläther CHgO.CHlCl  (Friedel,  J.  1877,  518)  oder  Dichlormethyläther  (CHC1,,).,0 
(Butlerow,  Z.  1865,  6i9)  mit  Wasser. 

Trioxymethylen  ist  eine  undeutlich  krystallinische  Masse,  die  bei  152°  schmilzt, 
aber  schon  unter  100°  sublimirt.  Das  sublimirte  Trioxymethylen  schmilzt  bei  171 — 172° 
(Tollens,  B.  16,  919).  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  einer  Spur  H^SO^  in  das  isomere 
«-Trioxymethylen  um.  Es  hat  in  der  Kälte  fast  gar  keinen,  in  der  Wärme  einen  scharfen, 
reizenden  Geruch.  Mit  Wasser  auf  100°  erhitzt,  löst  es  sich  vollständig.  Leicht  löslich 
in  kalter  Natronlauge  oder  Barytwasser;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Dampf- 
dichte des  Trioxymethylen  (=  1,06  Hofmann)  zeigt,  dass  dieser  Körper  beim  Vergasen 
in  die  einfache  Form  CH„0  übergeht.  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  etwas 
H2SO4  Methylendiäthyläther  CH2(OC,H5)2.  PJ^  wirkt  auf  Trioxymethylen  iinter  Bildung 
von  GHjJj.     Beim   Kochen'  mit  Kalkwasser  entstehen  Ameisensäure  und   eine  amorphe, 
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zuckerartige  Substanz,  Methylenitan  (Butlerow,  ä.  120,  295).  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  MgO  und  Wasser  auf  130 — 220"  in  Holzgeist  und  Ameisensäure  (Tollens).  Silber- 
oxyd oxydirt  es  unter  Spiegelbildung  zu  Ameisensäure  (Heintz,  ä.  138,  .322).  Die 
Reduktion  erfolgt  nach  der  Gleichung:  C^HeOg  +  8 Ag^O  =  3CHjO.,  +  6Ag  (Tollens). 
Trioxymethylen  absorbirt  trockenen  Chlorwasserstoff  und  bildet  eine  unbeständige  ölige 
Verbindung,  aus  welcher  Wasser  Trioxymethylen  abscheidet  (Butlerow).  Trioxymethylen 
zerfällt  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl,  im  Eohr,  auf  100"  in  Methylchlorid  und  Ameisen- 
säure (TiscHTSCHENKO,  Ä'.  15,  321).  2C3He03  +  3HC1  =  SCHgCl -f  3CH,0,.  Ebenso 
entstehen  mit  HBr,  res]).  HJ,  Methylbromid,  resp.  Methyljodid.  Liefert  niit  Aethyl- 
amin  die  Verbindung  (CH3),.N.j(C2H5)o,  mit  Diäthy  lamin  die  Verbindung  (CHON.lCaHi;)^ 
und  mit  Anilin  die  Verbindung  (CH2)2.N.,(CgH5).3.  Verbindet  sich  nicht  mit  Tri- 
äthylamin. 

Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas  über  erwärmtes  Trioxymethylen,  so  entsteht  die 
einsäurige  Base  Hexamethylentetramin  CgH^gN^,  welche  aus  Alkohol  in  Ehomboedern 
krystrallisirt,  in  Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig  und  in  Aether  fast  unlöslich  ist 
(Butlerow,  ä.  115,  322).  2C3He03  +  4NH3  =  C^Hi^N,  +  GH^O.  Sie  sublimirt  schon 
bei  100°;  reagirt  alkalisch.  Beim  Kochen  des  in  Alkohol  Avenig  löslichen  salzsauren 
Salzes  mit  Wasser  tritt  der  Geruch  nach  Trioxymethylen  auf.  Beim  Kochen  von  Hexa- 
methylentetramin mit  verdünnter  H.,SO^  tritt  völlige  Spaltung  in  NHg  und  Formaldehyd 
ein.  Hexamethylentetramin  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig;  sublimirt  aber  im  Vakuum 
fast  unzersetzt.  Wird  von  Natriumamalgam  kaum  angegriffen.  Mit  Methyljodid  entsteht 
bei  170-200°  N(CH3),J  (Tollens,  B.  17,  656).  —  CeHjoN^.HCl  (bei  100°).  Lange,  pris- 
matische Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  (Butlerow).  — 
(C6H^2N4.HCl).j.PtCl4-|-4H20.  Gelblicher,  sehr  feiner  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei 
100°  (Tollens).  —  2CgHi2N^.3AgN03.  Niederschlag;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Löst  sich  in  kochendem  Wasser,  unter  theil weiser  Zersetzung  und  Bildung  eines  Silber- 
spiegels (Pratesi,  O.  13,  437). 

«-Trioxymethylen  C3Hg03.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  trockenem  Trioxy- 
methylen mit  einer  Spur  Schwefelsäure,  im  Rohr,  auf  115°  (Pratesi,  O.  14,  140).  — 
Darstellung.  Man  erhitzt  nur  denjenigen  Theil  der  Röhre,  in  welchem  sich  das 
Trioxymethylen  befindet.  Hierbei  sublimirt  das  «-Trioxymethylen  und  wird  durch  Um- 
sublimiren  bei  45°  (in  Röhren  von  15 — 20  cm  Länge)  gereinigt.  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
60 — 61°.  Sublimirt  leicht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Dampfdichte  =  44,9 
(H  =  1).  Riecht  wie  Trioxymethylen.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  iu  Gegenwart  von  etwas  Kali. 

Polymeres  Trioxymethylen  (C3Hg03)2.  Bildung.  Bei  der  Elektrolyse  von,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (10  Tlüe.  HgO,  1  Thl.  H2SO4)  angesäuertem,  Glycerin  (3  Vol. 
Glycerin,  2  Vol.  verdünnte  HjSO^),  neben  Trioxymethylen  u.  s.  w.  (Renard,  A.  eh.  [5] 
17,  311). 

Gelbbrauner  Syrup.  Schwärzt  sich  bei  80—100°  und  verbreitet  Caramelgeruch.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Nicht  gährungsfähig.  Reducirt  Silbernitrat  und 
FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  nicht  durch  Bleiessig,  wohl  aber  durch  ammoniakalische 
Bleizuckerlösung  gefüllt.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Identisch  mit 
Methylenitan  (s.  oben)  (?). 

4CgHj203.3BaO.  Bildung.  Beim  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  CgH^jOg 
mit  Baryt. 

Methylendimethyläther  (Methylal)  C3HSO2  =  CH2(OCH3),  (Malagüti,  A  32, 
55).  • —  Darstellung.  2  Thle.  Braunstein  und  2  Thle.  Holzgeist  werden  mit  einem  Ge- 
misch von  3  Thln.  H,SO,  und  3  Thlu.  H^O  destillirt  (Kane,  ä.  19,  175).  Man  rektificirt 
das  Destillat  und  behandelt  das  unter  60°  Siedende  mit  Aetzkali.  —  Man  leitet  den 
Strom  von  vier  BuNSEN'schen  Elementen  durch  ein  Gemisch  von  100  Thln.  Holzgeist 
und  5  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (4  Thle.  H,0,  1  Thl.  HoSO^)  (Renard,  A.  eh.  [5] 
17,  291).  —  Siedep.:  42°;  spec.  Gew.  =  0,8551  bei  17°;  =  0,8604  bei  20°/4°  (Brühl,  A. 
203,  12).  Kritische  Temperatur:  223,6°  (Pawlewski,  B.  16,  2633).  Verbrennungswärme 
(für  1  Mol.)  bei  konstantem  Druck  und  in  gasförmigem  Zustande  =  440,7;  (flüssig 
=  433,9  Cal)  (Berthelot,  Ogier,  A.  eh.  [5]  23,  201).     Löslich  in  3  Vol.  Wasser. 

Methylendiäthyläther  C5Hj202  =  CH.,(OC2H5).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Methylenchlorid  mit  Natriumalkoholat  (Greene,  J.  1879,  491).  Bei  der  Destillation  von 
Trioxymethylen  mit  überschüssigem  Alkohol  und  etwas  Vitriolöl  (Pratesi,  Cr.  13,  314). 
Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gefällt,  der  gebildete  Aether  durch  CaClg  abgescliieden 
und  mit  Kalilauge,  im  Rohr,  auf  100°  erhitzt. 

Flüssig.  Siedep.:  87-88°;  spec.  Gew.  =  0,8404  bei  0°  (P.).  Siedep.:  89°  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,851  bei  0°  (G.).  Dampfdichte  =  3,52  (gef.).  1  Vol.  löst  sich  bei  18° 
iu  11  Vol.  und  bei  30°  in  15  Vol.  Wasser  (P.). 
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Essigsaurer  Ameisensäurealdehyd  (Methylendiacetat)  C5Hg04=CH,(CoH30,).,. 
Bildung.  Aus  CH„J.,  imd  Silberacetat  (Butlerow,  A.  107,  111).  Aus  Essigsäure- 
chlormethylester CoHäÖo.CHoCl  und  Kaliumacetat  (Henry,  B.  6,  739). 

Flüssig.  Siedep.:  170".  Zerfällt  mit  Wasser  bei  lOO**  in  Essigsäure  und  Trioxy- 
methyleu  (Butlerow,  ä.  111,  245). 

Formaldehydmethylacetat  C^HgO^  =  CHgO.CH^.O.CHjO.  Bildung.  Aus  ge- 
chlortem Methyläther  CH,.0CH._,C1  und  K.C.,H.,02  (Friede'l,  B.  10,  492).  —  Siedep.: 
117 — 118°.    Zerfällt  mit  Alkalien  oder  Wasser  in  Holzgeist,  Essigsäure  und  Trioxymethylen. 

Dithiotrioxymethylen  (CgHySoOl^.HoO.  Bildutig.  Beim  Einleiten  von  H,S  in 
eine  Lösung  von  rohem  Trioxymethylen  (erhalten  durch  Elektrolyse  von,  mit  verdünnter 
H,SO^  angesäuertem,  Glycerin)  (Renard,  ä.  eh.  [5]  17,  307).  —  Amorph,  hart,  wachs- 
artig. Schmelzp. :  80—82";  Siedep.:  180 — 185".  Löslich  in  warmem  Wasser,  wenig  in 
kaltem,  unlösUch  in  Alkohol  und  Aether. 

Schwefelwasserstoff,  in  eine  Lösung  von  Formaldehyd  oder  Trioxymethylen  geleitet, 
giebt  einen  Niederschlag  von  Trimethylensulfid  (Trithioformaldehyd)  (CH2S)3. 
Derselbe  Körper  entsteht  beim  Behandeln  von  Schwefelkohlenstoff  (Girard,  ä.  100,  30G; 
Z.  1870,  314),  Rhodankalium  oder  AUylsenföl  (Hofmann,  5.  1,  176)  mit  Zink  und  Salz- 
säure und  aus  CH.,J,  und  ICS  (Husemann,  A.  126,  294).  Trimethylensulfid  krystallisirt 
aus  Benzol  (CS.,  oder  CHCl^)  in  quadratischen  Prismen  von  durchdringendem  Geruch. 
Schmelzp.:  216";  Dampfdichte  =  5,08  (gef.),  entsprechend  der  Formel  C3H„S3.  Sublimirt  un- 
zersetzt.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslicher  in 
CHCI3  und  CS.,,  am  löslichsten  in  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  scheidet,  auf  Zusatz 
von  Salzen,  Verbindungen  aus.  Beim  Erhitzen  von  C^H^Sg  mit  Silbersulfat  auf  170"  ent- 
steht Trioxymethvlen  (Girard,  /.  1870,  591).  —  CgHßSa.HgCl.,.  In  Wasser  unlösUche 
Nadeln.  —  3C3H6S3.2PtCl.,  (Girard,  Z.  1870,  314;  Hofmann,  B.  2,  152;  3,  584).  — 
2C3H6S3.PtCl.j.  '  Goldgelbe  Nadeln.  —  C3HeS3.AgN03  +  H.,0.  Krystallisirt  aus  Wasser 
in  rhomboidalen  Blättern.  —  C3HeS3.2AgN03.     Nadeln. 

2.  Acetaldehyd  (Essigsäurealdehyd)  C2H^O^CH3.CHO.  Vorkommen.  Im  Runkel- 
rübeubranutwein  (Pierre,  Puchot,  A.  163,  253).  Im  „Vorlauf"  des  rektificirten  (über 
Kohle  filtrirten)  Spiritus  (Krämer,  Pinner,  ä  2,  403;  4,  787;  Kekule,  B.  4,  718).  Im 
rohen  Holzgeist  (Krämer,  Grodzki,  B.  9,  1921;  Mabery,  Am.  5,  258).  —  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Weingeist  durch  Platinamohr,  durch  Braunstein  und  verdünnte 
H.JSO4  oder  durch  Chromsäure  (Döbereiner,  Gm.  4,  556,  585,  611;  Liebig,  ^.  14,  133). 
Durch  Glühen  von  essigsaurem  mit  ameisensaurem  Calcium  (Ritter,  A.  97,  369).  Bei 
der  Einwirkung  von  ZnCl,  auf  Glykol  (WÜRTZ,  A.  108,  86),  und  von  Weingeist  auf  stark 
erhitztes  Chlorzink  (Greene,  Bl.  29,  457).  Aus  Aethylenbromid  und  Wasser  bei  150  bis 
160"  (Carius,  A.  131,  172).  Aus  Bromäthylen  C.jHgBr  und  Quecksilberacetat  (Saytzew, 
Z.  1867,  675;  Linnemann,  A.  143,  347),  wobei  neben  freiem  Aldehyd  eine  Verbindung 
C.,H^O.Hg.,Br.,  entsteht.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Aethylen  und  CO,  auf  400" 
(Schützenberger  ,  Bl.  31,  482).  Bei  der  Oxydation  von  Aluminaten  (Guckelberger, 
A.  64,  46,  86;  Keller,  A.  72,  31).  Bei  der  Destillation  von  Kupferlaktat  (Engelhardt, 
A.  70,  243)  und  bei  der  Elektrolyse  von  milchsaurem  Kali  (Kolbe,  A.  113,  244).  Bei 
der  trockenen  Destillation  des  Zuckers  (Völckel,  A.  87,  303).  Bei  der  Absorption  von 
Acetylen  durch  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  und  Destillation  des  Produktes  mit 
Wasser  (Lagermark,  Eltekow,  B.  10,  637).  CH  :  CH -f  H^O  =  CH3.CHO;  beim  Er- 
wärmen von  Acetylen  mit  Wasser  und  HgBr.^  (Kutscherow,  B.  14,  1540).  Die 
a-dialkylii-ten-/9-0xysäuren  C^H^^Oj  spalten  bei  der  trockenen  Destillation  Aldehyd  ab. 
CH3.CH(OH).C(C.,H5)2.CO.,H  ^CHg.CHO  +  CH(C.,H5).,.C0,H.  —  Darstellung.  Durch 
Destillation  des  rektificirten  Spiritus,  daher  käuflich.  —  Man  destillirt  ein  Gemenge  von 
4  Thln.  Weingeist  (80"/,,),  6  Thln.  Braunstein,  6  Thln.  Schwefelsäure  und  4  Thln.  Wasser 
(Liebig,  A.  14,  133),  oder  100  Thln.  Alkohol,  150  Thln.  K.,Cr,Oj  imd  200  Thln.  Schwefel- 
säure, welche  vorher  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnt  wurde  (Städeler, 
J.  1859,  329).  Vom  gut  gekühlten  Destillat  wird  ein  Theil  abdestillirt,  dieser  mit  CaCl, 
vermischt  und  dann  am  Rückflusskühler  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Dämpfe  leitet  man 
in  trockenen  Aether,  der  nachher  mit  Ammoniakgas  gesättigt  wird.  Zwei  Theile  des 
hierbei  entstehenden  Niederschlages  (Aldehydammoniak)  werden  in  3  Thln.  H.,0  gelöst 
und  mit  einem  Gemenge  von  3  Thln.  H.^SO^  imd  5  Thln.  H.,0  destillirt.  Die  "Aldehyd- 
dämpfe leitet  man  durch  ein  auf  22"  erhitztes  Chlorealciumrohr. 

Aetherartig,  erstickend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  20,8";  spec.  Gew.  =  0,80092 
bei  0"  (Kopp,  A.  64,  214).  Spec.  Gew.  =  0,79509  bei  10";  =0,79138  bei  13";  =  0,78761 
bei  16"  (Perkin,  Soc.  45,  475).  Molekularbrechungsvermögen  =  18,83  (her.  =  18,17) 
(Kanonnikow,  J.  pr.  [2j  31,  361).  Verbrenn ungswärme  (für  1  Mol.)  bei  konstantem 
Druck  =  275,5  Cal  (Berthelot,  Ogier,  ^.  eh.  [5]  23,  199).     Spec.  Zähigkeit:  Pribram, 
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Handl,  M.  2,  574.  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar;  wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Chlorcalcium  abgeschieden.  Beim  Kochen  von  Aldehyd  mit  Aetzkali  ent- 
steht gelbbraunes  Aldehydharz  (Weidenbusch,  ä.  66,  153).  Versetzt  man  Aldehyd, 
mehrere  Tage  hindurch  und  unter  Abkühlen  mit  kleinen  Mengen  alkoholischen  Kalis, 
so  entstehen  Metaldehyd,   Paraldehyd  und  wenig  Crotonaldehyd   (Perkin,  Soc.  43,  88). 

Beim  Behandeln  mit  wässeriger  Salpetersäure,  in  der  Kälte,  geht  Aldehyd  in  Par- 
aldehyd über  und  liefert  dann  viel  Glyoxal  (Liubawin,  äx.  13,  496). 

Natrium amalgam  führt  wässerigen  Aldehyd  in  Weingeist  über.  Gleichzeitig  ent- 
steht wenig  Butylenglykol  C^Hj^O.,.  Chlor  wirkt  auf  trockenen  Aldehyd  im  Sonnenlichte 
ein  und  bildet  Äcetjdchlorid  und  Aldehydacetylchlorid  (Wüetz,  J..  102,93;  Z.  1871,  362k 
Leitet  man  Chlor  in  wässerigen  Aldehyd,  so  erhält  man  Chloral,  Butyrchloral  (Pinner, 
J..  179,  21)  und  Dichloraldehyd(WtJRTZ,  Vogt,  £/.  17,402).  Chlor  erzeugt  aus  Paraldehyd 
dieselben  Produkte.  Durch  Chloriren  von  alkoholhaltigem  Aldehyd  erhielt  Pinner  (J..  179, 
35),  neben  Butyrchloral  und  anderen  Körpern,  ein  bei  215 — 220°  siedendes  Oel  CeH,,C1.^0, 
das  sich  nicht  in  Wasser  löste  und  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  eine  bei  146—148^ 
siedende  Flüssigkeit  CgHgCl,  lieferte.  Diese  verbindet  sich  mit  Brom  zu  öligem  CjHgCloBr,,, 
Siedep. :  230 — 240".  In  Essigäther  gelöster  Paraldehyd  (oder  Aldehyd)  wird  durch  Brom  in 
Dibromaldehyd  und  Bromal  übergeführt  (Pinner,  ^.  179,  67).  Phosphorsuperchlorid 
erzeugt  mit  Aldehyd  Aethylidenchlorid  CHg.CHCt  (Geuther,  ä.  105,  321;  Beilstein, 
113,  110).  Ebenso  liefert  PClgBr^  Aethylidenbrom'id  CHg.CHBr,  (Paternö,  Pisati,  B.  5, 
289).  PBr.  bildet  einen  unbeständigen  bei  135 — 145"  siedenden  Körper  C^H^BrO,,  der 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Acetal  übergeht  und  mit  Wasser  auf  180"  er- 
hitzt Aethylenbromid  abscheidet.  2C„H40  +  PBr^  =  C,H,BrO,  +  PBrg  +  HBr  (Taavil- 
DAROW,  Ä'-.  7,  129;  A  176,  17). 

Aldehyd  verbindet  sich  mit  Ammoniakgas  zu  Aldehydammoniak  CjH^O.NH,,  und  mit 
alkoholischem  Ammoniak  zu  Hydracetamid  CgHj.,N2.  Mit  Hydroxylamin  liefert  Aldehvd 
Aldoxim  C,H,NO. 

Aldehyd  verbindet  sich  mit  zwei  Molekülen  Essigsäure  u.  s.  av.  Es  existiren  aber 
auch  Anhydride  der  Verbindungen  von  Aldehyd  mit  einem  Molekül  Säure.  Eine  ein- 
fach-saure Verbindung,  z.  B.  CHg.CHO  +  C^HgO.OH  =  CH3.CH(OH).OC.,H30,  ist 
offenbar  nicht  existenzfähig,  weil  Hydroxyl  und  der  Säurerest  an  einem  Kohlenstoffatom 
haften.  Daher  scheidet  eine  solche  Verbindung,  im  Momente  der  Entstehung,  Wasser 
aus  und  bildet  ein  beständiges  Anhydrid.  2 CH,.CH(OH)O.CoH30  =  [CH3.CH(OC,H30)2]0 
-{-  HgO.  Diese  Ester  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  a-Dichloräther  auf  Salze  in  der 
Kälte.  (CH3.CHC1),0  +  2C2H30o.Na  =:  [CH3.CH(OC2H30)]20  +  2  NaCl.  Die  entstehen- 
den Verbindungen  sind  meist  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  welche  von  Wasser  lang- 
sam zerlegt  werden  in  Aldehyd  und  Säure.  [CH3.CH(CoH30.,)]oO  +  H20=  2CH3.CHO 
-{-  2C2H^02.  Die  Darstellung  gemischter,  zweisäuriger  Ester  aus  diesen  Anhydriden  ge- 
lingt nicht.  Erhitzt  man  den  Essigester  mit  Buttersäureanhydrid,  so  wird  blos  die 
Essigsäure  verdrängt  (Geuther,  ä.  226,  223).  [CH3  .CH(OC2H30)],0 -f  (C^H.Oi.O  = 
[CH3.CH(0C,H,0)  |„0+ (C,H30)20. 

Aldehyd  oder  Paraldehyd  liefert  mit  COClg  Aethylidenchlorid  (Eckenroth,  B.  18, 
518).  C,H,0_+C0CL  =  C2H,C1^  +  C0„.  —  Cyansäuredampf  in  Aldehyd  geleitet  bildet 
CO.,  und  Trigensäure  (Aethylidenbiuret).  —  Zinkäthyl  und  Aldehyd  bilden  sekun- 
dären Butylalkohol. 

Durch  eine  ganze  Reihe  von  Reagenzien  geht  der  Aldehyd  Kondensationen  ein, 
unter  Bildung  neuer  Aldehyde.  Lässt  man  auf  den  Aldehyd  wässerige  Salzsäure,  in 
der  Kälte,  einwirken,  so  entsteht  zunächst  /J-Oxybutyraldehyd  C4HgO.,=  2C2H4O.  Dieser 
Körper  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Wasser  und  etwas  ZnCl,, ,  sowie 
beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  wässerigen  Lösungen  alkalisch  reagirender  Salze  (Kalium- 
formiat,  Kaliumacetat,  Seignettesalz  KjHPO^,  Natrium acetat,  trockene  Potasche,  aber 
nicht  mit  Natriumformiat ,  trockener  Soda  oder  neutralreagirenden  Salzen  wie  KCl, 
K,SO^).  Wendet  man  hierbei  koncentrirtere  Lösungen  an  oder  erhitzt  stärker,  so 
wandelt  sich  der  p-Oxybutyraldehyd  gleich  weiter  in  Crotonaldehyd  um.  C^HgO.,  = 
C,H,0  -f  H,0. 

Beim  Einleiten  von  HCl  in  kalt  gehaltenen  Aldehyd  entsteht  zunächst  salzsaurer 
Aldehyd  C^HgClO  =  CHg.CHCl.OH,  eine  bei  25—30"  bei  10  mm  siedende  Flüssigkeit, 
welche  schon  beim  Stehen  in  Wasser  und  Aethylidenoxychlorid  zerfällt  (Hanriot,  ä.  c/t. 
[5]  25,  220).  Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Aethylidenoxychlorid  wird  der 
Aldehyd  CgHj^CloO  erhalten,  eine  bei  100—105"  (bei  40  mm)  siedende  Flüssigkeit, 
schwerer  als  Wasser,  die  von  Wasser  langsam,  aber  rasch  von  Kali  zersetzt  wird  und 
sich  beim  Aufbewahren  sehr  bald  schwärzt,  unter  Abscheidung  von  Wasser  (Hanriot). 
Bleibt  mit  HCl  gesättigter  Aldehyd  einige  Tage  stehen,  so  bilden  sich  Croton- 
aldehyd, Chlorbuttersäurealdehyd  und  ein  Körper  CjoH^gCl^Og.     Bei  der  Destillation  im 
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Dampfstrome  bleibt  Chlorbuttersäurealdehyd  zurück,  während  Crotonaldehyd  und  später 
der  Körper  CidHi^CIjO.,  übergehen.  Letzterer  bildet  rhombische  Blättchen  oder  Tafeln, 
schmilzt  bei  98",  löst  sich  nicht  in  Wasser  (Keküle,  A.  102,  102).  Bleibt  ein  Gemisch 
von  Aldehyd  und  wässeriger  Salzsäure  einige  Tage  stehen,  so  bildet  sich  ^-Oxy- 
buttersäurealdehyd  (Aldol)  C4HyO.,  und  später  das  Anhydrid  desselben  (C4H,0).,0 
(WÜRTz).  —  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  von  Aldehvd  und  Alkohol  geleitet,  erzeugt 
Monochloräther  CHa.CHCl.O.aH,. 

Erhitzt  man  Aldehyd  mit  Zinkspänen  auf  100",  so  bildet  sich  Crotonaldehyd,  Aldol 
C^HgOo  und  eine  bei  220"  destillirende  Flüssigkeit  CgHioO.,,  die  sich  mit  Alkalidisulfiteu 
verbindet  (Riban,  J.  1872,  433).  Aldehyd  auf  stark  erhitztes  Chlorzink  getropft,  zersetzt 
sich  unter  Bildung  von  Paraldehyd,  Crotonaldehyd,  Aethvlen,  CgHg  u.  s.  w.  (Gkeene, 
Ä»i.  2,  25). 

Bei  mehrtägigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  2  Thlu.  Aldehyd,  25  Thln.  Wasser  und 
1  Tbl.  krystallisirtem  Aetzbaryt  entsteht  das  Barvumsalz  des  Aldehydgummis  C^oHjgO^ 
(TOLLENS,  B.  17,  660).  5C,H^0  =  Ci„Hjs0.j  +  H,0.  Das  aus  dem  Baryumsalz  durch 
H.,SO^  in  Freiheit  gesetzte  Aldehydgummi  bildet  einen  dicken  Syrup,  der  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  löst.  Das  aus  diesem  Gummi  dargestellte  Calciumsalz  Ca(CioHjjO^).^  ist 
ein  Syrup,  welcher  aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol,  durch  Aether,  in  Flocken 
gefällt  ^\ird. 

Polymere  Modifikationen.  Spuren  fremder  Beimengungen  (COCl.,,  ZnClj,  HCl ...) 
bewirken  eine  Polymerisation  des  Aldehydes.  Bei  niederer  Temperatur  entsteht  meist 
Metaldehyd,  bei  mittlerer  und  höherer  Paraldehyd  (Keküle,  Zincke,  ä.  162,  125). 
Beide  Formen  werden  durch  Aetzkali  nicht  gebräunt  und  geben  mit  PClj  Aethyliden- 
chlorid,  wie  normaler  Aldehyd  (Geuther,  Z.  1865,  32;  Keküle,  Zincke).  Auch  gegen 
Salzsäure  verhalten  sie  sich  wie  dieser.  Durch  Erhitzen  für  sich  geht  der  Aldehyd  nicht 
in  polymere  Modifikationen  über  (Getjther,  Cartmell). 

Dialdehyd  (CjH^O),.  Bildung.  Bei  vier-  bis  fünfstündigem  Erhitzen  von  Aldol  C^HgO., 
oder  besser  von  Paraldol  auf  170"  (Würtz,  J.  1883,  953).  Man  destillirt  das  Produkt 
und  schüttelt  das  bei  260 — 270"  Uebergehende  mit  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  gereinigt,  dann  im  Vakuum  verdunstet  und  schliefslich 
destillirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  170—175"  bei  10  mm;  spec.  Gew.  =  1,0941—1,0953  bei  0". 
Die  Dampfdichte  entspricht  der  Formel  C^H^O.,.  Wird  durch  Reduktionsmittel  in 
/9-Butvlenglvkol  umgewandelt. 

Paraldehyd  (Elaldehyd)  (C,H^0)3.  Versetzt  man  Aldehyd  mit  wenig  HCl,  COCL,, 
SO, ,  ZnCl, ,  so  tritt  Erhitzung  des  Aldehyds  vind  eine  fast  völlige  Umwandlung  in  Par- 
aldehyd ein.  Dasselbe  erfolgt  unter  explosionsartigem  Aufkochen  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  koncentrirter  Schwefelsäure.  Das  Rohprodukt  wird  unter  0"  abgekühlt,  abfiltrirt, 
gepresst  und  destillirt.  Paraldehyd  entsteht,  wenn  mit  SO^  (Geuther,  Cartmell, 
A.  112,  16)  oder  mit  Cyan  (Lieben,  A.  Spl.  1,  114)  gesättigter  Aldehyd  einige  Tage  in 
der  Kälte  stehen  bleibt;  ferner  beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Aethyljodid  auf  100" 
(Lieben).  —  Paraldehyd  erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  10" 
(Geuther,  Cartmell),  'l0,5"  (Keküle,  Zincke),  12"  (Lieben).  Siedep.:  124"  (i.  D.); 
spec.  Gew.  =  0,998  bei  15"  (Keküle,  Zincke).  Siedep.:  123,2—123,5"  bei  744mm;  spec. 
Gew.  =  0,9943  bei  20"/4"  (Brühl,  A.  203,  26).  Siedep.:  124,3—124,4"  bei  751,9  mm; 
spec.  Gew.  =  0,8738  bei  124,3"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  104).  Spec.  Gew.  =  0,99925  bei  15"; 
=  0,99003  bei  25"  (Perkin,  Soc.  45,  479).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt:  a- 
=  3,530  (R.  Schiff,  A.  223,  73).  Die  Dampfdichte  (gef  =  4,.583)  entspricht  der  Formel 
C,H,,03.  100  Vol.  Wasser  lösen  12  Vol.  Paraldehyd  bei  13";  bei  30"  trübt  sich  die 
Lösung,  und  bei  100"  scheidet  sich  etwa  die  Hälfte  des  gelösten  Paraldehyds  ab  (K.,  Z.). 
Bei  der  Destillation  geht  Paraldehyd  zum  Theil  in  gewöhnlichen  Aldehyd  über ;  destillirt 
man  mit  wenig  Schwefelsäure ,  so  ist  diese  Umwandlung  eine  totale  (Weidenbusch, 
A.  Q'o,  152).  Reiner  Paraldehyd  bleibt  beim  Kochen  mit  Natrium  oder  koncentrirter 
Kalilauge  unverändert.  Beim  Erhitzen  mit  HgBr.,  auf  90"  wandelt  er  sich  völüg  in 
Aldehyd  um  (Franchimont  ,  R.  1,  240).  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt  durch  Acetyl- 
chlorid  schon  in  der  Kälte.  Beim  Erhitzen  von  Paraldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
160"  entsteht  dieselbe  Verbindung  wie  aus  gewöhnlichem  Aldehyd  (Geuther,  Z.  1865, 
32).  Nach  Komnenos  {A.  218,  148)  erfolgt  die  Bildung  von  Ae'thylidendiacetat  erst  bei 
mehrtägigem  Erhitzen  auf  200—210".  Wässeriges  Ammoniak  wirkt  bei  100"  nicht  aut 
Paraldehyd  ein  (Geuther).  Mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  viel  Glyoxal  (CHO),^ 
gebildet. 

Keküle    und    Zincke    [B.    3,    468)    ertheilen    dem    Paraldehyd    die   Konstitution: 

^  \CH(CH^)0/^^*^^3"  ^^^^^^  berechnet  Brühl  {A.  203,  44)  die  theoretische  Mole- 
kularrefraktion Ma  ==  52,77,  welche  mit  der  gefundenen  =  52,48  sehr  nahe  übereinstimmt. 
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Metaldehyd  (CaH^Ojg.  Darstellung.  Man  leitet  durch  Aldehyd  einige  Blasen 
HCl  oder  SO.,  und  kühlt  sofort  durch  ein  Kältegemisch,  filtrirt  nach  ein  bis  zwei  Stunden 
den  gefällten  Metaldehyd  ab  und  destillirt  das  Filtrat  mit  etwas  Schwefelsäure.  Hier- 
durch wird  der  Paraldehyd  wieder  in  Aldehyd  übergeführt,  und  beim  Stehen  im  Kälte- 
gemisch entsteht  eine  neue  Menge  Metaldehyd  u.  s.  f.  (K.,  Z.).  Metaldehyd  entsteht  auch 
beim  Stehen  von  reinem  Aldehyd  mit  Stücken  Chlorcalcium. 

Nadeln  oder  tetragonale  Prismen  (Haushofek,  J.  1882,  362),  die  bei  112—115",  ohne 
zu  schmelzen,  sublimiren.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether.  100  ccm  CHClg  lösen  bei  26»  1,034  g  und  bei  Siedehitze  4,235  g;  100  ccm  Benzol 
lösen  bei  23"  0,12  g  und  bei  Siedehitze  0,181  g  Metaldehyd  (Hanriot,  Oeconomideb,  ^.  c/?. 
[5]  25,  227).  Dissociirt  sich  langsam  in  der  Wärme,  besonders  langsam  unter  Druck. 
Dampfdichte  (unter  Berücksichtigung  des  in  Aldehyd  umgewandelten  Antheils)  =  64  bis 
67  (H  ==  1)  (H.,  Oe.).  Beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Eöhren  auf  120"  geht  Met- 
aldehyd völlig  in  Aldehyd  über.  Ebenso  beim  Destilliren  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Sehr  beständig.  Wird  durch  Alkalien  nicht  gebräunt.  FEHLiNG'sche  Lösung,  KMnO^^ 
und  Chromsäuregemisch  sind  ohne  Wirkung.  Chlor,  in  eine  Lösung  von  Metaldehyd  in 
CHClg  eingeleitet,  erzeugt  Chloral.  Beim  Erhitzen  von  Metaldehyd  im  Ammoniakstrome 
entsteht  Aldehydammoniak  (H. ,  Oe.). 

Verbindungen  des  Aldehyds. 

Aldehyd  und  Alkalidisulfite :  Verbindung  CgH^OfNH^.H.SOg).  Bildung.  SO, 
wird  m  eine  alkoholische  Lösung  von  Aldehydammoniak  geleitet  (Eedtenbacher,  A.  65, 40). 

—  Kleine  Nadeln,  die  sich  bei  100"  zersetzen  und  sich  auch  nicht  ohne  Zersetzung  um- 
krystallisiren  lassen.  Sie  lösen  sich  in  weniger  als  1,5  Thl.  Wasser  von  16".  Verdimstet 
man  eine  mit  Ammoniumdisulfit  versetzte  Aldehydlösung  über  Schwefelsäure,  so  hinter- 
bleiben kleine  Nadeln  einer  wasserärmeren  Verbindung  CoH^O  -j-  NHg.SO,  (Bunte,  A.  170, 
311).  Petersen  {A.  102,  324)  erhielt  denselben  Körper  beim  Behandeln  von  zerflossenem 
Aldehydammoniak  mit  SO.,.  Derselbe  zersetzt  sich  nicht  bei  100",  lässt  sich  umkrystal- 
lisiren  und  löst  sich  erst  in  etwas  mehr  als  6  Thln.  Wasser  von  16°.  Beim  Erwärmen 
mit  Säuren  zerfallen  beide  Verbindungen  in  Aldehyd ,  NHg  imd  S02.  Bei  der  Destil- 
lation von  CH^O  +  NH^.HSO.,  für  sich,  oder  mit  Kalk,  entsteht  Dimethylamin.  —  C2H^0. 
NaHSOg  +  ^HgO.    Nadeln  (Bunte).  —  CoH^O.KHSOg.    Undeutliche  Krystalle  (Bunte). 

—  2C„HjO.(HS03).,Ba.     Schuppen,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Aldehydammoniak  C.^H^O.NHg  =  CHg.CH(0H).NH.,.  Darstellung.  Trockenes 
Ammoniakgas  wird  in  eine  ätherische  Lösung  von  Aldehyd  geleitet  (Liebig,  A.  14,  133). 

—  Grofse  Rhomboeder,  in  Wasser  leicht  löslich,  sehr  wenig  in  Aether.  Schmelzp. :  70 
bis  80",  destillirt  unzersetzt  bei  100".  Bräunt  sich  bei  Gegenwart  von  Aldehyd;  daher 
schon  an  der  Luft,  iridem  die  Kohlensäure  der  Luft  Aldehyd  frei  macht  (Liubawin, 
M.  7,  282;  B.  8,  1684).  Entwickelt  mit  Kalilauge,  in  der  Kälte,  kein  Ammoniak,  wohl 
aber  beim  Erhitzen.  Wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  seine  Komponenten 
zerlegt.  Aldehydammoniak  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Oxytetraldin  und  Oxypentaldin. 
Es  verbindet  sich  mit  HoS  zu  Thialdin,  mit  CSo  zu  Carbothialdin  und  liefert  mit  HCN 
Hydrocyanaldin.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Aldehydammoniak  scheidet,  beim  Stehen 
mit  CHgJ,  Krystalle  von  N(CH3)3.HJ  aus  (Diez,  A.  90,  301).  Lässt  man  Aldehydammoniak 
mit  Natriimialkoholat  und  Methyljodid  in  der  Kälte  stehen,  so  entsteht  ein  krystallisirtes 
Jodid  CjHj.NOJ  (Isocholin)  (G.  Meyer,  B.  16,  207).  Setzt  sich  mit  Chlorameisen- 
ester, in  der  Kälte,  um  in  HCl  und  Aethylidenurethan  CH3.CH(NH.CO.,.C2Hg)2;  erwärmt 
man  das  Gemenge,  so  spaltet  der  Chlorwasserstofl'  das  Aethylidenurethan  in  Aldehyd 
und  Urethan  (W.  Schmid,  J.  pr.  [2]  24,  124;  vgl.  Wiem,  WiscmN,  A.  147,  154). 

Aethylidenimidsilbernitrat  (C2H4.NH)2.AgN03-t-V2H2  0.  Bildung.  Man  mischt 
1  Vol.  Aldehyd  mit  3  Vol.  Alkohol  und  V2  ^ol.  Ammoniak,  'unter  Abkühlung,  und  fällt 
mit  Silberlösung  und  Alkohol  (Liebermann,  Goldschmidt,  B.  10,  2179;  11,  1198).  — 
Darstellung:  Reychler,  B.  17,  41.  —  Monokline  Krystalle  (aus  wässerigem  Ammoniak). 
Krystallisirt  (wasserfrei)  triklin  (Mixter,  J.  1877,  432).  Giebt  beim  Kochen  mit  Wasser 
einen  Silberspiegel.  Hält  sich  im  trockenen  Zustande  fast  unverändert  am  Licht.  Wenig 
löslich  in  Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol.     Unlöslich  in  Aether. 

CgH^O.NHjAg.  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
(Reychler,  B.lii,  993).  —  Beim  Versetzen  einer  koncentrirten  wässerigen  Lösung  von 
(4  Mol.)  Aldehyd-Ammoniak  mit  (1  Mol.)  Ag2S04  krvstallisiren  die  Verbindungen: 
Ag.,S04(C,H,.NH)3.  -f  3H.,0  (Tafeln);  Ag.,S0,(CoH.;.NH),  +  6H.,0  (Prismen)  und 
Ag;S0,(C;H,.NH)3.NHg  +  3H2O  (MiXTER,  J.  1879,"  402). 

Hydracetamid  CgHigN,  =  (CH3.CH)3N2.  Bildung.  Bleibt  Aldehyd,  in  über- 
schüssigem alkoholischem  Ammoniak  gelöst,  fünf  bis  sechs  Monate  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen,    so  hinterbleibt    beim  Verdunsten   an   der  Luft  amorphes  Hydracet- 


FETTREIHE.  —  A.  ALDEHYDE  C^H^^O.  751 

amid  (Schiff,  ä.  SpL  6,  1;  Strecker,  .1.  Spl.  6,  255).  3aH,0  +  2NH3  =  C^B.^.,^, 
+  3H,0. 

Graugelbes  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Reagiert  neutral,  verbindet 
sich  aber  mit  Säuren.  Hydracetamid ,  mit  Wasser  oder  Säuren  gekocht,  zerfallt  in 
Ammoniak  und  Oxytrialdin.  —   C6Hj,No.2HCl. 

CH3.CO" 

Oxytrialdin  CgH^ NO  =  CH3.CH\-^  ^^^^  (CH2:CH),N.(CH3.CH.OH)  (?).   Bildung. 

Beim  Kochen  von  Hydracetamid  mit  Wasser  oder  Säuren  (Schiff,  ä.  Spl.  6,  5). 
CgHi^No  +  H2O  =  CßH^NO  4- NHg.  —  Oxytrialdin  ist  ein  amorphes,  braunes  Pulver, 
leicht  löslich  in  Wasser.     Einsäurige  Base.  —  CßH^NO.HCl.  —  (C6H„NO),.H2SO,. 

Oxytetraldin  C8H,3NO  =  (CH,:CH),.N.OH  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Aldehydammoniak  auf  90—100°  (Babo,  J.  1857,  387;  Heintz,  Wislicenus,  J.  1858,  347)-. 
4aH40.NH3  =  CgHj^NO  +  SNHg  +  3H,0.    Hierbei  entsteht  zugleich  Collidin  CsH^iN. 

—  'Darstellung.  Aldehydammoniak  wird  mit  Weingeist  auf  110—120°  erhitzt  (Schiff, 
Ä.  Spl.  6,  10).  —  Gelbbraunes  Pulver,  in  Wasser  wenig  löslich,  gar  nicht  in  Aether. 
Einsäurige  Base,  amorphe  Salze  bildend. 

Oxypentaldin  C\oHj.NO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Aldehydammoniak  über 
100°,  neben  Oxytetraldin  (Babo,  /.  1857,  388;  Schiff,  A.  Spl.  6,  14).  5aH,O.NH3  = 
Ci„Hj5NO-f-4H.,0-|-4NH3.  —  Dunkelbraun,  amorph,  in  Wasser  kaum  löslich.  Ein- 
säurige Base. 

Die  Oxyaldine  liefern  beim  Glühen  mit  Natronkalk  Trimethylamin ,  Pyridin  und 
wahrscheinlich  Pikolin  (Schiff,  ä.  Spl.  6,  19). 

Carbothialdin  (dithiocarbaminsaures  Diäthyliden)  C^HioNoSg  ^NHj.CS.SN. 
(CH.CHg),  Bildung.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Aldehydammoniak  scheidet,  auf 
Zusatz  von  CS,, ,  Krystalle  von  Carbothialdin  aus ,  die  in  Wasser  und  Aether  so  gut  wie 
unlöslich  sind,  'sich  aber  in  Säuren,  nach  Art  einer  Base,  lösen  (Liebig,  Eedtenbacher, 
A.  65,  43).  2C2H^O.NH3  +  CS.,  =  C^Hi^NoS,  +  2H,0.  Carbothialdin  entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  thiocarbaminsaures  Ammoniak  (Mulder,  A.  165,  235). 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  HCl  in  Aldehyd,  NH3  und  CSg.  Kaliumpermanganat  oxydirt 
zu  H2SO4,  CO,,  HCN  und  Essigsäure.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  Eisenrhodanid ;  eine 
mit  HCl  versetzte  Eisenchloridlösung  erzeugt  aber  NH^Cl,  Aldehyd  und  NHj.CS.S^.CS.NH, 
(Guareschi,  ä  11,  1383). 

CH3.CH.S\ 

Thialdin  CgHigNS,  =  NH     NcH.CHg.      Darstellung.     Durch   eine  Lösung 

CHg.CH.s/ 
von  1  Tbl.  Aldehydammoniak  in  12—16  Thln.  H.,0,  welche  man  mit  10—15  Tropfen 
Ammoniak  auf  je  30  g  Lösung  versetzt  hat,  leitet  man  vier  bis  fünf  Stunden  lang  H.,S 
hindurch  (Wöhler,  Liebig,  A.  61,  2).  Die  gefällten  Krystalle  werden  mit  Wasser  ge- 
waschen, abgepresst,  in  Aether  gelöst  und  diese  Lösung,  nach  dem  Zusatz  von  V3  Vol. 
Alkohol,  an  der  Luft  verdunstet.     3C,H,O.NH3+  3H,S  =  C,H,3NS3!+  (NHJ,S  +  3H,0. 

Monokline  Krystalle  (Rammelsberg  ,  J.  1856,  518),  die  bei  43°  schmelzen  und  im 
Dampfstrome  unzersetzt  destilliren,  für  sich  erhitzt  aber  zersetzt  werden.  In  Wasser 
sehr  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  Silbernitratlösung  in  Aldehyd,  Ag.,S  und  NH4.NO3.  Kaliumpermanganatlösung  erzeugt 
HgSO^,  Essigsäure  und  äthvlidensulfonsaures  Kalium  C.,H^(S03K)o  (Guareschi,  B.  U, 
1384,  1692).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HoSO^,  im  Röhr,  auf  100°  in  NH3, 
a-Thialdehyd  (C.,H4S)3  und  einen  leicht  flüchtigen  Körjper  CgHijS.O  (?),  der  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS,  u.  s.  w.  löst  (Eriksson,  Bl.  38,  129).  Thialdin  reagirt 
neutral,  bildet  aber  mit  Säuren  krystallisirte  Salze. 

Salze:  Brusewitz,  Cathander,  J.  pr.  98,  315.  —  CgHjgNSj.HCl.  Lange  Säulen, 
in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  Alkohol  (L.,  W.).  —  CgHj3NS.,.HBr.  Gerade,  rhom- 
bische Prismen.  —  CgHi3NS.,.HJ.  Prismen  oder  Blätter.  —  C6H13NSVHNO3.  Feine  Nadeln 
(L.,  W.).  —  CgHjjNSa.H^SÖ^.  Rhombische  Krystalle  (Rammelsberg).  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  (B.,'  C).  —  CeHiaNS.^.HaPO,  +  H,0.     Feine,  leicht  lösliche  Nadeln. 

Thialdin  mit  einer  Lösung  von  Methylj  odid  in  Aether  versetzt,  scheidet  Krystalle 
von  C6Hj,,(CH3)N3S2.J  aus,  die  sich  nicht  in  Aether  lösen,  aus  ihrer  wässerigen  Lösung 
aber,  durch  Kali,  unverändert  gefällt  werden.  Silberoxyd  zerlegt  die  Verbindung  in  AgJ, 
Ag.,S,  Aldehyd,  NH3  und  N(CH3),0H  (Hofmann,  A.  103,  93). 

Selenaldin  CgHjgNSe,.     Darstellung.     Wie  Thialdin  (Liebig,  Wöhler,  ^.  61,  11). 

—  Kleine  Krystalle,  deren  Lösungen  sich  an  der  Luft  bald  zersetzen. 

Aldehyd  u?id  Blausäure.  Wasserfreie  Blausäure  verbindet  sich  langsam  mit 
Aldehyd   zu   Milchsäurenitril    CH3.CH(0H).CN   (s.  d.).     Versetzt  man  ein  Gemisch 
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gleicher  Moleküle  Aldehydammoniak  und  Blausäure  (in  SOprocentiger  Lösung)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (oder  Salzsäure)  bis  zur  sauren  Reaktion,  so  scheidet  sich,  nach 
einigem  Stehen,  öliges  «-Amidopropionitril  CH.:,.CH(NH.,).CN,  aus.  Dieses  zerfällt 
bald  in  NH^  und  nadeiförmiges  a-Imidopropionitril  CgH^Ng,  welches  das  Haupt- 
produkt bildet.  Nach  vier  bis  fünfwöchentlichem  Stehen  ist  dem  Imidopropionitril 
Hydrocyanaldin  Ct,Hj.,N^  beigemengt,  und  Letzteres  geht  endlich  zum  Theil  in  Para- 
hydrocyanaldin  über.  Wird  dem  Gemisch  von  Aldehydammoniak  und  Blausäure  mehr 
Salzsäure  zugesetzt,  so  entsteht  vorzugsweise  Hydrocyanaldin  (Erlenmeyer,  Passavant, 
Ä.  200,  120).  Wird  ein  Gemenge  von  Aldehydammoniak,  Blausäure  und  Salzsäure 
gekocht,  so  entstehen  Salmiak  imd  Alanin  CH3.CH(NH2).CO.,H. 

Hydrocyanaldin  C;,Hj5N4  =  NiCH  <(  p^^\  •     Bildung.    Aus  Aldehydammoniak, 

Bläusäure  und  verdünnter  Salzsäure  (Strecker,  ä.  91,  349).  SCjH^O.NHg -)- 3CNH -|- 
2HC1  =  C9H,2N^  +  2NH^Cl-t-3H,0.  Hydrocyanaldin  bildet  sich  unstreitig  erst  aus 
a-Amidopropiönitril  (Erlenmeyer,"  Passavant).     BCgH^N,  =  CgH^^N^  -\-  2NH3. 

Kurze  Krystalle.  Scheidet  sich  aus  einer  ätherischen  Lösung  von  Imidopropionitril 
in  grofsen.  monoklinen  Prismen  ab.  Schmelzp.:  115"'(E.,P.).  Sublimirt  beim  langsamen 
Erhitzen  unzersetzt.  100  Thle.  Wasser  von  20°  lösen  0,18  Thle.;  100  Thle.  absoluter 
Alkohol  lösen  bei  18"- 1,27  Thle.  Hydrocyanaldin.  Leichtlöslich  in  Aceton,  ziemlich  schwer 
in  Aether,  fast  gar  nicht  in  CS.,  (E.,  P.).  Silbernitrat  erzeugt,  erst  beim  Kochen,  einen 
Niederschlag  von  AgCN,  zugleich  treten  NHg  und  Aldehyd  auf.  Auch  Kalilauge  scheidet 
erst  beim  Erwärmen  Aldehyd  und  NHg  ab. 

Parahydroeyanaldin  C9H^2N4-  Bildung.  Bei  mehrmonatlichem  Stehen  eines,  mit 
HCl  bis  zur  sauren  Reaktion  versetzten,  Gemenges  von  Aldehydammoniak  und  Blausäure. 
Rascher  bildet  sich  der  Körper,  wenn  man  ein  Gemenge  gleicher  Moleküle  Amidopropio- 
nitril ,  Imidopropionitril  imd  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  (Erlenmeyer, 
Pass AVANT,  .4.  200,  135).     CgHsN,  -f  CßHgNg  +  HCl  =  CgH^^N^  -j-  NH^Cl. 

Rhombische  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp. :  230— 232°.  Sublimirt  beim  langsamen 
Erhitzen  ohne  Zersetzung.  100  Thle.  Wasser  von  20"  lösen  0,01  ThL;  100  Thle.  abso- 
luter Alkohol  lösen  bei  18°  0,04  Thle.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Aceton. 
Verhält  sich  gegen  Kali  wie  Hydrocyanaldin.  Beim  Erhitzen  mit  Silberlösung  entsteht 
—  weit  schwieriger  als  bei  Hydrocyanaldin  —  ein  Niederschlag  von  Cyansilber. 

Base  CjgHjgNg  (?).  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Aldehydammoniak  und  Blau- 
säure (ohne  Zusatz  von  Salzsäure)  soll  nach  H.  Strecker  (J..  130,  222)  eine  Base  C^^H^jN^ 
entstehen.  Erlenmeyer  und  Passavant  erhielten,  unter  diesen  Umständen,  nur  ein 
Gemenge  von  Amido-  und  Imidopropionitril.  Die  Beschreibung  von  H.  Strecker's  Base 
passt  auf  Imidopropionitril. 

Aldehydharz.  Darstellung.  Man  vermischt  gleiche  Volume  reinen  absoluten 
Aldehyd  und  Alkohol,  kühlt  im  Kältegemisch  ab  und  fügt  überschüssiges  koncentrirtes 
alkoholisches  Kali  hinzu.  Nach  24 stündigem  Stehen  erhitzt  man  einige  Zeit  am  Kühler, 
bis  aller  Geruch  verschwunden  ist  (Ciamician,  M.  1,  199).  —  Verhält  sich  ganz  wie  die 
natürlichen  Terpenharze  und  giebt  bei  allen  Reaktionen  nur  Produkte  aus  der  aroma- 
tischen Reihe.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen:  Aethylbenzol  CgHj.CgHg,  m-  und 
p-Aethyltoluol  C^Hj.,  und  Methylnaphtalin  C(^H^o;  mit  koncentrirter  Salpetersäure  wird 
Isophtalsäure  CgH,.0^  erhalten  iind  beim  Schmelzen  mit  Kali :  a-Oxylsoj^htalsäure  CgHgOj 
(Schmelzp.:  283°),  m-Homosalicylsäure  CgHgOg  (Schmelzp.:  173°)  und  wenig  m-Xvlenol 
(CH3),.C,H3.ÜH. 

Tetrahydroxyäthylidenphosphoniumjodid  CsH,(,PO^J=  (C.,H40)^.PH4.J==  (CH3. 
CH.OHi^.PJ.  Bildung.  Durch  Zusammenbringen  von  Aldehyd  oder  besser  von 
(52  g)  Paraldehyd  mit  (49  g)  PH^J  (A.  Girard,  A.  eh.  [6J  2,  11).  Nach  zweistündigem 
Stehen  schüttelt  man  das  Produkt  mit  Aether  aus,  lässt  das  in  Aether  Unlösliche  in  der 
Kälte  stehen  und  presst  die,  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen,  Krystalle  ab.  Dieselben 
werden  mit  etwas  kaltem  Chloroform  gewaschen  und  aus  heifsem  Chloroform  umkrystallisirt. 

Kleine  Prismen.  Schmilzt  bei  64—65°,  erstarrt  aber  wieder  nur  sehr  langsam.  Zer- 
setzt sich  beim  Aufbewahren  unter  Abgabe  von  HJ.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CS.,  und  in  kaltem  Chloroform,  etwas  löslich  in  kochendem 
Chloroform.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Wärme.  Versetzt  man  das 
Jodid  mit  (1  Mol.)  Kali,  so  resultirt  ein  öliges  Gemenge  der  beiden  Verbindungen 
(C.,H50),.P.0H  und  (C.,H50)3.P[C(OH).CH3].  Durch  Erhitzen  auf  150°  lässt  sich  die 
letztere  Verbindung  verÜüchtigen ,  und  es  hinterbleibt  die  erstere  Verbindung  als  eine 
glasige  Masse. 

Tetraliydroxyäthylidenphosphin  CgH.gPO,  =  (CH„.CH.OH)3.P[C(OH).CH3].  Bil- 
dung. Scheidet  sich  bei  längerem  Stehen  des  öligen  Gemenges  von  CgH^^POg  und 
CgH^gPO^,  über  H,SO^,  krystallinisch  aus  (Girard). 
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Mikroskopische,  rhomboedrisclie  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Aether  und  CHClg,  unlöslich  in  CS.,.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
stark  sauer  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbüdung.  Destillirt 
unter  starker  Zersetzung  und  Entwickelung  von  PHg.  Koncentrirte  Kalilauge  bewirkt 
Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Aldehyd,  Wasserstoff,  PH3  und  PHgO^.  Mit  feuchtem 
Silberoxyd  entstehen  Essigsäure  und  HjPO^. 

Verbindungen   von  Aldehyd  rm't  Alkoholen. 

Aethylidenoxymethylalkoholat  C^Hj^O^  =  [CHg.CHlOCH^jj.O.  Darstellung. 
Man  tröpfelt  20  g  Aethylideüoxychlorid  in  eine  Lösung  von  7  g  Natrium  in  98  g  Holz- 
geist und  destillirt,  nach  beendeter  Reaktion,  ab.  Das  Destillat  wird  rektificirt  und  das 
über  90"  Siedende  mit  koncentrirter  Chlorcalciumlösung  gewaschen,  über  CaCl,  entwässert 
und  destillirt  (Laatsch,  A.  218,  28).  Dem  abgeschiedenen  Chlornatrium  ist  eine  kleine 
Menge  eines  Salzes  beigemengt,  wahrscheinlich  der  Tetrakrylsäure  C^HgO.,.  —  Aromatisch 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  126—127";  spec.  Gew.  =  0,953  bei  12,5".  Zersetzt  sich 
beim  Aufbewahren  langsamer  als  die  Aethyl Verbindung  CgHj^Og. 

Aethylidendimethyläther  (  Dimethylacetal)  C^H,oO.,  =  CH3.CH(OCH3),.  Vor- 
kommen. Im  rohen  Holzgeist  (5— 10  g  im  Liter)  (Dancer,  A.  132,  240).  —  Bildung. 
Bei  der  Oxvdation  eines  Gemisches  von  Holzgeist  und  Weingeist  mit  MnO.,  und  HjSO^ 
(WÜRTZ).  —  Darstellung.  1  Vol.  Aldehyd,  2  Vol.  Holzgeist  und  V*  ^"ol.  Eisessig 
werden  auf  100"  erhitzt  (Alsberg,  /.  1804,  485).  —  Siedep.:  64,4";  spec.  Gew.  =  0,8787 
bei  0"  =  0,8590  bei  14",  =  0,8476  bei  25"  (Dancer);  =  0,8655  bei  22"  (Bachmann,  A. 
218,  44).  Siedep.:  62,7—63,3"  bei  751,6  mm;  spec.  Gew.  =  0,8013  bei  62,7"/4"  (E.  Schiff, 
A.  220,  104).  Kapillaritätskonstaute  beim  Siedepunkt:  a-  =  4,092  (R.  Schiff,  A. 
228,   74). 

Aethylidenmethyläthyläther  CgH^O.,  =  CH3.CH(OCH3).OC2H.-.  Existirt  nicht 
nach  Rübencamp  (A.  225,  267).  Der  Aethylidenmethyläthyläther  (Siedep.:  85"),  welchen 
WÜRTZ  (/.  1856,  597)  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Holzgeist  und  Weingeist 
mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  erhielt,  und  Bachmann  {A.  218,  52)  aus 
Chloräther  CHg.CHCl.OCHj  und  Natriummethylat  bereitete,  lässt  sich  durch  Fraktionniren 
völlig  in  Aethylidendimethyläther  (Siedep.:  64")  und  Acetal  (Siedep.:  104")  zerlegen. 

Aethylidenoxyäthylätlier  Q.^^^0.  =  CH3.CH(OH).OC2H-.  Bildung.  Bei  der 
Elektrolyse  eines  Gemenges  von  Alkohol  mit  5"yo  verdünnter  H,SO^,  neben  Aldehyd, 
Essigäther,  Aethylformiat  und  Acetal  (Renard,  B.  8,  132).  —  Siedep.:  80—90".  Wird 
durch  Chromsäure  zu  (2  Mol.)  Essigsäure  oxydirt. 

Jacobsen  (B.  4,  215)  erhielt  einen  gleich  zusammengesetzten,  aber  schon  unter  50" 
siedenden,  Körper  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Monochloräther. 

Aethylidenoxyäthylalkoholat  CgHigOg  =  [CH3.CH(OC2H-)],0.  Darstellung. 
Wie  die  homologe  Methylverbindung ;  man  verwendet  20  g  C4HgCL20,  die  man  in  die  auf 
0"  abgekühlte  Lösung  von  7  g  Na  in  84  g  Alkohol  eintröpfeln  lässt  (Laatsch,  A.  218, 
25).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  153";  spec.  Gew.  =  0,891  bei  14". 
Zerfällt  bei  vierwöchentlichem  Aufbewahren  fast  völlig  in  Aldehyd  und  Diäthylacetal. 

Aethylidendiäthyläther  (Acetal)  CßHi^O,,  =  CH3.CH(OC2H5),.  Vorkommen. 
Im,  durch  Kohle  filtrirten,  Rohspiritus  (Geüther,  A.  126,  63).  —  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  des  Alkohols  (Döbereiner,  Gm.  4,  805;  Liebig,  A.  5,  25;  14,  156;  Stas, 
A.  eh.  [3]  19, 140).  Aus  Monochloräther  C^HgClO  und  Natriumalkoholat  (Würtz,  Frapolli, 
A.  eh.  [3]  56,  139).  —  Darstellung.  Man  destillirt  2  Thle.  Weingeist  mit  3  Thln.  Braun- 
stein, 3  Thln.  H.SO^  und  2  Thln.  H^O,  bis  3  Thle.  Flüssigkeit  übergegangen  sind.  Das 
Destillat  wird  rektificirt,  mit  CaCl.,  behandelt  und  wieder  destillirt,  bis  der  gröfsere  Theil 
übergegangen  ist.  Man  scheidet  aus  dem  Destillat  das  Acetal  durch  CaCl.,  ab  und  erhitzt 
es  mit  koncentrirter  Natronlauge  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100",  um  Aldehyd  und 
Essigäther  zu  zerstören  (Würtz).  —  1  Vol.  Aldehyd,  3  Vol.  Alkohol  und  ','.j  Vol.  Eis- 
essig werden  auf  100"  erhitzt  (Geuther).  Eine  gröfsere  Ausbeute  wird  erzielt,  wenn  man 
einige  Tage  lang  nicht  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstofi'  durch  ein,  auf  —  21"  ab- 
gekühltes, Gemisch  gleicher  Volume  Aldehyd  und  absoluten  Alkohols  leitet  (Engel, 
GiRARD,  J.  1880,  694). 

Flüssig.  Siedep.:  104";  spec.  Gew.  =  0,821  bei  22,4"  (Stas,  A.  64,  322).  Siedep.: 
103,7—104,3"  bei  744,4  mm;  spec.  Gew.  =  0,8314  bei  20"/4"  (Brühl,  A.  203,  26).  Siedep.: 
103,2"  bei  751,9  mm;  spec.  Gew.  =  0,7364  bei  103,2"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  104). 
Siedep.:  21"  bei  21,79  mm;  28,8"  bei  38,66  mm;  29,6"  bei  41,02  mm;  37,1"  bei  02  mm; 
42,6"  bei  82,28  mm;  46,2"  98  mm;  50,5"  bei  120,82  mm;  102,2"  bei  760  mm  (Kahlbaum, 
Siedetemp.  u.  Druck,  90).  Kritische  Temperatur:  254,4"  (Pawlewski,  B.  16,  2633). 
Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt:  a'-  =  3,656  (R.  Schiff,  A.  223,  74).  Löslich  in 
18  Vol.  Wasser  bei  25".     In  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol    mischbar.     Chlorcalcium 
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scheidet  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  ab.  Eeducirt  nicht 
Silberlösung.  CrOg  oxydirt  zu  Essigsäure.  Liefert  mit  PCI5  Aethylchlorid  und  Mono- 
chloräther  C^HgClO.     Chlor  bildet  sofort  Dichloracetal. 

Acetal  giebt  mit  Kalilauge  und  Jodlösung  kein  Jodoform ;  schüttelt  man  aber  Acetal 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure,  so  tritt  Sj^altung  in  Aldehyd  und  Alkohol  ein,  und  die 
Flüssigkeit  liefert  nun  mit  Normal-Natronlauge  und  Normal-Jodlösung  Jodoform  (Reak- 
tion auf  Acetal)  (Grodzki,  B.  16,  512). 

Monochloracetale  CßHigClO,.  1.  Chlor  acetal  CB^,C\.C}1{0Q^B.^\.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  kaltgehaltenen  SOprocentigen  Alkohol  (Lieben,  A.  104,  114). 
Aus  Dichloräther  CHjCl.CHCl.OCgHj  und  Natriumalkoholat  (Lieben,  A.  146,  193)  oder 
durch  anhaltendes  Kochen  von  Dichloräther  mit  dem  doppelten  Volumen  absoluten  Alko- 
hols (Paternö,  Mazzara,  B.  6,  1202).  Aus  (symmetrischem?)  Dichloräthylen  C„H.,C1, 
und  alkoholischem  Natriumalkoholat  bei  40—50"  (Klien,  /.  1876,  336).  Beim  Erwärmen 
von  Chloracetaldehyd  mit  Alkohol  (Natterer,  if.  5,  497).  —  Darstellung.  Aus  Dichlor- 
äther und  Natriumalkoholat  (Natterer,  M.  3,  444).  —  Flüssig.  Siedep. :  156,8";  spec. 
Gew.  =  1,0418  bei  0",  ==  1,026  bei  15"  (Klien).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Zink- 
pulver in  CgHgCl  und  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  auf  140 — 150" 
in  Aethylglykolacetal  C2H3(OC2H5)3  über.  Natrium  erzeugt  Viuyläthyläther,  wahr- 
scheinlich neben  Aethylglykolacetal  (Wislicenus,  A.  192,  106).  Zerfällt  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  H2SO4,  4—5  Vol.  H,,0)  in  HCl,  Chloraldehyd  und 
das  Kondensationsprodukt  Cj^HigCl^Og  (S.  296)  des  Dichloräthers  (Frank,  A.  206,  342). 
Mit  Chlorkalk  entstehen  Di-  und  Trichloracetal ,  CHCI3  und  gechlorter  Acetaldehyd 
(Goldberg,  J.  pr.  [2]  24,  107).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  oder  Oxalsäure  entstehen 
Chloraldehyd  und  Essigsäure-,  resp.  Oxalsäureester.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  HCl 
Dichloräther  CHgCl.OCHg. 

2.  IsochroracetarCoH50.CH(CH3).O.CHCl.CH3.  Bildung.  Aus  Aethylidenoxy- 
chlorid  (CH3.CHC1).,0  und  trockenem  Natriumalkoholat  (Hanriot,  A.  eh.  [5J  25,  223). 
—  Flüssig.  Siedep.:  146".  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  durch  kochendes  Wasser  nicht 
zersetzt. 

Dichloracetal  CgHiäCUO,  =  CHCl2.CH(0C,H5)2.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  80 procentigen  Alkohol  (Lieben,  A.  104,  114)  oder  auf  Acetal  (Pinner, 
B.ö,  148).  Aus  Trichloräther  CHClj.CHCl.OC^Hj  und  Natriumalkoholat  (Jacobsen,  B. 
4,  217).  —  Darstellung.  Man  mischt  2  Thle.  absoluten  Alkohol  mit  2  Thln.  H,0, 
3  Thln.  HgSO^  und  3  Thln.  Braunstein,  destillirt  -/s  ^b  und  leitet  unter  guter  Kühlung, 
zuletzt  im  Sonnenlichte,  Chlor  in  das  Destillat  ein,  bis  zur  beginnenden  Trübung.  Man 
fallt  mit  3 — 4  Vol.  H,0  und  fraktionnirt.  Daneben  entstehen  Mono-  und  Trichloracetal 
(Krey,  J.  1876,  474).  " 

Siedep.:  183—184"  (Pinner,  A.  179,  33);  spec.  Gew.  =  1,1383  bei  14"  (Lieben). 
PCI5  erzeugt  Trichloräther  CHClj.CHCl.OCoHg  (Krey).  Zinkäthyl  wirkt  auf  Dichloracetal 
nach  der  Gleichung:  2CYiC\.CIL{0C^'E.^\-{-^Zn{Q^'R^\  =  4C3H6-f  2(G,H5),,0  -\-  2C.,HgCl 
+  ZnCl.^  -|- 2ZnO  (Paternö,  A.  150,  134).  Natriumalkoholat  erzeugt "  Glvoxalacetal 
CH(0C2H5)2.CH(,0C2HJ2  (Pinner,  ä  5,  151).  Giebt  beim  Destilliren  mit' 4— 6  Vol. 
konc.  HoSO^  Dichloraldehyd  (Paternö,  A.  149,  372;  Jacobsen),  ebenso  beim  Erhitzen 
mit  IVa  Vol.  HCl  (spec.  Gew.  =  1,19)  auf  150"  (Krey).  Beim  Behandeln  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  entsteht  ein  schön  krystallisirter  Körper  C6H5CI5O3,  der  bei  129" 
schmilzt  (Grabowsky,  B.  6,  1071).  Nach  Pinner  {A.  179,  34)  wird  Dichloracetal  durch 
konc.  HoSO^  total  zerstört  und  giebt  mit  koncentrirter  Salpetersäure  nur  Essigsäure, 
nicht  Dichloressigsäure.  Dies  würde  auf  eine  ganz  andere  Konstitution  hinweisen. 
Wahrscheinlich  liegt  hier  ein  Isomeriefall  vor. 

Trichloraeetale  CgHj.CIgO..  1.  Verbindung  CHCl^.CC^OC.HJ.^  (?).  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  80 procentigen  Alkohol  (Lieben,  A.  104,  114).  — 
Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  kaffeinähnlichen,  monoklinen  Nadeln.  Schmilzt 
bei  83"  (Krey,  J.  1876,  475)  und  siedet  nicht  unzersetzt  bei  230".  Lässt  sich  nur  mit 
Wasserdämpfen  unzersetzt  destilliren  (Paternö,  A.  150,  255).  Giebt  mit  Schwefelsäure 
erhitzt  Chloral  (?). 

2.  Verbindung  CCl3.CH(OC,jH5).j.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Alko- 
hol (von  75  "/o);  beim  Behandeln  von  Chloralalkoholat  C.,HCl30.C.,H60  mit  Chlor  bei  80" 
(Byasson,  Bl.  32,  304).  —  Flüssig.  Siedep.:  197";  spec.  Gew.  =:"  1,288.  1  1  Wasser  löst 
kaum  5  g.  In  jedem  Verhältnisse  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Glycerin  .  .  .  Beim  Er- 
hitzen für  sich  oder  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  wasserfreies  Chloral  gebildet. 
Alkalien  wirken  kaum  ein. 

Offenbar  ist  mit  diesem  Körper  identisch  das  Trichloracetal,  welches  Würtz  und 
Frapolli  (J.  1872,  438)  bei  anhaltendem  Kochen  von  Tetrachloräther  CCla.CHCl.OCoHg 
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mit  Alkohol  erhielten.  Für  den  auf  diese  Weise  dargestellten  flüssigen  Körper  beobach- 
teten Paternö,  Pisati  (J.  1872,  303)  den  Siedep.:  204,8"  bei  TäS  mm  und  das  spec. 
Gew.  =  1,2813  bei  0",  =  1,2655  bei  15,2",  =  1,1617  bei  99,9".  Wird  selbst  bei  150° 
nicht  von  gasförmiger  Salzsäure  angegriffen   (Jacobsen,  Neumeister,  B.  15,  602). 

Pentachloracetal  CßH.ClsO.,  =  CClg.CHCOaHJ.OaHgCl,  hat  Friedel  {B.  8,  642) 
in  den  Rückständen  der  Chloralbereitung  aufgefunden.  Es  ist  eine  bei  186 — 189"  siedende 
Flüssigkeit,  welche,  mit  festem  Kali  erhitzt,  in  HCl  und  ein  Oel  CgHgCl^O,  = 
CClaiClOaHäl.OaHgClg  (Siedep.:  153—159")  zerfällt.  Schwefelsäure  scheidet  aus  Penta- 
chloracetal Chloral  ab. 

Monobromaeetal  CgHjgBrO,  =  CH.jBr.CHiOCgHj)^.  Bildung.  Aus  Acetal  und 
Brom  (Pinner,  B.  5,  149).  Aus  Dibromäther  CHgBr.CHBr.OC.jHj  und  Natriumalkoholat 
(Wislicenus,  A.  192,  112).  —  Nicht  unzersetzt  bei  170"  siedende  Flüssigkeit.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  160  — 180"  entsteht  Glykolacetal  CH2(0H). 
CH(0C2HJ., ,  und  mit  koncentrirter  Natriumalkoholatlösung  bei  160"  Aethylglykolacetal 
CH,(OaH5).CH(OC,H5),. 

Dithioacetal  (Aethylmercaptal)  CgHj4S2=  CHg.CHlS.CoHg),.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemenge  aus  1  Mol.  Aldehyd  und  2  Mol. 
Mercaptan  (Baumann,  B.  18,  885).  —  Flüssig.  Nicht  flüchtig.  Unlöshch  in  Wasser. 
Sehr  beständig  gegen  Säuren  und  Alkalien. 

Aldehydäthylchlorid  C.H.O.C.HjCl  =  CH3.CHCI.OC2H5   s.  Aether  S.  295. 

Aethylidenoxypropylalkoholat  Ci(,H2.,0g  =  [CHg.CHiOCgHJJjO.  Darstellung. 
Aus  Aethylidenoxychlorid ,  Natrium  und  Propylalkohol  (Laatsch,  ä.  218,  29).  — 
Flüssig.  Siedep.:  184";  spec.  Gew.  =  0,895  bei  14".  Zerfällt  schon  nach  drei  Tagen 
völlig  in  Aldehvd  und  Diproiwlacetal. 

Aethylidenmethylpropyläther  GJI^fi^  =  CH3 . CH(0CH3) . OC^H, .  Bil d u n g. 
Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Aethylidenmethyläthyläther  oder  von  Aethy- 
lidendimethyläther  mit  Propvlalkohol  auf  120"  (Bachmann,  k.  218,  46). 

Flüssiff.     Siedep.:  103-105". 

Aethylidenäthylpropyläther  C,HigO,  =  CH3.CH(OC2H5).OC3H,.  Bildung. 
Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Aethylidenmethyläthyläther  oder  von  Acetal 
mit  Propylalkohol  (Bachmann).  —  Siedep.:  124—126". 

Aethylidendipropyläther  CgH,g02  =  CH3.CH(OC3H-),.  Darstellung.  Man  leitet 
anhaltend  PHg  durch  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  1  Vol.  Aldehyd  und  2  Vol.  Propyl- 
alkohol (GiRARD,  J.  1880,  695).  —  Flüssig.  Siedep.:  146—148";  spec.  Gew.  =  0,825 
bei  22".  Unlöslich  in  Wasser.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Wird  von  sieden- 
den, kaustischen  Alkalien  nicht  verändert.  Löshch  in  koncentrirter  Salzsäure.  Wird 
von  konc.  H.,SO^  verkohlt. 

Aethylidenoxyisobutylalkoholat  Cj.,H2g03  —  [CH,j.CH(OC4Hg)]20.  Darstellung. 
Aus  Aethylidenoxychlorid,  Isobutylalkohol  und  Natrium  (Laatsch,  A.  218,  30). 

Flüssig.     Siedep.:  174—176";  spec.  Gew.  =  0,879  bei  11". 

Aethylidenmethylisobutyläther  CjHjgO^  =  CH3.CH(OCH3).OC4Hy.  Bildung. 
Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Aethylidendimethyläther  mit  Isobutylalkohol 
auf  120"  (Bachmann,  A.  2l8,  47).  —  Siedep.:  125—127". 

Aethylidendiisobutyläther  CjgH^.jOj  =  CH3.CH(OC4H9)2.  Darstellung.  Aus 
Aldehyd,  Isobutylalkohol  und  PH3  (Girard).  —  Siedep.:  168—170";  spec.  Gew.  =  0,816 
bei  22". 

Aethylidenoxyisoamylalkoholat  Ci^H3o03=  [CH3.CH(OC5Hji)]20.  Darstellung. 
Aus  Aethylidenoxychlorid,  Isoamylalkohol  und  Natrium  (Laatsch,  A.  218,  30). 

Flüssig.     Siedep.:  226—227;  spec.  Gew.  =  0,874  bei  11". 

Aethylidenmethylisoamyläther  CsH^gO,  =  CH3.CH(OCH3).OC5Hn.  Bildung. 
Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Aethylidendimethyläther  mit  Isoamylalkohol 
auf  120"  (Bachmann,  A.  218,  47).  —  Siedep.:  141—144". 

Aethylidenäthylisoamyläther  CgH^oO,  =  CH3.CH(OC2H5) .  OCgHji.  B  i  l  d  u  n  g. 
Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Acetal  mit  Isoamylalkohol  (Bach- 
mann). —  Siedep.:  165—167". 

Aethylidendiisoamyläther  Q^^^.^^O.^  =  OYL^.QiK{fdQ,^^^^.  Bildung.  1  Vol.  Alde- 
hyd und  5  Vol.  Isoamylalkohol  werden  mit  SO^  gesättigt  und  dann  mit  1  Vol.  Eisessig 
auf  80"  erwärmt  (Alsberg,  J.  1864,  485).  —  Siedep.:  210,8"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8.347 
bei  15". 

Aethylenäthylidenoxyd  C^HgO.^  =  CHj.CIK^^"  •:^.     Bildung.     Aus  Aldehyd 

und   überschüssigem  Glykol  bei  100"  (Würtz,  A.  120,  328). 

Flüssig.    Siedep.:  82,5»  bei  765,8  mm;  spec.  Gew.  =  1,002  bei  0".    Löshch  in  P/z  Vol. 

48* 
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Wasser,   daraus  durch  CaCl,  abscheidbar.     Wird   von  Kali  nicht  angegriffen.     Giebt  mit 
Essigsäure  Glvkoldiacetat. 

"  /'O  CTT  OTT 

Aethylidenpropylenäther  CgHjoO.^  =  CHj.CHx'     '  i,    '       '\  Bilchinfj.  Aus  Aldehyd 

und  Propylenglykol  bei  160"  (Gramont,  Bl.  41,  361). 

Flüssig.  Siedep. :  93".  Liefert  beim  Verseifen  durch  Wasser  Aldehyd  und  Propylen- 
glykol. 

Aeetoglyeeral  CsKj^Og^  C3H5(OH)02.C.,H^.  Bildung.  Aldehyd  und  Glycerin  werden 
30  Stunden  lang  auf  170— ISO"  erhitzt  (HÄbnitzky,  Menschutkin,  A.  136,  126).  — 
Siedep.:  184—188";  spec.  Gew.  =  1,081  bei  0".  Wenig  löslich  in  AVasser.  Wird  durch 
Wasser  ziemlich  leicht  gespalten. 

Verbindunge7i  von  Aldehyd  mit  Säuren. 

Aethylidenoxyehlorid  (s-Dichloräther)  O^HsCLO  =  (CH3.CHC1),0.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Aldehyd  (Lieben,  1.  106,  336;  178,  43).  2C2H^O 
-|-2HC1  =  C4HgCl.,0  +  H20.  —  Darstellung.  Man  leitet  in  gut  gekühlten,  reinen 
Aldehyd  trockenes  "Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung,  hebt  die  gebildete  leichtere  Oelschicht 
sofort  ab,  erwärmt  sie  einige  Zeit,  um  den  gelösten  Chlorwasserstofl'  zu  entfernen,  trocknet 
sie  dann  über  CaCl.,  und  destillirt  (Laatsch,  A.  218,  16).  —  Flüssig.  Siedep.:  116  bis 
117";  spec.  Gew.  =  1,1376  bei  12"  (Lieben).  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in 
HCl  und  Aldehyd.  Hält  sich,  bei  völliger  Abwesenheit  von  H.jO  und  HCl,  einige  Monate 
lang  unzersetzt.  Liefert  mit  Alkohol  sofort  Monochloräther  CoHjO.CjH^Cl.  Mit  trockenem 
Natriumalkoholat  werden  Acetal  und  Isochloracetal  C.jH^Cl.Ö.CjHjOC.^Hj  (s.  S.  754)  ge- 
bildet. Wendet  man  ein  Natriumalkoholat  mit  überschüssigem  Alkohol  an,  so  erhält  man, 
neben  dem  Acetal,  eine  Anhydridverbindung  des  Acetals  (S.  754).  I.  2(CH3.CHC1).,0-|- 
4CH3.0Na=2CH.,.CH(OCH3), -f  4NaCl  +  2CH3.CHO.  —  11.  (CH3.CHC1).,0 -f  2CH3. 
ONa=[CH3.CH(OCH3)],0  +  2NaCl.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Salzen  sehr  leicht 
Ester,  z.  B.°mit  Natriumacetat  den  Ester  (CH3.CH.OC.3H30).,0  u.  s.  w.  Zinkäthyl  und 
Aethylidenoxvchlorid  bilden  sekundären  Butylather  (C^Hg),0.'  Mit  Brom  entstehen  bei 
100—200"  Tetrabrom-  C^H^Br^O  und  Oktobromäther  C^HgBrgO,  neben  krystallisirtem 
CjHjBr^  und  Perbromäther  'Qßv^^^O  (?).     Aehnlich  wirkt  Jod. 

Aldehydsalpeteräther  (Acetoäthylnitrat)  CoH40.2(C.,H5.N03).  Bildung.  Durch 
trockene  Destillation  von  Salpeter  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium  (Nadler,  A.  116, 
173).  —  Gewürzhaft  riechende,  süfs  schmeckende  Flüssigkeit.  Siedep.:  84—86";  spec. 
Gew.  =  1,0451  bei  19".  Ueber  den  Siedepunkt  erhitzt,  explodirt  es  heftig.  Mit  Wasser 
nicht  mischbar.     Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Aetzkali  in  Aldehyd  und  Salpeter. 

Aethylidenoxyformiat  CgHioOg  =  [CH3.CH(O.CHO)]20.  "  Bildung.  Aus  Aethy- 
lidenoxyehlorid und  Bleiformiat  (Geuther,  A.  226,  226).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  unzer- 
setzt bei  175—185".  Spec.  Gew.  =  1,134  bei  21".  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  158"  all- 
mählich in  CO,  Ameisensäure  und  Aldehyd. 

Aethylidenoxyaeetat  CgH^^Oj  =  [CH3.CH(O.C.,H30)],,0.  Bildung.  Aus  Aethy- 
lidenoxyehlorid und  wasserfreiem  Natriumacetat  (Geuther,  A.  226,  223).  Man  lässt 
acht  Tage  in  der  Kälte  stehen   und  zieht  dann  mit  absolutem  Aether  aus. 

Flüssig.  Siedep.:  191—193".  Spec.  Gew.  =  1,071  bei  16";  1,067  bei  20".  Wird  von 
kaltem  Wasser  langsam,  von  heifsem  rasch  zerlegt  in  Aldehyd  und  Essigsäure.  Setzt  sich 
beim  Erhitzen  mit  Buttersäureanhydrid  auf  180"  um  in  Aethylideuoxybutyrat  und  Essig- 
säureanhydrid. 

Aethylidendiacetat  CgH^O^  =  CH3.CH(O.G,H30)2.  Bildung.  Man  erlützt 
Aldehyd  und  Essigsäureanhydrid  auf  180"  (Geuther,  A.  106,  249).  Entsteht  auch  aus 
Aldehydacetylchlorid  und  Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung  (ScinFF,  B.  9,  304; 
vgl.  RÜBENCAMP,  A.  225 ,  275).  Beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Acetylchlorid  auf  100" 
(Fbanchimont,  R.  1,  248).  —  Flüssig,  siedet  bei  168,8"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,061  bei 
12".     Zerfällt  mit  Aetzkali  in  Aldehyd  und  Essigsäure.     Wasser  wirkt  nur  langsam  ein. 

Aldehydacetylchlorid  (a-Chloräthylacetat)  CH^O . CHgOCl  =-  CoHgO.,. 
CHCI.CH3.  Aldehyd  verbindet  sich  bei  100"  mit  Acetylchlorid  (Simpson,  A.  109,  156); 
daneben  entsteht  "  etwas  Aethylidendiacetat.  Dieselbe  Verbindung  erhielt  Würtz 
{A.  102,  94)  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aldehyd.  —  Flüssig.  Siedet  nicht  ganz 
unzersetzt  bei  121,5"  bei  746  mm;  spec.  Gew.  =  1,114' bei  15"  (Fbanchimont,  B.  1,  246). 
Zersetzt  sich  beim  Waschen  mit  Wasser.  Wird  durch  Kali  in  Aldehyd,  HCl  und  Essig- 
säure zersetzt.  Chlor  wirkt,  bei  Gegenwart  von  Jod,  bei  120"  ein  und  erzeugt  Essigsäure- 
Trichloräthylester  C.,H3  0.,.CHCl.CHCl2,  eme  nicht  unzersetzt  bei  250—280"  siedende 
Flüssigkeit,  die,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Essigsäure  abscheidet  (Kessel,  B.  10,  1999). 
Brom  in,  auf  100—103"  erhitztes,  Aldehydacetylchlorid  getröpfelt,  bildet  Bromessigsäure- 
Brom  äthvlester. 
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Aldehydacetylbromid  (a-Bromäthylacetat)  O^HjBrO,  =  CHg.CHBr.O.CjHgO. 
Sehr  unbeständige  Flüssigkeit,  die  bei  135 — 145"  nicht  ohne  Zersetzung  siedet  (TÄwiL- 
DAROW,  Ä.  176,  21). 

Bromderivate  des  Aldehydacetylbroraids. 

Bromäthylbromacetat  CJEL^Br^CX  =  CHjBr.COo.CHBr.CH.,.  Bildung.  Beim 
Eintröpfehi  von  Brom  in,  auf  100 — 108°  erhitztes,  Aldehydacetylchlorid  i Kessel,  B. 
10,  1999).  —  Siedep.:  130—135°  bei  350—370  mm.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck.  Spec.  Gew.  =  1,962  bei  17°.  Unlöslich  in  Was.ser.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  überschüssigem  absolutem  Alkohol  in  Bromessigester,  Aethylbromid, 
Acetal  und  Crotonaldehyd  (Kessel,  5.  11,  1916). 

Dibromäthylbromacetat  C^H^Br^Oo  =  CH,Br.CO,.CHBr.CHoBr (?).  Bildung. 
Aus  Bromäthylbromacetat  und  1  Mol.  Brom  bei  120°  (Kessel,  B.  11,  1920).  —  Stark 
rauchendes  Oel.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  unter  Abschei- 
dung eines  Aldehyds.     Nicht  uuzersetzt  destillirbar. 

Tribromäthylbromacetat  C,H,Br,0,,  =  CH.Br.COj.CHBr.CHBra  (?).  Bildung. 
Aus  Bromäthylbromacetat  und  2  Mol.  Brom  bei  160°  (Kessel).  —  Eigenschaften  und 
Verhalten  wie  beim  Dibromäthylbromacetat. 

Tetrabromäthylbromacetat  C,H3Br502=  CH,Br.C0,.CBr,.CHBr2  (?).  Bildung. 
Aus  Tribromäthylbromacetat  und  Brom,  im  Eohr,  bei  170"  (Kessel).  —  Siedet  fast  un- 
zersetzt  bei  175 — 177°.  Wird  von  Wasser  rasch  zersetzt.  Ebenso  durch  absoluten  Alkohol, 
wobei  C.jHjBr,  Bromessigsäureester  und  Dibromessigsäureester ,  aber  kein  aldehydartiger 
Körper  auftreten. 

Pentabromäthylbromacetat  C^HoBrgO.j  =  CHgBr.COj.CBrg.CBrg,  Bildung. 
Aus  Tetrabromäthylbromacetat  und  1  Mol.  Brom  (Kessel).  —  Siedet  fast  unzersetzt  bei 
195—198°. 

Aethylidenoxypropionat  C^oHjgOj  =  [CH3.CH(O.C3H50)]20.  Bildung.  Aus 
Aethylidenoxychlorid  luid  Natriumpropionat  (Geuther,  ä.  '  226,  225).  —  Flüssig. 
Siedep.:  210—215°.     Spec.  Gew.  =  1,027  bei  26°. 

«-Chloräthylpropionat  (Aethylidenpropiochlorhydrin)  CäHgClO.,  =  C3H5O. 
OCHoCl.CHg.  Bildung.  Aus  Aldehyd  und  Propionylchlorid  bei  120°  (Rübencamp,  ä. 
225,  276).  —  An  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit.  Siedep.:  135°.  Spec.  Gew.  =  1,071 
bei  15°. 

Aethylidendipropionat  CgH^.Oj^  =  CH3.CH(O.C3H.O).,.  Bildung.  Aus  «-Chlor- 
äthylpropionat und  Silberpropionat  (Rübencamp,  ä.  225,  277).  —  Aromatisch  riechende 
Flüssigkeit.  Siedep.:  192,2°  (kor.).  Spec.  Gew\  =  1,020  bei  15°.  Brechungsexponent 
=  1,407. 

Aethylidenacetopropionat  C.H.jO^  =  CH3.CH(OaH30).OC3H,0.  Bildung.  Aus 
«-Chloräthylacetat  und  Silberpropionat  oder  aus  «-Chloräthylpropionat  und  Silberacetat 
(Rübencamp,  ä.  225,  281).  —  Flüssig.  Siedep.:  178,7°;  spec.  Gew.  =  1,046  bei  15°. 
Brechungsexponent  =  1,402. 

«-Chloräthylbutyrat  CgHi^ClO.,  =  C4HjO3.CHCl.CH3.  Bildung.  Aus  Aldehyd 
und  Butvrvlchlorid  (Rübexcamp,  A.  225,  278).  —  An  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit. 
Siedep. :  "l49".     Spec.  Gew.  =  1,038  bei  15°. 

Aethylidenoxybutyrat  C^^'R^oO^  ==  [CH3.CH(0.C4H. 0)1^0.  Bildung.  Aus  Aethy- 
üdenoxvchlorid  imd  Natriumbutyrat  (Geutheb,  A.  226,  225).  —  Flüssig.  Siedep.:  235 
bis  240°;  spec.  Gew.  =  0,994  bei  20°.  Wird  durch  kaltes  Wasser  nicht  zersetzt.  Wird 
von  Essigsäureauhydrid  bei  180°  nicht  verändert. 

Aethylidendibutyrat  CjoHigO^  =  CH3.CH(0C,H,0).^.  Bildung.  Aus  «-Chlor- 
äthylbutyrat und  Silberbutyrat  (Rübencamp,  A.  225,  279).  —  Flüssig.  Siedep.:  215,5° 
(kor.).     Spec.  Gew.  =  0,9855  bei  15°.     Brechungsexponent  =  1,411. 

Aethylidenacetobutyrafc  CgH^^O^  =  CH.,.CH(0C.,H3  0).0C^H-0.  Bildung.  Aus 
«-Chloräthylacetat  und  Silberbutyrat  oder  aus  «-Chloräthylbutyrat  und  Silberacetat 
(Rübencamp,  A.  225,  284).  —  Flüssig.  Siedep.:  192,6°  (kor.).  Spec.  Gew.  =  1,0145  bei 
15°.     Brechungsexponent  =  1,4065. 

«-Chloräthylisovalerianat  C,Hi3C102  =  C5H90,.CHC1.CH3.  Bildung.  Aus  Al- 
dehyd und  Isovalervlchlorid  (Rübencamp,  J..  225,  279).  —  Flüssig.  Siedep.:  162°.  Spec. 
Gew.  =  0,097  bei  15°. 

Aethylidendiisovalerianat  Ci2H,,0,  =  CH3.CH(OC5H90)2.  Bildung.  «-Chlor- 
äthylisovalerianat und  Silberisovalerianat  (Rübencamp,  A.  225,  28Ö).  —  Flüssig.  '  Siedep. : 
225°  (kor.).     Spec.  Gew.  =  0,947  bei  15°.     Brechuugsexponent  =  1,414. 

Aethylidenacetoisovalerianat  CgHjßO^  =  CH3.CH(OC.^H30).OC5H90.  Bildung. 
Aus  «-Chloräthylacetat  und  isovaleriansaurem  Silber  oder  aus  «-Chloräthylisovalerianat 
und  Silberacetat  (Rübencamp,  ^.  225,  285).  —  Flüssig.     Siedep.:  194—199°.     Spec.  Gew. 
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=  0,991  bei  IS".  Brecliung.sexponeiit  =  1,408.  Zerfallt  bei  anhaltendem  Kochen  und 
vollständig  beim  Erhitzen,  im  Eohr,  auf  220°  in  Aethylidendiacetat  und  Aethylidendiiso- 
valerianat. 

Aethylidenoxysuceinat  CgH^aOä^p-u-^  pj,>0^^^"^„-.     Bildung.     Aus   Aethy- 

lideuoxychlorid  und  Natriumsuccinat  (Geuther,  ä.  226,  228).  —  Zähflüssig.  Wenig  lös- 
lich in  Wasser,  reichlich  in  Soda. 

Substitutionsprodukte  des  Aldehyds. 
1.  Chloracetaldehyd  aHgClO  +  VsH.O  =  CH,C1.CH0  +  V2H2O.  Bildung.  Aus 
Dichloräther  und  koncentru-ter  Schwefelsäure  (Jacobsen,  B.  4,  216).  Chloraethylen 
C2H3CI,  wird  unter  heftigem  Schütteln  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  HCIO  und  HgO 
geleitet  (Glinsky,  Z.  1867,  678).  Beim  Stehen  in  der  Kälte  scheiden  sich  Krystall- 
krusten  der  Verbindung  C^HgClO -|- Hg^CU  aus,  die  bei  96"  schmelzen  (Gllnsky, 
Z.  1868,  617).  Durch  H.,S  oder  Destillation  mit  HCl  gewinnt  man  daraus  den  freien 
Aldehyd  (Glinsky,  Z.  1870,  647).  Beim  Erhitzen  von  Chloracetal  mit  Essigsäure,  Oxal- 
säure oder  verdünnter  H2SO4  (Natterer,  iV/.  3,  446).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  im 
Paraffinbade,  in  einem  mit  CO.^  gefüllten  Kolben,  ein  Gemenge  von  1000  g  Chloracetal 
und  590  g  entwässerter  (roher)  Oxalsäure.  Die  entweichenden  Gase  lässt  man  durch  einen 
aufrechtstehenden,  stets  mit  kochendem  Wasser  gefüllten  Kühler  streichen  und  dann 
durch  einen  abwärts  gekehrten,  kalt  gehaltenen  Kühler.  Das  Gemisch  wird  zwei  Stunden 
lang  auf  100"  und  zuletzt  bis  auf  150°  erhitzt.  Das  Destillat  rektificirt  man  zweimal, 
kühlt  das  bei  87 — 91"  Ueberdestillirte  durch  Kochsalz  und  Schnee  ab  und  setzt  allmählich 
das  halbe  Volum  H2SO4  zu.  Die  nach  einigen  Stunden  ausgeschiedenen  Krystalle  des 
Polychloraldehydes  werden  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
und  für  sich  destillirt.  Es  destillirt  wasserfreier  Chloraldehyd  über,  der  sich  rasch  poly- 
merisirt,  was  man  auf  einige  Tage  hinaus  verhindern  kann,  wenn  man  die  Dämpfe  des 
Chloraldehydes  über  entwässerten  und  auf  90°  erwärmten  Kupfervitriol  leitet.  Oder: 
man  schüttelt  das  Destillat  (Siedep. :  87 — 91°)  mit  einer  Natriumdisulfitlösung  (spec. 
Gew.  =  1,37),  saugt  die  nach  einiger  Zeit  gefällte  Doppelverbindung  ab  und  erhitzt  40  g 
des  durch  24  stündiges  Stehen  im  Vakuum  entwässerten  Doppelsalzes  mit  42  g  KgSjOj 
(Natterer). 

Das  Hydrat  des  Chloraldehyds  krystallisirt  (aus  Wasser)  in  monoklinen  Tafeln. 
Verflüssigt  sich  zwischen  43°  und  50°.  Siedet  konstant  bei  85,5°  (kor.),  doch  besteht  der 
Dampf  (Dichte  =  1,98)  aus  Chloraldehyd  und  Wasser.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Riecht  schwach  obstartig;  die  Dämpfe  greifen  die  Schleimhäute  heftig  an.  Die 
wässerige  Lösung  erzeugt  auf  der  Haut  gelbe  Flecke;  sie  reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung, in  der  Hitze,  unter  Spiegelbildung.  Oxydirt  sich  nicht  an  der  Luft,  wird  aber 
von  konc.  HNO3  leicht  in  Chloressigsäure  übergeführt.  Liefert  mit  Acetylchlorid  die 
Verbindung  CH.,C1.CHC1.0.C2H.30.  Liefert  mit  KCy  ein  Oel  C2H3C10.C2H3(CN)0 ,  das 
durch  HCl  in  Essigsäure  und  Chlor  milch  säure  zerfällt  (Glinsky,  Z  1870,  513;  B.  6,  1256). 
Geht  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  etwas  HjSO^  in  « y-Dichlorcrotonaldehyd  C^H^CUO 
über.  Den  wasserfreien  Chloraldehyd  erhält  man  durch  Ueberleiten  der  Dämpfe  des 
Hydrates  über,  auf  100°  erhitztes,  CaCLj.  Er  ist  eine  äufserst  scharf  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  85—85,5°  (kor.).  Verbindet  sich  mit  Wasser,  unter  starker  Erwärmung,  zum 
Hydrat.  Verbindet  sich  leicht  mit  Alkohol;  leitet  man  HCl  in  ein  Gemisch  aus  Chlor- 
aldehyd und  Alkohol,  so  entsteht  Dichloräther  C^HgCloO.  Wandelt  sich  schneller  oder 
langsamer  (je  nachdem  Spuren  von  HCl  vorhanden  sind?)  in  eine  polymere,  amorphe 
Modifikation  um,  die  schwach  naöh  Chloraldehyd  riecht  und  sich  nicht  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  oder  CHCI3  löst.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  dieselbe,  ohne  zu 
schmelzen  und  beim  Erhitzen  auf  200°  geht  sie  wieder  in  gewöhnlichen  Chloraldehyd  über. 

CjHgClO.NaHSOg-j- 2H2O.  Sechsseitige  Tafeln  (bei  langsamem  Verdunsten  der  wäs- 
serigen Lösung).  Wird  im  Vakuum  wasserfrei.  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  '^/^'H.^0 
als  ein  Pulver  (Natterer;  vgl.  Glinsky,  Z.  1870,  649).  Liefert  beim  Kochen  mit  Soda 
keinen  Chloraldehyd,  sondern  ein  nicht  flüchtiges,  in  Wasser  unlösliches  Gummi.  — 
C,H3C10.Hg.,Cl,  s.  oben. 

Polyniefer,     krystallisirter     Chloraldehyd     (C.jH3C10)3  =  CH^Cl. 

CH^Q^SQg-QJj'^O  (?)  (vgl.  oben).    Bildung.    Bei  allmählichem  Eintragen  von  V,  Vol. 

Vitriolöl  in,  durch  Eis  und  Kochsalz  gekühlten,  rohen  Chloraldehyd  (Natterer).  Die 
nach  mehrstündigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  Eiswasser  und  hierauf 
mit  kleinen  Mengen  kalten  Alkohols  gewaschen  und  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt. 
—  Trimetrische  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  87—87,5  (kor.).  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  lösUch  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.     Siedep. :  140° 
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bei  10  mm.  Dampfdichte  =  8,25  (ber.  =  8,31)  {Natterer,  .¥.  (5,  ,521).  Sehr  beständig. 
Wird  von  Eisen  und  Essigsäure  nicht  angegriffen;  auch  nicht  von  Silberacetat  bei  100" 
oder  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  100".  Natriumalkoholat  wirkt  bei  100°  langsam 
ein.     Geht  bei  der  Destillation  in  gewöhnlichen  Chloraldehyd  über. 

Chloraldehydalkoholat  C^HgClO.,  =  CH.,C1.CH(0H).0C.,H3.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  om-Dichloräther  (s.  S.  296)  mit  dem  siebenfachen  Vol.  Wasser  auf  115 — 120" 
(Abeljanz,  .4.  164,  217).  —  Siedet  bei  93—95"  (95—96",  Jacobsen,  B.  4,  216),  geht 
aber  durch  wiederholte  Destillation  in  das  Kondensationsprodukt  CgHjgCUOg  (Siedep.: 
163—165")  über,  welches  durch  Schwefelsäure  in  Chloraldehyd  und  Aethylschwefelsäure 
gespalten  wird  (siehe  S.  296).  Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Wasser  entstehen  aus 
Chloraldehvdalkoholat  Chloraldehvd,  resp.  Glykolaldehyd  und  Alkohol. 

Gechlortes  Methyläthylaeetal  C5HiiC10.,  =  CH.jCl.CH(OCH3).OC,H5.  Bildung. 
Aus  (,)«-Dichloräther  und  Natriummethylat  (Lieben,  A.  146,  202).  —  Flüssig.  Siedep.: 
137";  spec.  Gew.  =  1,056  bei  13,5". 

Chloracetal  CH,C1.CH(0C,,H.)>  siehe  S.  754. 

Chloraldehydessigester  C6Hi;C103  =  CH2Cl.CH(OC,H5)O.C.,H30.  Bildung.  Aus 
Dichloräther  und  Silberacetat  (Bauer,  A.  134,  176).  —  Siedep.:  170". 

Dichloräthylacetat  C\HgCl.,0.,  =  C.,H302.CHC1.CH.^C1.  Darstellung.  Durch  Ueber- 
gielsen  von  Chloraldehydhydrat  mit  Acetylchlorid  (Natterer,  M.  3,  453).  —  Fruchtartig 
riechendes  Oel.     Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  160 — 165".     Unlöslich  in  Wasser. 

Chloraldehydaeetylchlorid  (Dichloräthylacetat)  C^HgCL^Oj  =  C.,H302.CHC1. 
CH.,C1  (?).  Bildung.  Durch  Reduktion  von  Chloralacetylchlorid  mit  Zink  und  Essigsäure 
(Curie,  Milliet,  ä  9,  1611).  —  Flüssig.  Siedep,:  146—148",  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  100"  entstehen  HCl,  Essigsäure  und  braune  Flocken. 

2.  Dichloracetaldeliyd  C^K^CljO  =  CHCU.CHO.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Dichloracetal  mit  Schwefelsäure  (Paternö,  Z.  1868,  667).  Bei  vierstündigem  Kochen 
von  1  Tbl.  Methyldichlorvinyläther  CH30.CH:CCL,  mit  5  Thln,  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Tbl.  H.,SO„  4  Thle.  H.3O)  (Denaro,  G.  14,  li9).  —  Darstellung.  Ein  Volum  Di- 
chloracetal wird  mit  2  Vol.  Vitriolöl,  das  vorher  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnt  ist,  aus  dem 
Oelbade  bei  140—145"  destillirt  (Grimaux,  Adam,  Bl.  34,  29). 

Flüssig.  Siedep,:  88 — 90".  Bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure  verwandelt  er  sich 
mit  der  Zeit  in  eine  feste,  amorphe,  in  Alkohol  unlösliche  Masse,  die,  auf  120"  erhitzt, 
wieder  in  den  flüssigen  Dichloraldehyd  übergeht.  Im  Gegensatz  zu  Monochloraldehyd 
oxydirt  sich  der  Dichloraldehyd  nicht  an  der  Luft,  rauchende  Salpetersäure  führt  ihn 
aber  leicht  in  Dichloressigsäure  über.  PCI.  erzeugt  Acetylenteti-achlorid  CHCl.,.CHCLj. 
Ist  der  Aldehyd  stark  salzsäurehaltig,  so  erhält  man  mit  PCI5  den  Körper  C^H^ClgÖ 
=  2C.,H„Cl20  4-PCl5  — POCI3.  Derselbe  bildet  ein  bei  250"  siedendes  Oel,  das  durch 
alkoholisches  Kali  in  die  Verbindung  C^HjCl^O  (Siedep.:  196")  übergeht.  Letztere  ver- 
bindet sich  mit  Brom  zu  krystallisirtem  ßromid  C^H^Cl^Br^O  (Schmelzp.:  60")  (Paterkö, 
Z.  1869,  393). 

Hydrat  C2H.X'U0  -\-  H,0.  Wurde  als  Nebenprodukt  erhalten  bei  der  Darstellung 
von  Butyrchloral,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Paraldehyd  (Friedrich,  A.  206,  251).  — 
Monokline  (?)  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  43°  (Fr.);  56—57"  (Denaro,  O.  14, 
120).  Siedep,:  118—121"  (D,),  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  CS.,, 
Wird  von  HNO3  zu  Dichloressigsäure  oxydirt.  Mit  Vitriolöl  entsteht  Dichloraldehyd, 
der  aber  sehr  bald  in  eine  amorphe,  paraffinähnliche  Masse  übergeht,  die  nicht  bei 
200"  schmilzt,  unlöslich  in  Wasser  ist,  sich  etwas  in  Aether  imd  wenig  in  heifsem 
Alkohol  löst, 

Paradichloraldehyd  (C.jH.jCl.jü)^  bildet  sich,  wenn  der  gewöhnliche  Dichloraldehyd 
mit  koncentrirter  Schwefelsäure  in  Berührung  bleibt.  Er  entsteht  daher  sofort  aus  Di- 
chloracetal, wenn  das  Gemenge  desselben  mit  Schwefelsäure  in  der  Kälte  stehen  bleibt. 
Man  wäscht  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um  (Jacobsen,  B.  8,  87;  vgl. 
Krey,  J.  1876,  475), 

Hexagouale  Pyramiden.  Schmelzp.:  129 — 130";  spec.  Gew.  =  1,69.  Sublimirt  bei 
210 — 220"  unter  Bildung  von  wenig  gewöhnlichem  Dichloraldehyd.  Die  totale  Umwand- 
lung in  Diesen  erfolgt  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  240 — 245",  oder  mit  koncentrirter 
H.,SO^  auf  120 — 130".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol;  spurenweise  löslich  in  sieden- 
dem Wasser. 

3.  Triehloracetaldehyd(Chloral)  CCLj.CHO.  Bildung.  Beim  anhaltenden  Chloriren 
von  absolutem  Alkohol  (Liebig,  A.  1, 189),  Bei  der  Destillation  von  Stärke  (oder  Zucker) 
mit  Braunstein  und  Salzsäure  (Städeler,  J^,  61,  101),  Beim  Chloriren  von  wässerigem 
Aldehyd,  erst  in  der  Kälte  und  dann  beim  Erwärmen  (Pinner,  B.  4,  256;  Würtz,  Vogt, 
Z.  1871,  679),     Durch  Erhitzen  von  Trichloracetal  mit  Schwefelsäure  auf  150"  (Paternö, 
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Ä.  150,  256).  Aus  Tetrachloräther  CCIg.CHCl.OCoHj  durch  Destilliren  mit  koncentrirter 
H2SO4  oder  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100"  im  Rohr  (Würtz,  Vogt).  —  Darstellung. 
Man  leitet  Chlorgas  durch  absoluten  Alkohol,  anfangs  in  der  Kälte,  dann  imter  Erwärmen, 
zuletzt  bis  zum  Kochen.  Das  erhaltene  Chloralalkoholat  CoHClgO.CoHgO  (Personxe,  Z. 
1870,  172  imd  351)  wird  mit  dem  doppelten  Volumen  Schwefelsäure  geschüttelt,  das  freie 
Chloral  abgehoben  und  über  CaCOg  rektificirt.  Durch  Zusetzen  von  Wasser  führt  man 
es  in  Chloralhydrat  über,  das  aus  CSg  (Ligroin,  CHCI3,  Terpentinöl,  Flückiger,  Z.  1870, 
432)  umkrystallisirt  wird.  —  Als  Nebenprodukte  erhält  man  bei  der  Chloralbereitung 
Chloräthyliden  CH,.CHClo,  Aethylenchlorid  CH^CLCHsCl  und  gechlortes  Aethylenchlorid 
CgHyClg  (Siedep.:  115")  (Krämer,  B.  3,  257),  welche  sich  in  den  Vorlagen  kondensiren. 
In  Gegenwart  von  Eisen chlorid  erfolgt  die  Chlorirung  des  Alkohols  schneller,  und  ist 
die  Ausbeute  an  Chloral  gröfser  als  beim  Oj^eriren  mit  Chlor  allein  (Page,  J..  225,  209). 

Die  Bildung  des  Chlorais  aus  Alkohol  erklärt  sich  durch  eine  zunächst  oxydirende 
Wirkung  des  Chlors  auf  Alkohol.  Der  entstehende  Aldehyd  vereinigt  sich,  im  Momente 
des  Freiwerdens,  mit  Alkohol  zu  Acetal,  und  Letzteres  wird  dann  zu  Trichloracetal  chlo- 
rirt.  Die  freie  Salzsäure  spaltet  endlich  das  Trichloracetal  in  Cgil-Cl  und  Chloralalkoholat 
(Lieben,  B.  3,  910).  —  I.  CHg.CK^.OH -|- Cl.,  =  CH^.CHO  +  2HC1.  —  IL  CH,.CHO 
+  2C,H5.0H  =  CH3.CH(OC.,H5)2  +  H,0.  —  IIL  CH3.CH(0C,H,),  +  6C1  =  CCL. 
CH(OaHJ,  +  3 HCl.  -  IV.  CClg.CHlOC.H^),  +  HCl  -  C.HjCl  +  CCl3.CH(OH).OaH5. 
—  Nach  Würtz  und  Vogt  bildet  der  Aldehyd  mit  Alkohol  und  HCl  zunächst  Möno- 
chloräther.  CH3.CHO  +  HCl  +  C^Hj.OH  =  CHg.CHCKOC.H^)  -f-  H^O.  Dieser  geht 
durch  Chloriren  in  Tetrachloräther  über  CCI3.CHCI.OC.2H5,  Avelcher  du^ch  Alkohol  in  Tri- 
chloracetal übergeführt  wird,  mit  Wasser  aber  in  Chloral  und  CoH^Cl  zerfällt.  Vgl.  Ja- 
COBSEN,  Neumeister,  B.  15,  601. 

Quantitative  Bestimmung  des  Ghlorals.  Etwa  5  g  Chloralhydrat  werden  in 
Wasser  gelöst,  überschüssiges  (etwa  35  ccm)  Normalnatron  (40  g  NaOH  im  Liter)  zuge- 
geben und  der  Ueberschuss  des  freien  Natrons  mit  Normalsäure  titrirt  (165,5  g  Chloral- 
hydrat neutralisiren  1000  ccm  Normabiatron :  C.ClaHO  -f  NaHO  =-  CHNaO^  +  CHCI3  -j- 
H2O).  Ist  das  Chloral  salzsäurehaltig,  so  wird  seine  Lösung  zuvor  mit  CaCOg  geschüttelt 
(V.  Meyer,  Haffter,  B.  6,  600). 

Das  freie  Chloral  ist  eine  bei  97,7°  (kor.)  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  1,54175 
bei  0°  (Passavant,  Sog.  39,  55;  vgl.  Thorpe,  Soc.  37,  191);  ^  1,52813  bei  9,4°.  (Aus- 
dehn ungskoefficient:  Passavant;  Thorpe).  Siedep.:  96—97°  bei  750  mm;  spec.  Getv.  = 
1,5121  bei  2074°  (Brühl,  A.  203,  11).  —  Leicht  lösüch  in  Wasser. 

Koncentrirte  wässerige  Alkalien  spalten  das  Chloral,  schon  in  der  Kälte,  in  Chloro- 
form und  ameisensaures  Alkali.  Alkoholisches  Kali  bildet  CHCI3  und  Ameisensäureester 
(Kekule,  A.  119,  188)  (Darstellung  von  reinem  Chloroform).  Durch  Zink  und  Salzsäure 
wird  Chloral  in  Aldehyd  übergeführt  (Personne,  A.  157,  113).  Beim  Erwärmen  einer 
wässerigen  Chlorallösung  mit  fein  zertheiltem  Zink  oder  Eisenpulver  entsteht  Sumpfgas, 
neben  CH3CI  und  CHjCl.,  (Cotton,  Bl.  42,  622).  Eauchende  Salpetersäure  oxydirt  zu 
Trichloressigsäure.  Chloral  fällt  nicht  die  Silberlösung;  beim  Erwärmen  mit  ammoniaka- 
lischer  Silberlösung  wird  aber  Silber  mit  Spiegelbildung  reducirt  (Stadeler,  ^.  106,  253). 
Chlor  ist,  selbst  an  der  Sonne,  ohne  Wirkung  auf  Chloral.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf 
150°  entstehen  CClg.COBr,  CCl^Br,  CO  und  HBr  (Oglialoro,  B.  7,  1461).  PCI5  erzeugt 
Pentachloräthan  C^HClj;  PClgBr.,  bildet  CoHClgBr,.  P.Sj  entzieht  dem  Chloral  Wasser 
und  hinterlässt  Trichloräthylen  CjHClg.  Rauchende  Schwefelsäure  verbindet  sich  in 
der  Kälte  mit  Chloral;  beim  Erwärmen  entsteht  Chloralid.  Jodkalium  wirkt  auf  Chloral, 
bei  Gegenwart  von  Wasser,  unter  Bildung  von  Jod  und  Chloroform  ein.  Beim  Erhitzen 
von  Chloral  mit  Jodsäure  und  Wasser  auf  100°  entstehen  CGj,  CHCI3,  JCL  und  Jod 
(Amato,  J.  1875,  473).  Chloral  verbindet  sich  direkt  mit  (1  Mol.)  Zinkmethyl^  behandelt 
man  das  Produkt  mit  Wasser,  so  entsteht  Trichlorisopropylalkohol.  Bei  Anwendung  über- 
schüssigen Zinkmethyls  erhält  man  Dimethylisoproisylcarbinol.  Aus  Chloral,  Zinkäthyl 
(und  Wasser)  entsteht  Trichloräthylalkohol.  Chloral  verbindet  sich,  wie  Aldehyd,  mit 
NH3,  HCN,  Schwefelsäure,  Säureamiden  u.  s.  w.;  mit  Hydroxylamin  entsteht  Chlor- 
glyoxim  C^HgClN^O,.  Chloral  liefert  mit  Blausäure  die  Verbindungen  CHClgO.CNH  und 
SCjHClgO.CiSfH  '(s."  Milchsäurenitril).  Chloral-Acetylcyanid  s.  Nitril  der  Trichlormilch- 
säure.  Verhalten  (Verbrennung)  des  Chlorais  durch  HgO,  KMnO, ,  CrO„:  Cotton,  Bl. 
43,  421.  ^  s^  6  4>         3  > 

Metach loral.  Bei  spurenweiser  Gegenwart  von  Beimengungen  geht  das  Chloral 
allmählich  in  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Metachloral  über.  Diese  Umwandlung  wird 
besonders  durch  Schwefelsäure  bewirkt.  Entfernt  man  diese,  durch  Schütteln  des  Chlorals 
mit  1%  Barythydrat  und  destillirt,  so  bleibt  das  Chloral  jahrelang  flüssig  (Byasson,  J.  1880, 
696).  Spuren  von  Salzsäure  bewirken,  selbst  nach  zehn  Monaten,  nur  eine  geringe  Trübimg. 
Schneller  erfolgt  die  Umwandlung  durch  Stehenlassen  mit  6  Thln.  Vitriolöl.     Dasselbe 
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verhält  sich  gegen  Alkalien  und  konceutrirter  Salpetersäure  wie  Chloral.  Durch  Destillation 
bei  180"  geht  es  völlig  in  gewöhnliches  Chloral  über  (Kolbe,  ^.  54, 183).  —  Wasserfreies 
Trimethylamin  wirkt  lebhaft  polymerisirend  auf  Chloral  ein.  Es  entstehen  offenbar  mehrere 
polj'mere  ,  feste  Chlorale.  Durch  Behandeln  des  Eeaktionsproduktes  mit  Aetheralkohol 
liefert  das  Produkt  gewöhnliches  Chloralalkoholat  (Meyer,  Dulk,  ä.  171,  76). 

Chloralhydrat  C.HClgO  -f  H.,0  =  CClg.CHiOH).,.  Chloral  verbindet  sich  unter 
Wärmeentwickelung  mit  Wasser.  "  Das  Hydrat  bildet  monokline  (Groth,  B.  5,  676) 
Tafeln.  Schmelzp.:  57°  (Meyer,  Dulk,  Ä.'ni,  75);  Siedep.:  97,5°  (i.D.);  spec.  Gew.  = 
1,5745  bei  6674°  (Jungfleisch  u.  a.;  Z.  1870,  352);  =  1,901  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(RÜDORFF,  B.  12,  252);  1,818  (Schröder,  B.  12,  562).  Molekularbrechungsvermögen 
=  49,02;  berechnet  für  CCl3.CH(0H).,  =  48,9  für  CClg.CHO  +  H^O  =  50,1  (Kanonnikow, 
J.  pr.  [2]  31,  347).  Dampfdichte  =  2,76,  entsprechend  4  Vol.,  d.  h.  es  tritt  völlige 
Spaltung  in  Chloral  und  Wasser  ein.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  löslich  in 
45  Thln.  CS.,  bei  15—18°  und  in  4—5  Thln.  siedendem  CS.,  (FIückiger).  Durch  Schütteln 
mit  konceutrirter  H^SO^  geht  es  sofort  in  wasserfreies  Chloral  über. 

Bei  raschem  Verdunsten  einer  Lösung  von  wasserfreiem  Chloral  in  Eises.sig  über 
Schwefelsäure  entsteht  ein  isomeres  Chloralhydrat,  das  bei  80°  schmilzt,  .sich  dem 
gewöhnlichen  sehr  ähnlich  verhält  und  offenbar  in  Letzteres  überzugehen  vermag.  Beim 
langsamen  Verdunsten  der  essigsauren  Lösung  krystallisirt  gewöhnliches  Chloralhydrat  aus 
(Meyer,  Dulk,  A.  171,  74). 

Chloralhydrat  verhält  sich  den  Reagenzien  gegenüber  wie  wasserfreies  Chloral.  Beim 
Erhitzen  mit  5  Thln.  koncentrirtem  Glycerin  destilliren  CHCI3,  Ameisensäure  und  Allyl- 
formiat  (Byasson,  /.  1872,  441).  Mit  Silberoxvd  auf  34°  erwärmt,  entsteht  Dichloressig- 
säure  (Maumene,  Z.  1866,  96).  C^HClaO  +  H,0  -  HCl +  C;HX1.3  0.,.  Ebenso  wirkt 
Cyankaliumlösung.  Während  wasserfreies  Chloral  mit  Fuchsin  und  SO.^  die  Aldehyd- 
reaktion zeigt,  bleibt  diese  beim  Chloralhydrat  aus;  im  Chloralhydrat  ist  daher  das 
Wasser  nicht  als  Krystallwasser  enthalten  (Caro,  V.  Meyer,  B.  13,  2343).  Verhalten 
(Nachweis)   des  Chloralhydrates    gegen  gelbes   Schwefelammonium:  Ogston,  Fr.  21,  124. 

Chloralhydrat,  in  Dosen  von  1,5—5  g  innerlich  eingenommen,  bewirkt  Schlaf  und 
Anästhesie  (Liebreich,  B.  2,  269);  es  tritt  hierbei  im  Harn  Urochloralsäure  CgHjiClgO. 
auf.  Ein  Theil  des  Chlorais  zersetzt  sich  im  Blute  in  Chloroform  und  ameisensaures 
Alkali  und  die  anästhesirende  Wirkung  des  Chlorals  kommt  diesem  Chloroform  zu 
(Arloing,  J.  1879,  996).  —  Chloralhydrat  besitzt  antiseptische  Eigenschaften:  eine 
Albuminlösung  wird  durch  V-,  7o  Chloralhydrat  lange  vor  Fäulniss  geschützt  (  Jacobsen, 
J.  1872 ,  441).  Ebenso  verhalten  sich  Blut  und  Fleisch,  indem  Chloralhydrat  mit  den 
Albuminaten  nicht  faulende  Verbindungen  eingeht  (Personne,  J.  1874,  507). 

Chloralsulf  hydrat  2C.,HCl30H- H^S.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine 
ätherische  Lösung  von  wasserfreiem  Chloral  (Hagemann,  B.  5,  154),  oder  in  eine  wässe- 
rige Lösung  von  Chloralhydrat  (Wyss,  i?.  7,  21  Ij.  —  Merkaptanartig  riechende  Krystall- 
schuppen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  oder  Alkohol,  schwerer  in  Chloro- 
form, daraus  in  Rhomboedern  krystallisirend.  Schmilzt  bei  127—128°  unter  Zersetzung 
(Paternü,  Oglialoro,  B.  7,  80).  PCL  erzeugt  CHClä.  Acetylchlorid  wirkt  substituirend : 
man  erhält  das  Acetylderivat  C4H,Clg(C2HgÖ).,S02,  welches  aus  Alkohol  in  Prismen 
krystallisirt  und  bei  78°  schmilzt  (Wyss).  —  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  1  Tbl. 
Chloralhydrat  in  3—4  Thln.  Wasser  mit  einer  ungenügenden  Menge  Kaliumsulfhydrat- 
lösung  wird  Schwefel  geßillt,  und  aus  dem  Filtrat  krvstallisirt,  nach  einigem  Stehen,  der 
Körper  C^H,Cl30,S=  CCl_3.CH(OH).S.CH(OH).CH3.*  Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol, 
worin  er  leicht  löslich  ist,  in  Rhomboedern;  Schmelzp.:  96—97°.  Löst  sich  in  Wasser 
unter  Zersetzung  (Michael,  B.  9,  1267;  vgl.  dagegen  Nicol,  J.  1881,  588). 

Chloral  verbindet  sich  leicht  mit  Alkalidisulfiten  (Städeler,  ä.  106,  253).  Die  in 
Blättchen  krystallisirende  Verbindung  CgHClgO.KHSOg  entsteht  sogar  bei  Anwendung  von 
neutralem  Kaliumsulfit  (Rathke,  A.  161,  154).  Erwärmt  man  aber  Chloralhydrat  mit 
Kaliumsulfitlösung  auf  80°,  so  krystallisirt  zunächst  das  Salz  CH(S03K).,.CH0  +  KHSO3 
+  H.,0,  und  aus  der  Mutterlauge  erhält  man  CgH.^ClsS-OaiKj  =  [CCKSOgKlo.CHO + 
KHSOg]  +  2[CHC1(S03K).C0H  +  KHSO3]  +  7H,0." 

Sehwefelsäurechloral.  Chloral  verbindet  sich  in  der  Kälte  mit  rauchender  Schwefel- 
säiu-e  (Grabowski,  B.  6,  225).  Mischt  man  1  Thl.  Chloral  mit  4—6  Thln.  rauchender 
Schwefelsäure,  so  bildet  sich  (Gr.,  Ä  6, 1070)  der  Körper  CgH,,Cli.,S,0i5  =  CsH6Cli.,S.,0ii. 
4H2O  =  4C.,HCl30  -[-  H,S.,0,  +  4H,,0.  Wäscht  man  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser  und 
krystallisirt  "den  Rückstand  aus  Aether  um,  so  erhält  man  die  beständige  Verbindung 
CiÖH9Clj3S30iB  =  5C,,HCl30-l-H,S20,  H-H,SO,.  Dieselbe  krystallisirt  unverändert  aus 
warmem  Alkohol,  schmilzt  bei  7Ö°  unter  Zersetzung  und  entsteht  auch  aus  Chloral  und 
Schwefelsäureanhydrid.     Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  zieht  aber  an  der  Luft  Wasser  an 
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und  gebt  in  eine  weiche  Masse  über,  welche,  möglichst  kalt  mit  Acetylchlorid  behandelt, 
den  Körper  CgHi,Cli,S30^j(;=4C,HCl3Ü  +  H,S.,0,+H,SO,  +  2H,0)  in  bei  92"  schmel- 
zenden Nadeln  hinterlässt. 

Eine  Mischung  von  Chloral  mit  dem  gleichen  Volumen  stark  rauchender  Schwefel- 
säure erstarrt  sogleich  zu  grofsen  Krystallen  der  Verbindung  C8HgClj,SoOj,=4C.,HCl.jO 
-]-H„S,,0..  Dieselbe  wird  von  kaltem  Wasser  nicht  verändert;  durch  Alkohol  wird  sie 
in  Schwefelsäure  und  Chloralalkoholat  gespalten.  —  Wird  das  Gemenge  von  Chloral  und 
rauchender  Schwefelsäure  erwärmt,  so  entsteht  Chloralid. 

Chloralammoniak  aH.ClgNO  =  CCl3.CH(OH).NH2.  Bildung.  Aus  Chloral  und 
NHg  (Städeler,  A.  106,  253;  Peksonne,"^.  157,  114).'—  Darstellung.  Ammoniak- 
gas wird  in  eine  Lösung  von  wasserfreiem  Chloral  in  Chloroform  geleitet  (R.  Schiff,  B. 
10,167).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  62—64".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  heifses 
Wasser  zersetzt  es  in  Chloroform  und  ameisensaures  Ammniak  (Persoonne).  Beim 
Kochen  von  Chloralhydrat  mit  Ammoniumacetat  entsteht  Chlorali mid  CjHoCLN  = 
CCl3.CH:NH  (Pinner,  Fuchs,  B.  10,  1068). 

Eine  wässerige  Chloralhydratlösung  mit  Schwefelammonium  versetzt,  lässt,  auf 
Zusatz  von  Säure,  ein  hellbraunes  Pulver  fallen  CjgHo^SjgN^Og  =  OCoHClgO.H^O -|- 
16(NHJ,S  +  2H,S^27NH,C1  — NH3  — 5S  — 12H,0.  Dasselbe  löst  sich  sehr  wenig 
in  Wasser,  leicht  in  Alkalien.  Spec.  Gew.  =  1,62  (Davy,  /.  1875,  473).  —  Chloral  ver- 
einigt sich  mit  wasserfreiem  Aethylamin.  Die  Verbindung  zerfällt  bei  der  Destillation 
in  Chloroform  und  Aethylformamid  CCI3.CHO  +  C.Hg.NHo  =- CCI3H  +  CHO.NH.C.H,. 
Chloral  verbindet  sich  mit  Säureamiden  (Jacobsen,  A.  157,  245).  Die  Verbindungen 
werden  von  verdünnten  Säuren  nicht  angegriflFen,  aber  durch  Alkalien  leicht  zerlegt. 

Dihydroxyehloralphosphin  C^H^ClePO.,  =  (CCl3.CHO),.PH3=  (CCl3.CH.OH),2.PH. 
Bildung.  Durch  Zusammenbringen,  bei  sehr  niederer  Temperatur,  von  12  g  wasserfreiem 
Chloral  mit  8  g  PH^J.  Man  übergiefst  das  Produkt  mit  Aether,  lässt  24  Stunden  stehen 
imd  verdunstet  dann  die  klare  Lösung  über  HjSO^  (A.  Girard,  A.  eh.  [6]  2,  43).  — 
Kleine  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  143".  Löslich  in  Alkolol  und  Aether, 
etwas  löslich  in  Wasser.  Wird  von  koncentrirter  Natronlauge  nach  folgender  Gleichung 
zersetzt:  C.H^ClßPOo  +  11  NaOH  =  4CH0.,.Na  +  6NaCl  +  NaH.PO,  +  3H,,0  +  H,. 

Verbindungen  von  Chloral  mit  Alkoholen.  Chloral  verbindet  sich  nicht  nur 
mit  Weingeist  (Personne),  sondern  auch  mit  homologen  Alkoholen  (Jacobsen,  A.  157, 
243),  mit  Glykol  und  Glycerin  (Henry,  B.  7,  762),  aber  nicht  mit  aromatischen 
Alkoholeu  (J.). 

ChloralmethylaIkoholatC3H5Cl3  0,  =  CCl3.CH(OH).OCH3.  Schmelzp. :  50" ;  Siedep.: 
106"  (J.,  A.  157,  244);  Siedep.:  98"  (Martius,  IVIendelssohn,  B.  3,  445). 

Chloraläthylalkoholat  C^H-ClgO,  =  CCl3.CH(OH).OCoH5.  Bildung.  Aus  Chloral 
und  Aethylalkohol  (Personne,  J.  1869,  504;  Martius,  Mendelssohn,  B.  3,  444).  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  absoluten  Alkohol  (Lieben.  B.  3,  907;  Personne).  —  Schmelzp.: 
56"  (J.),  46"  (Lieben,  5.3,909).  Siedep.:  11 5";. spec.  Gew.  =  1,143  bei  40"  im  flüssigen 
Zustande  (M.,  M.);  =  1,3286  bei  66"/4"  (Jungfleisch,  Z.  1870,  352).  Dampfdichte  =  3,49 
(statt  6,68)  bei  198",  es  tritt  demnach  völliges  Zerfallen  ein  (Lieben).  Specifische 
Wärme,  Schmelz-  und  Bildungswärme:  Berthelot,  A.  eh.  [5]  27,  389.  Löst  sich 
leicht  aber  langsam  in  Wasser  (Unterschied  von  Chloralhydrat).  Wird  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  durch  CaCl,  abgeschieden.  Koncentrirte  Schwefelsäure  spaltet  in  Chloral 
und  Alkohol. 

Chloralehloräthylalkoholat  (Chloralglykolchlorhydrin  C^HgCl^O,  =  CH,C1. 
CHo.0.CH(0H).CCl3.  Bildung.  Aus  wasserfreiem  Chloral  und  Glykolchlorhydrin 
(Henry,  B.  7,  763).     Giebt  mit  PCI5  Pentachloräther  C^HgCljO. 

Chloraläthylehlorid  CCl3.CHCl.OC.jH5.  Entsteht  durch  Behandeln  von  Chloral- 
alkoholat mit  PCI5  (Henry)  und  ist  identisch  mit  Tetrachloräther  (S.  296). 

Chloralmereaptan  C^HClgCCoHeS.    Krystalle  (Martius,  Mendelssohn,  B.  3,  445). 

Chloralisoamylalkoholat  C^HClgO.C-H^aO.  Schmelzp.:  56";  Siedep.:  145—147" 
(Jacobsen,  A.  157,  244).  Spec.  Gew.  =  1,2340  bei  25"  (im  flüssigen  Zustande,  Martius, 
Mendelssohn,  B.  3,  445). 

Chloraleetylalkoholat  CaHClgO.CißHg^O.  Mikroskopische  Nadeln  (Jabobsen,  A. 
157,  244). 

Chloralallylalkoholat  CHClgO.CgHeO.  Nadeln.  Schmelzp.:  20,5";  Siedep.:  116" 
(Oglialoro,  B.  7,  1462).  Liefert  mit  Acetylchlorid  das  Acetat  CjHgÖo.CgHgClgO ;  mit 
Benzoylchlorid  erfolgt  aber  Bildung  von  Allylbenzoat  und  Chloral  (Oliveei,  G.  14,  14). 

Chloralglykolat  CeHgClgO^  =  ^g- ^'^g  ^     "^^j".      Bildung.     Aus  Glykol  und 

wasserfreiem  Chloral  (Henry,  B.  7,  762).    —    Scheidet    mit   koncentrirter  Schwefelsäure 
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Chloral  ab.     Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  entsteht  .^tt' V^ViTTriiV(/-c/  —  ^ine  nicht  flüch- 

U-H.j.U.L'xlL'l.L/Ulg 

tige,  zähe  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  1,73  bei  17". 

Verbi )idtini)en  von  Chloral  mit  orqan  Ischen  Säuren. 

ChloraldiacetatC6H,Cl30,=CCl,,.CH(ÖaH30).,.  Bildung.  Wasserfreies  Chloral  und 
Essigsäureanhydrid  werden  auf  150"  erhitzt  (Meyer,  Dulk,  ä.  171,  73).  —  Flüssig,  un- 
löslich in  Wasser.  Siedep.:  221—222°;  spec.  Gew.  =  1,422  bei  11".  Kalilauge  wirkt  erst 
beim  Kochen  zersetzend  ein. 

ChloraläthylacetatC,H.jCl.,03  =  CCl3.CH(OC.3H30).OaH5.  BildtuKj.  Aus  Chloral- 
alkoholat  und  Acetylchlorid  (Meyer,  Dulk,  J..  171,  (jO).  —  Flüssig;  Siedep.:  198";  spec. 
Gew.  =  1,327  bei  11".  Verhält  sich  gegen  alkoholisches  Kali  und  Cyankalium  wie  Chloral 
(Busch,  ä  11,  447). 

Chloralallylaeetat  C,H,Cl303  =  CCl3.CH(O.C2H,0).OC3Hs.  Bildung.  Aus  Chloral- 
allylalkoholat  und  Acetylchlorid  (Oliveri,  O.  14,"  13).  —  Flüssig.  Siedep.:  105—107". 
Schwerer  als  Wasser. 

Chloralacetylehlorid  (Tetrachloräthylacetat)  C^H^Cl^O,^  CCI3.CHCI.OC2H3O. 
Bildung.  Aus  wasserfreiem  Chloral  oder  Chloralhydrat  und  Acetylchlorid  (Meyer, 
Dulk,  A.  171,  67).  —  Flüssig;  Siedep.:  185";  188—189"  (Hübner,  Z.  1870;  345);  spec. 
Gew.  =  1,4761  bei  17".  Geht  durch  Zink  und  Essigsäure  in  ein  Derivat  des  Monochlor- 
aldehyds  CH.,C1.CHC1.0C.,H30  über  (S.  759). 

CTT   0\ 

Glykolsäuretriehloräthylidenester  C^HgClgOg  =  a,^-'    \  CH.CCl,.        Bildung. 

Aus  Glykolsäure  und  Chloral  bei  120—130"  (Wallach,  A.  193,  35).  —  Kleine  Krystalle 
(aus  Aether).     Schmelzp. :  41 — 42".     Nicht  ganz  unzersetzt  flüchtig. 

MilehsäuretricMoräthylidenester  C5H5CLO3  =  ^„  r^^^  t\t^-a  r^r^^  •      Bildung. 

Cxig.CJdL.O.Cxl.L'Clg 

Aus  Milchsäure  und  wasserfreiem  Chloral  bei  150— 160"  (Wallach,  ^.  193,  36).  —  Dar- 
stellung. Aequivalente  Mengen  Milchsäure  und  Chloralhydrat  werden  durch  Erwärmen 
gemischt  und  ein  dem  Chloral  gleiches  Gewicht  an  koncentrirter  H.^SO^  zugesetzt.  Man 
fällt,  nach  beendeter  Reaktion,  mit  Wasser  (Nencki,  /.  pr.  [2]  17,  239).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  45";  Siedep.:  222—224".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,. 

Chloralid  (Trichlormilchsäure-Trichloräthylidenester)   Cjü^ClgOg  =  CCI3. 

' O , 

CH.COo.CH.CClg.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Chloral 
(StIdeler,  A.  61,  104).  SC^HClgO  =  C^H^ClgOg  -f  CHCl,  und  CHCI3  +  H^S.,©,  =  CO 
-f  HCl-f  2SO3HCI  (Grabowsky,  B.  8,  14.33).  Beim  Erhitzen  von  Trichlo'rrnilchsäure 
mit  wasserfreiem  Chloral  auf  150 — 160"  (Wallach,  A.  193,  1).  (Trichlormilchsäure  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Acet-,  Valer-  oder  Benzaldehyd).  CCl3.CH(OH).C02H -f  CCI3.CHO 
=  C5H2Cly03  +  HjO.  —  Darstellung.  Chloralhydrat  wird  mit  dem  dreifachen  Volumen 
eines  auf  das  spec.  Gew.  =  1,84 — 1,85  gebrachten  Gemenges  von  englischer  und  fester 
rauchender  Schwefelsäure  übergössen  und  schwach  erwärmt,  bis  das  Chloral  eben  zu 
destilliren  beginnt.  Dann  entfernt  man  die  Flamme,  schüttelt  das  Gemenge,  und  sobald 
die  Temperatur  desselben  auf  80"  gesunken  ist,  erhitzt  man  wieder  bis  gegen  100".  Dies 
wird  so  oft  wiederholt,  bis  sich  ölige  Tropfen  (im  Kolbenhalse)  bemerklich  machen.  Dann 
lässt  man  erkalten,  giefst  in  kaltes  Wasser  und  krystallisirt  aus  Aether  um  (Wallach; 
vgl.  Kekule,  A.  105,  293;  Grabowsky,  B.  8,  1433).  —  Krystallisirt  aus  absolutem 
Aether  in  monoklinen  Prismen.  Schmelzp.:  114—115";  Siedep.:  272—273"  (Wallach). 
Dampfdichte  =  11,30  bei  300"  (ber.  =  11,15)  (Grabowsky).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
in  Aether,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali  in  Chloroform  und 
Ameisensäure.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  140 — 150"  entstehen  Chloralalkoholat  und 
Trichlormilchsäureester.  Von  Zink  und  Salzsäure  wird  es,  in  alkoholischer  Lösung,  zu 
Dichlorakrylsäure  und  Aldehyd  reducirt. 

Tribrommilchsäure-Trichloräthylidenester   C5H2Cl3Br303  —  CBrg. 

CH<^^Q  NCH.CCI3.    Bildung.     Aus  Tribrommilchsäure  und  Chloral  (Wallach,  J..  193, 

54).  —  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  132—135".  Wird  von  Zink  und  Salzsäure,  in 
alkoholischer  Lösung,  zu  /9-Monobromakrylsäure  und  Aldehyd  reducirt. 

Trichlorvalerolaktinsäurechloralid     C.HgClgOg  =  CgH^Clg.Cn/^Q  NCoHClj. 

Bildung.  Aus  Trichlorvalerolaktinsäure  und  Chloral  bei  175"  (Wallach,  Ä.  193,  37). 
—  Krystalle;  Schmelzp.:  87-88";  Siedep.:  295—299". 

Aepfelsäureehloralid  C6H5CI3O5  =  ^^-^"^■^^'JJJf'^^^CH.CCL.     Bildung.     Beim 
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Erhitzen  von  Chloral  mit  Aepfelsäure  auf  120—130"  (Wallach,  ä.  193,  42).  —  Grofse, 

Nadeln  (aus  CHCl,).     Schmelzp.:  189—140".     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 

heifsem.     Wird  von  heifsem  Wasser  in  seine  Komponenten  zerlegt.     Ebenso  —  und  schon 

in  der  Kälte  —  durch  CaCOg,  BaCO,. 

Chlorid    des    Aepfelsäurechloralids    CgH^ClgO^ . Gl.      Bilching.      Aus    Aepfelsäure- 

chloralid  mid  PCI5  (Wallach,  A.  193,  44j.  —  Oel,  siedet  über _ 200"  unter  theilweiser 

Zersetzung.     Regenerirt  mit  Wasser  heftig  Aepfelsäurechloraüd.     Mit  Alkoholen  entstehen 

Ester  des  Chloralids. 

,.,    ^  TT  ^1  /-^      (CHo.CO, ).CH.,.CH-0\  ^TT  ^.^, 
Methylester  d.  Aepfelsäurechloralids C^H^ClgOs^         ^       -  "  a,^.      ^CHCClg. 

Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  Holzgeist  (Wallach,  A.  193,  45).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  85". 

Aethylester  CsHgClaOj.     Schuppen.     Schmelzp.:  45—46"  (Wallach). 

?^-^\cH.CCl3 
■WeinsäurechloralidCgH^CleOg  =ATm  *     Bildung.     Beim  Erhitzen  von 

Weinsäure  mit  wasserfreiem  Chloral  auf  150"  (Wallach,  A.  193,  46).  —  Nadeln  (aus 
CHCI3).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether.  Nicht  destillirbar. 

Uroehloralsäure  (Trichloräthylglykuronsäure)  CgHuCl^Oj  (oder  CgHjgClgOj  ?). 
Bildung.  Im  Harn,  bei  täglichem  Einnehmen  von  4—5  g  Chloral  (Musculus,  Mering, 
Bl.  23,  486 ;  Mering,  H.  6,  483).  Der  Harn  wird  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  ver- 
dunstet und  dieser  wiederholt  mit  einem  Gemisch  aus  600  ccm  Aether ,  300  ccm 
Alkohol  (von  90 "/(,)  und  30  ccm  Schwefelsäure  (gleiche  Theile  Vitriolöl  und  Wasser) 
ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  neutralisirt  den  Eückstand  mit 
chlorfreiem  Baryt  und  fällt  erst  mit  Bleizucker  und  dann  mit  ßleiessig  (E.  KÜLZ,  Archiv 
f.  Physiol.  28,  509).  Der  ßleiessigniederschlag  wird  durch  H^S  zerlegt,  die  freie  Säure 
mit  Baryt  neutralisirt  und  verdunstet.  Das  auskrystallisirte  ßaryumsalz  zerlegt  man 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  verdunstet  die  Lösung  in  gelinder  Wärme  zum  Syrup 
und  stellt  diesen  über  Schwefelsäure,  bis  er  erstarrt.  Dann  kocht  man  wiederholt  mit 
viel  Aether  aus  (E.  Külz,  Archiv  f.  Physiol.  33,  223). 

Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  142"  (E.  KüLZ).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  absolutem  Alkohol.  1  g  Säure  löst  sich  in  234  ccm  wasserfreiem  Aether  (E.  K.). 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Reagirt 
stark  sauer.  Wird  aus  den  Salzen  nicht  durch  Essigsäure  abgeschieden.  Bei  längerem 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  CO, ,  Ameisensäure  und  Oxalsäure. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Trichloräthylalkohol  und  Glykuron- 
säure  CgHjgOj.  Die  Säure  und  ihre  Salze  sind  linksdrehend.  Reducirt  in  der  Wärme 
Silberlösung  und  alkalische  Kupfer-  und  Wismuthlösungen.  —  Die  Salze  sind  fast  alle 
löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  absolutem  Alkohol;  nur  mit  Bleiessig  wird  ein  Nieder- 
schlag erhalten.  —  Na.A.  Seideglänzende  Nadeln  (Mering).  —  K.A.  Seideglänzeude  Nadeln. 
(KÜLZ).  —  Ba.Ä,.     Atlasglänzende  Blättchen  (aus  Aetheralkohol)  (E.  KÜLZ). 

4.  Dibromaeetaldehyd  C.,H.,Br,0  =  CHBr.,.CHO.  Bildung.  Brom  wirkt  lebhaft 
auf  Aldehyd  (Hagemann,  B.  3',  758).  —  Darstellung.  Man  mengt  Paraldehyd  mit 
etwas  mehr  als  dem  doppelten  Gewicht  Essigäther  und  lässt  (2  Mol.)  Brom  zutröpfeln. 
Das  zwischen  120—150"  siedende  Rohprodukt  wird  mit  3—4  Vol.  Schwefelsäure  geschüttelt 
und  dann  fraktionnirt  (Pinner,  A.  179,  67).  —  Schweres  Oel.  Siedep.:  142";  in  Wasser 
und  Alkohol  äufserst  löslich.  Erzeugt  auf  der  Haut  eine  Wunde.  Geht  mit  der  Zeit  in 
eine  feste,  krystallisirte,  in  Wasser  unlösliche  Modifikation  —  Paradibromaldehyd  — 
über.  Alkalien  zerlegen  den  Dibromaldehyd  leicht.  Mit  1  Mol.  Wasser  erstarrt  er  zu 
einem  in  Nadeln  krystallisiriden  Hydrat. 

5.  Tribromacetaldehyd  (Bromal)  C^HBr^O  =  CBrg.CHO.  Bildung.  Aus  Alkohol 
und  Brom  (LöwiG,  A.  3,  288).  Beim  Bromiren  einer  Lösung  von  Paraldehyd  in  Essig- 
äther (Pinner,  A.  179,  68).  —  Darstellung.  Bromdampf  wird  durch  absoluten  Alkohol 
geleitet  und  der  bei  165—180"  siedende  Antheil  des  Produktes  durch  Wasser  in  Bromal- 
hydrat  übergeführt  (SchIffer,  B.  4,  366). 

Flüssig.  Siedep.:  61,6"  bei  9,36  mm;  72,6"  bei  19,22  mm;  78,0"  bei  25,84  mm;  84,8" 
bei  34,44  mm;  98"  bei  57  mm;  113,6"  bei  113,90  mm;  174,0"  bei  760  mm  (Kahlbaum, 
Siedetemp.  u.  Druclc,^.^iS).  Spec.  Gew.  =3,34  (LöwiG).  Wird  durch  Alkalien  in  Ameisen- 
säure und  Bromoform  zerlegt. 

Bromalhydrat  C.HBrgO  +  H^O.  Breite  rhombische  Blätter.  Schmelzp.:  .53,5" 
(Schäffer).     Zerfällt  bei  der  Destillation  in  HjO  und  Bromal. 
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CHBr.O.NaHBO.,.     Krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Blättern  (Schaffer). 

Bromälammoniak  (Schiff,  Tassin ari,  B.  10,  1786).  Krystallinisch,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  CHCL^.     Wird  schon  bei  Blutwärme  zersetzt. 

Bromalalkoholat  C,2HBr30.C,,H(50.  Dicke  Nadeln.  Schmelzp. :  44**  (Schäffer,  B. 
4,  367).  In  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
seine  Bestaudtheile. 

Aldehydbromal  C4H,Br30.,  =  CVHBraO.C^H^O  (?).  Bildung.  Entsteht  bei  der 
Zerlegung  der  Brom  Verbindung  des  Aethers  (C.,H5).,O.Br3  (?)  mit  Wasser  (s.  S.  294). 

Milehsäuretribromäthylidenester  C^HsBr^Oj  =  CH3.CH(^^q  ^CH.CBrg.     Bil- 

dttng.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Milchsäure 
(Klimenko,  /.  pr.  [2]  13,  98).  Aus  Bromal  und  Milchsäure  bei  100"  (Klimenko,  B.  9, 
968).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  aus  Aether  in  rhombischen  Säulen. 
Schmelzp.:  95—97°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
in  Aether.     Beim  Behandeln  mit  Kalilauge  tritt  Bromoform  auf. 

Triehlormilchsäure-Tribromäthylidenester  CjH2Br3Cl303  =  CCl3.CH<^l^Q^\cH. 

CBrg.  Bildung.  Aus  Trichlormilchsäure  und  Bromal  (Wallach,  A.  193,  53).  —  Mono- 
kliue  Krystalle.     Schmelzp.:  149—150°. 

Tribrommilchsäure-Tribromäthylidenester    (Bromal  id)    C5H.,Br603  =  CBrg. 

CH.COo-CH.CBrg.  Bildung.  Aus  Bromal  und  rauchender  Schwefelsäure;  aus  Tribrom- 
milchsäure  und  Bromal  (Wallach,  A.  193,  52).  —  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.: 
löS".     Unlöslich  in  Wasser,  wird  durch  Alkohol  rasch  zersetzt.     Löslich  in  Aether. 

6.  Chlordibromaldehyd  C,HClBr,0  =  CClBr,.CHO.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Chloracetal  mit  Brom,  erst  in  der  Kälte  und  äann  bei  100"  (Jacobsen,  Neumeister, 
B.  15,  600).  CH,Cl.CH(0aH5),  +  ßr^  =  CClBr,.CH(OH)(OC,H.)  +  CoH^Br -1- HBr.  Bei 
der  Destillation  des  Produktes  zerfällt  das  gebildete  Alkoholat  in  Alkohol  und  freien 
Chlordibromaldehyd.  —  Flüssig.  Siedep.:  148—149";  spec.  Gew.  =  2,2793  bei  15''  Wird 
durch  H.iSO^  nicht  polymerisirt.     Giebt  mit  Kalilauge  Chlordibrommethan. 

Hydrat  CHClBr^O  +  H.,0.     Kleine  Prismen.     Schmelzp.:  51—52"  (J.,  N.). 
Alkoholat  C^H^ClBr^O.  =  CCl.,Br.CH(0H)(0C.>H5).     Lange  Nadeln.     Schmelzp. :  46° 
(Jacobsen,  Neumeister). 

7.  Dichlorbromaldehyd  CJiClBrO  =  CCl^Br.CHO.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln 
von  Brom  in,  auf  50 — 100°  erhitztes,  Dichloracetal  (Jacobsen,  Neumeister,!?.  15,  600). 
CHC1.3.CH(OC,H5),  +  Br,  =  CCloBr.CH(0H)(0C,H5)  +  HBr.  Das  gebildete  Alkoholat 
zerlegt  man  durch  kaltes  Vitriolöl.  —  Flüssigkeit ,  von  chloralähnlichem ,  zu  Thränen 
reizendem  Geruch.  Siedep.:  126°;  spec.  Gew.  =  1,9176  bei  15°.  Liefert  mit  rauchender 
Schwefelsäure  Dibromchloralid  C^HoCl^BroOg.  Wandelt  sich,  in  Gegenwart  von  etwas 
HgSO^,  in  amorphen,  porcellanartigen,  geruchlosen  Metadichlorbromaldehyd  um,  der 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist,  bei  270°  aber  wieder  in  Dichlorbromaldehyd 
übergeht.     Dichlorbromaldehyd  scheidet  mit  Kalilauge  Dichlorbrommethan  aus. 

Hydrat  C.HCljBrO  +  HoQ.  Rhombische  Blätter  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  51° 
(J.,  N.).     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  CHCI3. 

Alkoholat  C.,HCL,BrO  +  CHgO.  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  43° 
(J.,  N.). 

Tetrachlorbromalid  CsH.Cl^Br.Og  =  CCl^Br.CH.COa.CH.CCl.Br.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Dichlorbromaldehyd  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Jacobsen,  Neujieister, 
B.  15,  600).  —  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  122°. 

8.  Jodacetaldehyd  C.jHgJO  =  CH2J.CHO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Chlor- 
aldehyd mit  Jodkaliumlösung  (Glinsky,  Z.  1868,  618).  —  Bräunliche  Flüssigkeit,  nicht 
destillirbar.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Wird  durch  Salpetersäure  zu  Jod- 
essigsäure oxydirt. 

9.  Trijodacetaldehyd  (Jodal)  CHJgO  =  CJ3.CHO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
HJ  in  Chloral  oder  Bromal  (BertrÄnd,  J.  1881,  588).  —  Siedet  oberhalb  200°. 

10.  Cyanaldehyd  C2H3(CN)0  s.  Chloraldehyd  S.  758. 

11.  Thioaldehyd  (Sulfaldehyd).  Leitet  man  H.,S  in  wässerigen  Aldehyd  (Weiden- 
busch, A.  66,  158),  so  scheidet  sich  ein  Gel  („roher  Thioaldehyd")  aus,  das  bei  —  8°  fest 
wird  und  dann  bei  —  2°  schmilzt  (Pinner,  B.  4,  258).  Es  ist  ein  Gemenge  von  CH^S 
und  (C2H^O)x.C,H4S  (Klinger,  B.  9,  1893;  11,  1024)  und  geht  beim  Destilliren  oder  besser 
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beim  Durchleiten  von  HCl  in  Trithioaldehyd  CeHioSg  =  S\CH{Ch')*S /^-^-^^s  *^-^ 
über.  Dieser  bildet  knoblauchartig  riechende,  rhombische  Nadeln  (Friedel,  Grafts,  ä. 
124,  114),  fangt  bei  205"  zu  destilliren  an  und  zersetzt  sich  bei  260",  ist  aber  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Schmelzp. :  45—46"  (Guaeeschi,  Äcad.  Turin  [1883]  18).  Dampf- 
dichte =  6,25  (ber.  =  6,27)  (Hofmann,  B.  3,  589).  „Fester  Sulfaldehyd"  entsteht  leicht 
beim  Einleiten  von  HjS  in  eine  wässerige  Aldehydlösung,  die  mit  Jod  versetzt  ist 
(BÖTTINGER,  Ä  11,  2205).  Trithioaldehyd  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Paraldehyd 
mit  HgS.  Versetzt  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Silbernitrat,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  die  Verbindung  CeHj2S3.2AgN03  in 
glänzenden  Flitteru.  Trithioaldehyd  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnÖ^:  das  Sulfon 
CgHjgSgOg ,  a.j-Aethandisulfonsäure  CH3.CH(S03H)2,H2SO^  und  Essigsäure.  Mit  Zink- 
permanganat  entstehen  die  Oxyde  CgHj2S30., ,  CgHjoSgO.,,  CgHj^SsOs,  sowie  HjSO^  und 
Essigsäure.  Aus  Trithiosulfaldehyd  und  Methyljodid  entsteht  bei  100"  Trimethylsulfin- 
jodid  (Klinger,  B.  10,  1879).  Beim  Erhitzen  mit  Kupfer  zerfällt  Trithioaldehyd  in 
CuS  und  Pseudobutylen  (Eltekow,  B.  10,  1904). 

a-Trithioaldehyd  (C2H^S)g.  Leitet  man  in  eine  koncentrirte,  sehr  saure  wässerige 
Lösung  von  Aldehyd  SchwefelwasserstofF  ein,  so  scheiden  sich  Krystallnadeln  von  C^H^O. 
CgH^S  (?)  (Schmelzp.:  35")  aus.  Das  Filtrat  von  diesen  Krystallen  giebt  bei  weiterem 
Behandeln  mit  H^S  ein  bei  70 — 80"  schmelzendes  Gemenge,  aus  welchem  durch  Alkohol 
der  darin  schwerer  lösliche  a-Thioaldehyd  abgeschieden  werden  kann.  Leichter  erhält  man 
a-Thioaldehyd,  wenn  man  rohen,  flüssigen  Thioaldehyd  in  Wasser  susjjendirt,  recht  lange 
mit  HjS  behandelt  und  das  erhaltene  Oel  SC^H^S.HjS  (das  durch  koncentrirte  Salzsäure 
nicht  verändert  wird)  mit  einigen  Tropfen  Aldehyd  versetzt.  Trägt  man  das  Oel  vor- 
sichtig in  koncentrirte  Schwefelsäure  ein,  so  fallt  auf  Zusatz  von  Wasser  /5-Thioaldehvd 
aus  (Klinger,  ä  11,  1023). 

a-Trithioaldehyd  krystallisirt  aus  verdünnten  Lösungen  (in  Eisessig  oder  Alkohol)  in 
langen  Säulen.  Schmelzp.:  101";  Siedep. :  246 — 247".  Dampfdichte  =  6,0  (gef.).  Geht  durch 
Acetylchlorid  in  /^-Trithioaldehyd  über.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Essigsäure, 
CO.,,  Oxalsäure,  Schwefelsäure,  unter  Abscheidung  von  Aldehyd  und  Schwefel.  ,, Fester 
Sulfaldehyd"  geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoftsäure  (Siedep.:  127")  auf  160"  in  Aethyl- 
disulfid  über  (Böttinger).  —  (C2H^S)3.AgN03.  Nadeln.  —  (C2H^S)3.3AgN03.  Mikro- 
skopische Prismen.  Beide  Salze  scheiden  beim  Erwärmen  mit  NaCl  wieder  a-Trithio- 
aldehyd ab. 

/9-Trithioaldehyd  (C2H^S)3.  Bildung.  Aus  rohem  Thioaldehyd  und  Acetylchlorid 
oder  koncentrirter  Schwefelsäure  (vgl.  a-Thioaldehyd).  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen 
Nadeln.  Schmelzp.:  125  —  126".  Siedet  bei  245—248"  fast  unzersetzt.  Dampfdichte 
gef.  =  6,0  (Klinger,  B.  11,  1023).  —  CßHi^Sg.AgNOg.  Nadeln.  —  CeHi2S2.3AgN03. 
Blättchen  (Klinger). 

Trithioaldehyddioxyd  CgH^jSgOj.  Bildung.  Entsteht,  neben  den  Oxyden 
C6Hj2S30^  und  C6Hj.,S305,  beim  Behandeln  von  150  g  Trithioaldehyd  (Schmelzp.:  45—46"), 
in  Portionen  von  25 — 50  g,  mit  einer  Lösung  von  450  g  Zinkpermanganat  in  6  1  Wasser 
(GuARESCHi,  A.  222,  305).  —  Darstellung.  Die  heifs  filtrirte  Lösung  scheidet  beim 
Erkalten  das  Oxyd  CgHijSgOs  ab.  Die  Mutterlauge  hiervon  liefert  beim  Eindampfen  das 
Di-  und  Tetroxyd,  die  man  durch  Alkohol  trennt,  in  welchem  das  Tetroxyd  schwerer 
löslich  ist. 

Flache  Nadeln  oder  kurze  Prismen  (aus  kochendem  Wasser).  Schmelzp.:  112 — 116". 
Sublimirt  theil weise  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Trithioaldehydtetroxyd  (?)  CgHi„S304.  Bildung.  Siehe  das  Dioxyd  (Guareschi, 
A.  222,  308).  —  Kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  228—231".  1  Thl.  löst  sich  bei  19"  in 
550—580  Thln.  Wasser;  viel  leichter  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Trithioaldehydpentoxyd  CgH^^SgOg.  Bildung.  Siehe  das  Dioxyd  (Guareschi, 
A.  222,  306).  —  Krystalle.  Bräunt  sich  bei  235";  zersetzt  sich  bei  245",  ohne  zu  schmelzen. 
100  Thle.  Alkohol  (von  93,5  "/„)  lösen  bei  15,2"  0,54  Thle.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether;  löslich  in  CHCI3.  Wird  von  Chamäleonlösung  nur  in 
Gegenwart  von  Alkali  oxydirt,  wobei  Aethylidendisulfonsäure  (?)  entsteht. 

Triäthylidensulfon  CgHi^SsOg  =  S0<^^§[§§äj-|Q^CH.CH3  (?).  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Aethylidendisulfonsäure,  beim  Behandeln  von  je  5  g  Trithioaldehyd  (Schmelzp. : 
45—46")  mit  einer  Lösung  von  25-26  g  KMnO^  in  400  ccm  Wasser  (Guareschi,  A. 
222,  302).  Beim  Eindampfen  der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Sulfon  zunächst  ab. 
—  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  216 — 217".  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Aldehyddisulfonsäure  (S03H)2.CH.CHO  s.  S.  738. 
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Chloraldehydsulfonsäuren  s.  S.  738. 
Bromaldehyddisulfonsäure  (S03H)2.CBr.CHO  s.  S.  738. 

3.  Propionaldehyd  CgEgO  =  C^H-.CHO.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Propyl- 
alkohol  (Chancel,  .4.  151,  301).'  Beim  Erhitzen  von  1  Vol.  Propylenchlorid  mit  20  Vol. 
H,0  auf  220",  neben  Aceton  (LmNEMANN,  A.  161,  64).  Beim  Erwärmen  von  Citradi- 
brombrenzweinsäure  (Friedrich,^.  203,  355;  Keusemaek,  A.  206,  4j  oder  Mesadibrom- 
brenzweinsäure  (Keusemaek)  mit  Alkalien.  CjHeBr.jO^  +  H„0  =  OJi,,0  +  2C0.,+  2HBr. 
—  Darstellung.  1  Tbl.  Propylalkohol  wird  mit  6,7  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl. 
H.,SO  ,  5  Thle.  HoO)  versetzt  und  dazu  die  theoretische  Menge  CrO^,  in  2  Thln.  H..0 
gelöst,  allmähUch  zugefügt  (Pezybytek,  jK.  8,  335).  Man  giefst  allmählich  in  100  g  nahe 
zum  Sieden  erhitzten  Propylalkohols  ein  Gemisch  aus  82  g  KgCrjO^  und  109  g  HoSO^, 
gelöst  in  so  viel  Wasser,  dafs  Va  1  Lösung  entsteht.  Der  gebildete"  Aldehyd  destillirt  zu- 
meist gleich  über  und  wird  durch  Rektificiren  gereinigt.  Der  Rückstand  wird  dann 
destillirt,  das  Destillat  zunächst  durch  BaCOg  von  Propionsäure  befreit  und  wieder 
destillirt.  Durch  Zusatz  von  K^CO^  kann  man  den  unangegriffenen  Propylalkohol  aus 
dem  Destillat  isoliren  (Lieben,  Zeisel,  J/.  4,  14).  —  Erstickend  riechende  Flüssigkeit; 
Siedep.:  48,8"  (kor.);  spec.  Gew.  =0,8074  (Linnemann,  A.  161,  22).      Rossi  {A.  159,79) 
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2074"  (Brühl,  A.  203,  13).  Spec.  Gew.  =  0,8432  bei  0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram, 
Handl,  M.  2,  674.  Löslich  in  5  Vol.  HgO  bei  20".  Kali  vuad  selbst  Potaschelösung 
zersetzen  den  Aldehyd  beim  Erwärmen.  Aus  seiner  Lösung  in  Natriumdisulfit  kann 
er  nur  durch  Soda  unverändert  abgeschieden  werden.  Giebt  mit  NH^  unter  0"  ein 
festes  Additionsprodukt,  das  sich  aber  schon  bei  0"  in  ein  Gel  umwandelt.  Bleibt  das 
Gel  an  der  Luft  stehen,  so  entsteht  daraus,  unter  Mitwirkung  von  CG, ,  eine  bei  74" 
schmelzende  Base  Ci^HggNg.  Erhitzt  man  das  Gel,  im  Rohr,  auf  200",  so  erhält  man 
u.  a.  eine  bei  193—195"  siedende ,  flüssige  Base  CgH^gN.  Leitet  man  H^S  in  eine 
wässerige,  mit  etwas  HCl  versetzte  Propionaldehydlösung,  so  scheidet  sich  eine  auf  dem 
Wasser  schwimmende  Gelschicht  CgH^S.CjHgO  ab,  die  durch  weitere  Einwirkung  von 
H,S  in  eine  schwere  Flüssigkeit  übergeht"  (W.  Alexejew,  B.  10,  1739).  Wird  durch 
Erhitzen  mit  Natriumacetatlösung  in  Methyläthylakrolein  CH3.CH.j.CH:C(CH^).CHG  um- 
gewandelt. 

Propionaldehydammoniak,  CgHi.G.NH,.  Darstellung.  Man  leitet  trockenes 
Ammoniakgas  in  eine,  im  Kältegemisch  befindliche,  Lösung  von  Propionaldehyd  in  Ligroin 
(A.  Waage,  M.  4,  709).  —  Flockiger  Niederschlag.  In  Ligroin  schwerer  löslich  als  in 
Alkohol  oder  Aether.  Zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Abspaltung 
von  Wasser.  Es  entsteht  zugleich  ein  Gel,  aus  welchem  bei  230"  Parvolin  CgHjjN  und 
wenig  Pikolin  C^H-N  gebildet  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  CG.,  auf  jenes  Gel  ent- 
steht die  Verbindung  CijH.^gNg. 

Verbindung  Ci5H,,N.  =  C3H6:N.C3H,.NH.C3Hg.N:CsH,„  (?).  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  CG,  auf  das  ölige  Zersetzungsprodukt  des  Propionaldehydammoniaks 
(Waage,  M.  4,  712).  —  Darstellung.  Man  leitet  durch  das  ölige  Zersetzungsprodukt 
einige  Stunden  Luft  hindurch  (um  NH,  zu  entfernen),  hebt  das  gebildete  Wasser  ab  und 
stellt  das  Gel  auf  zwei  bis  drei  Tage  über  H.SG^.  Ist  alles  NH3  aus  dem  Gele  entfernt, 
so  löst  man  es  in  Alkohol,  leitet  CG,  hindurch  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  ver- 
dunsten. Die  ausgeschiedenen  Kryställe  werden  abgepresst  und  aus  Aether  umkrystalli- 
j^irt.  —  Trikline  Kryställe.  Schmelzp. :  74".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  CS2  und  Benzol,  sehr  leicht  löshch  in  Aether.  Sehr  leicht  zersetzlich. 
Mineralsäuren  wirken  heftig  ein  und  spalten  Propionaldehyd  ab.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entstehen:  Propionaldehyd,  Methyläthylakrolein  CyHjoG,  NHy  und 
Parvohn  C^HigN.     Letzteres  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der  Verbindung  auf  230". 

Tetrahydroxypropylidenphosphoniumjodid  CjoHggPG^J  =  (C3HyG)4.PH^J  = 
(C,H,.CH.GH)^.PJ.  Bildung.  Durch  Zusammenbringen,  im  Kältegemisch,  von  (12  g) 
Propionaldehyd  mit  (8  g)  PH^J  (A.  Gieard,  A.  eh.  [6]  2,  24).  Man  wäscht  das  Produkt 
mit  etwas  Aether  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Chloroform  um.  Im  Chloroform 
bleibt  die  zugleich  entstandene,  ölige  Verbindung  (CgHgGjs.PH^J  gelöst. 

Mikroskopische,  rhomboedrische  Tafeln.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Schmelzp.: 
95_96«.  Unlöslich  in  kaltem  ^Vasser;  durch  heifses  Wasser  wird  PH3  entwickelt.  Etv»-as 
löslich  in  Aether  ,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Koncentrirte  Kalilauge  (1  Mol.)  zerlegt  das 
Jodid  unter  Abspaltung  von  Propionaldehvd  und  Bildung  von  Trihydroxypropyliden- 
phosphoniumhydrat  C^H^jPG^  =  (C3HeG)3.PH,.GH  =  (C.,H..CH.GH)3.PH.GH.  Dieser 
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Körper  ist  syrupförmig ,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Er  löst  sich  etwas  in  kaltem 
Wasser ,  aber  weniger  in  heifsem.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Nicht  flüchtig.  Koncentrirte  Kalilauge 
bewirkt  Spaltung  in  Propionaldehyd,  Wasserstoff"  und  HgPOo. 

Propylidendipropyläther  Q^U^^O,  ==  C,U.^.C'H.iOC.^B..u.  Darstellung.  Man  er- 
hitzt ein  Gemisch  aus  150  g  Propionaldehyd.  300  g  Propylalkohol  und  75  g  Essigsäure, 
im  Eohr,  zwanzig  Stunden  lang  auf  100",  destillirt  vom  Rohprodukte  alles  unter  110° 
Siedende  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  Kalilauge  und  fraktionnirt  (Schudel,  M.  ö,  247 j. 
—  Flüssig.     Siedep.:  165,6°  (kor.)  bei  747  mm.     Spec.  Gew.  =  0,8495  bei  0°. 

;9-Chlorpropionaldehyd  (salz  sau  res  Akr  olein)  CgH^ClO  =  CH.Cl.CH^.CHO. 
Bildung.  Trocknes  Salzsäuregas  wird  in  wasserfreies  Akrolein  geleitet  (Geuthee, 
Cartmell,  ^.  112,  3).  —  Darsfelhmg.  Man  leitet  Salzsäuregas  dm-ch  stark  abgekühltes 
Akrolein,  filtrirt  vom  festen  Parachlorpropioualdehyd  ab  und  destillirt  das  Filtrat  im 
Vakuum.  Erst  geht  bei  40—50°  und  10  mm  Chlorpropionaldehyd  über  und  dann  bei 
170°  der  Parachlorpropioualdehyd  (Grimaux,  Adam,  Bl.  36,  23).  —  Nadeln.  Schmelzp.  : 
34,5— 35,5°  (Krestownikow,  ÄC  11,  249j.  Siedet  bei  125—130°;  bei  40—50°  bei  10  mm 
(Gr.,  A.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wandelt  sich,  in  Gegenwart 
von  etwas  Salzsäure^  in  die  poIymere  Modifikation  um.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung. 
Wird  durch  verdünnte  Alkalien  nicht  angegriffen;  beim  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali 
entsteht  Metakrolein.  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  zu  /J-Chlorpropionsäure 
oxydirt.     Beim  Erwärmen  mit  PCI.  entsteht  das  Chlorid  CHjCl.CHo.CHClj. 

Bei  vier-  bis  fünfstündigem  Kochen  mit  Natrium alkoholat  (1  fhl.  Na  auf  9  Thle. 
absoluten  Alkohol)  wird  NaCl  abgeschieden.  Destillirt  man  den  Alkohol  ab,  versetzt  den 
Rückstand  mit  Wasser,  so  wird  ein  Oel  gefällt,  das  aus  drei  Körpern  besteht,  während 
in  der  wässerigen  Lösung  zwei  Säuren  gelöst  bleiben.  Bei  der  Destillation  des 
Oel  es  mit  Wasser  geht  erst  Metakrolein  und  dann  Akroleinalkoholat  CjH^oO,,  über; 
zurück  bleibt  Metakroleinalkoholat  CiiH,gO,(=  3C3H5CIO  +  3C.,H5.0Na  —  3NaCl — 
2C.,H5.0H).  Letzteres  ist  ein  dickflüssiges  Oel,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Destilliren  zerfällt  es  in  Metakrolein  und  Akrolein- 
alkoholat. CjiHjgO^  =  C.HgO.,  +  C^H.oO.,.  —  Akroleinalkoholat  0,11,^0,  =  CH,: 
CH.CH(0H).0C.,H3  (oder  =  CH3.CH(OC.,Hä).CHO-?)  siedet  nicht  ohne  Zersetzung  bei 
130°.     Spec.  Gew.  =  0,436  bei  4°.     In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Einwirkungsproduktes  von  Natriumalkoholat  auf 
/9- Chlorpropionaldehyd    fällt    Salzsäure  Hexakrolsäure  CjgHo^Hß   (siehe   Akrolein).     Das 
Filtrat,  mit  Soda  neutralisirt  und  zur  Trockne  verdampft,  giebt  an  Alkohol  ein  amorphes, 
braunes  Salz  CgHjgNaO^  ab,  aus  welchem  verdünnte  Schwefelsäure  eine  ölige,  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  flüchtige  Säure  abscheidet  (Taubert,  /.  1876,  479). 

Parachlorpropionaldehyd  (CgH-ClOx.  Bildung.  Siehe  /5-Chlorpropionaldehyd 
(Grimaux,  Adam,  Bl.  36,  23).  —  Siedet  uuzersetzt  bei  170—175"  bei  12—15  mm.  Wan- 
delt sich  bei  zweimaligem  Destilliren  an  der  Luft  in  |5-Chlorpropionaldehyd  um.  Reducirt 
nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  von  Wasser  und  Baryt  bei  100°,  von  Silberacetat 
oder  Bleiacetat  bei  120°  nicht  angegriffen.  Zerfällt  niit  Wasser  bei  120°  in  HCl  und 
Metakrolein. 

«/5-DicWorpropionaldehyd  C^H^CIO  -  CH^Cl.CHCl.CHO.  Bildung.  Aus  Akrolein 
und  Chlor  (Aronstein,  A.  Spl.  3,  190).  —  Dickes,  nicht  flüchtiges  Oel;  geht  mit  Wasser 
in  Berührung  in  einen  zähen  Körper  über.  Verbindet  sich  direkt  mit  absolutem  Alkohol 
zu  CgH.CLjO.C.HrO  (Siedep.:  150—155°). 

a/?-Dibroinpropionaldehyd  CgH^Br^O  =  CH,Br.CHBr.CHO.  Bildung.  Aus 
Akrolein  und  Brom  (Aronsteiis,  A.  Spl.  3,  1S5;  Henry,  Ä  7,  1112;  Linnemann,  Penl, 
B.  8,  1097).  —  Dickes  Oel.  Siedep.:  79-84°  bei  5—6  mm  (Grimaux,  Adam,  Bl.  36, 
136).  Riecht  stechend.  Reducirt  lebhaft  FEHLiNo'che  Lösung.  Wandelt  sich  durch 
HCl  in  eine  krystallisirte  Modifikation  um,  während  durch  HBr  eine  polymere,  gummöse 
Verbindung  entsteht  (Gr.,  A.).  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,42)  oxydirt  es  zu  aß-Di- 
brompropionsäure.  Durch  mehr  Salpetersäure  entsteht  Tribrompropion säure.  Verdünnte 
Salpetersäure  erzeugt,  in  der  Kälte,  Dibrompropionsäure  imd  Dibrommilchsäure  (?). 

Polymere  Modifikation  (CgH^Br^Os.  Bildung.  Bei  vier-  bis  fünftägigem  Stehen 
das  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Aldehyds  OgH^BrgO ;  aus  Metakrolein  und  Brom 
(Grimaux,  Adam).  —  Nadeln  (aus  CHCls).  Schmilzt  bei  sehr  langsamem  Erhitzen  bei 
70°,  bei  raschem  Erhitzen  bei  82 — 84°,  dabei  in  eine  amorphe  Modifikation  übergehend. 
Verändert  sich  rasch,  sobald  der  Körper  nicht  völlig  rein  ist,  dabei  in  eine  amorphe,  iso- 
mere (?)  Verbindung  übergehend.  Wird  diese  mit  Natriumalkoholat  behandelt,  so  ent- 
steht polymeres  Bromakrolein  (CgHgBrO)^. 

Propylbromal  C3H3Br30.     Bildung.     Beim  Behandeln  von  Propylalkohol  mit  Brom 
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entsteht  Propylbromalpropylalkoholat  CjHgBrgO.CgHgO,  eine  schwach  gelbliche  Flüssig- 
keit (Hardy,  J.  1874,  305). 

«-Sulfopropionaldehyd  CH3.CH(S03H).CHO  s.  Akrolein. 

4.  Butyraldehyde  C^HyO.  1.  Normaler  Butyraldehyd  CH3(CH2),.CHO.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Albuminaten  mit  CrOg,  neben  Propionaldehyd  (Guckelberger, 
Ä.  64,  52).  —  Darstellung.  Man  mengt  (2  Mol.)  Calciumformiat  mit  (1  Mol.)  Calcium- 
butyrat  und  destillirt  je  50  g  des  Gemisches  mit  100  g  Eisenfeile.  Das  Destillat  wird 
destillirt,  der  bei  70—110°  siedende  Antheil  mit  Natriumdisulfitlösung  versetzt,  die  Lösung 
mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dann  die  wässerige  Lösung  mit  überschüssiger  Soda  destillirt 
(LiPP,  A.  211,  355;  vgl.  Lieben,  Rossi,  A.  158,  146;  Linnemann,  A.  161,  186).  Die 
Verbindung  des  Butyraldehyds  mit  Natriumdisulfit  eignet  sich  nicht  zur  Abscheid ung 
desselben  (Lieben,  Rossi).  —  Flüssig.  Siedep.:  73—77°;  spec.  Gew.  =  0,8170  bei  2074» 
(Brühl,  A.  203,  18).  Siedep.:  73—74"  (Lipp).  Spec.  Gew.  ==  0,9107  bei  0°;  specifische 
Zähigkeit:   Pribram,  Handl,  M.  2,  676.     Löslich  in  27  Thln.  Wasser. 

Butyraldehydammoniak  C^Hj^NO  +  3V.,H.,0  =  CH3.CH,.CH2.CH(NH,).OH  + 
SVgHoO.  Darstellung.  Man  kühlt  ein  Geraisch  von  Butyraldehyd  und  wässerigem 
Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,96)  längere  Zeit  auf  0"  ab  (Lipp,  A.  211,  357).  —  Spitze, 
rhombische  Oktaeder  (Guckelberger).  DieKrystalle  halten  sich  nur  unter  4";  oberhalb 
4"  zerfliefsen  sie,  sogar  im  Kalkexsiccator ,  unter  Abgabe  des  Krystallwassers.  Schmilzt 
bei  30 — 31°,  dabei  in  zwei  Schichten  (Wasser  und  Butyraldehydammoniak)  zerfallend. 
Beim  Abkühlen  verbinden  sich  die  beiden  Schichten  wieder  zu  den  ursprünglichen  Krystallen. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Wird  von  Salzsäure 
sofort  in  NH^Cl  und  Butyraldehyd  gespalten.  Wird  Butyraldehyd,  nach  monatelangem 
Stehen,  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  erhitzt,  dann  Alkohol,  überschüssiges  NHg 
und  freier  Butyraldehyd  abdestillirt  und  der  Rückstand,  nach  dem  Neutralisiren  mit  HCl, 
durch  PtCl^  fraktionnirt  gefällt,  so  erhält  man  zunächst  das  Doppelsalz  des  Tetrabutyr- 
aldins  (Ci6H.,9NO.HCl)..PtCl^.(4C,H,0  +  NH3  -  3H2O  =  CisH^gNO).  Weder  die  Base 
noch  ihr  Hydrochlorid  krystallisiren.  Das  bei  60 — 70°  £:oncentrirte  Filtrat  des  Platinnieder- 
schlages liefert  das  Chloroplatinat  des  Dibutyraldins  (CgH„N0.HCl)2.PtCl^.  Dasselbe 
scheidet  sich  aus  Alkohol  als  gelbes  Krystallpulver  ab.  (CgHj^NO  =  2C^Hg0  +  NHg  — 
HjO).  Die  freie  Base  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Parakoniin  CgHjjN 
(s.  Koniin)  (Schiff,  A.  157,  352).  —  C^HgO.NaHSOg.  Lange,  atlasglänzende  Krystalle 
(JusLiN,  B.  17,  2505).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether. 

p--Chlorbutyraldehyd  C,H,C10  =  CH3.CHC1.CH,.C0H.  Bildung.  Entsteht  beim 
Sättigen  von  Crotonaldehyd  C^^HgO  mit  Salzsäuregas  (Kekule,  A.  162, 100).  —  Krystallisirt 
aus  schwachem  Alkohol  in  dicken  Nadeln.  Schmelzp. :  96 — 97°.  In  Wasser  unlöslich,  in 
kaltem  Alkohol  wenig  löslich.  Bildet  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  Crotonaldehyd. 
Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  in  ,5-Chlorbuttersäure  übergeführt.  Giebt  mit 
Chromsäure:  Essigsäure  und  mit  Ag.,0 :   Oxybuttersäure. 

Trichlorbutyraldehyde  C,H:ClgO.  a.  Butyrchloral  CHg . CHCl . CCL, . CHO. 
Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aldehvd  (Krämer,  Pinner,  B.  3,  383). 
Aus  «-Chlorcrotonaldehyd  CHg.CH:CCl.CHO  und  Clilor  (Lieben,  Zeisel,  il/.  4,  533). 
Daher  ist  die  Bildung  von  Butyrchloral  aus  Acetaldehyd  wohl  so  zu  erklären,  dafs  zu- 
nächst Chloracetaldehyd  entsteht,  welcher  sich,  unter  dem  Einflüsse  von  HCl,  mit  Acet- 
aldehyd zu  Chlorcrotonaldehyd  verbindet  u.  s.  w.  —  Darstellung  (Pinner,  A.  179,  26). 
Man  leitet  Chlor  durch  gekühlten  Paraldehyd  (bei  Anwendung  von  gewöhnlichem 
Aldehyd  ist  eine  Kältemischung  erfordeilich).  Wirkt  das  Chlor  auch  bei  100°  nicht  ein, 
so  verdünnt  man  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  CaCOg  und  destillirt  aus  dem  Oelbade  bei 
110°,  im  Dampfstrome,  das  Hydrat  C^H5Cl30.H.,0  über.  Dasselbe  wird  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  Das  freie  Butyrchloral  gewinnt  man  durch  Destillation  des  Hydrates 
im  Salzsäurestrome.  —  Flüssig.  Siedep.:  164—165°  bei  750  mm;  spec.  Gew.  =  1,3956 
bei  20°/4°  (Brühl,  A.  203,  20).  Zieht  mit  grofser  Begierde  Wasser  an.  Wird  von  kalter 
rauchender  Salpetersäure  zu  a.,/?-Trichlorbuttersäure  oxydirt.  PCI5  erzeugt  ein  bei  200° 
siedendes  Chlorid  C^H^Cl^.  Verbindet  sich  mit  Zinkäthyl;  das  Produkt  liefert,  bei  der 
Zersetzung  durch  Wasser,  Trichlorbutylalkohol. 

Hydrat  C^H^ClgO -j- H2O.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  trimetrischen  Blättchen.  In 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  ziemlich  leicht  löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Schmelzp. : 
78°  (K.,  P.);  74—75°  (L.,  Z.).  Da  beim  Schmelzen  theil weise  Dissociation  eintritt,  so 
schwankt  der  Schmelzpunkt  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens.  Spec.  Gew.  =  1,694 
(Schröder,  B.  12,  562).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Butyrchloral  und  Wasser.  Auch 
bei  der  Destillation  mit  Chloroform  verliert  das  Hydrat  sein  Wasser  (Engel,  Moitessier, 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  49 
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J.  1880,  700).  Kalilauge  wirkt,  schon  in  der  Kälte,  zerlegend  ein  unter  Abscheidung  des- 
selben Dichlorpropylens  C^H^Cl,,  welches  auch  aus  Trichlorbuttersäure  entsteht.  C^H.ClgO 
-j-  H2O  =  CgH^Cl^  +  HCl  +  CH2O2  (Ameisensäure).  Mit  Alkohol  und  Cyankalium  er- 
hält man  a-Chlorcrotonsäureester.  Liefert  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit  Zinkstaub 
und  Wasser,  Monochlorcrotonaldehyd  und  dann  Crotonaldehyd  (Sarnow,  ä.  164,  108). 
Mit  Essigsäure  und  Eisenfeile  entstehen  Butyraldehyd  ,  Normalbutylalkohol  und  Crotyl- 
alkohol  C^Hg^O  (Lieben,  Zeisel,  M.  1,  840).  Geht,  innerüch  eingenommen,  in  den  Harn 
als  Urobutyrchloralsäure  CioHigClgO^  über. 

Butyrchloralammoniak.  Darstellung.  Man  leitet  Ammoniak  durch  eine,  mit  Eis 
und  Kochsalz  gekühlte,  Lösung  von  1  Tbl.  Butyrchloral  in  IVo  Tbl.  CHCI3  (Schiff, 
Tassinari,  B.  10,  1783).  —  Feste  Masse.  Schmelzp.:  62".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
wird  durch  warmes  zersetzt.     Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,. 

Trichlorbutylidenimid  C^HgClg.NH.  Bildung.  Beim  Digeriren  von  Butyrchloral- 
hydrat  mit  überschüssigem,  trocknem  Ammoniumacetat  (Pinner,  Klein,  B.  11,  1491). — 
Krystalle.  Schmelzp.:  164— 165"  (R,  K.);  169—170°  (R.  Schiff,  B.  11,  2167).  Zersetzt 
sich  im  Sonnenlichte.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  heifsem  Wasser  und  heifsem 
Benzol;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Benzol. 

Dihydroxybufyrchloralpliosphin  CgH^gClgPOg  =  (C,H5Cl30),,.PH3  =  (CgH.Clg.CH. 
OH),. PH.  Bildting.  Aus  Butyrchloral  und  PH^J,  wie  bei  der  homologen  Verbindung 
des  Chlorais  (S.  762)  (Ä.  Girard,  ä.  eh.  [61  2,  52). 

Prismen.  Schmelzp.:  96".  LTnlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
CHClg.  Wird  von  koncentrirter  Natronlauge  zerlegt  in  HCl,  CgH^Cl,,,  H3PO3,  Ameisen- 
säure und  Wasserstoff. 

Butyrchloralalkoholat  C^HjClgO.C,,HgO  bildet  sich  sehr  leicht,  sogar  aus  dem 
Hydrat.  Es  ist  ein  Oel,  das  beim  Destilliren  in  seine  Bestandtheile  zerfällt  (Pinner,  A. 
179,  42). 

Butyrchloralaeetylchlorid  CeHgCl.O.,  =  CHaOo.CHCl.CClo.CHCl.CHj.  Flüssig, 
siedet  unzersetzt  bei  220"  (Pinner,  ä.  179,  41). 

Milehsäurebutyrchloralid  C.HgClgOg  =  CHg.CH/^^Q  \cH.C3H,Cl3.     Bildung. 

Aus  Milchsäure  und  Butyrchloral  (Wallach,  ä.  193,  47).  —  Mit  Wasserdämpfen  flüchtige 
Flüssigkeit.     Siedet  unter  geriuger  Zersetzung  bei  260 — 262". 

Triehlormilehsäure-Butyrchloralid    C^HgClgOg  =  CCI3 . Ch/^q  ^CH  .  C3H,Cl3. 

Bildung.  Aus  Trichlormilchsäure  und  Butyrchloral  bei  125 — 130"  (Wallach,  ä.  193, 
47).  —  Prismen.     Schmelzp.:  106—107". 

Trichlorvalerolaktinsäure-Butyrchloralid  CaHj^ClßOg  ^CgH^Clg.CHC^^^Q  ^CH. 

C3H4CI3.  Bildung.  Aus  Butyrchloral  und  Trichlorvaleroiaktinsäure  C5H-CI3O3  bei 
175—180"  (Wallach,  A.  193,  48).  —  Schmelzp.:  84—86";   Siedep.:  300—310". 

Urobutyrchloralsäure  (Trichlorbutylglykuronsäure)  CjoHj^ClgOj.  Bildung. 
Tritt  im  Harn  auf,  nach  dem  Genüsse  von  Butyrchloral  (Mering,  H.  6,  491 ;  KÜLZ,  J.  Th. 
1882,  95).  —  Darstellung.     Wie  bei  Urochloralsäure  (S.  764). 

Seideglänzende,  sternförmige  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Aether.  Linksdrehend.  Reducirt  kochende  FEHLlNo'sche  Lösung  erst  nach  dem  Er- 
hitzen mit  verdünnten  Säuren.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Tri- 
chlorbutylalkohol  C^H-ClgO  und  Glykuronsäure  CgHjoOj.  —  K.A.  Seideglänzende  Nadeln 
(aus  Aetheralkohol)  (K.).  —  Ag.A.     KrystaUinisch  (M.). 

b.  Aldehyd  CH,jCl.CH2.CCl2.CHO.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  mit 
Salzsäuregas  gesättigtem  aj'-Dichlorcrotonaldehyd  CH2C1.CH:CC1.CH0  (Natterer,  M. 
4,  551).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei  —  78"  glasartig.  Schwer  löslich  in  Wasser ;  liefert  kein 
Hydrat.  Oxydirt  sich  äufserst  langsam  au  der  Luft.  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  und 
BaCOg  einen  amorphen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Körper  OH.CH2.CH2.CO.CHO(?), 
der  sich  vielfach  wie  eiu  Kohlenhydrat  verhält  (N.,  M.  5,  253). 

Dibrombutyraldehyd  C,HgBr,0  =  CH„.CHBr.CHBr.CHO  siehe  Crotonaldehyd 
C.HgO. 

Chlordibrombutyraldehyd  C,H6ClBr20  =  CH3.CHBr.CClBr.CHO.  Bildung.  Aus 
cc-Chlorcrotonaldehyd  und  Brom,  in  der  Kälte  (Pinner,  B.  8,  1322).  —  Oel,  verbindet 
sich  langsam  mit  Wasser  zu  festem  Hydrat  C^HgClBrjO -j- H2O. 

Chlortribrombutyraldehyd  C^H^ClBrgO.  Bildung.  Aus  a-Chlorcrotonaldehyd 
und  Brom  in  der  Wärme  (Pinner,  B.  8,  1323).  —  Oel.  Beim  Behandeln  mit  Natron  wird 
ein  Oel  (CgHgClBr,?)  gebildet.  Verbindet  sich  mit  Wasser  zu  C^H^ClBr30  +  H2O  — 
feine  Nadeln;   Schmelzp.:  78". 
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«;/ -Dichlor -a/5-Dibroinbutyraldehyd  C,H,Cl,_,Br,0  =  CH,Cl.CHBr.CClBr.COH. 
Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  abgekühltem  «j'-Dichlorcrotonaldehyd  CH.^Cl.CH: 
CCl.CHO  mit  Brom  (Natteeer,  M.  4,  549).  —  Bleibt  bei  —  30'^  flüssig;  erstarrt  bei  —78° 
glasartig.  Wird  von  Soda  oder  Natron  sofort  zersetzt  uriter  Bildung  von  Halogennatrium 
und  Ameisensäure.  —  Die  Natriu  mdisulfi  tver.bindiing  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

Hydrat  C^H^ClBrgO  +  H.,0.  Krystalle.  Schmilzt  unter  Wasserverlust  bei  72» 
(Natterer).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  Isobutyraldehyd  (CH3)2.CH.CHO.  BiUhmg.  Beim  Erhitzen  von  Isobutylen- 
bromid  (CH3),CBr.CH,3r  mit  20  Vol.  H.,0  auf  160°  (Linnemann,  Zotta,  A.  162,  36). 
Bei  der  Destillation  von  isobuttersaurem  Calcium  (Popow,  B.  6,  1255;  Barbaglia, 
Gucci,  B.  13,  1572).  Bei  der  Destillation  von  Colophonium;  findet  sich  daher  in  der 
„Harzessenz"  (Tilden,  B.  13,  1604).  Aus  Aethylisocrotyläther  (CH3).,.C:CH.OCoH5  und 
einprocentiger  Schwefelsäure  bei  140°  (Eltekow,  B.  10,  1902).  Beim  Erhitzen  von  Iso- 
crotylchlorid  (CH3)2:C:CHC1  mit  viel  Wasser,  im  Eohr,  auf  80— 90°  (Scheschukoav,  ^. 
16,  494).  Beim  Erwärmen  von  Isopropenylcarbinol  CH,:C(CH.j).CH2.0H  mit  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  (Scheschukow,  iR'.  16,  502).  —  Darstellung.  100  g  Isobutyl- 
alkohol  Averden  mit  750  com  Wasser  gemengt  und  eine  Lösung  von  135  g  KjCr^Oj  in 
675  ccm  HoO  und  50  g  H.,SOj  allmählich  zugesetzt.  Man  destillirt  und  rektificirt  beide 
Theile  des  aus  zwei  Schichten  bestehenden  Destillates  für  sich.  Was  unter  98°  übergeht 
wird  vereinigt  und  mit  NaHSOg  geschüttelt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  presst  man 
ab,  wäscht  sie  mit  Aether  und  destillirt  je  50  g  derselben  mit  einer  Lösung  von  45  g 
krystallisirter  Soda  in  50  g  Wasser  (Lipp,  A.  205,  2;  vgl.  Pfeiffer,  B.  5,  699).  —  In 
200  g  auf  90°  erwärmten  Isobutylalkohol  giefst  man  tropfenweise  ein  Gemenge  von  135  g 
KgCr^O,,  450  g  H.jO  und  180  g  H^SOj,  indem  gleichzeitig  CO,  durch  das  Gefäfs  geleitet 
wird.  Der  gebildete  Aldehyd  destillirt  sofort  ab  (FossEK,  M.  2,  614).  Apparat  hierzu: 
M.  4 ,  660.  Der  rohe  Isobutyraldehyd  wird  mit  1  °/o  Vitriolöl  versetzt  und  abgekühlt. 
Hierdurch  scheidet  sich  Triisobutyraldehyd  ab,  den  man  mit  Wasser  wäscht,  abpresst 
und  eine  Stunde  lang  mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (Fossek, 
M.  4,  661).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  61°;  spec.  Gew.  =  0,8618  bei  0°; 
=  0,7911  bei  27,8°  (Pierre,  Puchot,  ^.  163,  286);  0,7950  bei  20°  (Urech,  Ä  12,  1744); 
0,803  bei  20°  (Linnemann,  Zotta,  A.  162,  10).  Siedep.:  63—64°;  spec.  Gew.  =  0,7938 
bei  20°/4°  (Brühl,  A.  203,  18).  Spec.  Gew.  =  0,8349  bei  0°;  spec.  Zähigkeit:  Pribram, 
Handl,  M.  2,  677.  Siedep.:  63°  bei  741  mm;  spec.  Gew.  =  0,8057  bei  0°;  0,7898  bei 
20°  (Fossek,  M.  4,  662).  Spec.  Gew.  =  0,79722  bei  15°;  =  0,78787  bei  25°  (Perkin, 
Sog.  45,  476).  Löslich  in  9  Vol.  HgO  bei  20°.  Wird  aus  der  Verbindung  mit  NaHSOg, 
selbst  durch  Aetzkali,  unverändert  abgeschieden.  Giebt  mit  PClg  Isobutylidenchlorid 
C^HgCl.,  (S.  177),  neben  etwas  C^H.Cl.  Beim  Erhitzen  von  Isobutyraldehyd  mit  einer 
köncentrirten  Natrium acetatlösung  auf  150°  entstehen  Diisobutyraldehyd  und  der  Aldehyd 
CgHj^O  (Fossek,  M.  2,  614).  Trockenes  Salzsäuregas,  in  Isobutyraldehyd  geleitet,  bewirkt 
zunächst  Bildung  von  Paraisobutyraldehyd,  der  allmählich  verschwindet,  und  dann  des 
Aldehydes  CgHj^O.  Mit  Kalilauge  entstehen  aus  Isobutvraldehyd :  1.  eine  Säure  CgHigOg, 
Schmelzp.:  75—80°;  2.  Diisopropylglykol  C8H,g(0H).,;  '3.  Krystalle  C,H,gO,,  Schmelzp.: 
90°  (Fossek,  M.  3,  622).  Verhalten  gegen  alkoholisches  Kali  siehe  unten."  Liefert  mit 
PH^J  bei  0°  ein  öliges  Gemenge  der  Verbindungen  (C^H80)^.PH^J  und  (C4H80)5.PH^J 
(A.  Girard,  A.  eh.  [6]  2,  32). 

C^HyO.NaHSOg.     Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Lipp). 

Kondensationsjjrodukte  des  Isobutyraldehydes. 

Diisobutyraldehyd  (C^H^O),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher  Volume 
Isobutyraldehyd  und  koncentrirter  wässeriger  Natriumacetatlösung  auf  150°  (FossEK,  AI, 
2,  622).  —  Oel.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Siedep.:  136 — 138°  bei  18  mm. 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck.  Dampfdichte  =  5,2  (ber. 
■  =  5,0).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verändert  sich  nicht 
an  der  Luft.  Nimmt  kein  Brom  auf.  ßeducirt  eine  ammoniakalische ,  mit  Alkohol  ver- 
setzte Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Verbindet  sich  mit  NaHSO.,.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  in  der  Kälte,  CO.,  und  Isobuttersäure. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  oder  Bromdampf  (Barbaglia,  B.  5,  1052;  6,  1064)  und 
ebenso  bei  der  Einwirkung  von  PClj,  HCl,  K^SO^  (Demtschenko,  B.  6,  1176)  oder  ZnCl.^ 
(Fossek,  J\I.  2,  616)  auf  Isobutyraldehyd  entsteht  Triisobutyraldehyd  (Paraiso- 
butyraldehyd) (C4HgO)3.  Diese  polymere  Form  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  Nadeln,  schmilzt  bei  59—60",  siedet  bei  194°  und  bleibt  bei  200°  unverändert.  Dampf- 
dichte =  104,8  (gef.:  H  =  1).  Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  einigen  Tropfen 
Vitriolöl  auf  100°  vollständig  in  gewöhnlichen  Isobutyraldehyd  um.  Wird  von  Oxydations- 
mitteln schwer  angegriffen:    mit  Kaliumpermanganatlösuug  entsteht,    im   Rohr   "bei   130°, 
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etwas  Oxyisobuttersäure  (Urech,  B.  12,  1749).  Wird  von  K,C03  selbst  bei  200"  nicht 
angegriffen. 

Bleibt  Isobutyraldehyd ,  in  der  Kälte,  mit  Kaliumcarbonat  stehen,  so  bildet  sich 
zähflüssiger  Polyisobutyra'ldehyd  (spec.  Gew.  =  0,969  bei  24"  —  Urech,  B.  12, 
1745).  Wenig  löslich  in  Wasser;  zerfällt  bei  der  Destillation,  unter  Abscheidung  von 
Wasser,  in  Kondensationsprodukte  und  Isobutyraldehyd.  —  Wird  Isobutyraldehyd  mit 
KgCOg  im  Wasserbade  erhitzt,  so  entsteht  wesentlich  der  Körper  Cj.jHjjO.,. 

Alkoholisches  Kali  spaltet  den  Isobutyraldehyd  fast  glatt  in  Diisopropylglykol  und 
Isobuttersäure;  daneben  entsteht  nur  sehr  wenig  der  Säure  CgH^gOg  (Fossek,  M.  4,  676). 
SC^HsO  +  KHO  =  CgH.gO,  +  C^H,0.>.K. 

Lässt  man  eine  kleine  Menge  alkoholischen  Kalis  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Isobutyraldehyd  bei  höchstens  30°  einwirken,  so  entstehen  die  Verbindung  CjjH^jO.,  und 
die  Kalisalze  der  Isobuttersäure  und  einer  Säure  Cj,,H.„03(?),  die  bei  245 — 255"  siedet, 
bei  —  10"  flüssig  bleibt  und  ammoniakalische  Silberlösung  reducirt.  Wendet  man  mehr 
Kali  an  und  lässt  die  Temperatur  auf  45"  steigen,  so  bilden  sich:  die  Verbindungen 
Ci2H,,0.,,  CV,H3„0,  (?),  CjoHggO,  C,,,H,,0,  und  C,^Yi,fi.,  (Perkin,  Soc.  43,  91). 

Verbindung  C^.,ii^.fi.^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Isobutyraldehyd  mit  Potasche, 
im  Wasserbade  (Urech,  B.  12,  191)  oder  mit  Kalilauge  (Pfeiffer,  B.  5,  700).  Bei  all- 
mählichem Zusetzen  einer  Lösung  von  4  g  KOH  in  40  g  Alkohol  zu  einer  Lösung  von 
50  g  Isobutyraldehyd  in  100  g  Alkohol,  so  dass  die  Temperatur  nicht  über  30"  steigt. 
(Perkin,  Soc.  43,  91). 

Stark  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Bleibt  bei  —  10"  flüssig.  Siedet  nicht  ganz 
unzersetzt  bei  154 — 157".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether.  Verbindet  sich 
langsam  mit  NaHSOg.  Nimmt  in  der  Kälte  Brom  auf  Reducirt  leicht  ammoniakalische 
Silberlösung.  Liefert,  beim  Behandeln  der  Lösung  in  wässerigem  Aether,  mit  Natrium 
einen  zweisäurigen  Alkohol  Cj^H.jgO.j,  der  bei  — 10"  flüssig  bleibt,  bei  270 — 275"  nicht 
ganz  unzersetzt  siedet  und  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180"  in  ein  bei 
180—190"  siedendes  Diacetat  C,,H.,^(C.2H30,3),,  übergeht. 

Ist  offenbar  identisch  mit  dem  Aldehyd  "CgHj^O  (s.  S.  783). 

Verbindung  CjgHggOg  (?).  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Quantität,  neben  den 
Verbindungen  C2nH3g04  u.  s.  w.,  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  50  g  Isobutyraldehyd 
in  100  g  Alkohol,  mit  der  Lösung  von  8  g  KHO  in  40  g  Alkoliol  bei  45"  (Perkin,  Soc. 
43,  95).  —  Flüssig.     Siedep.:  190—200". 

Verbindung  C.,oH3g04.  Bildung.  Aus  Isobutyraldehyd  und  alkoholischem  Kali 
(s.  Verbindung  CigHgoOg)  (Perkin). 

Stark  campherartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  223 — 225".  Erstarrt  nicht  im 
Kältegemisch.  Verbindet  sich  langsam  mit  NaHSOg.  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung. Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180"  ein  bei  240 — 242"  sieden- 
des, flüssiges  Acetat  C,oH37(C.2H30)04,  welches  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  200—220"  in  das  bei  248—252"  siedende,  flüssige  Diacetat  C,,pH3g(aH30).,04  über- 
geht. Dieses  Diacetat  wird  von  alkoholischem  Kali  verseift  unter  Bildung  von  Essigsäure 
und  einem  bei  217 — 223"  siedenden  Oel  Cj^H^jO^. 

Verbindung  Co^H^^O^.  Bildung.  Aus  Isobutyraldehyd  und  alkoholischem  Kali 
(s.  die  Verbindung  CjgHgoOg)  (Perkin).  —  Flüssig.  Siedep.:  250 — 255".  Verbindet  sich 
nicht  mit  NaHS03. 

Verbindung  CogH^gOg.  Bildung.  Aus  Isobutyraldehyd  und  alkoholischem  Kali 
(s.  die  Verbindung  CjgHgpOg)  (Perkin).  —  Sehr  dickes,  gelbliches  Oel.  Siedet  unzersetzt 
bei  227—229"  bei  100  mm. 

Ammoniakder ivate.  1.  Oxyheptaisobutylidenamin  C28Hg2NeO  =  Ng(C4Hg)jHeO. 
Bildung.  Bei  allmählichem  Zusetzen  von  Isobutyraldehyd  zu  überschüssigem  koncen- 
trirtem,  wässerigem  Ammoniak  und  Verdunsten  der  gebildeten  Oelschicht  bei  7 — 10"  (LiPP, 
A.  205,  4).  —  Ziemlich  grofse,  hexagonale  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp. :  31".  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin.  Die  wässerige 
Lösung  reagirt  alkalisch.  Wird  von  verdünnten  Säuren  sofort  in  Isobutyraldehyd  und 
NHg  gespalten.  Zerfallt  bei  rascher  Destillation  in  NHg,  Isobutyraldehyd  und  Triiso- 
butylidendiamin  CjjHj^Nj;  bei  langsamer  Destillation  bilden  sich  NHg,  Isobutyr- 
aldehyd und  Isobutenylbutylidenamin. 

Triisobutylidendiamin  CigHä^N^  =  C4Hg:N.C4Hg.N:C4Hg.  Bildung.  Findet  sich 
als  nicht  flüchtiger  Rückstand  bei  raschem  Destilliren  von  Oxyheptaisobutylidenamin 
(LiPP,  A.  211,  345).  CjgHg.NgO  =  2Q^^^.^,'&^  -j-  2 NHg  +  C^HgO.  -  Farbloses  Oel.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  ertheilt  demselben  aber  eine  schwach  alkalische  Reaktion.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Destillirt  bei  raschem  Erhitzen  fast  unzersetzt  bei  153 
bis  155".  Zerföllt  bei  längerem  Erhitzen  auf  140—150"  in  NH3  und  Isobutenylbutyliden- 
amin CaH,,;N.     Wird   von  kochenden   Alkalien  nicht  verändert.    Mineralsäuren  bewirken 
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sofort  quantitative  Spaltung  in  NHg  und  Isobutyraldehyd.  Cj^H^^N,  4"  3H.,0  =  .SC^HgO 
-\-  2NH3.     Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Blausäure. 

Dihydrocyanid  C\,3H,,N,,.2HCN  =  CN.C,H,.NH.C,Hg.NH.C4H,.CN.  Ist  im  freien 
Zustande  sehr  unbeständig.  Das  salzsaure  Salz  Ci4H2yN^.2HCl  erhält  man  durch 
Einleiten  bei  0"  von  Salzsäuregas  in  eine  mit  (2  Mol.)  absoluter  Blausäure  versetzte  Lösung 
von  Triisobutylidendiamin  in  absolutem  Aether  (Lipp,  ä.  211,  347).  —  Das  Salz  ist 
krystallinisch ,  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Von  kaltem 
Wasser  wird  es  sofort  zerlegt  in  Isobutyraldehyd  und  Amidoisovaleronitril  CN.C^Hy.NH^. 

Isobutenylbutylidenamin  CgH^^N  =  (CH^ j, . CH .  CH :  N . CH :  ClCHg),.  Bildung. 
Bei  zwei-  bis, dreistündigem  Erhitzen  von  Triisobutylidendiamin  auf  140"  (Lipp,  ä.  211, 
349).  C,.3H,,N2  =  C,H,,N  +  C,H9N(?).  —  Stark  lichtbrechendes  Oel.  Siedep. :  14.0—147» 
bei  715  mm.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ertheilt  demselben  aber  eine  schwache  alkalische 
Reaktion;  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  kochender 
Kalilauge  nicht  verändert.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Säuren ;  zerfällt  hierbei  aber  sofort  in 
NHg  und  Isobutyraldehyd.     CgH^gN  +  2H,0  =  2C,HgO  +  NHg. 

Bromid  Cj^H..NBr.,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  bei  0"  in  eine 
Lösung  von  Isobutenylbutylidenamin  in  CS,  (Lipp,  ä.  211,  352).  —  Aeufserst  hygrosko- 
pische Prismen.  Wird  durch  Wasser  in  NH^Br  und  flüssigen  Bromisobutyraldehyd(?) 
zerlegt.  Bleibt  das  Bromid  etwa  drei  Monate  lang  im  Paraffinexsiccator  stehen,  so  \\'ird 
es  durch  Wasser  in  NH^Br,  Isobutyraldehyd  und  festen  Bromisobutyraldehyd  zerlegt. 

Blausäurederivate  (Lipp,  J-.  205,  8).  1.  a- Amidoisovaleronitril  C5Hj(,N2  ^ 
(CHgljCH.CHiNH.J.CN.  Darstellung.  Man  versetzt  25  g  der  Ammoniakverbindung 
des  Isobutyraldehyds  mit  36  g  (30  procentiger)  Blausäure  unter  Abkühlen  und  schüttelt 
das  Produkt  mit  200  g  fünfprocentiger  Salzsäure.  Die  salzsaure  Lösung  wird  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  welcher  Imidoisovaleronitril  und  Hydroxyisovaleronitril  auf- 
nimmt, dann  übersättigt  man  den  salzsauren  Auszug  mit  NHg  und  zieht  mit  Aether  aus. 
—  Gelbliches,  stark  alkalisch  reagirendes  Oel.  Sehr  unbeständig.  Verliert  fortwährend 
NHg  und  geht  in  Imidoisovaleronitril  über.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Behandeln  mit  HCl  zunächt  in  Amidoisovalerian- 
säure-Amid  und  dann  in  Amidoisovaleriansäure  über.  —  C^HjgN.j.HCl.  Krystallpulver. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Sublimirt,  bei 
vorsichtigem  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  —  (C5Hj„N2.HCl)o.PtCl^.  Blältchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol. 

2.  Imidoisovaleronitril  CioH^-Ng  =  [(CH,),.CH.CH(CN)]2.NH.  Bildung.  Aus  der 
Ammoniakverbindung  CjgHß^NgO  und  Blausäure;  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  von 
Amidoisovaleronitril  (Lipp).  2C3HjqN.,  =  CjoHj,N,,-)-NH3.  —  Darstellung.  Die  ätherische 
Lösung  des  Gemenges  von  Imido-  und  Hydroxyisovaleronitril  (s.  Amidoisovaleronitril) 
wird  durch  CaCl,  getrocknet  und  dann  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt,  wodurch 
nur  salzsavires  Imidonitril  ausfällt.  —  Das  salzsaure  Salz  CjoHi-Ng.HCl  kry.stallisirt 
aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  in  glänzenden  Kryställchen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
wird  aber  davon  in  HCl  und  freies  Imidoisovaleronitril  zersetzt.  Unzersetzt  löslich  in 
salzsäurehaltigem  Alkohol.  Giebt  mit  PtCl^  ein  unbeständiges  Doppelsalz.  —  L^eber- 
sättigt  man  das  salzsaure  Salz  mit  NHg  und  schüttelt  mit  Aether  aus,  so  hinterbleibt 
beim  Verdunsten  des  Aethers  ein  Oel,  aus  dem  sich  nach  längerem  Stehen  über  H^SO^ 
monokline  (Haushofer,  J.  1880,  809).  Prismen  absetzen.  Diese  Prismen  schmelzen  bei 
52°  und  krystallisiren  aus  Aether  in  langen  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Dem  Oele,  sowohl  wie  den  Prismen,  kommt  die  Formel 
CioHj-Ng  zu.  Das  Oel  liefert  mit  HCl  dasselbe  salzsaure  Imidoisovaleronitril,  wie  die 
Prismen. 

.3.  Hydroxyisovaleronitril  C^HgO.CNH  ist  das  Nitril  der  a-Oxvisovaleriansäure 
C.H^oOg  (s.  d.  Nitril). 

Isobutyraldin  Cj^gHjjNS,  erhält  man  beim  Sättigen  einer  wässerigen  Lösung  der 
Ammoniakverbindung  des  Isobutyraldehyds  mit  H.^S.  Ist  schwer  in  Krystallen  zu  er- 
halten (Pfeiffer,  B.  5,  700). 

Carboisobutyraldin  a,HjgN.,S.,  =  NH,.CS.S.N(C4H8),.  Bildung.  Durchschütteln 
von  Isobutyraldehyd  mit  CS,,  unter  Zusatz  von  konc.  NHg  (Pfeiffer,  B.  5,  701).  — 
Prismen,  unlöslich  in  HjO,  leicht  löslich  in  Alkohol.     Schmelzp. :  91". 

Isobutylidendiäthyläther  CgHi^Gj  =  (CHg),.CH.CH(OC2Hj2.  Darstellung.  Durch 
Sättigen  eines  Gemenges  von  Isobutyraldehyd  und  Alkohol  mit  HCl  und  Behandeln  des 
Produktes  mit  Natrium alkoholat  (Oeconomides,  Bl.  35,  5001.  —  Siedep.:  134—136"; 
spec.  Gew.  =  0,9957  bei  12,4°. 

Verbindung    C^oH^oO  =  (CHg)^ . C : CH . O . CH[CH(CH3)2] . OC.Hj  (?)•     Bild u n g. 
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Wurde  gelegentlich  der  Darstellung  von  Isobutylidendiäthyläther  erhalten,  als  ein  wasser- 
haltiges Natriumalkoholat  angewendet  wurde  (Oeconomides,  Bl.  36,  210). 

Angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  22.3°  bei  756,8  mm;  spec.  Gew. 
=  0,9415  bei  0°.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100"  Aethylchlorid  und  ein 
Harz.     Nimmt  direkt  Brom  auf. 

a-Bromisobutyraldeliyd    C^H^BrO  =  (CH3),.CBr.CH0.     Bildung.     Beim   Ueber- 

giefsen  von  frisch  bereitetem  Isobutenylbutylidenaminbromid  (S.  773)  mit  Wasser,  scheidet 
sich  ein  bromhaltiges  Oel  ab,  das  in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  stechend  riecht  und  schon 
in  der  Kälte  ammoniakalische  Silberlösung  reducirt.  Es  ist  wahrscheinlich  Bromisobutyr- 
aldehvd  (Lipp,  A.  211,  352).  (CH3)2.CH.CH:N.CHBr.CBr(CH3),  +  2H.,0  =  NH,Br  + 
(CH3)j.CH.CH0  + (CH3)2.CBr.CHO.  Wird  obiges  Bromid,  nach  dreimonatlichem  Auf- 
bewahren im  Paraffinexsiccator,  mit  Wasser  zusammen  gebracht,  so  zerfällt  es  in  NH^Br, 
Isobutyraldehyd  und 

Parabromisobutyraldeliyd.  (C4HjBrO)x.  Stark  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  128 — 129"  (Lipp,  A.  211,  353).  Sublimirt,  vorsichtig  erhitzt,  fast  unzersetzt 
in  langen  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen  unter  Bildung  von  HBr  und 
flüssigem  Bromisobutyraldehyd.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  selbst  bei 
Siedehitze.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  etwas  schwerer  in  absolutem  Alkohol.  Die 
alkoholische  Lösung  reducirt  nicht  ammoniakalische  Silberlösmig. 

Isobutyrbromal-Isobutylalkoholat  C^HgBrgO.C^HjnO  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Isobutylalkohol  (Hardy,  J.  1874,  305). 

5.  Valeraldehyde  C^HioO.  1.  Normalvaleraldehyd  CH3(CH2)3.CHO.  Bildung. 
Durch  Destillation  von  normal-valeriansaurem  mit  ameisensaurem  Calcium  (Lieben,  Rossi, 

A.  159,  70).  —  Siedep.:  102°. 

2.  Isovaleraldehyd  (CH3)j.CH.CH2.CHO.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Isoamylalkohol  (Dumas,  Stas,  A.  eh.  [2]  73,  145).  Bei  der  trockenen  Destillation  von 
isovaleriansaurem  Calcium  (Chancel,  A.  60,  318;  Ebersbach,  A.  106,  262;  Würtz,  A. 
134,  302;  Schmidt,  B.  5,  600).  —  Darstelhcng.  In  das  90°  warme  Gemisch  von 
500  Thln.  K,Cr,0, ,  5  1  Wasser  und  650  g  H^SO,  werden  allmählich  400  g  Isoamyl- 
alkohol gegossen.  Man  destillirt  allen  Aldehyd  ab,  schüttelt  das  Destillat  erst  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  und  dann  mit  koncentrirtem  Natriumdisulfit.  Die  abfiltrirte  und 
abgepresste  Disulfitverbindung  wird  mit  verdünnter  HjSO^  destillirt  (Kolbe,  Guthrie, 
A.  109,  296). 

Siedep.:  92,5»;  spec.  Gew.  =  0,8209  bei  0°  (Pierre,  Puchot,  A.  163,  288),  =  0,768 
bei  12,5°  (Schröder,  B.  4,  400).  Siedep. :  91,5—92,5°  bei  739,5  mm;  spec.  Gew.  =  0,8222 
bei  0°;  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2,  678.  Spec.  Gew.  =  0,80405  bei  15<>; 
=  0,79607  bei  25°  (Perkin,  Soc.  45,  477).  Verbrennungswärme  (für  1  Mol.  in  Grammen) 
=  742,1  Cal  (LuGiNiN,  A.  eh.  [5]  23,  388).  —  Festes  Aetzkali  wandelt  bei  0"  den  Iso- 
valeraldehyd in  ein  (polymeres)  zähes  Oel  um  (Borodik,  B.  6,  982),  das  sich  nicht  mit 
Natriumdisulfit  verbindet  und  bei  der  Destillation,  unter  Wasserabgabe,  zerfällt.  Man  er- 
hält dabei  einen  Aldehyd  C^oHigO  und  ein  öliges  Kondensationsprodukt  CooHggOg, 
welches  bei  260 — 290°  unzersetzt  siedet,  sich  nicht  mit  NaHSOg  verbindet  und  beim  Er- 
hitzen mit  Alkalien  in  Isovaleriansäure,  Isoamylalkohol  und  Isovaleraldehyd  zerfällt; 
spec.  Gew.  =  0,895—0,900  (Borodin,  B.  5,  481).  Dieselben  Produkte  entstehen  beim 
Erhitzen  von  Isovaleraldehyd  für  sich  auf  240°  (Borodin,  B.  2,  552)  oder  mit  Zinkspänen 
auf  180°  (Riban,  Bl.  18,  64).  Bleibt  der  ölige,  polymere  Isovaleraldehyd  längere  Zeit 
mit  Sodalösung  stehen,  so  scheiden  sich  oft  Krystallnadeln  Cj^H^oOg  =  (C,(,H.,oO,).,.H.jO 
eines  Hydrates  ab.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  vierseitigen  Prismen,  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  schmilzt  bei  70°  und  verliert  bereits  bei  100°  Wasser,  dabei  in  den  öligen 
polymeren  Aldehyd  übergehend ;  bei  der  Destillation  liefert  es  Isovaleraldehyd  und  die 
beiden  Kondensationsprodukte  CjoHigO  und  CjoHggOg  (Borodin,  B.  6,  983).  Den  Körper 
C20H38O3  beobachtele  Greiner  (z.  1866,  465)  auch  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
isovaieriansauren  Aethylester.  Natrium  wirkt  wie  Aetzkali  auf  Isovaleraldehyd  (Borodin, 
J.  1864,  338;  B.  5,  481).  Es  tritt  zunächst  Polymerisation  des  Aldehyds  ein,  dann  Ab- 
scheidung von  Wasser  und  Bildung  von  Aetznatron.  Letzteres,  sowie  der  nascirende 
Wasserstoff,  bewirken  sekundäre  Reaktionen.  Man  erhält  öligen  Polyisovaleraldehyd,  den 
Aldehyd  C.^'R^^O ,  C.,,H3g03,  den  Alkohol  C^oHo^O  (S.  251),  em  bei  250—290°  siedendes 
Oel  (CioHjgO)n  (spec."  Gew.  =  0,9027  bei  14°;  vgl.  Greiner,  Z.  1866,  465),  und  daneben 
Isovaleriansäure  und  Isoamylalkohol  (Borodin).  Das  polymere  Oel  (CioHigO)i,  (Siedep.: 
220 — 250°)  entsteht  in  gröfserer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Isovaleral- 
dehyd (Beilstein,  Rieth,  A.  126,  242).  Trockene  Potasche  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Teniperatur,  rascher  bei  40—50°,  wie  Aetzkali  (GÄss,  Hell,  B.  8,  369).     Es  entsteht  der 
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ölige  polymere  Aldehyd,  der  bei  180°  wieder  in  gewöhnlichen  Isovaleraldehyd  übergeht. 
Kocht  man  Isovaleraldehyd  anhaltend  mit  trockener  Potasche,  so  erhält  man  den  Aldehyd 
CioHigO,  einen  Körper  CjjHggO,  (Siedep. :  235—240")  und  das  Kondensationsprodukt 
C.joHgsOa  (Siedep.:  2(35—270"),  welches  bei  den  Destillationen  unter  Bildung  des  Aldehyds 
CmHigO  u.  a.  Körper  zersetzt  wird.  Bruylants  (B.  8,  414)  brachte  feuchten  Isovaler- 
aldehyd mit  trockener  Potasche  zusammen  und  beobachtete  nach  einigen  Tagen  die 
Bildung  von  Kry stallen  (CgHjdO)^.  Dieselben  waren  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  schieden  sich  daraus  nadeiförmig  ab.  Schmelzp.:  83—84".  Bei  108"  trat 
Zersetzung  unter  Bildung  einer  Flüssigkeit  ein.  Die  Dampfdichte  (gef.  =  3,30,  ber.  für 
C5H10O  =  3,0)  zeigt,  dass  in  der  Hitze  dieser  polymere  Aldehyd  wieder  in  gewöhnlichen 
Isovaleraldehyd  übergeht. 

Isovaleraldehyd  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  (CaO)  auf  100"  in  Isoamylalkohol, 
Isovaleriansäure,  ein  Oel  0,11,^0  (Siedep.:  Ißl — 164";  spec.  Gew.  =  0,835  bei  14";  giebt 
mit  PCI5  den  Körper  C^Hj^CL,),  das  Kondensationsprodukt  CjoHjgO  (Fittig,  A.  117,  68 
giebt  für  Letzteres  die  Formel  CgHj^O)  und  wenig  des  Polymeren  (C,„HjgO)n,  vielleicht 
auch  Amylidendiisoamvläther  (S.  776).  PCI5  erzeugt  mit  Isovaleraldehyd  Isoamylidenchlorid 
C5H10CU  (S.  179).     PCIaBr^  giebt  C.HjgBr^  (Siedep.:  170—180")  (S.  198). 

aÖjoO.NaHS03  +  '/.,H.,0  (Limpricht,  A.  97,  370). 

Salzsaurer  Isovaleraldehyd  C,oH,„Cl,0  =  [(CH3),,.CH.CH,.CHC1],,0.  Bildung. 
Trockenes  Salzsäuregas  wird  in  gut  gekühlten  Isovaleraldehyd  geleitet  (Brüylants,  B. 
8,  414).  —  Bei  180"  siedende  Flüssigkeit. 

Isovaleraldehydammoniak  C.H.oO.NHg  +  7  H,0  =  (CH3).,.CH.CH.,.CH(OH).NH2 
-f-7HjO  (H.  Strecker,  A.  130,  218).  Reiner  Isovaleraldehyd,  mit  koncentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak  geschüttelt,  erstarrt  zu  einer  krystalliuischen  Masse.  Roher 
Aldehyd  scheidet,  nach  einiger  Zeit,  rhomboedrische  Krystalle  derselben  Verbindung  aus. 
Diese  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelzp.:  56 — 58"  (LiUBAwaN, 
M.  6,  34).  Koncentrirtes  Aetzkali  ist,  in  der  Kälte,  ohne  Wirkung;  Mineralsäuren 
wirken  schon  in  der  Kälte  zerlegend  ein.  Erhitzt  man  die  wasserhaltigen  Krystalle  im 
Wasserbade,  so  schmelzen  sie  und  bilden  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  wasser- 
freies Isovaleraldehydammoniak  ist.     Liefert  mit  Blausäure  die  Base  CjgHagN-. 

Beim  Erhitzen  der  wasserhaltigen  Verbindung,  im  Rohr  auf  130",  entsteht  eine  ölige, 
nicht  unzersetzt  flüchtige  Base  C^sH^gNOg  =  3CäHioO  +  NH^  (Erdmann,  A.  130,  211; 
LlUBAWiN,  jJx.  6,  39;  B.  6,  1460).  Sie  reagirt  stark  alkalisch  und  löst  sich  sehr  wenig 
in  Wasser.  Spec.  Gew.  =  0,879  bei  22".  —  CigHggNOg.HCl.  Krystallkrusten ;  schmelzen 
bei  112 — 115"  unter  völliger  Zersetzung.  Dieselbe  Base  entsteht  beim  Stehen  der  alko- 
holischen Lösung  von  Isovaleraldehydammoniak  oder  beim  Kochen  des  Letzteren  mit 
30 procentiger  Kalilauge.     CTleichzeitig  wird  ein  Base  CjgHgjNü^  gebildet. 

Bei  40  stündigem  Erhitzen  von  1  Vol.  Isovaleraldehyd  mit  2  Vol.  alkoholischem 
Ammoniak  auf  150"  erhielt  Liubawin  (M.  5,  99  und  339;  B.  5,  1101;  6,  565)  haupt- 
sächlich Valeritrin  und  daneben  Isoamylalkohol,  Isoamyl-  und  Isodiamylamin,  Iso- 
valeriansäure, Hydrovaleritrin  und  indifferente  Oele.  Alkohol  und  NH^  werden  im 
Wasserbade  abdestillirt,  aus  dem  Rückstande  durch  verdünnte  Salzsäure  die  Basen  aus- 
gezogen und  die  salzsaure  Lösung  verdunstet.  Scheiden  sich  hierbei  Krystalle  aus,  so 
werden  diese  abfiltrirt,  und  das  eingedunstete  Filtrat  liefert  dann  syrupförmiges  salz- 
saures  Valeritrin,  das  man  durch  Kali  zerlegt  und  mit  Wasserdämpfen  destillirt. 
Das  ölige  Destillat,  in  Alkohol  gelöst,  scheidet  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure,  pikriusaures 
Valeritrin  Ci5H27N.CeH3(NO,)30  aus.  Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen, 
gelben  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  129 — 130";  100  Thle.  einer  Lösung  in  95 procentigem 
Alkohol  halten  bei  17"  0,880  Thle.  Pikrat.  Das  freie  Valeritrin  C,5H,,N  (=  3C,HioO 
+  NH.,  —  3H2O)  ist  eine  bei  250 — 260"  unzersetzt  siedende,  sehr  beständige  Flüssigkeit, 
die  sich  nur  spurenweise  in  Wasser  löst.  Natrium  wirkt  nicht  auf  die  Base  ein,  ebenso 
verdünntes  Chromsäuregemisch.  Valeritrin  ist  eine  schwache  Base,  deren  Salze  meist 
syrupförmig  sind.  —  C,-H.,7N.HC1 -j- HgCl.,.  Rhomboedrische  Krystalle.  Schmelzp.:  86 
bis  88".    —  (C,5H,,N.HCl);.PtCl,.     Orangefarbene  Körner. 

Hydrovaleritrin  C,5H2gN  (oder  G35H.jjN  ?)  bildet  sich  in  gröfserer  Menge,  wenn  Iso- 
valeraldehyd mit  alkoholischem  Ammoniak  30—50  Stunden  lang  auf  100"  erhitzt  wird. 
Bei  kürzerer  Zeitdauer  erhält  man  hauptsächlich  die  Base  C15H33NO3.  Alkohol  und  NH., 
werden  im  Wasserbade  entfernt,  der  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und 
die  salzsaure  Lösung  bei  100"  koncentrirt.  Das  in  Nadeln  ausgeschiedene  salzsaure 
Hydrovaleritrin  C15H29N.HCI  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (Unterschied 
von  salzsaurem  Isoamyl-  und  Diisoamylamiu).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22"  2,87  Thle.  Salz. 
Es  schmilzt  nicht  bei  180".  Das  freie  Hydrovaleritrin  ist  flüssig,  siedet  um  einige  Grade 
niedriger  als  Valeritrin  und  giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  keinen  Niederschlag  mit 
Pikrinsäure. 
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Isoamylidenimidsilbernitrat  CjoHgaNgOgAg  =  (C5H,o.NH)2.AgN03.  Bildun g. 
Man  giefst  koncentrirte  Silberlösung  in  eine  ätherische  Lösung  von  Isovaleraldehydammo- 
niak  (Goldschmidt,  B.  11,  1200).  —  Flockiger  Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Ammoniak.     Sehr  leicht  zersetzbar. 

Isoamylidenaminsilbernitrat  (C3HjQ.NH)3.AgN03.  Bildung.  Durch  Verdunsten 
alkoholischer  Lösungen  von  Isovaleraldehydammoniak  und  AgNOg  (Mixter,  J.  1878,  438j. 

—  Unlöslich  in  Wasser,  NH3,  Alkohol,  Aether;  löslich  in  alkoholischem  Ammoniak. 

Valeraldin  Cj^HgiNSj.  Bildung.  Trockenes  Ammoniak  wird  über  Thioisovaler- 
aldehyd  geleitet  (Schröder,  B.  4,  468).  —  Scheidet  sich  aus  einer  Lösung  in  Aether 
ölförmig  ab  (Beissenhirtz,  A.  90,  109),  erstarrt  aber  an  der  Luft.  Schmelzp.:  41".  Un- 
löslich in  Wasser,  krystallisirt  aus  Aether  in  farrenkrautartigen  Blättern.  —  Ci5H3jNS2.HCl. 
Nadeln  (Beissenhirtz). 

Carbovaleraldin  Ci,H.,2N,S2=  NH,.CS.SN(C5Hj(,)2.  Bildung.  Man  schüttelt  ein 
Gemenge  von  (3  g)  CSj,  (5  g)  Isovaleraldehyd  und  überschüssigem  wässerigem  Ammoniak 
(Schröder,  B.  4,  469).  Mulder  {A.  168,  237)  stellte  diesen  Körper  aus  Isovaleraldehyd 
und  thiocarbaminsaurem  Ammoniak  dar.  —  Krystallisirt  aus  Aether  in  Warzen.  Schmelzp. : 
115,5—117°  (Sch.);  109—109,5"  (Guareschi,  A  222,  311).  Unlöslich  in  Wasser.  Dampf- 
dichte bei  100—160"  gef.  =  60,0  (H  =  1),  statt  120,3.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  Eisen  Chlorid  erst  eine  braune  Färbung  und  dann  die  blutrothe  der  Rhodan  Ver- 
bindungen. Beim  Behandeln  mit  KnVIn04  entstehen:  H2SO4,  HCN  und  Isovaleriansäure 
(GuARESCHi).  Beim  Stehenlassen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Eisenchlorid  und  Salz- 
säure wird  eine  kleine  Menge  Thiuramdisulfid  (CS2.NH2)2  gefällt  (G.). 

Base  CjgHggNj.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Isovaleraldehydammoniak  mit 
wässeriger  Blausäure  (H.  Strecker,  A.  180,  220).  Beim  Versetzen  von  Isovaleraldehyd 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Cyanammonium  (LiUB  A. wiisr,  ^.  13,  507).  3C-H^oO-}- 
3CNH  +  2NHg  =  CjgHggNg  +  3H2O.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  61—62"  (L.).  Leicht  lös- 
lich in  Aether.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure  in  NH^Cl  und  Leucin.  — 
CjgHggN-.HCl.  Wird  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  der  Base  in 
seideglänzenden  Nadeln  gefällt  (St.).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  noch  schwerer  in 
Salzsäure. 

Tetrahydroxyisoamylidenphosphoniumjodid  C^^'R^J^OJ  =  (CßHjoO)j.PH4J  = 
(C.Hg.CH.OH)^.?!.  Bildung.  Man  übergiefst,  bei  0",  11  g  PH^J  mit  30  g  Isovaler- 
aldehyd, giebt  nach  einiger  Zeit  das  dreifache  Volumen  Aether  hinzu  imd  lässt  die  Lösung 
über  HgSO^  verdunsten.  Die  nach  24  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle  werden  abge- 
presst  und  mit  Aether  gewaschen  (Girard,  A.  eh.  [6]  2,  33).  Mikroskopische,  rhom- 
boedrische  Tafeln.  Unlöslich  in  Wasser  und  CHCI3,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Schmelzp.:  119". 

Uebergiefst  man  das  Jodid  mit  (1  Mol.)  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus,  so  er- 
hält man  ein  Gemenge  der  Verbindungen  C^gHggPOg  und  CisHggPO^.  Durch  Krystal- 
lisation  aus  Aether  lässt  sich  daraus  das  Trihydroxyisoamylidenpliosphoniumhydrat 
C15H35PO4  =  (C4H9.CH.OH)3PH.OH  isoüren.  Dasselbe  bUdet  mikroskopische  Prismen, 
schmilzt  bei  125 — 126°  und  löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Amylidendimethyläther  G^^^Jd^  =  (CH3)2.CH.CH2.CH(OCH3)2  bildet  sich,  neben 
viel  des  Diisoamyläthers ,  aus  1  Vol.  Isovaleraldehyd,  2,5  Vol.  Holzgeist  und  0,5  Vol. 
Essigsäure  (Alsberg,  J.  1864,  486).  —  Siedep.:  124";  spec.  Gew.  =  0,852  bei  10". 

Amylidendiäthyläther  CgHjoO,  =  C4H9.CH(OC2H5)2.  Bildung.  Aus  1  Vol.  Iso- 
valeraldehyd, 4  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Essigsäure  (Alsberg,  J.  1864,  486).  —  Siedep. : 
158,2";  spec.  Gew.  =  0,835  bei  12". 

Amylidendiisoamyläther  C15H32O0  =  C4H9.CH(0C5Hu)2-  Bildung.  Aus  1  Vol. 
Isovaleraldehyd,  3  Vol.  Isoamylalkohol  und   1  Vol.  Essigsäure  (Alsberg,  J.  1864,  486). 

—  Siedep.:  240-255";  spec.  Gew.  =  0,849  bei  7". 

Entsteht    auch    bei  der  Einwirkung  von  Aetzkalk   auf  Isovaleraldehyd  (?). 

Amylidenäthylisoamyläther  Cj2H2602  =  C4Hg.CH(OC2H5).OC5Hji.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Isovaleriansäureäthylester 
(Greiner,  Z.  1866,  465).  —  Siedep.:  200—210";  spec.  Gew.  =  0,875  bei  13". 

Isovaleroglyceral  CgHjgOg  =  C3H5(OH)02.C5Hjo.  Bildung.  Aus  Isovaleraldehyd 
und  Glycerin  bei  170—180"  (Harnitzky,  Menschutkin,  A.  136,  127).  —  Siedep.:  224 
bis  228";  spec.  Gew.  =  1,027  bei  0".     Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft. 

Essigsaurer  Isovaleraldeliyd  (Isoamylidendiacetat)  CgHigO^  =  C^Hg. 
CH(O.C2HgO),.  Darstellung.  Beim  Erhitzen  von  gleichen  Molekülen  Isovaleraldehyd 
und  Essigsäureanhydrid  auf  200"  (Kolbe,  Guthrie,  A.  109,  296).  —  Bei  195"  siedende 
Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  0,963. 

Isovaleraldehyd-Acetylchlorid    (Chlorisoamylacetat)    CjH^3C102  =  C2H3O2. 
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CHCI.C4H9.  Bildtmg.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  beider  Körper  auf  100"  (Simpson, 
Bl.  31,  410).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  118—128";  spec.  Gew.  =  0,987  bei 
17".     Wird  von  Wasser  langsam  zersetzt. 

Leitet  man  Chlor  durch,  in  einem  Kältegemisch  befindlichen,  Isovaleraldehyd ,  so 
entsteht  Monochlorvaleraldehyd  C^HgClO.  Derselbe  ist  flüssig,  Siedep.:  134 — 135";  spec. 
Gew.  =  1,108  bei  14";  verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten  (Schröder,  B.  4,  402).  Wirkt 
das  Chlor  ohne  äufsere  Abkühlung  ein,  so  resultirt  Dichlorvaleraldehyd  C^Hf^CL^O 
—  flüssig;  Siedep.:  147";  verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten  (Kündig,  ä.  114,  l).  Wird 
endlich  die  Wirkung  des  Chlors  durch  Erwärmen  auf  145"  unterstützt,  so  bildet  sich  der 
Körper  Cj^Hj^ClgO.  Derselbe  bildet  eine  bei  203 — 204"  siedende  Flüssigkeit;  unlöslich 
in  Wasser;  spec.  Gew.  =  1,397  bei  14".  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 
Kochende  alkoholische  Natronlösung  erzeugt  NaCl  und  ein  Oel  CioHjoCl^O,  das  bei  208 
bis  210"  siedet;  spec.  Gew.  =  1,272  bei  14"  (Schröder). 

Schwefelwasserstoff  wirkt  nur  auf  eine  verdünnte,  wässerige  Lösung  von  Iso- 
valeraldehyd ein.  Man  erhält  den  widerlich  riechenden  Thioisovaleraldehyd  C-Hj^S,  der 
sich  nicht  in  Wasser  löst,  wohl  aber  in  Aether  und  daraus  in  asbestartigen  Krystallen 
anschiefst.  Schmelzp. :  69".  Dampfdichte  (gef.  50,76  für  H  =  1)  entsprechend  der  Formel 
CjHjoS.  Ein  isomerer  Thioisovaleraldehyd  CjHjnS  entsteht  bei  zehnstündigem  Er- 
hitzen von  25  Thln.  Isovaleraldehvd  mit  10  Thln.  Schwefel  auf  250"  (Barbaglia,  B.  13, 
1.574).  2C5H,oO -|- S  =  CsHjoS  +  CgHjoO,  (Isovaleriansäure).  —  Widerlich  riechende 
Flüssigkeit.  Siedep.:  114 — 115".  Unlöslich  in  Wasser;  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether. 
Beim  Erhitzen  von  Isovaleraldehyd  mit  Schwefel  auf  250"  entsteht  aufserdem  eine  bei 
250—300"  siedende  Flüssigkeit,  aus  der  sich,  in  der  Kälte,  hellgelbe  Prismen  CsHgvSg 
absetzen,  die  bei  94,5"  schmelzen,  unlöslich  in  Wasser  sind,  sich  aber  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  lösen  und  sublimirbar  sind  (Barbaglia,  B.  17,  2654). 

Selenisovaleraldehyd  C^HjgSe  ist  krystallinisch ,  schmilzt  bei  56,5"  und  zersetzt 
sich  bereits  beim  UmkrystaUisireu  aus  Alkohol  (Schröder,  B.  4,  402). 

3.  Aldehyd  der  Methyläthylessigsäure  CHg.CH(C,H.).CHO.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Aethylvaleryläther  CgHgO.CoHs  mit  einprocentiger  Schwefelsäure  auf  150" 
(Eltekow,  B.  10,  706).  Beim  Behandeln  von  Tiglinsäurealdehyd  CrHgO  mit  Essigsäure 
und  Eisen  (Herzig,  M.  3,  123).  —  Siedep.:  85"  (E.);  90—92"  (H.). 

6.  Aldehyde  CgH,,0.  1.  Normalcapronaldehyd  CH3(CH,),.CH0.  Bildung.  Durch 
Destillation  von  lOThln.  Calciumcapronat  mit  7  V4  Thln.  Calciumformiat  (Lieben,  Janecek, 
.4.  187,  130). —  Siedep.:  127,9"  (kor.);  bei  737,6  mm;  spec. Gew.  =  0,8498  bei  0",  =0,8335 
bei  20";  =  0,8208  bei  40".     Oxydirt  sich  sehr  leicht  an  der  Luft. 

Trichlorcapronaldehyd  (Hexylchloral)  CgH.jClgO.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aldehyd;  ist  daher  ein  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  Butvr- 
chloral  (Prs'NER,  B.  10,  1052).  —  Flüssig.  Siedep.:  212—214".  Unlöslich  in  Wasser. 
Zerfällt  durch  starke  Basen  nach  der  Gleichung:  CgH^ClgO-f  2NaOH  =  C^HgCl,  -f  NaCl 
-f-  Na.CHOg  -|-  H2O.     Verbindet  sich  nicht  mit  Wasser  oder  Blausäure. 

2.  Isobutylessigsäurealdehyd  (CH3)2.CH.(CH2)2.CHO.  Bildung.  Aus  isobutyl- 
essigsaurem  und  ameisensaurem  Calcium  (Rossi,  A.  133,  178).  —  Aromatisch-riechende 
Flüssigkeit.     Siedep.:  121"  bei  743  mm. 

3.  Methylpropylacetaldehyd  CH3.CH2.CH2.CH(CH)3.COH.  Bildung.  Bei 
vierwöchentlichem  Stehen  eines  Gemenges  von  25  g  Methyläthylakrolein  CgHj(,0,  65  g 
feiner  Eisenfeile  und  320  g  60 procentiger  Essigsäure  in  der  Kälte  (Lieben,  Zeisel,  M. 
4,  23).  Man  verdünnt  das  Produkt  mit  Wasser,  destillirt  und  rektificirt  das  Destillat, 
nach  dem  Neutralisiren  mit  CaCOg.  Das  Uebergegangene  wird  destillirt,  das  unter  160" 
Uebergegangene  mit  NaHSOg  geschüttelt  und  die  abgehobene  Disulfitlösung  mit  NaoCO., 
zerlegt.  —  Flüssig.  Siedep.:  116"  (kor.)  bei  737  mm.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch  Methvlpropvlessigsäure. 

Dibromraethylpropylaeetaldehyd  CgHjoBr,0  =  CH3.CH,.CHBr.CBr(CHg).CH0. 
Bildung.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  stark  gekühltes  Methyläthylakrolein  CgHjoO 
(Lieben,  Zeisel,  M.  4,  19).  —  Schweres  Oel  von  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Fast 
unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  im  trocknen  Zustande.  Reducirt 
schon  in  der  Kälte  Chromsäurelösung,  dabei  HBr  abspaltend. 

CgHjoBr^O.NaHSOg  -f  3H2O.     Krystalle.     Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 

7.  Aldehyd  C,H^,0. 

Oenanthaldehyd  (Oenanthol)  CH3.(CH2)5CH0.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Ricinusöl  (BusSY,  Ä.  60,  246).  —  Darstellung.  Ricinusöl  (500  g)  wird  aus  einer 
2^2  1   fassenden  Retorte   so   lange   destillirt,    bis    es    anlangt    zu   schäumen  (Schiff,  Z. 
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1870,  77).  Den  noch  warmen  Retorten rückstand  giefst  man  weg.  Das  Destillat  wird  rektifi- 
cirt  und  das  bei  90—180"  Siedende  mit  einer  Lösung  von  NaHSOg  (durch  Sättigen  von 
500  g  krystallisirter  Soda,  in  300  g  H^O  gelöst,  mit  SO,  bereitet)  geschüttelt,  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  und  nach  dem  Hinzufügen  von  100— läOgH^O  durch  einen  Wasser- 
badtrichter filtrirt.  Das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Disulfit  wird  abfiltrirt,  scharf  ge- 
presst  und  mit  Sodalösung  destillirt.  Die  übergegangene  Oelschicht  trocknet  man  über 
entwässertem  Glaubersalz  und  destillirt  (Erlenmeyer,  Sigel,  ä.  176,  342).  —  Oder: 
Man  destillirt  Ricinusöl  im  luftverdünnten  Eaume  und  rektificirt  ebenfalls  imter  sehr 
schwachem  Druck  (Krafft,  B.  10,  2035).  Ausbeute:  12%  '^'oni  Ricinusöl  (Jourdan, 
Ä.  200,  102). 

Flüssig.  Siedep.:  44,4«  bei  8,96  mm;  58"  bei  24,8  mm;  66,9°  bei  41  mm;  73,2"  bei 
58,36  mm;  79,3"  bei  86  mm;  155"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  Siedetemp.  u.  Druck,  92). 
Siedep.:  149—150"  bei  720  mm  (E.,  S.),  155—156";  spec.  Gew.  =  0,827  bei  17"  (Bouis, 
J.  1855,  524).  Siedep.:  154,2—154,5"  bei  747,5  mm;  spec.  Gew.  =  0,8495  bei  20"/4" 
(Brühl,  A.  203,  28).  Spec.  Gew.  =  0,8231  bei  15";  =  0,8128  bei  30";  =  0,8099  bei  35" 
(Perkin,  jiui.,  B.  15,  2802).  Siedep.:  152,2— 153,2"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,82264  bei  15"; 
=  0,81578  bei  25"  (Perkin,  Soc.  45,  477).  Koncentrirte  Kalilauge  oder  alkoholisches 
Kali  wirken  lebhaft  ein  unter  Bildung  von  Kaliumönanthylat  und  Kondensationsprodukten. 
Festes  Aetzkali  polymerisirt  bei  0"  das  Oenanthol;  es  entsteht  eine  feste  krystaUinische 
und  eine  ölige  Form.  Beide  geben  bei  der  Destillation  Oenanthol  und  die  Kondensations- 
produkte C„H.,,0  und  a^H^^Oa  (BoRODlN,  B.  5,  481;  6,  982).  Tilley  {A.  67,  109)  er- 
wärmte Oenanthol  mit  Aetzkali  auf  120"  und  erhielt  dabei  ein  Oel  Cj^HogO,  das  bei  260" 
unter  Zersetzung  siedete.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  (mit  IV2  % 
KHO)  entstehen  Oenanthylsäure  ,  die  Säure  Cj^H^gOo  und  die  Aldehyde  Cj^H^ßO  und 
CgHjoO,  nebst  höheren  Kondensationsprodukten  (Perkin,  B.  15,  2806).  Auch  mit  Chlor- 
zink, das  heftig  einwirkt,  entstehen  die  Aldehyde  C^^H^yO  und  CogH-pO  (P.).  —  Oenanthol, 
mit  trockner  Pottasche  in  Berührung,  liefert  festes,  polymeres  Oenanthol.  Auch  Kon- 
centrirte Salpetersäure  wandelt  bei  0"  das  Oenanthol  in  eine  polymere ,  krystallisirte 
Form  (Metönanthol)  um  (Bussy).  Diese  siedet  über  230"  und  wird  von  Aetzkali  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  augegriften.  Bleibt  Oenanthol  einige  Wochen  mit  unge- 
löschtem Kalk  stehen,  so  entstehen,  aufser  Oenanthsäure  und  Heptylalkohol,  die  Kohleu- 
wasserstoife  C-H,,  (Siedep.:  95—100"),  CgH.e  (Siedep.:  122—125"),  CgH.g  (Siedep.:  144 
bis  146";  s^^ec.  Gew.  =  0,757  bei  20,5")  und  Oenanthaceton  CijH^gO  (Fittig,  A.  117, 
76).  Chlor  erzeugt  mit  Oenanthol  ein  dickflüssiges,  nicht  unzersetzt  tiüchtiges  Oel 
C/HiiCIgO  (Williamson,  A.  61,  44).  PCI5  bildet  Oenanthylidecchlorid  C-H^^Cl,  (S.  180); 
PClgßr.,  bildet  Cll^^i\  (S.  200).  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
eisessigsaure  Lösung  von  Oenanthol  entstehen:  Heptylalkohol,  der  Alkohol  Cj^H.jgO  und 
der  Aldehyd  Cj^H.,ßO.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Oenanthol- 
lösung  werden  gebildet:  Oenanthsäure,  Heptylalkohol,  der  Aldehvd  C^^H„gO  und  ein  Körper 
C,iH,oO  (W.  Perkin,  Soc.  43,  67). 

Oenantholhydrat  C.Hj^O  -|-  V-,  H.,0  (Bussy).  Feuchtes  Oenanthol  scheidet  bei  5—6° 
campherartige  Krystalle  aus. 

CjHiP.NaHSOg  -f  H.,0  (Bertagnini,  A.  85,  278).  Krystallisirt  aus  Weingeist  in 
Blättchen.  Die  Lösung  des  Doppelsalzes  giebt  mitBaCl.,  einen  Niederschlag(C-Hj.jS03).,Ba 
(Mendelejew,  A.  110,  241)  und  dieser  mit  H.,S04  die  freie,  sehr  unbeständige  Oenanthol- 
schwefligsäure  CjH^^O.SO,  (?).  Diese  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  SO.^  in 
wässeriges  Oenanthol. 

Polyönanthaldehyd  (CyHj^O)^  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Oenanthol 
mit  K.,C03  (Bruylants,  B.  8,  415).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  100  g  Oenanthol 
mit  20  g  trockner  Potasche  fünf  bis  sechs  Stunden  lang  auf  40 — 45",  wäscht  das  Produkt 
mit  Wasser  von  70"  und  bringt  das  erhaltene  Oel  über  HjSO^.  Die  erstarrte  Masse 
wird  abgesogen,  abgepresst  und  durch  Anfeuchten  mit  Aether  und  Pressen  gereinigt 
(Perkin,  Soc.  43,  80). 

Krystalle.  Schmelzp. :  52 — 53".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  CS.,, 
Ligroin  u.  s.  w.,  krystallisirt  aber  aus  diesen  Lösungen  nicht  aus.  Zersetzt  sich  oberhalb 
115".  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Oenanthol,  Wasser,  den  Aldehyd  Cj^Hj^O  und  das 
Kondensationsprodukt  C.jgHj^Og.  Die  Zersetzung  erfolgt  hauj^tsächlich  nach  der  Gleichung: 
{C^'H.^^0)^  =  2C^'il^^0-^Q,^^Ii.,^X)  -j-  HjO.  Eeducirt  sehr  leicht  ammoniakalische  Silber- 
lösung. Nimmt  direkt  kein  Brom  auf.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Essigsäure  und 
Natrium:  Heptylalkohol  und  ein  bei  297—300"  siedendes  Oel  C.^'K^ß,,  das  bei  —  20" 
nicht  erstarrt  und  sich  nicht  direkt  mit  Brom  verbindet. 

Kondensationsprodukt  C.jgHg^Og.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim 
langsamen  Dcstillireu  von  Polyönanthaldehyd  (Perkin,  Soc.  43,  82;  BoRODiN,  Ä  5,481; 
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6,  982).  —  Gelbliches,  unangenehm  riechendes  Oel,  das  bei  —  10"  nicht  erstarrt.  Siedep. : 
330 — 340°  bei  250  mna  (P.).  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Nimmt  direkt  (2  At.j 
Brom  auf. 

Oenantholammoniak  CjH^^O.NHg.  Darstellung.  150  g  wässeriges  Ammoniak 
(spec.  Gew.  ==  0,89)  werden  allmählich  und  unter  Abkühlen  mit  80  g  Oenanthol  versetzt. 
Die  abgeschiedene  Oelschicht  wird  über  H.,SO^  getrocknet  (Erlenmeyer,  Sigel,  A.  176. 
343).  —  Trockenes  NH3  in  wasserfreies  Oenanthol  geleitet  scheidet  öliges  Hydro nanth - 
amid  (Triönanthylidendiamin)  (C7Hj^)3N2  ab,  das  über  400"  unzersetzt  siedet  und 
sich  nicht  mit  Säuren  verbindet  [Schiff,  A.  Spl.  3,  367).  Wird  es  anhaltend  mit  Wasser 
gekocht,  so  entsteht  Triönanthoxaldin  Cj^H^iNO  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
120—130":  Tetrönanthoxaldin  C^gH-gNO.  Beides  sind  gelbe,  in  Wasser  unlösliche 
Oele,  die  sich  nicht  mit  Säuren  verbinden  (Schiff,  A.  Spl.  6,  24). 

Oenanthothialdin  C,,H^.jNS.,.  Darstellung.  Reines  Oenanthol  wird  mit  koncen- 
trirtem  wässerigem,  farblosem  Schwefelammonium  geschüttelt  (Schiff,  A.  Spl.  6,  33).  — 
Farbloses  Oel,  spec.  Gew.  =  0,896  bei  24".  Unlöslich  in  Wasser.  Einsäurige  Base.  — 
CoiH^^NS.j.HCl.     Krystallisirt  aus  Weingeist  in  Nadeln  ;  löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Schüttelt  man  Oenanthol,  das  mit  Ammoniakgas  gesättigt  ist,  mit  wässeriger  Blau- 
säure, so  scheidet  sich  eine  öligeSchicht  ab,  gebildet  aus  Amidocaprylonitril  CgH^gN^ 
und  Imidocaprylonitril  CigH^gNg.  Nur  das  erstere  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure 
(Erlenmeyer,  Sigel,  A.  177,  lli). 

Diisoamyldiönanthylidenaniin  Co^Hj^N,  =  {C,H^^.^{C-Jci.^i)JÜ.^.  Bildung.  Aus 
Isoamylamin  und  Oenanthol  (Schiff,  A.  140,  93).  —  Nicht  unzersetzt  siedendes,  gelbes 
Oel  ohne  basische  Eigenschaften. 

Tetrahydroxyönanthylidenpliosphoniuinjodid  G^gEg^PO^J  =  (CjHj^O)^.PH^J  = 
(CgHj3.CH.0H)^.PJ.  Bildung.  Durch  Zusammenbringen  der  Komponenten  bei  0" 
(GiRARD,  A.  eil.  [6]  2,  40).     Man  reinigt  das  Produkt  durch  Waschen  mit  Aether. 

Dünne,  mikroskopische  Tafeln.  Schmelzp. :  120 — -122".  Unlöslich  in  Wasser  und  in 
kaltem  Chloroform,  wenig  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

Diheptylenoxysulfid  Cj^HggOS  —  0(C,^^^)^'i^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
trocknem  Schwefelwasserstoff  in  Oenanthol,  in  welchem  vorher  1  "  q  PCI-  aufgelöst  wurde 
(Schiff,  A.  Spl.  6,  35).  —  Flüssig.     Siedep.:  200—250";  spec.  Gew.  =  0,875  bei  23". 

Eine  Lösung  von  Oenanthol  in  Weingeist  scheidet  beim  Sättigen  mit  HCl  ein  Oel 
CjHj^O.CHjCl  ab.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  wird  durch  warmes  Wasser  zersetzt 
und  liefert  bei  der  Destillation :  C.,H4,  HCl,  C„HsCl,  H^O,  einen  Aldehyd  Ci^H,gO  (Siedep.: 
240"),  C,H,,  (Siedep.:  90—100"),  Cj.H^g  (Siedep.:  240—260"),  C^^H.,.,  (Siedep. I  320—330") 
und  (C,H,o)^  (Rückstand  bei  320")  (Schiff,  Z.  1870,  74). 

8.  Aldehyde  C^oH.oO. 

1.  Caprinaldehyd  CH3.(CH2)g.CHO.  Darstelhmg.  Man  destilhrt  ein  inniges 
Gemisch  von  Baryumcaprinat  und  Baryumformiat ,  unter  möglichst  vermindertem  Druck 
bei  allmählich  gesteigerter  Hitze  (Krafft,   B.  16,  1717).  —  Siedep.:  106"  bei  15  mm. 

2.  Isocaprinaldehyd.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Isocaprinalkohol  (S.  251) 
(Borodin,  J.  1870,  680).  —  In  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  169"  (kor.)  bei 
747,5  mm;  spec.  Gew.  =  0,82783  bei  0".  Sehr  beständig.  Verbindet  sich  nicht  mit 
NaHSO.^.  Verwandelt  sich  durch  CrOg  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  sogen.  Iso- 
caprinsäure  CjoH^gOa  [B.  5,  481). 

9.  Laurinaldehyd  CjjH,^0.  Darstellung.  Durch  Destillation  eines  Gemenges  der 
Calcium-  oder  Baryumsalze  von  Laurinsäure  und  Ameisensäure  im  Vakuum  (Krafft,  B. 
13,  1414).  —  Krystallinische  Masse  oder  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  44,5;  Siedep.: 
142—143"  bei  22  mm  und  184—185"  bei  100  mm. 

10.  Aldehyde  C,^H.,g0.  1.  Myristinaldehyd.  Bildung.  Durch  Destillation  von 
myristinsaurem  Baryum  mit  Baryumformiat  im  Vakuum  (Krafft,  B.  13,  1415).  — 
Schmelzp.:  52,5";  Siedep.:  168—169"  bei  22  mm;  214—215"  bei  100  mm. 

2.  Diönanthaldehyd  ( Amylheptylacetaldehyd)  (C^HjjCHjiCjHij)  .CHO. 
Bildung.  Entsteht,  neben  Oenanthsäure,  Heptylalkohol  und  der  Verbindung  CojH^gO, 
beim  Behandeln  einer  ätherischen  OenanthoUösung  mit  Natrium  (W.  Perkin,  Äoe.  43,  71). 
2C7Hj^O -f- H,  =  Ci^HjgO -|- H.,0.  —  Darstellung.  Man  trägt,  innerhalb  vier  bis  fünf 
Tagen,  in  eine  Lösung  von  450  g  Oenanthol  in  IVo — 2  1  Aether  200 — 210  g  Natrium  ein, 
destillirt  die  ätherische  Lösung  erst  aus  dem  Wasserbade  und  dann  im  Kohlensäurestrome. 
Der  bei  250—300"  übergehende  Antheil  wird  im  Kohlensäurestrome  rektificirt  und  die 
bei  255—280"  siedende  Portion  auf  —  20"  abgekühlt.  Man  saugt  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  ab  und  krystallisirt  sie  aus  Aether  um. 
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Grofse,  durchsichtige  Tafeln.  Schmelzp.:  29,5°;  Siedep. :  266 — 268°.  Spec.  Gew.  == 
0,8274  bei  30".  Leicht  lösUch  in  Alkohol,  Aether,  CS.,,  CHCI3  und  Ligroin.  Verbindet 
sich  sehr  langsam  mit  NaHSOg.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  oxydirt  sich  aber, 
in  festem  Zustande,  sehr  langsam  an  der  Luft.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^ 
oder  mit  CrOg  und  Essigsäure:  COg,  Capronsäure  und  Oenanthsäure.  ÄIitAg.,0  entstehen 
Capronsäure,  Oenanthsäure  und  Diönanthsäure  Cj^H.jgOo.  Wird  von  Zink  und  Eisessig 
in  den  Alkohol  Cj^Hg^O  übergeführt. 

11.  Palmitinaldehyd  CigBEg^O.  Bildung.  Durch  Destillation  von  Baryumpalmitat  mit 
Baryuniformiat  im  Vakuum  (Krafft,  B.  13,  1416).  —  Perlmutterglänzende  Blätter  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  58,5«;  Siedep.:  192—193«  bei  22  mm;  289—240«  bei  100«.  Wenig 
löslich    in    kaltem    Aether.     Verbindet    sich    mit    Alkalidisulfiten ;    reducirt    Silberlösung. 

Durch  Oxydation  von  Cetylalkohol  mit  Chromsäuregemisch  stellte  Fridau  {A.  83,  23) 
Palmitinaldehyd  dar,  der  undeutlich  krystallisirte  und  bei  46—47«  schmolz  (vgl. 
DoLLFüS,  A.  131,  287).    Es  lösten  von  demselben  100  Thle.: 

Alkohol  (84«/o)        Alkohol  (98«/o)       Aether 

bei  16«     .     .     .     0,23 0,64     ...     16  Thle. 

bei  Siedehitze  .4 12  ...     — 

12.  Stearinaldehyd  C^gHggO.  Bildung.  Durch  Destillation  von  Baryumstearat  mit 
Baryumformiat  im  Vakuum  (Krafft,  B.  13,  1417).  —  Bläulich  schillernde  Blätter  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  63,5«.     Siedep.:  212-213«  bei  22  mm;    259—261«  bei  100  mm. 


B.  Aldehyde  CnH,^_,o. 

Die  Aldehyde  der  Säuren  C^Hjjj_20o  entstehen  durch  Wasserentziehung  aus  den 
gesättigten  Aldehyden  C^Hj^O,  und  zwar  am  einfachsten  durch  Erhitzen  der  Aldehyde 
CijHjqO  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Natriumacetat.  Hierbei  tritt  das  Sauerstoflatom 
des  einen  Aldehydes  mit  dem  Wasserstoff  des  am  Aldehydreste  — CHO  befindlichen 
Kohlenstoftatomes  in  Verbindung.  CH., .  CH, .  CHO  +  CH3 .  CH, .  CHO  =  CH, .  CH, .  CH: 
C(CH3).CH04-H20.  —  Verhalten  der  Aldehyde  CnH,,,_„0  gegen  Anilin  s.  Chinaldinbasen 

1.  Akrylaldehyd  (Akrolein)  CgH^O  =  CH, :  CH.CHO  (Redtenb acher ,  A.  47,  113). 
Bildung.  Aus  Glycerin  durch  Wasserentziehung.  CH^  (OH) .  CH  (OH) .  CH,  (OH) 
=  CH.,:C:CH(OH)-j-2H,0  =  CH2:CH.CHO  +  2H,0.  Daher  auch  bei  der  trocknen 
Destillation  der  Fette  (Redtenbacher).  Bei  der  Oxydation  von  Allylalkohol  durch 
Chromsäuregemisch  oder  Platinmohr  (Cahours,  Hofmann,  A.  102,  291).  Beim  Behandeln 
eines  Gemisches  von  Epichlorhydrin  und  Methvljodid  mit  Natrium  (Carstanjen,  B.  5, 
810).  C3H5CIO  _+  CHg J  +  Na.,  =  CgH.O  +  NaCl  +  NaJ  +  CH,.  Bei  der  Destillation 
von  Acetonbromid  CgHgO.Br,  (Linnemann,  A.  125,  310);  aus  Dijodaceton  mid  AgCy 
(Simpson,  Z.  1867,  376).  Beim  Verpuflen  von  10  Vol.  Aethylen  mit  62—65  Vol.  Sauer- 
stoff im  Eudiometer  (E.  v.  Meyer,  J.  pr.  [2]  10,  113).  —  Darstellung.  Mau  erhitzt 
in  einem  Kolben  von  IY2  1  Inhalt  50  g  gut  entwässertes  Glycerin  mit  100  g  KHSO,  und 
fängt  das  Destillat  in  einer  im  Kältegemisch  befindlichen  Vorlage  auf.  Dasselbe  wird  in 
einen  Scheidetrichter  gebracht  und  die  untere,  wässerige  Schicht  abgelassen.  In  den 
noch  warmen  Kolben  bringt  man  wieder  50  g  Glycerin  und  100  g  KHSO,  und 
verfährt  wie  vorhin.  Dasselbe  Verfahren  kann  etwa  sechsmal  wiederholt  werden.  Dann 
destillirt  man  alle  wässerigen  Schichten  aus  dem  Wasserbade  ab  und  fügt  das  gewonnene 
Akrolein  zu  dem  direkt  abgehobenen  hinzu.  Das  Akrolein  wird  mit  PbO  geschüttelt, 
abdestillirt  und  das  Destillat  durch  CaClj  entwässert  (Romburgh,  Bl.  36,  550;  vgl. 
Aronstein,  A.  Spl.  3,  180).  Bei  der  Darstellung  von  Akrolein  ist  vor  allem  dafür 
Sorge  zu  tragen,  dass  alle  Vorlagen  möglichst  kalt  gehalten  werden  (durch  Eis,  resp. 
Eis  und  NaCl)  und  alles  Wasser  rasch  entfernt  wird  (durch  wasserfreien  Kupfervitriol) 
(Wagner,  ;k  16,  317). 

Aeufserst  heftig  riechende,  die  Augen  zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit.  Siedep. :  52,4«. 
Löslich  in  2' — 3  Thln.  Wasser.  Wandelt  sich  leicht  in  ein  amorphes  (isomeres?)  Harz 
(Disakryl)  um,  das  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Säuren  oder  Alkalien  löst  (Redten- 
bacher). Oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  zu  Akrylsäure;  reducirt  Silberlösuug  unter 
Spiegelbildung.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  oxydirt  zu  Glykol-  und  Oxalsäure; 
Chromsäuregemisch  zu  CO,  und  Ameisensäure  (Claus,  A.  Spl.  2,  118).     Wird  von  Zink 
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und  Salzsäure  zu  AUylalkohol  und  Akropinakon  CgH,|,0.,  reducirt.  PCI5  erzeugt  Ally- 
lidenchlorid  CgH^Cl., ,  neben  isomerem  ;9-Epidichlorhydrin  und  /i'-Chlorpropylidenclilorid 
CsH^CLj.  Verbindet  sich  mit  trocknem  Salzsäuregas  zu  p'-Chlorpropionsäurealdehyd.  Salz- 
säuregas in  ein  Gemisch  von  Akrolei'n  und  absolutem  Alkohol  geleitet ,  bildet  Diäthyl- 
chlorhydrin  CyHjCKOaHj),  (Alsberg,  J.  1864,  495). 

Polymere  Modifikationen.  1.  Metakrolein  (0311^0)3.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  p'-Chlorpropionsäurealdehyd  (salzsaures  Arolein)  mit  gleich  viel  festem  Kali  (nicht 
Natron)  (Geuther,  Cartmell,  A.  112,  6).  —  Gewürzhaft  riechende  Krystalle;  Schmelzp. :  50** 
(G.,  C);  45—46"  (Grimaux,  Adam,  BL  36,  24).  Dampfdichte  =  5,9  (ber.  =  5,8)  (Gr.,  Ad.). 
Geht  beim  Destilliren  zum  Theil  in  Akrolein  über.  Mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  -wenig  löslich  in  heifsem,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder 
Aether.  Reducirt  sehr  wenig  die  ammoniakalische  Silberlösung.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Ammoniak.  Trocknes  Salzsäuregas  verbindet  sich  mit  Metakrolein  zu  /j-Chlorpropional- 
dehyd;  beim  Erwärmen  mit  wässeriger  koncentrirter  Salzsäure  geht  es  in  gewöhnliches 
Akrolein  über.  PCI5  erzeugt  Allylidenchlorid  C^H^Cl.,.  Nimmt  direkt  Brom  auf  unter 
Bildung  des  Aldehyds  (C3H,Br,0)x  (s.  S.  768). 

2.  Disakryl  (siehe  oben). 

3.  Akroleinharz.  Durch  achttägiges  Erhitzen  von  Akrolein  mit  2 — 4  Vol.  Wasser 
auf  100"  wird  ein  braunes  Harz  gebildet,  das  bei  60"  zu  schmelzen  beginnt  (Geuther, 
Cartmell,  ä.  112,  10).  Es  löst  sich  nicht  unbedeutend  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  oder  Aether.  Reducirt  in  der  Wärme  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegel- 
bildung.    Entwickelt  bei  100"  Akrolein. 

4.  Hexakrolsäure  CigHo^Og.  Bildung.  Aus  Akrolein  und  alkoholischem  Kali; 
auch  durch  wässeriges  Kah  oder  Ag.,0  und  Akrolein  (Claus,  ä.  Spl.  2,  120).  —  Gelb, 
amorph,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien,  Alkohol  oder  Aether.  Reagirt 
schwach  sauer.  —  Na.C^gHjgOg.  Braun,  amorph.  —  Ca(CjgH.j30g).,.  Gelber,  flockiger 
Niederschlag,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich.  —  Das  Baryumsalz  ist  amorph,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  es  ward  durch  CO^  zersetzt. 

Sulfoakrolemschvs'efligsaures  Natrium  C3H4O.2Na.HSO3  =CH3.CH(NaS03).CH 
(0H)(NaS03).  Bildung.  Aus  Akrolein  und  NaHSO,  (Müller,  B.  6,  1445).  —  Krystall- 
warzen;  entwickelt  mit  Säuren  SO,,  aber  kein  Akrolein.  Durch  NHg  und  BaCl,  wird 
nur  die  Hälfte  der  schwefligen  Säure  als  BaSOg  gefallt;  gelöst  bleibt  der  Aldehyd  der  a-Sulfo- 
propionsäure  (Akroleinsulfonsäure).  Natriumamalgam  führt  die  sulfoakroleinschweflige 
Säure  in  Oxypropansulfonsäure  über.     Silberoxyd  oxydirt  zu  a-Propionsulfonsäure. 

Akroleinammoniak  CgHgNO -|- V^HoO.  Bildung.  Aus  Akrolein  und  NH3 
(Redtenbacher ,  Ä.  47,  122;  Hübner,  Geuther,  ä.  114,  43).  —  Darstellung.  Die 
Dämpfe  des  rohen  Akroleins  werden  in  koncentrirtes  wässeriges  Ammoniak  geleitet,  das 
überschüssige  Ammoniak  durch  Verdunsten  bei  gelinder  Wärme  entfernt  und  der  Rück- 
stand mit  Aetheralkohol  gefallt  (Claus,  A.  130,  186).  —  Roth,  amorph.  Löst  sich  nicht 
in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  schwer  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  Wasser  oder  Säuren. 
Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  zunächst  in  eine  nicht  flüchtige,  sauerstofl'haltige 
Base  (Claus,  A.  158,  222)  und  dann  in  Pikolin  und  Wasser  (Baeyer,  A.  155,  283). 
Akroleinammoniak  verbindet  sich  direkt  mit  Säuren  zu  amorphen,  braunen  Salzen. 

(CgHgNO.HCDj.PtCl,.     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Akrothialdin  CgHi3NS2  +  5H.jO.  Bildung.  Aus  Akrolein  und  wässerigem 
Ammoniumsulf hydrat,  bei  Ö"  (Schiff,  A.  Spl.  6,  29).  —  Undeutlich  krystallinisch. 
Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  CS,.  Verliert 
im  Vakuum  2H,0. 

Thioearbaminsaures  Diallylidenammonium  NH.,.CS.,.N(C3H4).,.  Bildung.  Aus 
thiocarbaminsaurem  Ammoniak  und  wässeriger  Akroleinlösung  (Mulder,  A.  168,  237). 
—  Amorph,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Akroleinalkoholat  CsH^oO.,  =  CH, :  CH.CH(0H).0C,H5  s.  ^-Chlorpropionaldehyd 
S.  768. 

Metakrolemalkoholat  C^Hj^O^  s.  /9-Chlorpropionaldehyd  S.  768. 

Akroleinäthylchlorid  CH,:CH.CHC1.0C2H5  (Siedep.:  115—120")  und  Akrolein- 
acetal  CH, :  CH.CH(OC,jH-),  (Siedep.:  140—145")  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Na- 
triumalkoholat  auf  Allylidenchlorid  CH^ :  CH.CHCl  bei  120"  (Aronstein,  A.  Spl.  3,  181). 

Akroleinacetat  C^Hj^O^  —  C3H40.C4Hg03.  Bildung.  Aus  Akrolein  und  Essig- 
säureanhydrid bei  100"  (Hübner,  Geuther,  Ä.  114,  47).  —  Siedep.:  180";  spec.  Gew. 
=  1,076  bei  22". 

Akroleinacetylchlorid  C3H4O.2C2H3OCI.  Bildung.  Aus  Akrolein  imd  Acetyl- 
chlorid  bei  100"  (Aronstein).  —  Siedep.:  140—145". 


782  FETTREIHE.  —  XXII.  ALDEHYDE. 

Polymeres  Bromakrolein  (CgHaBrO)^.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  amorphen 
Umwandlungsproduktes  von  Dibrompropionaldehyd  (CaH^BroO).^  (aus  Metakrolein  und 
Brom)  mit  Natriumalkoholat  in  der  Kälte  (Grimaux,  Adam,\B/.  36,  137). 

Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  77 — 78°.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Geruchlos.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (gleiche  Volume  HoO  und  H^SO^)  in  gewöhnliches  Bromakrolein 
um.     Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  die 

Verbindung  C^H^BrO,.  Kleine  Nadeln.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Schmelzp.:  140".  Etwas  löslich  in  Wasser,  die  wässerige  Lösung  giebt  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  einen  weifsen  und  mit  ammoniakalischer  Kupferchloridlösung  einen  gelben 
Niederschlag,  ßeducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt  (Grimaux,  Adam). 

2.  «-Crotonaldehyd  C.HgO  =  CH,.CH:CH.CHO.  Bildung.  Aus  Acetaldehyd  durch 
Kondensation,  unter  Wasseraustritt,  vermittelst  Salzlösungen  („Aldehydäther",  Lieben, 
A.  Spl.  1,  117),  ZnCl,  („Akraldehyd",  Bauer,  A.  117,  141)  oder  wenig  Salzsäure, 
COCl,  u.  s.  w.  (Keküle,  A.  162,  92).  Daher  auch  im  Vorlaufe  des  Eohspiritus  (Krämer, 
Pinner,  B.  3,  75).  Bei  der  Destillation  einer  Lösung  von  Bromäthylen  CH^Br  in 
koncentrirter  Schwefelsäure  mit  Wasser  (Zeisel,  A.  191,  369).  Ebenso  aus  Acetylen  und 
Schwefelsäure  (Lagermakk,  Eltekow,  B.  10,  687;  ^C.  11,  74).  Aldol  zerfällt  bei  der 
Destillation  wesentlich  in  Crotonaldehyd  und  Wasser  (WÜRTZ,  J.  1878,  612).  CHg.CH 
(OH).CH„.CHO  =  C^HgO  +  HgO.  —  Darstellung.  Man  setzt  zu  reinem  Aldehyd  sehr 
wenig  ZnCl.,  und  einige  Tropfen  Wasser  und  erhitzt  1 — 2  Tage  lang  auf  100".  Der 
unveränderte  Acetaldehyd  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  destillirt. 
Das  mit  dem  Crotonaldehyd  übergangene  Wasser  giebt,  für  sich  destillirt,  noch  etwas 
Crotonaldehyd.  —  Man  erhitzt  24  Stunden  lang  10  Vol.  Acetaldehyd  mit  1  Vol.  koncen- 
trirter, wässeriger  Natriumacetatlösuug  auf  100"  (Lieben,  Zeisel,  M.  1,  820).  —  Man  erhitzt 
Aldol  im  Oelbade  auf  140"  und  entwässert  den  überdestillirten  Crotonaldehyd  über  KgCOj 
(Newbury,  Am.  5,  112).  —  Anfangs  obstartig,  dann  höchst  stechend  riechende  Flüssigkeit; 
Siedep.:  104—105";  spec.  Gew.  =  1,033  bei  0"  (B.).  In  Wasser  ziemlich  löslich.  Zieht 
aus  der  Luft  Sauerstoff"  an.  Reducirt  Silberoxyd,  dabei  in  Crotonsäure  übergehend. 
Bleibt  Crotonaldehyd  mit  Salzsäuregas  in  der  Kälte  stehen,  so  entsteht  p'-Chlorbuttersäure- 
aldehyd.  PCI5  erzeugt  Dichlorbutylen  C^HeCl.,  (Siedep.:  125—127";  S.  185).  Ver- 
bindet sich  mit  Brom  zu  Dibrombuttersäurealdehyd  C^HgBrjO,  einem  Oele,  das 
bei  —  35"  nicht  erstarrt  und  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist.  Crotonaldehyd  liefert  mit 
NaHSOg  eine  ziemlich  lösliche,  krystallinische  Verbindung,  aus  welcher,  durch  Soda, 
der  Crotonaldehyd  nicht  wieder  abgeschieden  wird  (Lieben,  Zeisel,  M.  1,  821).  Liefert 
mit  NH3  bei  100"  Tricrotonylenamin.  Bei  —  20"  entsteht  mit  Ammoniakgas  eine  Base 
CgHjgN^O  (Combes,  J.  1883,  650).  Von  Natriumamalgam,  Zn  und  HCl,  wird  Croton- 
aldehyd verharzt;  mit  Essigsäure  und  Eisen  entstehen  Butyraldehyd,  Normalbutylalkohol 
und  Crotylalkohol  C^HgO  (Lieben,  Zeisel). 

Tricrotonylenamin  Cj2H24N^-]-6H.jO.  Bildung.  Aus  Crotonaldehyd  und  NHg  bei 
100"  (WÜRTZ,  Bl.  34,  486).  'iCJi^O  +  4NH3  =  Cj,H.,,N,  -f  3H2O.  Aus  Aldol  und  NH^ 
bei  140—180"  (WÜrtz).  3C,H80, -f  4NH3  =  Ci.,H,^N,  +  öH.O.  —  Darstellung.  Man 
giefst  Crotonaldehyd  in  überschüssiges,  koncentrirtes,  abgekühltes  Ammoniak  und  erhitzt 
dann  das  Gemenge,  im  Rohr,  auf  100".  Der  Röhreninhalt  wird  koncentrirt  und  die  aus- 
geschiedene Base  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Glänzende,  orthorhom bische  Prismen. 
Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser  und  verflüchtigt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt.  Zersetzt  sich  bei  starkem  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  NHg.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol.  Verharzt  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure,  unter  Bildung  von  NH^Cl.  —  Die  Salze  krystallisiren  nur  aus 
sauren  Lösungen  gut.  —  C^,H.,^N^.3HC1.  Hexagonale  Prismen;  ziemlich  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ci2H„^N,.3HC1.2PtCl4.  Oraiigerothe  Krystallmasse;  — 
(Ci2Hj,N^.4HCl)„.3PtCl^.  Orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  C„H.,^N^.3HC1. 
AuClg  +  2H,0.  Feine  Nadeln;  —  Ci,H,,^N^.4HCl.AuClg;  —  (Ci,H,,N,.4HCl)2.5AuCl3. 
Orangerothe  Krvstalle.  —  Cj.,H.>4N4.3NHOg.     Hexagonale  Prismen. 

Crotonaldehydäthylchiorid  C^H^Ü  .  C^^Cl  =  CHg .  CH  :  CH  .  CHCl .  OC^H^. 
Bildung.  Durch  Kochen  von  Dichlorbutylen  C4HgCl2  mit  alkoholischem  Kali,  neben 
C4H5CI  (Kekule,  A.  162,  99).  —  Siedep.:  133—135". 

Essigsaurer  Crotonaldehyd  CgHjjO^  =  C4Hg(C2H.,02).,.  Bildung.  Aus  Croton- 
aldehyd und  Essigsäureanhydrid  bei  130"  (LagermÄrk,  Eltekow,  äC.  11,  79).  — 
Flüssig;  riecht  nach  Fuselöl;  Siedep.:  205—210",  150—160"  bei  20  mm;  spec.  Gew.  = 
1,05  bei  14".  Identisch  mit  zweifach-essigsaurem  Aldol  (?).  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  leicht  in  Crotonaldehyd  und  Essigsäure. 
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«-Chlorcrotonaldehyd  C.HgClO  =  CH,.CH:CC1.CH0.  Bildung.  Entsteht,  ueben 
Butyrchloral,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  alkoholhaltigen  Aldehyd  (Pinker,  A.  179,  31). 
Beim  Erhitzen  von  Chloracetaldehydhydrat  C.HaClO-}- '/jHoO  mit  Acetaldehyd  iind  einem 
Tropfen  rauchender  Salzsäure  auf  100"  (Lieben,  Zeisel,  M.  4,  531).  —  Flüssig.  Siedep. : 
147 — 148".  Verbindet  sich  mit  Chlor  zu  Butyrchloral;  mit  Brom,  in  der  Kälte,  zu 
Chlordibrombutyraldehvd.  Beim  Erwärmen  mit  Brom  entsteht  Chlortribrombutyraldehyd 
C,H,ClBr.,0  (Pinneb,  'B.  8,  1323). 

aj'-Dichlorcrotonaldeliyd C^H^C1,0  =  CH2.C1.CH:CC1.CH0.  Bildanrj.  Bei  fünfzehn- 
stündigem  Erhitzen  von  reinem  Chloracetaldehyähydrat  mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure 
auf  100"  (Natteree,  J/.  4,  540).  —  Darstellung.  Die  abgeschiedene  wässerige  Schicht, 
welche  Chloracetaldehyd  enthält,  wird  entfernt  und  das  zurückbleibende  Oel,  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser,  im  Vakuum  destillirt.  In  die  durch  Eis  gekühlte  Vorlage  bringt 
man  etwas  Wasser,  wäscht  das  überdestillirte  Oel  mit  W^ asser  und  trocknet  es  durch 
Durchleiten  von  CO.,,  bei  gelinder  Wärme,  im  Vakuum.  Das  getrocknete  Oel  wird  im 
Vakuum,  im  Kohlensäurestrome,  fraktionnirt  und  der  bei  86 — 87"  (bei  18  mm)  siedende 
Antheil  besonders  aufgefangen. 

Bleibt  bei  —30"  flüssig.  Siedep.:  80—87"  bei  18  mm.  DestiUirt  nicht  unzersetzt 
unter  gewöhnlichem  Druck.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung in  der  Wärme.  Verharzt  beim  Kochen  mit  Kalilauge.  Verbindet  sich  direkt  mit 
HCl,  Brom,  NaHSOg.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  Chloressigsäure  und  Oxal- 
säure oxydirt.  Bei  der  Reduktion  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure,  in  der  Kälte,  entstehen 
Normalbutylalkohol  und  Crotonylalkohol  C^HgO.  Liefert  mit  Zinkäthyl  Dichloräthylen- 
butylalkohol  CgHjoCUO. 

C^H^CljO.    NaHSOg-f-S  oder  4H.,0.    Krystalle.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  Guajol  (Tiglinaldehyd)  CsHgO  =  CH3.CH:C(CH3).COH.  Bildung.  Bei  der 
trocknen  Destillation  des  Guajakharzes  (Völckel,  ä.  89,  346).  Beim  Behandeln  eiues 
Gemenges  von  Acetaldehyd  und  Propionaldehyd  mit  wasserentziehenden  Mitteln  (Lieben, 
Zeisel,  B.  14,  932).     Wurde  von  Herzig  (i¥.  3,  120)   als  Tiglinaldehyd  erkannt. 

Flüssig.  Siedep.:  118"  (Hlasiwetz,  ä.  106,  380).  Spec.  Gew.  =  0,871  bei  15"  (V.). 
Riecht  bittermandelölartig.  Unlöslich  in  ^V"asser  und  Ammoniak,  mit  Alkohol  und  Aether 
mischbar.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Tiglinsäure.  Wird  von  CrOg  zu  Essigsäure  und 
von  HNO3  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Liefert  mit  koncentrirter  Natriumdisulfitlösung  eine 
krystallisirte  Verbindung,  aus  welcher  durch  Soda  kein  Guajol  wiedergewonnen  werden 
kann,  wohl  aber  durch  unvollständiges  Neutralisiren  mit  Baryt  (Herzig,  M.  3,  119). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Eisen  und  Essigsäure  einen  Aldehyd  CäHjpO,  die  Alkohole 
CgHg.OH,  CgHj^.OH  und  Pentenylglycerin. 

4.  Methyläthylakrolein  CgH^oO  =  C2H5.CH:C(CH3).CHO.   Bildung.   Bei  48 stündigem 

Erhitzen  (in  Röhren)  von  1  Vol.  Propionaldehyd  mit  1  Vol.  Natriumacetatlösung  (46"/,) 
wasserhaltiges  Salz  enthaltend)  auf  100"  (Lieben,  Zeisel,  M.  4,  16).  Man  destillirt  das 
Produkt  und  fraktionnirt  das  Destillat  in  einer  Kohlensäureatmosphäre.  Es  wird  durch 
Schütteln  mit  Wasser  und  CaCOg  von  einem  Säuregehalt  befreit,  dann  über  CaCl.^  ent- 
wässert und  im  Kohlensäure-  oder  Wasserstoflstrome  rektificirt. 

Durchdringend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  137,3"  (kor.)  bei  758,6  mm.  Spec.  Gew. 
=  0,8577  bei  20".  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Oxydirt  sich  an  der  Luft,  dabei  CO^, 
Methylpropylketon  CH3.CO.C3H-,  Methyläthylakrylsäure ,  Propionsäure,  Ameisensäure, 
Essigsäure,  Dioxycapronsäure  CgHj^O^  und  eine  Säure  CgHjoOg  liefernd.  Dieselben  Pro- 
dukte entstehen  bei  der  Oxydation  mit  AggO  oder  mit  Chromsäuregemisch.  Löst  sich 
unter  Erwärmen  in  Natriumdisulfitlösung,  kann  aber  aus  der  Lösung  nicht  durch  Soda 
abgeschieden  werden.  Liefert  mit  HCl  ein  höchst  unbeständiges  Additionsprodukt 
CgHjjClO.  Nimmt  direkt  Brom  auf  unter  Bildung  des  Aldehyds  C(;Hj„Br._,0.  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  Methylpropylacetaldehyd  C^Hj^O,  Methyl- 
propylcarbincarbinol  CeH,^0  und  Methyläthylallylalkohol  CßHj.O.  Beim  Einleiten  von 
Ammoniakgas  in  den  Aldehyd  fällt  ein  festes  Additionsprodukt  aus,  das  aber  rasch  Wasser 
verliert  und  verschwindet.  Erhitzt  mau  nun  das  Rohprodukt  auf  140",  so  wird  Parvolin 
CgHjgN  gebildet  (A.  Waage,  M.  4,  725). 

Derselbe  (?)  Aldehyd  CgHjgO  entsteht  beim  Erwärmen  auf  100"  von  Allylalkohol 
mit  Schwefelsäure  (von  20"y'o)  oder  mit  Salzsäure  (von  10"/(,)  (Solonina,  SIC.  17,  145 1.  — 
Flüssig.  Siedep.:  135 — 138".  Nimmt  direkt  zwei  Atome  Brom  auf.  Verbindet  sich  mit 
NaHSOg. 

5.  Aldehyde  CgHj^O.  1.  a-Diisobutylenaldehyd.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher 
Volume  Isobutyraldehyd  und    koncentrirter,  wässeriger  Lösungen  von  Natriumacetat  auf 
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150«  (F0S3EK,  M.  2,  616).  2C,HgO  =  C8Hi,0  +  H.,0.  Wird  durch  Destillation  mit  Wasser 
von  dem  gleichzeitig  gebildeten,  weniger  flüchtigen  Polyisobutyraldehyd  (C^HgO),,  getrennt. 

Flüssig.  Riecht  angenehm  esterartig.  Siedet  im  Kohlensäurestrome  unzersetzt  bei 
149 — 151°.  Oxydirt  sich  an  der  Luft,  dabei  die  Säure  CgHj^O^,  Essigsäure  und  eine  mit 
Wasserdämi^fen  nicht  flüchtige  Säure  liefernd.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
entstehen  Essigsäure  und  Isobuttersäure.  Eeducirt  ammoniakalische  Silberlösung  mit 
Spiegelbildung.  Giebt  mit  NaHSOg  eine  krystallisirte  Verbindung.  Nimmt,  in  CSg  gelöst, 
zwei  Atome  Brom  auf;  das  resultirende  Additionsprodukt  CgHj^Br.jO  bildet  mit  NaHSOg 
eine  krystallinische  Verbindung. 

2.  ;9-Diisobutylenaldehyd.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Einleiten  von  trocknem 
Salzsäuregas  in  Isobutyraldehvd  (Oekonomides  ,  Bl.  36,  209).  —  Angenehm  riechendes, 
dickflüssiges  Oel.  Siedep.:  230—231°  (i.  D.)  S.  771,6  mm.  Spec.  Gew.  =  0,9575  bei  0°. 
Wird  von  Alkalien,  in  der  Hitze,  verharzt.  Eeducirt  Silberlösung  mit  Spiegelbildung. 
Nimmt  direkt  Brom  auf. 

6.  Diisovaleraldehyd  CjoHjgO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Isovaleraldehyd  mit  Zink- 
spänen oder  für  sich  auf  240°,  auch  bei  der  Einwirkung  von  Natrium,  Aetzkali,  Potasche  oder 
Salzsäure  auf  Isovaleraldehyd  (s.  S.  235;  Borodin,  B.  2,  552;  5,  481;  6,  983;  Riban,  Bl. 
18,  64;  Kekule,  B.  3",  135).  —  Darstellung.  Reiner  Isovaleraldehyd  Avird  anhaltend 
mit  trockener  Potasche  gekocht  und  dann  fraktionnirt  (Gaess,  Hell,  B.  8,  371).  — 
Stark  aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  187 — 191°  bei  742  mm;  spec.  Gew.  =  0,861 
bei  0°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Ammo- 
niak oder  Alkalidisulfiten.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  P0O5  erzeugt  Kohlen- 
wasserstofie  (CgH8)x  bei  100 — 300°  siedend.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ent- 
stehen Isovaleriansäure  und  ein  zäher,  nicht  flüchtiger  Körper  CgoHjjOj  (?). 

Der  Körper  CjoHjjClgO,  welcher  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isovaler- 
aldehyd in  der  Wärme  bildet  (S.  777),  ist  wahrscheinlich  ein  Derivat  des  obigen  Aldehyds. 

7.  Diönanthylenaldehyd  Q^Jl^Jd.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  ZnCl^  oder 
schwachem  alkoholischem  Kali  auf  Oenanthol  (Perkin,  B.  15,  2804).  2CjH^40  = 
Cj^HjgO -|- HjO.  —  Darstellung.  Man  destillirt  Polyönanthaldehyd  (Perkin,  Sog. 
43,  81).  —  Schwach  riechendes  Oel.  Erstarrt  nicht  bei  —20°.  Siedep.:  279°.  Spec. 
Gew.  =  0,8494  bei  15°;  =  0,8416  bei  30°;  =  0,8392  bei  35°.  Mit  CHCL,,  Alkohol  und 
Aether  mischbar.  Oxydirt  sich  sehr  leicht  an  der  Luft.  Liefert  bei  der  Oxydation  durch 
Chromsäure  und  Essigsäure,  durch  Ag.,0  oder  durch  Stehen  an  der  Luft:  CO,,  Hexyl- 
säure  und  Heptylsäure  (Perkin,  B.  16,  211).  Bei  längerem  Stehen  mit  alkoholischem 
Kali  werden  Heptylalkohol,  der  Alkohol  Cj^H,gO,  der  Aldehyd  CjgHggO,  Heptylsäure  und 
die  Säure  C^Jl^^O^  gebildet.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180°  den 
Aldehyd  CjgHsoO.  Geht  durch  Reduktion  in  den  Alkohol  Cj^H,gO  über.  Der  Aldehyd 
Cj^HogO  nimmt  direkt  Brom  auf,  unter  Bildung  der  sehr  unbeständigen  Verbindung 
Cj^HjgBrgO,  die  schon  bei  30°  massenhaft  HBr  verliert. 

Ci4H2ßO.NaHS03.  Entsteht  bei  monatelangem  Stehen  des  Aldehyds  Ci4H.,gO  mit 
einer  koncentrirten  Lösung  von  NaHSOg  (Perkin).  —  Seideglänzende,  krystallinische 
Masse.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

8.  Cimicinaldehyd  C^H^gO  (?).  Vorkommen.  Im  Spinnengewebe  (Valente,  O.  12, 
557).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  71 — 72°.  Reducirt  FfiHLiNG'sche  Lösung  und  ammo- 
niakalische Silberlösung. 

9.  Triönanthaldehyd  C,iH,oO  =  (C6Hi3).CH : C{C^'R^^ . GR.,.Cn{C^'R^;) . COH  (?).  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  einer  ätherischen  Oenanthollösung  mit  Natrium  (Perkin,  Soc. 
43,  71).  —  Darstellung.  Siehe  Diönanthaldehyd  Cj^HggO.  Der  oberhalb  310°  siedende 
Antheil  des  Rohproduktes  wird  im  Vakuum  destillirt  und  das  Destillat  bei  300  mm 
Druck  fraktionnirt.  —  Sehr  dickes,  gelbliches  Oel.  Erstarrt  nicht  bei  —  10°.  Siedep.: 
315—320°  bei  300  mm.  Spec.  Gew.  =  0,8744  bei  15°;  =  0,8665  bei  30°.  Verbindet  sich 
nicht  mit  NaHSOg.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Nimmt  in  der  Kälte 
(2  Atome)  Brom  auf. 

C.  Aldehyd  C^H,^_,o. 

Ein  Aldehyd  CßHgO  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Crotonaldehyd  und  2  Thln. 
Acetaldehyd  mit  etwas  ZnCl^  auf  100°  (Kekule,  A.  162,  105).  —  Siedep.:  172°.  Geht 
durch  Oxydation  in  eine  krystallisirte  Säure  über,  deren  Silbersalz  ebenfalls  krystallisirt. 
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D.  Aldehyd  c„H,„_,o. 

Tetrönonthaldehyd  C,,H,oO  =  C^U^,.CR:QC,li,,).Cll:C{C,B.^^).CU:C(C,B:,^).COR. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Oenanthol  mit  ZnCl.,  oder  mit  alkoholischem  Kali 
(Perkin,  Ä  15,  2805).  4aH,0  =  CjgH^.O  +  3H,0.  "  Beim  Erhitzen  des  Aldehyds 
Ci^Hj^O  mit  Essigsäureanhydirid  auf  180'^  (Perkin)  oder  bei  längerem  Stehen  desselben 
mit  a;ikoholischem  Kali  (P., -B.  16,  211).  2Ci4H,60  =  C.gHsoO  +  HjO.  —  Darstellung. 
Siebe  die  Säure  Cj^HogO,  (S.  486).  —  Hellgelbes,  dickes,  unangenehm  riechendes  Oel,  das 
im  Kältegemisch  nicht  erstarrt.  Siedep. :  330—340"  bei  350  mm.  Spec.  Gew.  =  0,8831 
bei  15°;  =0,8751  bei  30°;  =0,8723  bei  35".  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w, 
Keducirt  ammouiakalische  Silberlösung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  kleine  Mengen 
der  Säuren  CgHi,0.  und  QH^.O,. 


E.  Aldehyde  C^Hj^o,. 

1.  Glykolaldehyd  aH,0.,  =  CH,(OH).COH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  o^a-Dichlor- 
äther  mit  Wasser  auf  115°' oder  aus  (5-CH.,(OH).CHC1.0C.,H5  (S.  296)  und  konceutrirter 
Schwefelsäure  (Abeljaxz,  A.  164,  213  u.  223).  —  Syrup;  löslich  in  Aether.  Geht  durch 
Ag,0.  oder  beim  Stehen  an  der  Luft,  in  Glykolsäure  über. 

"  Glykolacetal  CyHj^Og  =  CH,(0H).CH'0C.,H5),.  Bildung.  Aus  Bromacetal  mit 
alkoholischer  Kalilauge  bei  160—180°  (Pinxer',  B.' o,  150).  —  Flüssig.  Siedep.:  167°. 
Wird  durch  konc.  HoSO^  oder  gasförmige  Salzsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
völlig  zersetzt.     Mit  Eisessig  entsteht  bei  120°  Glykolsäurealdehyd  (?). 

AethylglykolacetalC8H,,03  =  CH,(OC.,H5).CH(OC,H5),.  Bildung.  Aus  om-Dichlor- 
äther  und  überschüssigem  Xatriumalkoholat  bei  150°  (LiEBEk,  A.  146,  196).  Aus  Brom- 
acetal und  koncentrirtem  Natriumalkoholat  bei  160°  (Pix^^er,  B.  5,  150). 

Flüssig.  Siedep.:  168°  (L.),  164°  (P.);  spec.  Gew.  =  0,8924  bei  21°.  Wird  durch 
starke  Säuren  völlig  zerstört.  Mit  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  entsteht  bei  100 — 130°  Aethyl- 
jodid,  Weingeist  und  Kohle  (L.). 

2.  a-Oxypropionaldehyd  CgHgO.,  =  CH3.CH(0H).CH0.  Die  auf  S.  310  beschriebenen 
„Glycerinätlier"  sind  wohl  als  Alkoholverbindungen  des  a-Oxypropionaldehyds  zu 
betrachten. 

3.  p^-Oxybutyraldehyd  (Aldol)  C.HgO.,  =  CH3.CH(0H).CH,.CH0.  Bildung.  Aus 
Acetaldehyd  und  Salzsäure  (Würtz,  J. 'l872,  449;  J.  1881 ,  .399).  2C.H,0  =  C,H,0,- 
Beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Wasser  und  etwas  ZnCl.,  oder  mit  wässerigen 
Lösungen  alkalisch  reagirender  Salze;  auch  aus  Aldehyd  und  trockener  Potasche  (aber 
nicht  mit  Soda)  (Michael,  A.  Kopp,  Am.  5,  190).  Bei  dreistündigem  Stehen  bei  25°, 
am  Lichte,  eines  bei  0°  bereiteten  Gemisches  aus  1  Thl.  a-Crotonaldehyd,  2  Thlu.  H.,0 
und  2  Thln.  Salzsäure  (WÜRTZ,  Bl.  42,  286).  —  Darstellung.  Ein  bei  0°  bereitetes 
Gemisch  aus  1  Thl.  Aldehyd,  1  Thl.  Wasser  und  1  Thl.  Salzsäure  (21°  B.)  bleibt  drei 
Tage  lang  an  einem  hellen  Orte  bei  15°  stehen.  Dann  neutralisirt  man  mit  fester  Soda 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Das  Produkt  'närd  im  Vakuum  rektificirt.  —  Man  trägt  in 
gut  gekühlten  Acetaldehyd  vorsichtig  trockenes  Kaliumcarbonat  ein,  lässt  einige  Tage 
stehen,  giebt  dann  Wasser  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Michael,  Kopp). 

Zäher  Syrup.  Siedep.:  90—105°  bei  20  mm;  spec.  Gew.  =  1,1208  bei  0°,  =  1,1094 
bei  16°.  Mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar.  Löslich  in  Aether.  Zerfallt  bei  135°  in 
Crotonaldehyd  und  Wasser;  daneben  entstehen  Acetaldehyd  und  Polyaldehyd  (C.,H^O)x 
(WÜBTZ,  J.  1878,  612).  Beim  Erhitzen  von  Aldol  auf  175°  entsteht  Isodialdan,  das  auch 
bei  längerem  Stehen  von  Aldol  mit  wässeriger  Blausäure  gebildet  wird.  Reducirt  ammo- 
uiakalische Silberlösung  unter  Spiegelbildung.  Silberoxyd  oxydirt  zu  ,-;-Oxybuttersäure. 
Natrium amalgam  reducirt  (in  durch  HCl  stets  neutral  gehaltener  Lösung)  zu  Butylen- 
glykol.  Verbindet  sich  direkt  mit  Salzsäure  (zu  C^H.CIO?)  und  mit  Essigsäureanhydrid 
(WÜRTZ,  J.  1873,  473).  Versetzt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Aldol  mit  KCN  und 
Salzsäure,  so  resultirt  eine  ölige  Verbindung  (C^H803)2.CNH  (Lobry,  Bl.  42,  1621). 
Schüttelt  man  Aldol  mit  6  Thln.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,32),  so  scheiden  sich 
flockige  Kondensationsprodukte  aus  (Lobry,  Bl.  42,  164). 

Aldol  geht  freiwillig,  imter  starker  Erwärmung,  in  eine  dickflüssige  Modifikation 
über,  welche  beim  Destilliren  im  Vakuum  wieder  flüssig  wird.  Bleibt  das  Aldol  einige 
Tage  oder  Wochen  stehen,  so  scheiden  sich  trikline  Prismen  von  Par aldol  (C^HgO,)., 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  50 
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aus,  die  mau  durch  Waschen  mit  Aether  isolirt.  —  Schmelzp.:  80—90";  Siedep. :  90—100" 
(im  Vakuum),  dabei  zum  Theil  in  Aldol  übergehend.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Löslich 
in  3,8  Thln.  Alkohol  (99%)  bei  25»,  in  20  Thln.  Aether  bei  23»  (Würtz,  J.  1876,  483). 
Wird  von  Silberoxyd  zu  /S-Oxvbuttersäure  oxydirt.  Liefert  bei  vierstündigem  Erhitzen 
auf  170°  Dialdehyd  (CoH.O),. 

Aldolammoniak'C^HgOg.NHg.  Darstellung.  Ammoniakgas  wird  in  eine  ätherische 
Aldollösung  geleitet  (Würtz,  J.  1873,  474). —  Syrup,  wird  im  Vakuum  harzig.  Löst 
sich  in  Wasser.  Destillirt  man  Aldol  in  einem  Strome  Ammoniakgas,  so  erhält  man 
Aldehydin  C^Hi^N,  die  Basen  CgHj„NO  (Siedep.:  155—160°  bei  20  mm),  CgH^^NO^ 
(Siedep.:  170 — 180°  bei  20  mm)  und  eine  kleine  Menge  einer  mit  Aldehydin  isomeren  (?) 
Base  (Siedep.:  215—220°).  Die  beiden  Basen  CsH^^NO  und  CgHi^NOa  verlieren  bei 
250°  Wasser.  Erhitzt  man  Aldol  mit  einer  grofsen  Menge  überschüssigen,  koncentrirten 
Ammoniaks  auf  140°,  so  entsteht  Tricrotonvlenamin  (siehe  Crotonaldehyd)  (WüRTZ, 
Bl.  31,  433). 

Aldolacetate.  Beim  Erhitzen  von  Aldol  mit  Eisessig  werden  Crotonaldehyd  und 
Wasser  gebildet.  Erhitzt  man  Aldol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100°,  ßillt  mit  Wasser 
und  destillirt  das  Produkt  im  Vakuum,  so  entstehen  zwei  Acetate: 

Das  Monoacetat  C,,Hj^,0,,  =  C^H,(C2H30,)0  siedet  bei  100—110°  (im  Vakuum), 
löst  sich  in  Alkohal,  aber  nicht  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  werden 
Baryumacetat  und  ein  Harz  gebildet. 

Das  Diacetat  CgHjoO^  =  C4Hy(C„H30,)2   ist  wahrscheinlich  essigsaurer  Croton- 
aldehyd CH3.CH:CH.CH(C.3H3  0o),   (S.   782).     Es   siedet   bei    150—160°   (im  Vakuum). 
Unlöslich  in  Wasser.     Verhält  sich  aregen  Baryt  wie  das  Monoacetat  (Würtz,  J.  1872,  450). 
CH.CH(ÖH).CH,.CHO 

Dialdan  CoH,  ,0,  :=  1|  ."  .      Bildung.      Bleibt  das  Gemisch  von 

CH.CH.3.CH(OH).CH3 
Aldehyd,  H„0  und  HCl  bei  der  Aldoldarstellung  längere  Zeit  stehen,  so  scheidet  das 
rohe,  nicht  destillirte  Aldol  Krystalle  ab  (Würtz,  Bl.  28,  169).  Man  verdünnt  das 
ursprüngliche,  stark  gefärbte  Gemenge  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  Soda.  Erst  fällt 
ein  schwarzes  Oel,  dann  eine  braune,  halbfeste  Masse  aus,  die  man  abpresst  und  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  —  Krystalle;  Schmelzp.:  130°.  Destillirt  im  Vakuum.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol.  100  Thle.  Aether  lösen  bei 
22°  0,87  Thle.  Reduciert  Silberlösung.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Dialdanalkohol 
(CgHj.Og  ?).     Verbindet  sich  mit  NHg  zu  der  Base  C^^H^gNoOg. 

Base  CjgHggN.jOg.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Dialdan  mit  wässerigem 
Ammoniak,  im  Rohr,  auf  100°  (WÜRTZ,  J.  1880,  524).  2CgHi,03 +  2NH3  =  Cj6H28N203 
-I-3H2O.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  verdunstet  und  das  ausgeschiedene  Harz 
aus  Aether  umkrystallisirt.  ^  Schüppchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  schmeckt  bitter  und  scheidet,  nach  einiger  Zeit,  einen  amorphen, 
in  Wasser  unlöslichen  Körper  aus,  ebenfalls  von  der  Formel  C^gHggNjO,.  Kocht  man 
die  wässerige  Lösung,  so  koagulirt  sie;  der  entstandene  Niederschlag  löst  sich  aber  beim 
Erkalten.  —  CjgH2gN20g.2HCl.  Wird  durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung 
der  Base  bereitet.     Das  Salz  ist  sehr  zerüiefslich. 

Isodialdan  CgHj^Og.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Aldol  auf  125°  (WÜRTZ).  Bei 
zweimonatlichem    Stehen    von    1  Vol.  Aldol    mit  2  Vol.  Blausäure  (Lobry,  Bl.  42,  163). 

Grofse  Krystalle  (aus  Aether).  —  Schmelzp.:  113 — 114°  (L.). 


F.  Aldehyde  üji._^_.,0,. 

1.  Glyoxal  (Oxalaldehyd)  CH^O,  =  CHO.CHO.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Weingeist  (Debus,  ä.  102,  20), 'Glykol(?)  (Debus,  J..  110,  323)  oder  von  rohem  Aldehyd 
(LiUBAWiN,  Ä".  7,  249)  mit  Salpetersäure.  Der  Aldehyd  geht  hierbei  zunächst  in  Par- 
aldehyd  über,  und  man  erhält  daher  auch  eine  um  V3  gröfsere  Ausbeute  an  Glyoxal, 
wenn  "man  Pjiraldehyd,  statt  Aldehyd,  anwendet  (Liubawin^,  3C.  13,  496).  Die  Reaktion 
verläuft  vielleicht  nkch  der  Gleichung:  CH3.CHO  +  HNO.,  =  OH.N:CH.CHO  +  H,0  = 
CHO.CHO  +  NH,.OH  (Hantzsch,  .4.  222,  66).  —  Darstellung.  In  einem  Cylinder 
von  V4  1  Inhalt  werden  mittelst  eines  Trichterrohres ,  das  bis  auf  den  Boden  reicht, 
schichtenweise  160  ccm  käuflicher  (öOprocentiger)  Aldehyd,  20  ccm  Wasser  und  64  ccm 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,37),  der  man  vorher  2 — 5  ccm  rauchende  Salpetersäure 
zugemischt  hat,  eingegossen.  Nach  fünf  bis  acht  Tagen  dampft  man  die  (homogen  ge- 
wordene, farblose)  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ein  und  fällt  mit  koncentrirter  Natrium- 
disiüfitlösung    (LiUBAWiN,  B.    10,    1366).    —    Man    mischt    25  g    Paraldehyd    mit    25  g 
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HoO,  giefst  darunter  20  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,37)  und  unter  diese  Säure 
1  com  rauchende  Salpetersäure  und  verfährt  weiter  wie  angegeben,  nur  wird  der  Rück- 
stand nicht  mit  NaHSOg  gefällt,  sondern  man  behandelt  ihn  mit  CaCO.^  und  verdampft 
die  Lösung  (bei  200  g  Aldehyd)  auf  300— 400  ccm.  Nun  fällt  man  die  Lösung  mit  einer 
koncentrirten  Lösung  von  Bleiessig,  in  möglichst  geringem  Ueberschuss  und  entfernt  aus 
der  filtrirten  Lösung  den  Kalk  du'rch  Oxatsäure  (Forcrand,  BL  41,  242). 

Verdunstet  man  die  wässerige  Glyoxallösung  im  Wasserbade,  so  resultirt  ein  wasser- 
haltiges, amorphes,  durchsichtiges  Giyoxal,  das  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst.  Nach 
dem  Trocknen,  im  Vakuum  bei  110 — 120",  ist  es  amorph,  wenig  zerfliefslich  und  nur  sehr 
langsam  löslich  in  kaltem  Wasser.  Es  hält  dann  noch  etwa  7,,  H-jO  zurück  (Forcrand). 
Bei  IGO — 180'^  wandelt  sich  wasserhaltiges  Giyoxal  zum  Theil  in  Glycolid  um.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giyoxal  polymerisirt  sich  leicht:  beim  Erhitzen 
mit  Benzoesäure  auf  150"  oder  mit  Wasser  auf  140 — 160".  Wird  von  verdünnter  Salpeter- 
säure zu  Glyoxylsäure,  von  koncentrirter  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Geht  mit  Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  in  Glvkolsäure 
über.  C.jHoO,  +  H.-,0  =  C,H,Ü,.  (Wärmewirkung  hierbei:  Forcrand,  Bl.  41,  244). 
Verbindet  sich  mit  Disulfiten.  Mit  Cyankaliumlösung,  in  der  Kälte,  entstehen  kohlige, 
unlösliche  Körper,  mit  Ammoniumcyanid  und  verdünnter  H.,SO^  mrd  Amidoessigsäure 
gebildet.  PCI,  erzeugt  einen  farblosen,  amorphen  Körper,  der  sich  in  Weingeist,  aber 
nicht  in  Wasser  löst  (L.).  Liefert  beim  Vermischen  mit  koncentrirtem  Ammoniak 
Glykosin  CgHi-N^  und  Glyoxalin  C^H^No.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Glyoxim 
G^HjNjO.  Ammoniakderivate  des  Glyoxals  entstehen  auch  beim  Behandeln  von  Trichlor- 
milchsäure  mit  Ammoniak  u.  s.  w.  Die  Trichlormilchsäure  zerfällt  hierbei  augenscheinlich 
unter  Bildung  von  Trichloraldehvd ,  welcher  dann,  mit  Wasser,  sich  in  Giyoxal  umsetzt. 
CCl3.CH(0H).C0.H  =  CC1,:CH':0H  +  CO.,  +  HCl  =  CHC1,.CH0  +  CO.,  +  HCl  und 
CHC1.,.CH0  +  H20  =  CHÖ.CH0  +  2HC1  (Pinner,  B.  17,  1997).  Behandelt  man  ein 
Gemenge  von  Giyoxal  und  Ameisenaldehyd  mit  NH^ ,  so  entsteht  Glyoxalin  CgH^N,. 
Ebenso  erhält  man  aus  Giyoxal,  Acetaldehyd  und  NH,  Paraoxalmethyhn  C^H^Ng  u.  s.  w. 

Reaktionen  auf  Giyoxal.  Eine  sehr  verdünnte  Glyoxallösung  färbt  sich  beim 
Erwärmen  mit  Cyankalium  dunkelroth  und  scheidet,  beim  Stehen,  einen  schwarzen 
pulverigen  Niederschlag  aus,  wobei  die  Lösung  braun  wird.  Ueberschüssige  Säuren  ver- 
hindern die  Reaktion  (Liubawin).  —  Eine  neutrale,  wässerige  Glyoxallösung  giebt  mit 
essigsaurem  Phenylhydrazin  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Aethinphenylhydrazin 
CoH.,(N.,H.CeH5).,  (empfindliche  Reaktion).  —  Giebt,  auch  in  verdünnter  Lösung,  mit  Benz- 
idin    eine    gelbliche  Verbindung,    welche    sich    in   Vitriolöl    mit    indigblauer    Farbe    löst. 

2NH^.HS0,j+  C.,H.,0.,  (Debus).  Krystallisirt  mit  IH.,0;  Bildungs-  und  Lösungs- 
wärme: ViLLiERS,  £'/:  43,'  371.  —  2NaHS0<,  +  C.,H,0.,  +  H.,0.  Kleine  Krystalle, 
leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Beim  Behandeln  mit  Soda  tritt  totale  Zer- 
legung ein  (Debus).  Bildungswärme  von  2NaHS0.,  +  C.,H.,0.,  +  H.,0 :  Forcrand,  Bl.  41,  441. 
—  2KHSO3  +  C,H.3  0.,.  Prismen  (Forcrand,  £/.  42,  "174).  —  Ba(HS03).,  +  C.,H.,0., + 
272H.,0.  Darsiellunff.  Man  mischt  koncentrirte  Lösungen  des  Natriumdisulfitsalzes 
mit  BaClg  und  lässt  stehen  (Debus).  —  Krystallkrusten ,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem, 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser,  dabei  aber  zum  Theil  sich  zersetzend  in  BaS03,S02 
und  Giyoxal.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  18"  0,84  Thle.  (Forcrand', 
BL  42,  176). 

Hexaglyoxalhydrat  Cj^Hj^Oig  =  GCoH^O,, -]- H^O.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
HCl  in  eine  Lösung  von  Giyoxal  in  Eisessig  (Schiff,  ä.  172,  1).  —  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser  und  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  in  der  Kälte.  Wenig  löslich  in 
kochendem  Alkohol.  Geht  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  in  Glykolsäure  über. 
Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  Acetylhexaglyoxalhydrat 
Cj2Hj3(C.,H30)Oi3,  ein  amorpher,  imlöslicher  Körper,  der  beim  Kochen  mit  Alkalien  Essig- 
säure abspaltet.  —  Hexaglyoxalhydrat  und  Benzoylchlorid  liefern  Benzoylhexaglyoxal- 
hydrat  Ci.,Hj3(C.H.O)0,3  ebenfalls  amorph  und   unlöslich. 

Glyoxälacetkl  C,„H.,20^  =  CH(OC2H5)2.CH(OC2H5)2.  Bildung.  Aus  Dichloracetal 
und  Natriumalkoholat  (PiNNER,  B.  5,  151).  —  Siedep.  gegen  180".  In  Wasser  unlöslich. 
Wird  durch  starke  Säuren  völlig  zerstört. 

2.  Aldehyd  C,.H,oOo.  Bildung.  Aus  Acetaldehyd  und  Zinkspänen  bei  100"  (Riban,  Bl. 
18,  63).  —  Oel.  Siedep.:  220",  oder  bei  140—160"  bei  20  mm.  Verbindet  sich  mit 
Alkalidisulfiten  zu   krystallinischen  Verbindungen. 

G.  Aldehyd  cji^^^fi-,- 

Aldehyd  C^HjOj.     Dibrommaleinsäurealdehyd  C4H.,Br„02  s.  S.  555. 

50* 
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H.  Aldehyde  c^H.,^_cO.,. 

— o— 

CFT   0  OOTT 
1.  Furfurol  (Aldehyd  der  Brenzschleimsäure)  C.H^O,  =  ,^„" -Vn       •     Bildung. 

Bei  der  Destillation  von  Zucker  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Döbereiner, 

A.  3,  141)  oder  des  Zuckers  für  sich  (Völckel,  A.  85,  65).  Entsteht  in  kleiner  Menge 
auch  beim  Kochen  von  Zucker  mit  verdünnter  Wein-  oder  Milchsäure  und  sogar  beim 
blofsen  Kochen  mit  Wasser;  findet  sich  daher  im  Biere  und  namentlich  in  Branntwein- 
fuselölen (K.  Förster,  B.  15,  230,  322).  Bei  der  Destillation  von  Getreidemehl,  Säge- 
mehl (Stenhouse,  A.  35,  301)  oder  Kleie  (Fownes,  A.  54,  52)  mit  mäfsig  verdünnter 
Schwefelsäure.  Bei  der  Destillation  von  Kleie  mit  Chlorzinklösung  (Babo,  A.  85,  100). 
Bei  der  Destillation  von  Stärke,  Cellulose  oder  arabischem  Gummi  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  kein  Furfurol  erhalten  (Gudkow,  Z.  1870,  362).  Bei  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes  (Völckel),  namentlich  von  Eichenholz,  und  wenn  dabei  die 
Temperatur  unter  200°  gehalten  wird  (Hill,  A7n.  3,  36)  oder  beim  Erhitzen  von  Holz 
mit  Wasser  auf  lOS*^  (neben  Holzgeist,  Terpen,  Cymol)  (Williams,  J.  1872,  769).  Viel 
Furfurol  wird  bei  der  Bereitung  von  Garancin  (durch  Kochen  von  Krapp  mit  Schwefel- 
säure) erhalten  (Stenhoüse,  A.  156,  197).  —  Darstellung.  Man  destillirt  100  Thle.  Kleie 
mit  lOOThln.  koncentrirter  Schwefelsäure  und  300Thln.  Wasser,  bis  300  Thle.  übergegangen 
sind.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit  Soda  und  destillirt,  nach  dem  Zusatz  von  Koch- 
salz, die  Hälfte  ab.  Das  Destillat  wird  wieder  rektificiit,  wobei  das  Furfurol  anfangs 
übergeht.  Die  vom  Furfurol  getrennte  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  NHg ,  um  Furfurin 
zu  fällen  (Schwanert,  A.  116,  258;  vgl.  Stenhouse,  A.  74,  280).  Das  rohe  Furfurol 
digerirt  man  einige  Stunden  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  indem  man  von  Zeit  zu 
Zeit  kleine  Mengen  K^Qy.^0^  zusetzt.  Dadurch  wird  ein  beigemengtes  Oel  oxydirt.  Das 
Furfurol  wird  über  CaClo  entwässert  und  destillirt  (Stehnhouse,  A.  156,  198).  Aus- 
beute:  3  Thle. 

Nach  Bittermandelöl  und  Zimmtöl  riechende  Flüssigkeit;  Siedep.:  161°;  spec.  Gew. 
=  1,1636  bei  13,5°  (Stenhouse).  Siedep.:  160,5—160,7°  bei  742  mm;  spec.  Gew.  = 
1,00255  bei  160,5° '4°  (R.  Schiff,  A.  220,  103).  Molekularbrechungsvermögen  ==  42,90 
(ber.  =  36,40)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  353).  Löslich  in  11  Thln.  Wasser  bei  13°. 
Keducirt  Silberoxyd  unter  Bildung  von  Brenzschleimsäure.  Zerfällt  mit  alkoholischem 
Kali  in  Brenzschleimsäure  und  Furfuralkohol.  Letzterer  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Furfurol.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Cyankaliumlösung 
in  das  poIymere  Furoin  CjoHg04  um;  bei  der  Einwirkung  von  KCN  auf  ein  Gemenge 
von  Furfurol  und  Bittermandelöl  entsteht  Benzfuroin  CjoHjoOg.  Verbindet  sich  mit 
Aldehyden  CnH,„0  zu  Aldehyden  Cn'H,^,_sOo  (C5H4O.,  +  C.H^Ü  =  aH602+  H.,0).  Beim 
Erhitzen  von  Furfurol  mit  einem  Gemisch  von  Säureauhydriden  C,jHoj)_,Ü3  und  Salzen 
entstehen  Säuren  CjiH.,^_303.  (C,H,0, -|- (C,H30),0  =  C^H^Og  +  C,HÄ)-  Selbst  in 
stark  verdünnter  wässeriger  Furfurollösung  erzeugt  Phenylhydrazin  einen  Niederschlag 
von  Pheuylfurfurazid  CgH^N.iH.C.H^O  (s.  Phenylhydrazin)  (empfindliche  Reaktion  auf 
Furfurol)  (E.  Fischer,  B.  17,  574).  Liefert  mit  Nitroäthan  und  Kali  Furfuruitroäthylen 
C4H30.CH:CH.N0.,.  Liefert  mit  Zinkäthyl  ein  Additionsprodukt,  aus  welchem,  durch 
Wasser,  Aethylfurfurcarbinol  C;H^„0.,  abgeschieden  wird.  Furfurol  und  Aceton:  siehe  das 
Keton  CgHgO,,. 

CjHjOo -f- NaHSOg.  Krystallblätter,  leicht  löslich  in  Wasser,  Schwerin  Weingeist 
(Schwanert). 

Purfuramid  Cj5Hi.2N.,03  =  (C5H40)3N.,.  Bildung.  Man  lässt  Furfurol  mit  5  Vol. 
wässerigem  Ammoniak  stehen.  Bei  Anwendung  von  wässeriger  Furfurollösung  dauert  die 
Abscheidung  des  Amids  einige  Tage  (Fownes,  A.  54,  55).  SCjH^O,-!-  2NH3  =  Ci5Hi.,N203 
-|-3H.,0.  Man  reinigt  durch  Krystallisiren  aus  Weingeist.  —  Dünne  kurze  Nadeln,  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Schmelzp. :  117°  (R.  Schiff, 

B.  10,  1188).  Zerfällt  mit  Säuren  sofort  in  NHg  und  Furfurol.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  geht  es  in  die  isomeren  Base  Furfurin  über.  Mit  Schwefelwasserstoff 
entsteht  Thiofurfurol. 

Furfurin  Ci5Hj.,N203.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Furfuramid  in  siedende, 
verdünnte  Kalilauge  (Fownes,  A.  54,  59)  oder  bei  halbstündigem  Erhitzen  desselben  auf 
110 — 120°  (BertaCtNINi,  J..  88,  128).  Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas  in,  auf  110  bis 
120°  erhitztes,  Furfurol,  so  wird  direkt  Furfurin  gebildet.  —  Darstellung.  Man  kocht 
10 — 15  Minuten  lang  Furfuramid  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  löst  das  ausge- 
schiedene Furfurin  (nach  dem  Waschen)  in  einer  überschüssigen,  kochenden,  verdünnten 
Oxalsäurelösung.     Das  gebildete  Furfurindioxalat   löst   man   in  90 — 100  Thln.    siedenden 
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Wassers  iind  fällt  mit  überschüssigem  Ammoniak  (Bahrmanx,  J.  pr.  \2]  27,  313).  — 
Krystallisirt  aus  Wasser  iu  feinen  Nadeln  (kleine  rhombische  Prismen).  Schmelzp.:  116" 
(R.  Schiff,  B.  10,  1188).  Löst  sich  in  135  Thln.  siedendem  Wasser  (Fownes),  in 
4800  Thln.  Wasser  bei  8"  (Stenhouse,  ä.  74,  291).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Bildet  mit  Säureehloriden  unbeständige  Addi- 
tionsprodukte (s.  Acetyl-  und  Benzovlfurfurin). 

Salze:  Svanberg,  Bergstraxd, /.  1855,  560.  F  =  C,5H,,N.03.  —  F.HCI  +  H.,0. 
Feine  Nadeln  (Fownes,  A.  54,  61).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,   unlöslich  in  Aether. 

—  (F.HCl),.PtCl,.  Lange,  hellgelbe  Nadeln  (Fownes,  Stenhouse).  —  F.HClO^  +  HgO. 
Lange  rhombische  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.:  150—160" 
(BöDEKER,  Ä.  71,  63).  —  F.HBr.  Nadeln,  löslich  in  26  Thln.  Wasser  (Davidson,  /. 
1855,  559).  —  F.,.HJ  +  H.,Ü.  Kleine,  schiefe,  vierseitige  Prismen;  löslich  in  55  Thln. 
kaltem  Wasser.  —  F.HNO^.  Grofse  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol)  (Stenhouse,  ä. 
74,  283).  —  F.H.,S04  +  3V.,H20.  Vierseitige  kurze  Prismen  (S.,  B.i,  schmilzt  bei  100" 
(D.).  —  F.HgPÖ^.  Silberglänzende  Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol.  —  Fe^.HyPO^.  Schiefe,  vierseitige  Prismen,  leich  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol.  —  F3.H3PO4.     Schiefe,  vierseitige  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

—  Fj.H^PoO,.  Krystallinische,  leicht  lösliche,  glasige  Kruste.  —  Fj.HgCr.jOj.  Orange- 
gelbes Pulver,  in  Wasser  wenig  löslich  (D.).  —  Saures  oxalsaures  Salz  F.CoHoO^. 
Dünne  Tafeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylfurfurin  Cj5Hi,(C.,H,)N.,03.  Bildung.  Das  HJ-Salz  C„H„(C.,H5)N.,03.HJ 
erhält  man   aus  Furfurin,  Aethyljodid   und  Alkohol    bei   100"    (Davidson,  j.  1855,  559). 

—  Schiefe  Prismen,  löslich  in  36  Thln.  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Durch 
Silberoxyd  wird  daraus  die  freie  Base  gewonnen,  ein  Svrup,  der  sich  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  Wasser  löst.  —  [C,5Hij(C.,H,)N.,0,.HCll.,.PCl,. 

Isoamylfurfurin  [Ci5Hi,(C3Hii)N,Ö3.HClj.,.PtCl^.  Gelbes  Pulver,  in  Wasser  schwer 
löslich  (Davidson,  J.  1855,  560).  —  'Ci5Hij(C5HjjN2  03.HJ.  Gummiartig,  in  Wasser 
schwer  l(')slich. 

Acetylfurfurin  C„Hi4N,0.j  =  C\5Hi,(C.,H30)N.,03.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Furfurin  mit  Essigsäureanhydrid  (R.  Schiff,  B.  10,  1188).  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Furfurin  in  absolutem  Aether  mit  Acetylchlorid  entsteht  ein  aus  mikrosko- 
pischen Nadeln  bestehender  Niederschlag,  wahrscheinlich  ein  Additionsprodukt  von  Acetyl- 
chlorid an  Furfurin.  Löst  man  den  Niederschlag  in  Alkohol,  so  erhält  man  Acetylfurfurin 
und  salzsaures  Furfurin  (Bahrmann,  J.  yjr.  [2J  27,313).  —  Flockige,  klein-krystallinische 
Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  mäfsig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem 
Eisessig.  Schmilzt  bei  250"  unter  völliger  Zersetzung.  Sehr  beständig.  Wird  von  Aethyl- 
jodid, Natrium  und  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen.  Verbindet  sich  (in  Eisessig  gelöst) 
mit  Brom  zu  C,5Hj^(C.,H30)N.j03.Bre  —  gelblichweifses  Pulver,  löslich  in  Eisessig  und 
daraus  durch  Wasser  fällbar;  löst  sich  in  Alkohol  unter  Zersetzung. 

Carboxäthylfurfurin  Ci8Hi6N205=  Ci5Hj,N,03(CO.,.C2H5).  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  (2  Mol.)  Furfurin  in  absolutem  Aether  mit  (1  Mol.)  Chlor- 
ameisensäureester und  Umkrystallisiren  des  erhaltenen  Niederschlages  aus  heifsem  Alkohol 
(Bahrmann,  J.  pr.  [2]  27,  318).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124". 
Unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  AVasser. 

Benzoylfiirfurin  (?)  G,,H..^N205  =  Ci,H,,N.303(C,H-O.OC,H5)  (?).  Bildung.  Beim 
Eintröpfeln  von  Benzoylchlorid  in  eine  Lösung  von  Furfurin  in  absolutem  Aether  scheidet 
sich  sehr  bald  ein  krystallinischer  Niederschlag  ab,  wahrscheinlich  ein  Additionsprodukt 
von  Benzoylchlorid  an  Furfurin.  Der  Niederschlag  löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Alko- 
hol, erwärmt  man  aber  die  Lösung,  so  resultiren  salzsaures  Furfurin  und  die  Verbindung 
C24H,iN.j05  (Bahrmann).  —  Die  Verbindung  C.^^H.jiN.Os  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
mikroskopischen  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  290".  l^nlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  äufserst  wenig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  bei  Siedehitze  in  CHCI3 
und  Eisessig.     Verbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen. 

Furfurin  und  salpetrige  Säure.  Sehr  verdünnte  Lösungen  von  Furfurinsulfat 
und  Kaliumnitrit  geben  Nitrosofurfurin  CisHijN2(NO)03 ,  bei  112"  schmelzende  Krystalle 
(R.  Schiff,  B.  11,  1250).  —  Beim  Versetzen  einer  koncentrirten  wässerigen  Lösung  von 
Furfurinsulfat  mit  KNO.,  fällt,  nach  einiger  Zeit,  ein  gelblicher,  krystallinischer  Körper 
C3oH2jNi;Oi5  aus.  Derselbe  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Furfurinsulfat.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Schmelzp.:  94—95".  Verbindet  sich  mit  HCl  und  PtCl^  zu  (C3oH2.N,0,5. 
HCl)„.PtCl^  —  breite  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und 
Aether  (R.  Schiff,  B.  10,  1189). 

Furfurol  und  Chloralammoniak  geben  eine  krystallisirte  Verbindung  (R.  Schiff, 
Tassinari,  B.  n,  1787). 


790  FETTREIHE.  —  XXII.  ALDEHYDE. 

Thiofurfurol  C=H^üS.  Bildung.  Man  leitet  H,S  durch  eine  alkoholische  Lösung 
von  Furfuramid  (Cahouks,  A.  69,  85).  Ci5Hi2N.,0/+ 3H,S  -  SC^H.OS  +  2NK,.  — 
Gelbliches  Krystallmehl.  Beim  Erhitzen  desselben  für  sich  oder  mit  Kali  destillirt  die 
Verbindung  (Polyfurfurol?)  (CgH^Ojx,  welche  aus  Alkohol  in  langen  Kadeln  krystal- 
lisirt.  Schmelzp. :  98°.  Löslich  in  51  Thln.  Weingeist  bei  19°,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
wenig  löslich  in  heifsem.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Kalilauge, 
CHgJ  und  PClg  sind  ohne  Wirkung  (Schwanert,  A.  134,  61). 

Kondeusationsprodukte  des  Furfurols:    E.  Fischer,  A.  211,  218. 

1.  ruroin  Cj„HgO^=  C4H30.CO.CH(OH).C,H30.  Darstellung.  Durch  V,—V, stün- 
diges Kochen  von  40  Thln.  Furfurol  mit  30  Thln.  Alkohol,  SO  Thln.  Wasser  und  4  Thln. 
KCN  (von  957o)-  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  Wasser  und  dann  mit 
kleinen  Mengen  Alkohol  gewaschen.  Man  löst  sie  in  wenig  siedendem  Toluol  und  fügt  das 
gleiche  Volumen  absoluten  Alkohols  hinzu.  —  Feine  Prismen ;  Schmelzp. :  135".  Lässt  sich  bei 
Luftabschluss  unzersetzt  überdestilliren.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Aether, 
viel  leichter  in  warmem  Alkohol  und  besonders  in  Toluol.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl 
mit  blaugrüner  Farbe.  Koncentrirte  Salzsäure  wirkt  verharzend.  Liefert  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam,  in  verdünnter  alkoholischer  Natronlösung,  ein  gelbes, 
flockiges,  in  Säuren"  unlösliches,  in  Alkalien  lösliches  Eeduktionsprodukt,  während  mit 
Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  ein  fast  unzersetzt  siedendes,  rothbraunes  Oel  er- 
halten wird.  Furoin  löst  sich  leicht  in  Natronlauge  zu  einer  blaugrünen,  im  durch- 
fallenden Lichte  tief  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  farblos  wird,  unter 
Bildung  von  Furil. 

Acetylfuroin  CV^Hj^Os  =  C,^H7(C,H50)0,.  Darstellung.  Man  kocht  1  Tbl. 
Furoin  kurze  Zeit  mit"  3  Thln.  Essigsäureanhydrid  (F.,  .4.  211,  220).  Das  Produkt  wird 
in  3 — 4  Thln.  CHCI3  gelöst,  aus  dieser  Lösung,  durch  Ligroin,  ein  Harz  gefällt  und  das 
Filtrat  verdunstet.  —  Warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  76 — 77".  Destillirt 
unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Giebt  mit  alkoholischem  Kali,  schon  in  der  Kälte,  dieselbe  Färbung  wie  Furoin. 

2.  Furil  Ci.HeO.^C^HgO.CO.CO.C.HgO.  Darstellung.  Man  löst  1  Tbl.  Furoin  in 
12  Thln.  heifsen  Alkohols,  setzt  nach  dem  Erkalten  die  zur  Lösung  des  Niederschlages 
gerade  erforderliche  Menge  Natronlauge  hinzu,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser,  kühlt  auf  0°  ab  und  leitet  Luft  hindurch.  Ist  die  Lösung  schmutzigbraun 
geworden,  so  fällt  man  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol 
um  (F.,  A.  211,  221).  —  Goldgelbe  Nadeln;  Schmelzp.:  162".  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Wird  durch  kon- 
centrirte Salzsäure  leicht  zersetzt.  Natiiumamalgam  bewirkt  Reduktion  zu  Furoin.  Beim 
Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge  entsteht  Furilsäure  Ci^HyOs.  Zerfällt  beim  Schütteln 
mit  Alkohol  und  etwas  KCN  in  Furfurol  und  Breuzschleimsäure-Aethylester  (Jourdan, 
B.  16,  659). 

Oktobromid  CmHgO^.Brg.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  1  Tbl.  Furil  in 
40  Thle.  gut  gekühlten  Broms  (F,  A.  211,  224).  Auf  eine  wässerige  Furillösung  ist  Brom 
ohne  Wirkung.  —  Gelbe,  körnige  Krystalle.  Schmilzt  unter  vöüiger  Zersetzung  bei  etwa 
185°  unter  Bildung  von  Dibromfuril  und  etwas  Bromfurii.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
etwas  leichter  in  siedendem  Chloroform. 

Bromfurii  CjoH^BrO^.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Schmelzen  von 
Furiloktobromid.  Bleibt  in  der  Mutterlauge  vor  der  Darstellung  des  Dibromfurils 
(F.,  A.  211,  227).  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  kochendem  Wasser).  Leicht  löslich 
in  warmen  Alkalien,  dabei  in  Bromfurilsäure  CmH-BrOs  (?)  übergehend.  Liefert  bei 
längerem  Kochen  mit  Ag^O  eine  bromhaltige  Säure. 

Dibromfuril  CmH^Br.^O^.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Furiloktobromid  auf 
190—200°  (F.,  A.  211,  225). '—  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  183—184". 
Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (Trennung  von  Bromfurii).  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochenden  Alkalien,  dabei  in  Dibromfurilsäure  übergehend. 

Die  Stammsubstanz  des  Furfurols  in  der  Kleie  (GuDKOW,  Z.  1870,  360)  ist  in 
den  Hülsen  der  Getreidekörner  enthalten,  denen  sie  ihre  P^lasticität  verleiht.  Die  Kleie 
enthält  15—20%  davon.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Kalilauge  und  stark  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Kocht  man  Kleie  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wird  ihr  die 
furfurolgebende  Substanz  völlig  entzogen.  Dieselbe  wandelt  sich  dabei  in  eine  zucker- 
artige Substanz  um,  welche  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Furfurol  liefert.  Beim 
Füttern  eines  Schweines  mit  Kleie  wird  die  furfurolgebende  Substanz  in  dem  Koth  kon- 
centrirt. 

2.  Fucusol  (Aldehyd  der  /?-Brenzschleimsäure)  CsH^O.,.     Bildung.     Bei  der  Destillation 
von  Seealgen    (Fucus    nodosus  u.   a.),    Moos  (Sphagnum) ,    Flechten    (Cetraria   islandica, 
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Usnea  u.a.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Stenhouse,  A.  74,  284).  —  Siedep. :  171  bis 
172«;  spec.  Gew.  =1,150  bei  13,5°.  Löslich  in  14  Thln.  Wasser  bei  13«.  Färbt  sich  mit 
Salzsäure  grün. 

Fucusamid  CjsHjjNoOg.  Bildung.  Aus  Fucusol  und  NHg  (Stenhouse,  A.  74, 
287).  —  Krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol,  worin  es  sehr  leicht  löslich  ist,  in  langen 
Nadeln.  Weniger  beständig  als  Furfuramid.  Geht  bei  viertelstündigem  Kochen  mit 
schwacher  Kalilauge  über  in 

Fueusin  Cj^Hi.jN.^Üy.  Kleine,  glatte  Krystalle,  löslich  in  2400  Thln.  Wasser  bei  8". 
Die  Salze  sind  isomorph  mit  denen  des  Furfurins  (Stenhouse,  A.  74,  289). 

(C,.,H,.,N,03.HCl),.PtCl,.  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Weingeist).  —  CjgH^gN.Og.HNO,. 
Rhombische  Prismen.  —  Saures  oxalsaures  Salz  CjjH^jN.Oj.G.HoO^.  Kleine  Nadeln, 
schwer  löslieh  in  kaltem  Wasser. 

Thiofucusol  CjH^OS.     Bildung  und  Eigenschaften  wie  jene  des  Thiofurfurols. 

Bei  der  Destillation  von  Farnkraut  (Pteris  aquilina)  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhielt  Stenhouse  ein  von  Furfurol  und  Fucusol  verschiedenes  Gel. 


I.  Aldehyde  c^H,,^_30,. 

1.  Furfurakrolein  C^HgO.,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Acetaldehyd 
und  Furfurol  mit  Natronlauge  (Schmidt,  B.  13,  2342).  C-H^O„ -f- C.,H^O  =  C,HgO, + 
HoO.  —  Darstellung.  Die  Lösung  von  1  Thl.  Furfurol  und  2  Thln.  Aldehyd  (oder 
Paraldehyd)  in  100  Thln.  Wasser  wird  mit  5  Thln.  zehnprocentiger  Natronlauge  erwärmt, 
bis  eben  Braun tärbung  eintritt.  Dann  wird  mit  Weinsäure  neutralisirt  und  destillirt; 
das  Destillat  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  destillirt  die  ätherische  Lösung,  bis  der 
Siedepunkt  auf  210"  gestiegen  ist.  Der  Destillationsrückstand  wird  zum  Erstarren  ge- 
bracht, abgepresst,  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  und  schliefslich  sublimirt.  — 
Zimmetartig  riechende  Nadeln.  Schmelzp. :  51";  siedet  oberhalb  200°  unter  theilweiser 
Zersetzung;  mit  Wasserdämjifen  leicht  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Eeducirt  Silberoxyd  mit  Spiegelbildung,  da- 
bei in  Furfurakrylsäure  C^HgOg  übergehend.  Löst  sich  in  einer  Lösung  von  Anilin  in 
Eisessig  mit  grüner  Farbe. 

2.  Furfurcrotonaldehyd  CgHgO.,.  Bildung.  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Fur- 
furol, 2  Thln.  Propionaldehyd,  lÖO  Thln.  Wasser  und  5  Thln.  zehnprocentiger  Natronlauge 
auf  20 — 30",  neutralisirt  mit  Weinsäure  und  destillirt.  Das  Destillat  Avird  mit  Aether 
ausgeschüttelt  (Schmidt,  B.  14,  574).  —  Gelbliches  Gel.  Nicht  unzersetzt  destillirbar ; 
siedet  bei  121"  bei  111  mm,  unter  theilweiser  Bildung  von  Kondensationsprodukten. 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Verharzt  bald  an  der  Luft.  Löst  sich  in  einem 
Gemisch  von  Anilin  und  Eisessig  mit  grüner  Farbe.  Giebt  mit  Fuchsinlösung  und  SO., 
eine  intensiv  gelbe  Färbung,  die  bald  violettroth  wird.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  AgjO  langsam  oxydirt. 

K.  Aldehyde  q^'R,^^_^o^. 

Die  bei  der  Oxydation  der  höhereu  Glieder  der  Säurereihe  CjiH.,ji_^0.,  durch  rauchende 
Salpetersäure  entstehenden  indifl'erenten,  öligen  Körper  C„H2u_3  03  (S.  577)  sind  vielleicht 
als  Aldehyde  anzusprechen.  Dabei  entsteht  aus  einer  Säure  mit  2  u  Atomen  Kohlenstoff" 
(z.  B.  Palmitolsäure  CifiH.,gO.,)  ein  Aldehvd  mit  n  Atomen  Kohlenstoff"  (also  der 
Aldehyd  CgH,,0,). 

1.  Aldehyde  C^Hj^Og. 

1.  Korkaldehyd..  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Palmitolsäure  Ci^ILgO..  mit 
rauchender  Salpetersäure,  neben  Palmitoxylsäure  und  Korksäure.  Durch  Wasser  wird 
aus  dem  Gemenge  zunächst  die  Korksäure  ausgezogen.  Den  Rücksand  löst  man  in  heifsem 
Alkohol  imd  erhält  beim  Erkalten  öligen  Korkaldehyd,  der  durch  Destillation  im  Dampf- 
strome gereinigt  wird  (Schröder,  A.  143,  34).  —  Hellgelbes  Gel.  Siedet  nicht  unzersetzt 
bei  202".     Wird  von  wässerigem  Brom  zu  Korksäure  oxydirt. 

2.  Dialdan  S.  786. 

2.  Azelainaldehyd  C^H^gO.,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure auf  Stearolsäure  C^gHgoG.,,  neben  Stearoxylsäure  und  wenig  Azelainsäure  (Overbeck, 
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Ä.  140,  66).  —  Oel,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Brom  und  Wasser 
oxydiren  langsam  zu  Azelainsäure.  —  Nach  (Limpach,  ä.  190,  297)  existirt  dieser 
Körper  nicht. 

3.  Brassylaldehyd  C^^H^^Og.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  auf  Behenolsäure  CjoH^^Og  (Haussknecht,  A.  143,  47).  —  Oel.  Leichter 
als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Löst  sich  in  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  Salz- 
säure unverändert  gefällt.     Wird  von  Brom  zu  Brassylsäure  oxydirt. 


'  L.  Aldehyde  c,H,„_,03. 

Aldehyd  CJI^O^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  (4  Atomen)  Brom  auf  eine 
wässerige  Lösung  von  Brenzschleimsäure,  in  der  Kälte  (Limpricht,  ä.  165,  285).  Man 
schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  Aether  aus,  verdunstet  und  lässt  den  öügen  Rückstand  über 
Schwefelsäure  stehen.  —  Kleine  Krystalle,  die  sich  unterhalb  100"  bräunen.  Eeagirt  sauer. 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  werden  ein  Oel  C^HgOg  und  Krystalle  CgHjoOg  er- 
halten. Giebt  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Barytwasser  einen  charakteristischen 
gelben  Niederschlag. 

Beim  Behandeln  von  Brenzschleimsäure  mit  Brom,  in  der  Kälte,  entsteht  zuweilen  ein 
Körper  C^H3BrO,,,  der  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  ist,  in  campherartig  riechenden 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  84°  schmilzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
oder  Aether.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  ein  flüchtiges  Oel  C^H^O., 
über,  das  sich  nicht  in  Wasser  löst  und  darin  untersinkt. 

Die  Mueoehlorsäure  C^HgCLOo  (S.  554)  und  Mucobromsäure  C^H,Br.,Oo  (S.  555) 
sind  Aldehydsäuren,  d.  h.  enthalten,  aulser  COoH,  auch  noch  die  Aldehydgruppe  CHO. 


XXIII.    Aldoxime. 

Die  Aldehyde  verbinden  sich,  schon  in  der  Kälte,  beim  Stehen  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Hydroxylamin.  Man  wendet  je  1  Mol.  Hydroxylamin  an,  indem  man  salz- 
saures Hydroxylamin  mit  der  äquivalenten  Menge  Soda  versetzt.  Das  gebildete  Aldoxim 
wird  der  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  (V.  Meyer,  Ä  15, 1526;  Petraczek, 
B.  15,  2784).     CH3.CHO  +  NH,.OH  =  CHg.CaN.OH -f  H,0. 

Die  Aldoxime  sind  flüssig  und  werden  von  Acetylchlorid  heftig  angegriffen,  unter 
Entwickelung  von  HCl.  Beim  Kochen  mit  HCl  geben  sie  Hydroxylamin  ab.  Die  Kon- 
stitution der  Aldoxime  entspricht  wahrscheinlich  jener  der  Acetoxime  (s.  d.). 

Der  Zusammensetzung  nach  könnten  die  Aldoxime  betrachtet  werden  als  Ni- 
trosoderivate  der  Kohlenwasserstofi'e  C,H,NO  =  CH„.CH,.NO  =  CH,.CH:N.OH. 


A.  Aldoxime  c„H,„^.jNO. 

1.  Acetaldoxim  GjHjNO  ==  CHg.CHiN.OH.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen 
Aldehydlösung  mit  verdünnter  Hydroxylaminlösung  (V.  Meyer,  5.15,1526;  Petraczek, 
B.  15,  2784).  Paraldehyd  und  Metaldehyd  verbinden  sich  nicht  mit  Hydroxylamin 
(Petraczek,  B.  16,  829).  —  Flüssig.  Siedep.:  114  bis  115°.  Mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  mischbar. 

2.  Propionaldoxim  CaHjNO.  Siedep.:  130—132«  (Petraczek,  B.  15,  2784).  Mischt 
sich  mit  Wasser  nicht  in  allen  Verhältnissen. 

3.  Isobutyraldoxim  C^HgNO.  Siedep.:  139°.  In  Wasser  ziemlich  löshch,  aber  damit 
nicht  mischbar  (Petraczek,  B.  15,  2784). 

4.  Isovaleraldoxim  CgH^NO.  Scharf  riechendes  Oel.  Siedep.:  160—162°.  Leichter 
als  Wasser  (Petraczek,  B.  16,  829). 
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5.  Oenanthaldoxim  C\H,.NO.  Bildunf).  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Oenan- 
thollösung  mit  (1  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  (Westenberger ,  B.  16, 
2992).  — '^  Grofse  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  50".  Siedep.:  195°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässerigen 
Lösung  eine  Eosafärbung.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Acetvlchlorid  oder  Essigsäure- 
anhydrid Oenanthsäurenitril  (Lach,  B.  17,  1572).  —  2C7Hj,,NO. AgNO^.  Flockiger 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Oenanthaldoximlösung  mit  AgNOg 
(W.).     Löslich  in  heifsem  Wasser. 

Aethyläther    CjiHigNO  =  C^Hi^NO.CjHj.      Darstellung.     Aus    Oenanthaldoxim, 
Natriumalkoholat  und  CoH^J  (Westenberger).  —  Flüssig.     Siedep.:  185—187°. 


B.  Aldoxime  c^'H..,^_j^o^. 

Furfuraldoxim  CH.NO,  =  C.HgO.CHiN.OH.  Bildung.  Bei  zwölfstündigem  Stehen 
von  Furfiirol  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  salzsaurem  Hydi'oxjiamin  und  der  äquivalenten 
Menge  Soda  (Oderxheimer,  B.  16,  2988).  Das  Produkt  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
der  Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  in  Natron  gelöst.  Man  fällt  die  alkalische 
Lösung  mit  Essigsäure  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Ligroin  um.  —  Lange, 
glänzende  Nadebi  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  89".  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei 
201 — 208°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CS.,,  Benzol  und 
Eisessig.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  oder  K^CrO^  entsteht  HCN.  In  der  Lösung 
des  Natriumsalzes  bewirkt  Eisenchlorid  eine  intensiv  dunkelrothe  Färbung.  —  Na.CjH^NO, 
-{-  SH.jO.  Schüppchen,  erhalten  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Furfuraldoxim  in  trock- 
nem  Aether  mit  Natriumalkoholat.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  CgHjNO.j.HCl. 
Darstellung.  Man  leitet  in  die 'ätherische  Lösung  von  Furfuraldoxim  Salzsäuregas.  — 
Krystallpulver.  Verliert  an  der  Luft  ziemlich  leicht  HCl.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol. 

Aethyläther  C7H9NO,  =  C,H30.CH:N.OC2H5.  Darstellung.  Man  erwärmt  Für- 
furaldoxim  mit  (1  Mol.)  Natriumalkoholat  und  C0H5.J,  verdunstet  den  Alkohol  und 
schüttelt  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  und  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  ver- 
dunstet, der  Rückstand  mit  Wasser  destillirt  und  das  Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt 
(Odernheimer,  B.  16,  2990).  —  Flüssig.  Destillirt  nicht  völlig  unzersetzt.  Wenig  lös- 
lich in  Wasser  und  leichter  als  dieses. 


C.  Aldoxime  (Glyoxime)  c^Hg^N^Oj. 

Gerade  wie  die  einwerthigen  Aldehyde  R.CHO  sich  nur  mit  einem  Molekül 
Hydroxylamin  zu  Aldoxim  verbinden,  vereinigt  sich  der  zweiwerthige  Aldehyd  Glyoxal 
(CHO)^  mit  zwei  Molekülen  Hydroxylamin.  CHO.CHO  +  2NH.,.0H  =  OH.N:CH.CH: 
N.0H-|-2H,0.  Die  Homologen  des  Glyoxims  entstehen  durch  Zusammenbringen  der 
Isonitrosoderivate  der  Ketone  mit  Hydroxvlamin.  CH3.C0.CH:N.0H  -t-  NH,.OH  =  CH». 
C(N.OH).CH:N.OH  +  H,0. 

Das  Verhalten  der  Glyoxime  entspricht  jenem  der  Aldoxime  überhaupt.  Glyoxim 
und  Methylglyoxim  liefern  ein  Silbersalz  Ag.C^H,n_jNoOo,  die  höheren  Homologen  nicht. 
Diese  lösen  sich  nur  in  ganz  koncentrirter  Kalilauge  mit  gelber  Farbe;  sie  lösen  sich 
sehr  schwer  in  Ammoniak.     Mit  Essigsäureanhydrid  liefern  alle  Glyoxime  Diacetylderivate. 

1.  Glyoxim  C,H,N,02=  OH.N:CH.CH:N.OH.  Bildung.  Bei  eintägigem  Stehen  eines 
Gemisches  aus  1  Mol.  Glyoxal  und  2  Mol.  Hydroxylamin  (Wittenberg,  V.  Meyer,  B. 
16,  505).  Die  gebildete  Verbindung  wird  durch  Aether  ausgeschüttelt.  Entsteht  auch 
bei  gelindem  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  (1  Mol.)  Trichlormilchsäure  mit 
(2  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin  ,  unter  stetem  Zusatz  von  Na^COg  bis  zu  schwach 
alkalischer  Reaktion  (Pinner,  B.   17,  2001). 

Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  178°.  Leicht  sublimirbar.  Leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  sauer. 
Spaltet  beim  Kochen  mit  Säuren  Hydroxylamin  ab.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Essig- 
säureanhydrid erst  ein  Diacetylderivat  (s.  d.)  und  dann  Cyan.  —  Ag.CoHgNoOj.  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Fällen  von  Glyoxim  mit  AgNO^  und  NH3. 

Diacetat  CgH^N^O^  =  C2H.jN2(O.C2H30).,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Glyoxim 
mit  Essigsäureanhydrid  (Lach,  B.'l7,  1573).  —  Krystalle  (aus  Aether).     Schmelzp.:  120°. 


794  FETTREIHE.  —  XXIV.  KETONE. 

Entwickelt,  bei  längerem  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  Cyan.  CoHjNoCCjHyO,),  =  (CN)„ 
-f  2C.,H30.0H. 

Chlorglyoxim  C.HgClXO.j  =  0H.N:CC1.CH:N.0H.  Bildung.  Beim  Vermischen 
der  wässerigen  Lösungen  von  Chloral  und  Hydroxylamin  (Nägeli,  B.  16,  499j.  CCI3. 
CHO  +  2NH3O  =  aH^ClNoO,  +  2 HCl  _+  H^O.  Man  kühlt  das  Produkt  stark  ab,  über- 
sättigt mit  Natron ,  um  das  überschüssige  Chloral  zu  zerstören  ,  neutralisirt  dann  mit 
HjSO^  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  —  Glänzende ,  prismatische  Nadeln, 
die  nach  einiger  Zeit  matt  werden.  Schmelzp. :  151".  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol. 

2.  Methylglyoxim  CgH^N^O,  =  CH3.C(N.0H).CH:N.0H.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  a-Dichloraceton  oder  von  Isonitrosoaceton  mit  Hydroxylaminlösung 
(V.  Meyer,  Janny,  B.  15,  1165).  CH3.CO.CHCI.,  +  2NH,.0H=  CgHgN.O.,  +  2HC1  + 
HjO.  Man  lässt  24  Stunden  kalt  stehen,  säuert  dann  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Die  Reaktion  erfolgt  auch,  wenn  man  nicht  freies  Hydroxylamin  anwendet, 
sondern  eine  mit  H,SO^  übersättigte  Lösung  desselben  (Treadwell  ,  Westenberger, 
B.  15,  2787). 

Kleine,  blumenkphlartige  Warzen  (aus  Wasser),  kleine  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  153".  Sublimirt  leicht  in  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  in  lauwarmem  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkalien  zur  farblosen 
Lösung.  Liefert  beim  Kochen  mit  koncentrirter  HCl  Hydroxylamin.  —  Ag.CgHsNgO.^. 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  NHg  und  AgNO^.  Etwas  löslich 
in  W^asser. 

DiacetatC,H,„N20.3  =  CH3.C(N.O.C2H30).CH(N.O.C.3H3  0).  BihUtng.  Man  erwärmt 
Methylglyoxim  gelinde  mit  Essigsäureanhydrid,  lässt  das  Produkt  im  Vakuum  erstarren 
und  krystallisirt  es  aus  Ligroin  um  (Schramm,  B.  16,  2187).  —  Durchsichtige  Prismen 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  51". 

3.  Dimethylglyoxim  C.HgN.O,  =  CH3.C(N.OH).C(N.OH).CH3.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  wässerigen  Lösung  von  Isonitrosomethyläthylketon  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin (Schramm,  B.  16,  180).  —  Glänzende,  spiefsige  Krystalle.     Liefert  kein  Silbersalz. 

4.  Methyläthylglyoxim  C^HioN^O.,  =  CH3.C(N.OH).C(N.OH).C.3H5.  Bildung.  Aus 
Isonitrosomethylpropylketon  und  salzsaurem  Hydroxylamin  (^Schramm,  B.  16,  180).  — 
Kleine  Nadeln.  Schmilzt  bei  170"  unter  Gelbfärbung.  —  Na.CgHgN.jO.,.  Käsiger  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Fällen  einer  ätherischen  Lösung  von  Methyläthylglyoxim  mit 
Natriumalkoholat  (Schramm,  B.  16,  2187). 

Diacetat  CyHi^NgO^  =  CH3(C.N.OC2H30),.C2H5.  Bildung.  Aus  Methyläthylglyoxim 
und  Essigsäureanhydrid  (Schramm,  B.  16,  2187).  —  Durchsichtige  Prismen  (aus  Ligroin). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heifsem  Wasser. 

5.  Methylpropylglyoxim  CgHj.N.O,  =  CH3.C(N.OH).C(N.OH).CH.,.CH2.CH3.  Bildung. 
Aus  Isonitrosopropylaceton  und  salzsaurem  Hydroxylamin,  in  wässerig-alkoholischer 
Lösung  (Schramm,  B.  16,  2185).  —  Kleine,  spiralig  gruppirte  Nadeln.     Schmelzp.:  168". 


XXIY.   Ketone. 
A.  Ketone  Cj^H^^^o  =  (Cj,H.,^^j,co. 

Wird  das  Hydroxyl  der  Säuren  durch  ein  Alkoholradikal  vertreten,  so  entstehen 
Ketone,  d.  h.  Verbindungen  von  CO  mit  zwei  Alkylen.  Ist  das  Kohlenoxyd  hierbei 
zweimal  mit  einem  gleichen  Alkyl  verbunden,  so  hat  man  ein  einfaches  Keton, 
z.  B.  CH3.CO.CH3 ,  im  entgegengesetzten  Falle  ein  gemischtes  Keton,  z.  B.  CHg. 
CO.C.H^. 

Diese  Ketone  entstehen:  1.  bei  der  trockenen  Destillation  der  Calci umsalze  der  Säuren 
C^H^nO,.  (CH3.CO.O),Ca  =  (CH3),CO-]-CaC03.  Glüht  man  ein  äquivalentes  Gemisch 
verschiedener  Kalksalze,  so  resultirt  ein  gemischtes  Keton.  (CH.,.CO.O).,Ca -j- (CH^. 
C0.0)2Ca  =  2CH3.CO.C2H5-f2CaC03.  Ist  hierbei  das  eine  Salz' Calciumforniiat 
([H.CO.OJoCa),  so  entstehen  Aldehyde,  da  in  diesem  Falle  ein  WasserstofTatom,  statt  eines 
Alkyls,  an  das  Kohlenoxyd  tritt.  —  Bei  der  Destillation  der  Calciumsalze  entstehen  stets 
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Nebenprodukte.  So  erhielt  Fittig  {A.  110,  17)  aus  Calciumacetat,  aufser  CgHgO,  noch 
die  Homologen  C^HgO  (Siedep. :  76°),  C^H^^O  (Siedep.:  90—95°)  und  Dumasin  C.H,oO. 
LlMPRiCHT(J.  108,  183)  gewann  aus  Calciumbutvrat,  aufser  Butvrou  C-Hj^O,  noch  CgHigO 
(Siedep.:  180°)  CijH.,,0  (Siedep.:  222°j  und  Friedel  (ä.  108,'l22)  bei  der  gleichen  Re- 
aktion aulserdem  C/figO  (Siedep.:  95°),  CäHj^O  (Siedep.:  111°)  und  CgHjjO  (Siedep.: 
128°.  Calciumvalerianat  giebt  bei  der  Destillation  wesentlich  Valeraldehyd  und  wenig 
Ketou.  Seit  man  in  der  rohen  Essig-  und  Buttersäure  höhere  und  niedere  Homologe 
nachgewiesen  hat,  mögen  diese  Nebenprodukte  zum  Theil  durch  Verunreinigungen  der 
Säuren  entstanden  sein  und  sind  daher  gemischte  Ketone.  Doch  auch  die  Calciumsalze 
der  reinen  Säuren  liefern  beim  Destilliren  Nebenprodukte. 

Auf  das  Verhalten  der  Kalksalze  organischer  Säuren  in  der  Hitze  ist  offenbar  auch 
die  ßildungsweise  der  Ketone  durch  trockne  Destillation  der  Kalkverbindungen  primärer 
Alkohole  zurückzuführen  (Destrem,  ä.  eh.  [5]  27,  7).  (C.,H50)2Ca  =  CgHgO-l- CaO -[- 
CH,.       Denn    (C.,H.Ü).,Ca   =   2C.,H4  +  CaO  +  H,0     und     (C,H50).,Ca  +  2H,0  = 

ca(aH,o,,),  -j-  h;.     ■    _      / 

2.  Eine  zweite  allgemeine  Bildungsweise  der  Ketone  beruht  auf  der  Einmrkung  von 
Säurechloriden  auf  Zinkalkyle  (Freund,  ä.  118,  1).  2GJI,j,^,.G0Cl -{- Zn{CJi,^_^J,  = 
2(CiiH2^_j_jj,.CO -f-ZnCL,.  Doch  mufs  das  Einwirkungsprodukt  sofort  mit  Wasser  zerlegt 
werden,  weil  sonst  tertiäre  Alkohole  entstehen.  Es  erfolgt  nämlich  zunächst  Addition  des 
Säurechlorides  an  das  Zinkalkyl  und  erst  später  Austausch  des  Chlors  gegen  Alkyl. 
Wartet  mau  diese  zweite  Phase  der  Reaktion  nicht  ab,  so  erhält  man,  bei  der  Zerlegung 
des  Additionsproduktes  durch  Wasser,  ein  Keton.  CHg.COCl  +  Zn(CH3),  =  CH3.C(CH3)Ci. 
OZnCHg  und  CH3.C(CH3)C1.0ZnCH,  +  H,0  =  (CH3),.C0  -f  HCl  +  ZnO  -f  CH^.  Ist  im 
Additionsprodukt  das  Chlor  gegen  Alkyl  ausgetauscht,  so  wird,  beim  Zerlegen  mit  Wasser, 
ein  tertiärer  Alkohol  erhalten.  Die  Darstellung  der  Zinkalkyle  kann  übrigens  umgangen 
werden,  wenn  man  Zinknatrium,  Alkyljodid  und  Säureanhvdrid  benutzt  (Saytzew,  Z. 
1870,  104). 

3.  Die  Ketone  entstehen  ferner:  bei  der  Oxydation  sekundärer  Alkohole.  (C^H2^_|_J),. 
CH(OH)  +  O  =  (C,,H.„  ,  JXO  +  H.,0. 

4.  Bei  der  Oxvdatioa  der  tertiären  Oxvsäuren  CnH^^Og.  —  (C3Hj),.C(0H).C0,H -|- 
O  =  (C3Hj,C0  +  CO,  +  H._,0. 

5.  Tertiäre  Alkohole,  R:C(OH)Rj,  wandeln  sich,  im  Momente  der  Bildung,  in  Ketone 
um  (s.  Alkohole  C^Ho^O). 

6.  Durch  Anlagerung  von  Wasser  an  die  Homologen  des  Acetylens  C„H2^_,, 
welche  zwei  Kohlenstoffatome  in  dreifacher  Bindung  enthalten.  Leitet  man  solche  Kohlen- 
wasserstoffe, z.  B.  AUylen,  CH3.C  :  CH,  in  eine  wässerige  Lösung  von  Sublimat,  bei  ÖU 
bis  95°,  so  erfolgt  sofort  Anlagerung  von  Wasser  au  den  Kohlenwasserstoff  (s.  Kohlen- 
wasserstoffe CnH,,,_,).     CH3.C  ;  CH  +  H,0  =  CH3.CO.CH3. 

7.  Sekundäre  und  sekundär-tertiäre  Glykole  C,jH,jj(PH),  liefern  beim  Behandeln  mit 
wasserentzieheuden  Mitteln  Ketone  (s.  (xlykole  S.  2(37).  Tertiäre  Glykole  (Pinakone)  werden 
schon  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  H,SO^  in  ein  Keton  und  Wasser  zerlegt. 

8.  Die  Ketoncarbousäuren  C^H.,^_.,03  (oder  deren  Ester)  zerfallen  beim  Kochen  mit 
Alkalien  in  Alkohol,  CO.,  und  Ketone.  CH„.C0.CH.,.Cä.C.,H5  +  H.,0  =  CH^.OH  +  CO., 
+  CH3.CO.CH3. 

9.  Durch  Erhitzen  von  Natriumalkoholaten ,  in  Gegenvvart  von  Salzen,  in  einem 
Strome  von  Kohlenoxyd  können  Ketone  (gesättigte  und  ungesättigte)  gebildet  werden. 
Beim  Ueberleiten  von  CO  über  ein  Gemenge  von  Natriumalkoholat  und  Natriumacetat 
werden  die  Ketone  CyHjgO  und  Cj5H.^^0(?)  erhalten.  Ebenso  aus  Natriumisoamylat  und 
NaOH  die  Ketone  C^^H.jgO  und  Cj4H.,,.0;  aus  Natriumisovalerianat  und  Natriumalkoholat 
die  Ketone:  C,Hj,0,  G,'^R.,^0,  C.jHjÖ  (?)  u.  a.  (Geuther,  ä.  202,  288).  _ 

Die  niederen  Homologen  der  Ketone  sind  unzersetzt  siedende,  aromatisch  riechende 
Flüssigkeiten.  Die  höheren  Homologen  (von  CjgH.jßO  an)  sind  fest  und  krystallisirbar. 
Die  Ketone  sind  isomer  mit  den  Aldehyden  und  haben  viele  Eigenschaften  mit  Diesen 
gemein.  (Man  kann  die  Ketone  als  Aldehyde  betrachten,  iu  denen  ein  Wasser.stoffatom 
durch  ein  Alkyl  vertreten  ist.  Bei  der  Ameisensäure  fällt  der  Aldehyd  mit  dem  Keton 
zusammen.)  Wie  die  Aldehyde  verbinden  sich  viele  Ketone  mit  Alkalidisultiten  zu  schwer- 
löslichen Verbindungen,  jedoch  nur  solche  Ketone,  welche  eine  Methylgrui^pe  enthalten 
(Grimm,  A.  157,  262).  Diese  Verbindungen  zeigen  ein  den  analogen  Aldehydverbindungen 
durchaus  analoges  Verhalten.  Durch  PCI5  wird  in  den  Ketonen  der  Sauerstoff  gegen 
zwei  Atome  Chlor  ausgewechselt.  Durch  Natriumamalgam  (und  Wasser)  gehen  die 
Ketone  in  sekundäre  Alkohole  über.  Hierbei  entstehen  aber  zugleich  tertiäre  Glvkole 
(Pinakone).  2(C^,H.,„+J._, . CO  +  H,  =  (C^H.,,,^, ).,.C(OH).C(OH).(C,,H.,^^.i).,.  Chlor'  und 
Brom  wirken  auf  Ketone  substituireud.  Salpetrige  Säure  erzeugt  aus  Dimethylketon  Iso- 
nitrosodimethylketon.     Die  Homologen  dieses  Körpers  entstehen  leicht  durch  Behandeln 
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von  alkylirten  Acetessigestern  mit  salpetriger  Säure  (und  überschüssigem  Kali).  CH,.CO. 
CH(CH3).CO,,.C,H5  +  HNO,  =  CO,  +  CHg.CO.ClN.OHj.CH^  +  aH^.OH.  Die  Iso- 
nitrosoketone  liefern,  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Ketine  CjiH.,n_4N2, 
zweisäurige,  flüchtige  Basen.  Während  alle  Isonitrosoketone  sich  mit  Alkalien  verbinden, 
liefert  aber  nur  das  erste  Glied  —  das  Isonitrosodimethylketon  —  ein  Silbersalz.  Die 
Lösung  der  Isonitrosoketone  in  Alkalien  ist  intensiv  gelb  gefärbt. 

Beim  Behandeln  von  Ketonen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  entstehen  Dinitroderi- 
A'ate  der  normalen  Kohlenwasserstofi'e  CjjH.,„,,.  Propion  (CH^lXO  liefert  Dinitroäthan, 
Butyron  (C3Hj)2C0  —  Dinitropropan  CHg.CHj.CHiNO.j),  (Chancel,  Bl.  31,  503). 

Die  Acetone  verbinden  sich,  ebenso  wie  die  Aldehyde ,  aber  etwas  langsamer  ,  mit 
Merkaptanen,  unter  Wasseraustritt  (BAüMAN]sr,  i?.  18,  887).  Man  erhält  die  Verbindungen 
durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff"  in  ein  Gemisch  von  Keton  imd  Merkaptan. 
(CH3),CO  +  2C,H,.SH  =(CH,),.C(S.C,H5), +  H,0.  Die  erhaltenen  Verbindungen  - 
Merkaptole  —  sind  nicht  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser  und  sehr  beständig  gegen 
Alkalien  und  verdünnte  Mineralsäuren. 

Ammoniak  wirkt  schwerer  auf  Ketone  ein,  als  wie  auf  Aldehyde. 

Beim  Versetzen  der  Ketone  mit  wässei'iger  Hvdroxvlaminlösung  entstehen  Acetoxime 
C^H,^:N.OH.  (CR,),.CM3  -f  XH^.OH  =  (CH3).,.C:N.0H  +  H.,0.  Es  sind  dies  meist  feste, 
leicht  flüchtige  Verbindungen,  welche  beim  Kochen  mit  koncentrirter  HCl  wieder  in 
Hydroxylamin  und  Ketone  zerfallen.  Die  Isonitrosoketone  reagiren  in  gleicher  Weise 
mit  Hydroxylamin,  und  zwar  setzen  sie  sich  bereits  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  um, 
während  die  gewöhnlichen  Ketone  nur  mit  freiem  Hydroxylamin  in  Wechselmrkung 
treten.     Es  entstehen  hierbei  Homologe  des  Glyoxims  OH.N:CH.CH:N.OH  (S.  793). 

Die  Ketone  verbinden  sich  leicht  mit  Hydrazinen.  So  entsteht  z.  B.  aus  Phenyl- 
hydrazin und  Aceton  das  ölige  Acetonphenylhydrazin.  CgHg.NjHg  -(-  COlCHg),  = 
CgH5.N,.H.C(CH3)2 -j- H.,0.  Die  erhaltenen  Verbindungen  sind  ölig,  unzersetzt  flüchtig 
im  Vakuum,  beständig  gegen  Alkalien,  werden  aber  von  Säuren  wieder  in  Ketone  und 
Hydrazine  zerlegt.  Ketone  verbinden  sich  auch  mit  sekundären  Hydrazinen  (z.B.  Di- 
methylhydrazin).  Wie  Ketone  verhalten  sich  auch  Diketone  und  Ketonsäuren  (Brenz- 
traubensäure,  Acetessigäther)  gegen  Hydrazine  (E.  Fischer,  B.  16,  661). 

Ganz  wie  die  Aldehyde,  verbinden  sich  auch  die  Ketone  mit  (genau  1  Mol.)  Blau- 
säure (in  20— 30procentiger,  wässeriger  Lösung)  zu  Nitrilen  von  Oxysäuren.  (CH3),C0 
-|-HCN  =  (CH3)„.C(0H).CN.  Diese  Nitrile  nehmen  sehr  leicht  Ammoniak  auf  und  bilden 
Nitrile  von  Amidosäuren.     (CH3).,.C(0H).CN -f  NHg  =  (CH3).3.C(NH2).CN  +  H.,0. 

Sehr  scharf  unterscheiden  sich  die  Ketone  von  den  Aldehyden  durch  ihr  Verhalten 
gegen  Oxydationsmittel.  Die  Ketone  reduciren  nicht  eine  ammoniakalische  Silberlösung. 
Chromsäurelösung  wirkt  zwar  oxydirend  ein,  aber  langsam  und  unter  Bildung  von  Säuren 
mit  weniger  KohlenstofFatomen  im  Molekül,  als  im  angewandten  Keton.  (Man  wendet 
am  besten  ein  Gemisch  von  3  Thln.  K.Cr.^Oj,  1  Thl.  H.SO^  und  10  Thln.  H.,0  au.)  Je 
gröfser  das  Molekulargewicht  eines  Ketons  ist,  um  so  schwieriger  wirken  Oxydations- 
mittel ein  (Hercz,  A.  186,  270).  Im  Allgemeinen  verläuft  die  Reaktion  so,  dass  das 
kohlenstoftärmere  Alkyl  beim  CO  bleibt,  während  das  andere  Alkyl  in  eine  Säure  mit 
gleichviel  C- Atomen  übergeht.  (C5H„)CO(CH3) -|- O3  =  C5H10O., -f  CHg.CO„H.  Doch 
hängt  hier  alles  von  der  Konstitution  des  Alkyls  ab  (Popow,  A.  161,  285).  Sind  die 
mit  dem  CO  «(Carbonyl)  verbundenen  C-Atome  mit  einer  ungleichen  Anzahl  von 
Wasserstoffiitomen  vereinigt  (unsymmetrische  Ketone),  so  bleibt  das  H-reichere 
C-Atom  beim  Carbonyl.  Das  andere  Alkyl  oxydirt  .sich  weiter:  ist  es  ein  primäres 
Alkyl,  so  geht  es  in  die  Säure  mit  gleichem  C-Gehalt  über.  Ist  das  zweite  Alkyl  ein 
sekundäres,  so  geht  es  zunächst  in  ein  Keton  über,  das  dann  weiterer  Oxydation  unter- 
liegen kann. 

CH3.CO.  =  CH^.CHg  -1-03  =  CH3.C0.,H  +  CH3.CO.2H. 
CHg.CH^.CO.  ;•■  CH(CH3)2  +  0.,  =  CH3.CH,.C0.,H  +  (CH3)2.CO. 

Ist  das  zweite  Alkyl  ein  tertiäres  oder  aromatisches,  so  bleibt  es  stets  mit  dem 
Carbonyl  verbunden : 

CH3.  :■  CO.C(CH3)3  -f  O3  =  (CH3)3.C.CO.,H  +  CH^O^  (resp.  CO,,). 
CHj.CO.C.H^  +  03  =  C,H'5.C0,,H  +  CH,0,.' 
Methylphenylketon  Benzoesäure 

CeH5.CO.CH2.CeH5  +  O3  ==  CeHg.CO^H  -f  CeH^.CO^H. 

Bei  der  Oxydation  von  Aethylisobutylketon  entstehen  wesentlich  Essigsäure  und 
Isovaleriansäure.  CH3 .  CH,.  \  CO  .  CH, .  CH(CH3)2  -|-  O.,  =  CHj.CO.^H  +  CO.^H.CH^. 
CH(CH3)2.  Daneben  werden  Propionsäure  und  Isobuttersäure  gebildet.  Aethylpro- 
pylketon  C2H5.CO.C3H-  liefert  Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure.     Aus  Propyl- 
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isobutylketon  entstehen  Propionsäure  und  Isovaleriansäure.  Die  Popow'sche  Regel 
ist  daher  nicht  allgemein  giltig;  bei  der  Oxydation  bleibt  einmal  das  kohlen stofFärmere 
und  dann  das  kohlenstoftVeichere  Alkyl  beim  CO  (Wagxer,  ^r.  16,  645).  Beide  Spal- 
tungen erfolgen  übrigens  niemals  in  gleichem  Mafse:  immer  überwiegt  die  Oxydation  in 
der  einen  Richtung.  Bei  der  Oxydation  von  Aethylisopropylketon  CjHj.CO.CHlCHg)., 
entstehen  auf  1  Mol.  Essigsäure  und  Isobuttersäure  je  4  Mol.  Aceton  (CH.5).-,C0  und 
Propionsäure.  Es  hängt  hier  alles  ab  von  der  Natur  des  Alkyls  in  den  Ketonen.  Da 
Methyl  CHg  und  Phenyl  CgHj  besonders  schwer  oxydirbar  sind,  so  bleiben  eben,  bei  der 
Oxydation  methyl-  oder  phenylhaltiger  Ketone,  diese  Radikale  mit  dem  Carbonyl  CO 
verbunden.  Ein  sekundäres  Radikal  R.,CH  oxydirt  sich  leichter  als  ein  primäres  R.CH,. 
Je  kohlenstoßreicher  ein  Alkyl  ist,  um  so  schwerer  wird  es  meistens  oxydirt  (G.  Wagnek, 
/K.  16,  724;  vgl.  oben).  Bei  der  Oxydation  der  Ketone  (durch  Cr0.j)  ist  aber  auch  die 
Temperatur  von  Einfluss  (s.  Methylbutylketon). 

Das  Verhalten  derjenigen  Ketone,  welche  Methyl  oder  ein  aromatisches  Alkyl  (z.  B. 
Phenyl)  enthalten,  giebt  ein  Mittel  ab,  die  Konstitution  der  Fettsäuren  festzustellen 
(Popow,  A.  162,  151).  Es  handele  sich  z.B.  um  die  Erforschung  der  in  der  Valeriana- 
wurzel  enthaltenen  Säure  CjHjqO.,.  Man  bindet  dieselbe  an  Kalk  und  destillirt  das 
Calciumsalz  mit  einer  äquivalenten  Menge  Calciumbenzoat.  (C^H3.C0,).,Ca  -|-  (CgH5.C0.,)jCa 
=  2C^H9.C0.CgH5 -|-2CaC03.  ^^^  erhaltene,  gemischte  Keton  wird  mit  Chromsäure- 
gemisch oxydirt.  Man  erhält  Benzoesäure  und  Isobuttersäure,  leicht  kenntlich  am 
charakteristischen  Calciumsalze.  Also  ist  C^H3.C0.CeHg  =  (CHgXj.CH.CHo.CO.CeHä  und 
das  in  der  Yaleriansäure  enthaltene  Radikal  C^Hg  ist  Isobutyl. 

1.  Dimethylketon  (Aceton)  CgHgO  =  CH3.CO.CH3.  Vorkommen.  Findet  sich  spuren- 
weise im  normalen  Harne,  im  Kuh-,  Hunde-  und  Katzenharn;  in  Exsudaten  und  Trans- 
sudaten, im  menschlichen  Blut  (Jacksch,  //.  6,  554).  Tritt  in  gröfserer  Menge  in  patho- 
logischen Fällen  auf,  so  bei  hohem ,  kontinuirlichem  Fieber  (Acetonurie)  bei  Diabetes 
mellitus  (Pettees,  Kaulich,  Betz,  J.  1861,  805),  neben  Weingeist  (^Markotvtstiko w ,  Ä. 
182,  362 1.  —  Bilditng.  Wurde  schon  von  Becher,  Lemery,  Rouelle,  Stahl  u.  s.w. 
bei  der  trockenen  Destillation  essigsaurer  Salze  beobachtet,  aber  erst  von  Liebig,  (A.  1, 
225)  und  Dumas  (A.  eh.  [2]  49,  208)  richtig  analysirt.  Bei  der  trockenen  Destillation 
der  Citronensäure  (Robiquet,  Berx.  Jahresb.  18,  502).  Bei  der  trocknen  Destillation  des 
Holzes  (daher  im  rohen  Holzgeist)  (Völckel,  A.  80,  .310).  Bei  der  Oxydation  der  Ci- 
tronensäure mit  Uebermangansäure  (PEAif,  J.  1858,  585).  Bei  der  Destillation  von  Zucker 
oder  Gummi  mit  Kalk  (Fremy,  A.  15,  279).  Aus  /9-Monobrompropylen  CHg.CBriCH., 
mit  HgO  und  Essigsäure  bei  100"  (LiNlirEMAifX,  A.  138,  125),  oder  aus  /?-Brompropvlen 
und  20  Vol.  H,0  bei  190";  aus  Propylenbromid  CHg.CHBr.CHjBr  und  6  Vol.  H,0'  bei 
180".  Propylenchlorid,  mit  20  Vol.  HoO  auf  210"  erhitzt,  giebt  Aceton  und  Propion- 
aldehyd  (L£s"NEMANN,  ^.  161,  58).  ,9-Chlorpropylen  CHg.CCl-.CH.^  wird  von  koncentrirter 
HqSOj  unter  Entwickelung  von  HCl  absorbirt.  Destillirt  man  das  Produkt  mit  Wasser, 
so"  geht  Aceton  über  (Oppenheim,  A.  Spl.  6,  365).  I.  CH^.CChCH, -fH.,SO,  =  CH^. 
C(S0^H):CH,  +  HCl.  —  II.  CH,.C(S0,H):CH,  -|-  H.,0  =  CH3.C(0H)':CH,  +  PI,SO,.  — 
III.  CH3.C(ÖH):CH2  =  CH3.CO.CH3.  Aceton  ansteht,  neben  Mesityleu,  beim  Destilliren 
der  Lösung  von  Allylen  CHg.C  :  CH  in  koncentrirter  H2SO4  mit  Wasser  (Schrohe,  B. 
8,  367).  Beim  Einleiten  von  Allvlen  in  eine  wässerige  Sublimatlösung  bei  90 — 95" 
(Kutscherow,  B.  17,  15).  2C3H/-|-6HgCl., +  3H,0  =  2C3H,.3Hg0.3HgCl., +  6HC1 
=  2C3HgO  +  6HgCl2  4-H,0.  Aus  Acetylchlorid  und  Zinkmethyl  (Freund,'  .4.  118, 
11).  —  Darstellung.  Durch  Destillation  von  Baryumacetat;  Calciumacetat  muss 
höher  erhitzt  werden  und  liefert  daher  Nebenprodukte.  —  Vom  Holzgeist  trennt  man 
das  Aceton  durch  Destilliren  über  CaCl.,  oder  besser  durch  Darstellung  von  Acetonnatrium- 
disulfit.  Man  kann  auch  den  Holzgeist  an  eine  Säure  (Oxalsäure,  Benzoesäure)  binden. 
Chamäleonlösung  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung  auf  Aceton  und  kann  daher  zur  Reini- 
gung des  Acetons  benutzt  werden  (Pean).  Rohes,  säurehaltiges  Aceton  wird  mit  Pott- 
aschelösung geschüttelt,  nöthigenfalls  filtrirt,  destillirt  und  über  CaCl,  entwässert. 

Pfeffermünzartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  56,3"  (Regnault),  56,53"  (kor.) 
(Thorpe,  Soc.  37,  212);  spec.  Gew.  =  0,8144  bei  0";  =  0,79945  bei  13,9"  (Kopp,  A.  64, 
214);  =  0,81858  bei  0"/4";  Ausdehnungskoefficient :  Thorpe.  Spec.  Gew.  =  0,8179  bei 
0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2,  675.  Spec.  Gew.  =  0,7920  bei  19,8";  Aus- 
dehnungskoefficient: Zander,  A.  214,  172.  Spec.  Gew.  =  0,7506  bei  56"/4"  (R.Schiff, 
A.  220,  102).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkte:  a-  =  5,189  (R.  Schiff,  ^1.  223, 
73).  Molekularbrechungsvermögen  =  25,52  (ber.  =  25,61)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31, 
361).  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Wird  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  CaCl,  u.  s.  w.  ausgeschieden.  Beim  Ueberleiten  über  glühenden 
Aetzkalk  entstehen  Ameisen-  und  Essigsäure.     Dieselben  Produkte  erzeugt  sehr  leicht  ein 
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Gemenge  von  Ag.^O  und  Wasser  bei  100"  (LlXNEMANiS').  Mit  stark  erhitztem  ZnClg  in 
Berührung,  entstehen  Gase  (wenig  C.,H^,  C^Hg  .  .  .),  kein  Mesitylen,  aber  Hexamethyl- 
benzol  (Geeene,  Bl.  32,  422).  Liefert  "beim  Erhitzen  mit  Zinkstaiib  Wasserstoff,  CO,  CgHg 
und  etwas  Acetylen  (Jahn,  M.  1,  691).  Chromsäure  (oder  KMnO^  —  Hercz,  A.  186, 
259)  oxydirt  zu  Essigsäure  und  Ameisensäure  (resp.  CO.,).  Beim  Destilliren  von  Aceton 
mit  Chlorkalk  entsteht  Chloroform.  Ebenso  entsteht  mit  Brom  und  Kalilauge  Bromo- 
form  (und  Essigsäure)  und  mit  Jod  und  Kalilauge  Jodoform.  Liefert  mit  PCL^,  in  Gegen- 
wart von  AICI3,  das  Chlorid  der  diacetonylphosphinigen  Säure.  Liefert  mit  PCI3  Di- 
acetonphosphorchlorür  (siehe  Phosphorverbindungen).  PCI5  erzeugt  /?., -Dichlorpropan 
CH3.CCI0.CH,  und  /5-Chlorpropylen  CHg.CChCH.,.  Ebenso  wirkt  PClgBrj  unter  Bildung 
von  ^-CHg.CBr.j.CHg.  In  Gegenwart  von  Wasser  wird  Aceton  von  Natrium  zu  Iso- 
propylalkohol  und  Pinakon  CgH^.,(OH).,  reducirt.  Verhalten  des  Acetons  gegen  Ammo- 
niak und  Basen   siehe  unter  Ammoniakabkömmlinge  des  Acetons. 

Wasserentziehende  Mittel  wirken  leicht  auf  Aceton  ein.  Lässt  man  Aceton  mit  un- 
gelöschtem Kalk  einige  Wochen  stehen,  so  erhält  man  Mesityloxyd  C^Hj^O  und  Phoron 
CgHj^O  (FiTTiG,  Ä.  110,  32).  Ebenso  wirken  Zinkalkjde  (Beilstein,  Eieth,  A.  126, 
24.5;  Pawlow,  A.  188,  128)  und  Chloraluminium  (Louise,  Bl.  39,  522).  Am  leichtesten 
werden  diese  Körjjer  _  erhalten ,  wenn  mit  Salzsäuregas  gesättigtes  Aceton  einige  Tage 
stehen  bleibt.  Hierbei  entstehen  gleichzeitig  Xyliton  und  Dixyliton.  —  Beim  Kochen 
von,  mit  Salzsäuregas  gesättigtem,  Aceton  mit  KCX  und  Alkohol  entstehen  Mesiton- 
säure  CjHj.^Og,  Mesitylsäure  CgH^gNOg  und  das  Nitril  der  Phoronsäure  Ci^H^gO^  (Pinnee,, 
B.  14,  1070;  15,  576).  Beim  Destilliren  von  Aceton  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  geht 
Mesitylen  CgH^.,  über. 

L  2C3HeO  — H,0  =  C6H,<,0.  —  IL  SC^HgO  —  2H.2O  =  CgH^^O. 
HL  3  CgHgO  -  3  H,0  =  CgH^^. 

Beim  Mischen  von  Aceton  mit  Schwefelsäure,  unter  Abkühlen,  soll  eine  einbasische 
Mesitylschwefelsäure  C3H5.SO3H  entstehen,  die  beim  Erhitzen  mit  Kali  Me.sityloxyd 
liefert  (Hlasiwetz,  ./.  1856,  487).  Nach  Kane  (P.  44,  479)  entsteht  beim  Mischen,  ohne 
abzukühlen,  von  2  Vol.  Aceton  mit  1  Vol.  Vitriolöl  die  Mesityl  Schwefel  säure 
CgHif,0.H.,S04,  deren  Kalksalz  CgHi^O.CaSO^  +  HgO  in  kleinen  Kry.stallen  anschiefst. 
Wendet  man  auf  1  Vol.  Aceton  2  Vol.  H.^SO^  an,  so  resultirt  die  Uebermesityl- 
schwefelsäure  CgHgO.HjSO^,  deren  Kalksalz  CgllgO.CaSO^  zerfliefsliche  Körner  und 
kleine  Säulen  bildet.  Beim  Destilliren  von  Aceton  mit  Phosphor  und  Jod  soll  eine 
mesitylunterphosphorige  Säure  entstehen,  deren  Baryumsalz  (CaHgPO.jj.jBa  in 
Körnern  krystallisirt  (Kane,  J.  pr.  15,  141).  Durch  Vermischen  von  Aceton  mit  glasiger 
Phosphorsäure  entsteht  nach  Kane  {J.  pr.  15,144)  eine  Mesitylphosphorsäure,  deren 
Natriumsalz  Na.CgHgPO^ -1- 272H2O  in  dünnen,  rhombischen  Tafeln  krystallisirt. 

Salzsäuregas,  in  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Bittermandelöl  geleitet,  erzeugt  Di- 
benzylidenaceton  (CgH^^j.CO.  Aceton  verbindet  sich,  selbst  bei  150"  nicht  mit  Chloro- 
form. Setzt  man  aber  dem  Gemisch  festes  Aetzkali  zu,  so  wird  sofort  das  Additions- 
produkt CHClg.CgHgO  gebildet.  Ebensolche  Verbindungen  entstehen  aus  CHBrg  oder  CCl^, 
Aceton  und  Kali  (Willgerodt,  B.  14,  2451). 

Naeliiveis  des  Acetons.  Man  versetzt  mit  Kalilauge  und  Jod,  wobei  Jodoform 
ausfällt.  Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  Alkohol,  so  verwendet  man  Ammoniak 
und  eine  Lösung  von  Jod  in  NH^J  (Günning,  Fr.  24,  147).  —  Man  giefst  die  aceton- 
haltige  Flüssigkeit  in  Sublimatlösung,  die  vorher  mit  alkoholischem  Kali  bis  zu  stark 
alkalischer  Reaktion  versetzt  worden  ist,  und  schüttelt  stark  um.  Die  filtrirte  Lösung  ist, 
bei  Gegenwart  von  Aceton,  quecksilberhaltig  (Nachweis  durch  SnCl.j  oder  Schwefelammo- 
nium) weil  Aceton,  in  Gegenwart  von  Kali,  HgO  löst  (Reynolds;  Gunning,  Fr.  24, 
148).  —  Nachweis  durch  Nitroprussidnatrium :  Fr.  24,  148,  150.  ^  Nachweis  durch 
Bildung  von  Indigo,  unter  Zusatz  von  o-Nitrobenzaldehyd :  Penzoldt,  Fr.  24,  149. 

Verbindungen  des  Acetons.  Acetonquecksilberoxyd  2C;,Hg0.3HgO.  Bil- 
dung. Man  versetzt  Aceton  mit  Sublimat  und  schwacher  Kalilösung,  dialysirt  die  filtrirte 
Flüssigkeit  und  fällt  die  im  Dialysator  zurückbleibende  Lösung  mit  Essigsäure  (Reynolds, 
Z.  1871,  254).  Entsteht  auch  beim  Auflösen  von  HgO  in  Aceton  (Kutscherow,  B.  17, 
20).  —  Gelatinöser  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  harzig  wird.  Die  Lösung  des  Körpers 
gelatinirt  auch  beim  Erhitzen  oder  Stehen.  Wird  durch  HCl  in  Aceton  und  HgClj  zer- 
tegt.     Giebt  mit  HgCl.,  einen  Niederschlag,  2C3Hg0.3Hg0.nHgCl.,. 

Verbindung  mit  CaCl,.  Gepulvertes  CaCl,  und  Aceton  werden  zuerst  breiig,  er- 
wärmen sich  dann  und  bilden  eine  trockene  Masse,  die  bei  100"  nichts  abgiebt.  Erst 
auf  Zusatz  von  Wasser  lässt  sich  bei  80  —  83"  Aceton  abdestilliren  (Hlasiwetz,  J. 
1850,  394). 
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Acechlorplatiu  CgH,oO.PtCl.,  erhielt  Zeise  (ä.  33,  29)  in  gelben  Krystallen  beim 
Behandeln  von  Aceton  mit  Platinchlorid.  {Ist  vielleicht  eine  Verbindung  des  Mesityl- 
oxvdes.) 

'   Acetonhvdrofluorid  CgH.O.HFl.     Siedep.:  55"  (Landolph,  Bl.  40,  302). 

Acetondihydrofluorid  CgH.O.SHFl.     Siedep.:  12—15"  (Lakdolph). 

Borsäureaceton  C,,HrO(BHO).,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Fluorborsäureaceton 
und  Kohlenwasserstoffen  (C,Hj, [?]  —  Siedep. :  162—165«  und  CgH,«  [?]  —  Siedep. :  130"),  beim 
Sättigen  von  Aceton  mit  Fluorborgas  und  Destilliren  des  Produktes  (Laxdolph,  B.  12, 
1582).  —  Bleibt  im  Kältegemisch  flüssig.  Siedep.:  50".  Kaucht  stark  an  feuchter  Luft. 
Brennt  mit  grüner  Flamme.     Zerfällt  mit  Wasser  sofort  unter  Abscheidung  von  Borsäure. 

«-Fluorborsäureaceton  C.jHßO.HgFlgB^O^.  Bildung.  Aus  BFlg  und  Aceton 
(Landolph).  —  Siedep.:  120—122".  Bleibt  im  Kältegemisch  flüssig.  Verhält  sich  wie 
Borsäureaceton. 

/5-Fluorborsäureaceton  CaHßO.HgFl^B^O^.  Bildung.  Aus  BFl,,  und  Aceton 
(Landolph).  — Kleine  Schuppen.  Schmelzp.:  36";  Siedep.:  90—92".  Verhält  sich  gegen 
Wasser  u.  s.  w.  wie  Borsäureaceton. 

Aceton  liefert  mit  Phosphoniumjodid  ein  öliges  Gemenge  der  Verbindungen 
(CgH^OU.PHJ  und  (C3H,0)3.PHJ   (A.  Girard,  A.  eh.  [6]  2,  56). 

Aceton  und  Alkalidisulfite.  CgHgO  +  NH^.HSOg.  Blättchen  (Städeler,  A.  111,  307). 

—  CgHgO.NaHSOg.  Darstellung.  Man  schüttelt  Aceton  mit  einer  koncentrirten 
Lösung  von  Natriumdisulfit  (Limpricht,  A.  93,  238).  —  Blättchen,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Sodalösung  Aceton.  — 
CoHgO.KHSOg  (Limpricht). 

Aeetonsülfonsäure  CgHgSO^  =  CHg.CO.CHj.SO.j.OH.  Bildung.  Aus  Chloraceton 
und  K.,SO.|  (Bender,  Z.  1870, 162).  —  Syrup;  wird"  von  verdünnten  Mineralsäuren,  in  der 
Wärme,  nicht  augegriffen.  Beim  Glühen  des  Kalium salzes  mit  KCN  entsteht  krystalli- 
sirtes  Cyanaceton. 

Salze:  Bender,  i?.  4,  517.     Die  Salze  sind  in  verdünntem  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

—  K.C3H.SO4.  Blätterjee  Krvstalle  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Alkohol.  —  Ba.Al+  H.,0.  Blättchen.  —  Pb.A,,  +  H,0.  Sehr  leicht  lösliche  Blätt- 
ohen.     Schmelzp.:  140"."—  Cü.A, +  73H.,0.     Bläulic"hgrüne  Blättchen. 

Eine  Säure  CgHgSO^  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  koncentrirter  Schwefel- 
säure auf  Citronensäure  (Wilde,  A.  127,  174). 

Acetonchloroform  C.H.ClgO  =  CgHgO.CHClg  =  (CH3).3.C(CCl3).OH.  Darstellung. 
In  ein  abgekühltes  Gemisch  von  25  g  Aceton  und  25  g  CHCI3  trägt  man  allmählich  5  g 
gepulvertes  Kali  ein,  giefst  nach  beendeter  Eeaktion  die  Flüssigkeit  vom  Chlorkalium  u.  s.  w. 
ab  und  wäscht  dieses  mit  etwas  Aether.  Der  Aether  wird  zur  abgegossenen  Flüssigkeit 
gefügt  und  letztere  aus  dem  Wasserbade  destillirt.  (Das  Destillat  liefert,  auf  Zusatz  von 
5  g  KOH,  eine  neue  Menge  des  Additionsproduktes.)  Den  Rückstand  destillirt  man 
mit  Wasser  und  entfernt  das  zuerst  übergehende  Chloroform.  Die  später  überdestilliren- 
den  An theile  des  Additionsproduktes  werden  für  sich  destillirt  (Willgerodt,  B.  14,  2451; 
16,  1585). 

In  dem  Niederschlage  von  KCl  von  der  Darstellung  des  Acetonchloroforms  finden 
sich  die  Kaliumsalze  einiger  organischer  Säuren  C.Hj^O^  und  C^^Hj^Oß  (?).  Diese 
Säuren  sind  destillirbar  und  liefern  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  Oxyisobuttersäure. 
C\iK,oOg  +  H.30  =  2CJI,03-4-CO(CH3).  (Willgerodt,  B.  15,  2308). 

Campherartig  riediende  Krystalle.  Schmelzp.:  96 — 97";  Siedep.:  167".  Scheidet  sich 
aus  Lösungen  mit  V^HoO  aus  und  schmilzt  dann  schon  bei  80— 81".  Bei  der  Destillation 
für  sich  entweicht  das  Krystallwasser;  ebenso  beim  Behandeln  mit  CS.,,  CHCI3 .  . .  Sehr 
leicht  flüchtig  mit  Wasserclämpfen.  Die  Krystalle  rotiren  sehr  lebhaft,  wenn  sie  auf  Wasser 
geworfen  werden.  Unlöslich  in  Wasser,  äufserst  löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHCI3,  Aceton 
und  Eisessig.  Löst  und  zersetzt  sich  in  kaltem  Vitriolöl.  Reducirt  langsam  ammoniaka- 
lische  Silberlösuug  in  der  Kälte.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  ^\  asser  auf  180"  in  HCl  und 
Ox\nsobuttersäure. 

"^  Blausäureaceton  (Osyisobuttersäureuitrilj  C^H.NO  =  (CH3)2.C(OH).CN. 
Aceton  verbindet  sich,  unter  "NV^ärmeentwickelung,  mit  wasserfreier  Blausäure  zu  einer  bei 
120"  siedenden  Flüssigkeit,  welche  mit  Silberlösung  in  AgCy  und  Aceton  zerfällt  (Urech, 
A.  164,  255).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  aus  Blausäureaceton  und  Alkohol 
entsteht  salzsaurer  Oxyisobutyroimidoäthyläther  (CH3).,.C(OH).C(NH).OC.,H5.HCl. 

Beim  Digeriren  von  Aceton  mit  wässeriger  Blausäure  (von  25  "/g)  oder  bei  der  Ein- 
wirkung von  nascirender  Blausäure  auf  Aceton  entsteht  zunächst  Blausäureaceton,  welches 
beim  Verdunsten  seiner  Lösuugeja  in  Blausäure  und  Diacetoncyanhydrin  zerfällt  (TiE- 
MAXN,  Friedläxder,  B.  14,  1971).    Blausäure-Aceton  verbindet  sich,  beim  Erwärmen  mit 
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(1  Mol.)   alkoholischem   Ammoniak  auf  50 — 60°,  zu   a-Amidoisobuttersäureuitril    (CH.).,. 
CCNHJ.CN  (T.,  Fr.). 

Diaeetoncyanhydrin  C.HjgNO.,  =  (CH3),.C(OH)O.C(CN)(CH3)2  entsteht,  wenn  1  Mol. 
KCy  mit  2  Mol.  Aceton  übergössen  und  1  Mol.  rauchende  HCl  langsam  zugetropft  wird. 
Man  schüttelt  mit  Aether  aus  (Urech,  ä.  164,  259).  2C3HgO  +  KCN  +  HCl  =  (CHJ,. 
C(0H).0.C(CH3 ).,CN  +  KCl.  —  Es  ist  in  H,0  und  Alkohol  leicht  löslich  und  kry.staili'- 
sirt  daraus  in  dicken  Prismen.  Sublimirt  in  Nadeln;  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasser- 
dämpfen. Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  HCl  in  NH^Cl,  Aceton  und  Oxvisobuttersäure. 
Verbindet  sich  mit  CaCl,,  zu  CjH,3N0.,.CaCl,  +  5H,0. 

Lässt  man  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  KCN,  KCNO  und  Aceton  einwirken,  so 
entsteht  Acetonylharnstoff  CgHgN.^Oo. 

Chloracetulminsäure  C^HuClO.,.  Bildung.  Aus  Aceton,  Chloroform  luid  Natrium 
(Hardy,  J.  1863,  330).  —  Braune,  klebrige  Masse.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kali  in 
Acetulminsäure  C-Hj^Oj  und  Dioxyacetulminsäure  CjHj,0^. 

Ammoniakabkömmlinge  des  Acetons.  Ammoniak  verbindet  sich,  schon  in  der 
Kälte,  mit  Aceton  unter  Abscheidung  von  Wasser.  Viel  rascher  erfolgt  die  Vereinigung 
bei  100°.  Man  erhält  dabei  Basen:  Diacetonamin  CgH^gNO,  Triacetonamin 
CgHj-NO  u.  a.  —  Mit  Methylamin  verbindet  sich  Aceton  zu  Methyldiacetonamin 
CjHj.NO  u.  a.  Basen-  mit  Dimethylamin  entsteht  nur  Dimethyldiacetonamin 
CgHj'NO. 

1.  Diacetonamin  CgH^gNO  =  CH3.CO.CH2.C(CH3)2.NH,.  Darstellung.  Mit  NH. 
gesättigtes  Aceton  \^^rd  nach  drei  bis  vier  Wochen  auf  die,  zur  Bildung  von  saurem  Salz, 
nöthige  Menge  pulverisirter  Oxalsäure  und  einer  dem  Aceton  gleichen  Menge  Alkohol 
(Heintz,  A.  189,  214)  gegossen.  Man  vermeidet  hierbei  Erwärmung  und  destillirt,  ohne 
zu  filtriren,  bis  das  Thermometer  auf  77°  steht.  Nun  wird  kochendheifs  filtrirt:  Ammo- 
niumoxalat  bleibt  unlöslich  zurück,  und  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  das  Dioxalat  des 
Diacetonamins.  In  der  Mutterlauge  bleibt  noch  etwas  desselben  Salzes  sowie  andere 
Basen  (Sokolow,  Latschinow,  B.  7,  1384).  —  Durch,  zum  Sieden  erhitztes,  Aceton  wird 
Ammoniakgas  geleitet.  Die  Gase  passiren  ein  auf  100°  erwärmtes  Rohr  und  werden  dann 
kondensirt.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit  Schwefelsäure,  welche  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  filtrirt  das  gefällte  Ammoniumsulfat  ab  und  verdunstet 
das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Trockne,  nachdem  das  Aceton  vorher  abdestillirt  ist.  Der 
Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Diaceton- 
aminsulfat  (Heintz,  A.  174,  154). 

Das  freie  Diaceton  amin  kann  aus  den  Salzen,  durch  Zusatz  von  koncentrirter  Natron- 
lauge und  Schütteln  mit  Aether,  gewonnen  werden.  Es  ist  eine  stark  alkalisch  riechende 
Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  darin  Avenig  löslich,  in  der  Kälte  mehr  wie  in  der 
Wärme.  Beim  Destilliren  zerfällt  es  zum  gröfsten  Theile  in  NHg  und  Mesityloxyd 
CgHjoO.  Umgekehrt  verbindet  sich  Mesityloxyd  sehr  leicht  mit  NHg  zu  Diacetonamin. 
CgHjpO  -\-  NHg  =  CgHjgNO.  Die  Salze  des  Diacetonamins  zerfallen,  beim  Behandeln  mit 
Kaliumnitrit,  in  Mesityloxyd  und  Diacetonalkohol  CyHj.,0.,.  Bei  der  Oxydation  von 
Diacetonaminsulfat  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Ameisensäure,  Essigsäure,  Trioxy- 
methylen,  Amidodimethylpropionsäure  CgHuNO,  und  wenig  Amidodiuiethylessigsäure 
(Heintz,  A.  198,  45).  Verbindet  sich  mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt.  Salzsaures 
Diacetonamin  verbindet  sich  mit  Blausäure  zu  Blausäurediacetonamin ,  Carbylodiaceton- 
amin  (s.  u.),  Amidodimethylessigsäure  und  Nitrilodiacetonamin  (s.  u.).  Von  Natrium- 
amalgam wird  Diacetonamin  zu  Amidotrimethylisobutylcarbinol  NH.,.CgHj.,.OH  reducirt. 
Diacetonamin  verbindet  sich,  bei  längerem  Kochen,  mit  Aceton  zu  Triacetonamin  CgH^.NO. 
Wird  durch  festes  Kali  allmählich  in  das  Anhydrid  C^Hj^NgO  übergeführt. 

CgHj^NO.HCl.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Prismen.  In  Alkohol  leicht 
löshch.  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Salmiak  und  Mesityloxyd  (Heintz,  A. 
175,  252).  —  (CgH,3N0.HCl)..PtCl^  +  2H,0.  Orangerothe,  monokline  Prismen,  in  kochen- 
dem Alkohol  ziemlich  löslich,  leicht  in' Wasser.  Die  mit  einigen  Tropfen  rauchender 
Salzsäure  versetzte  Lösung  des  Salzes  in  kochendem  absolutem  Alkohol  zersetzt  sich  an 
der  Sonne.  Aether  fällt  dann  ein  Salz  (CgH,3N0.HCl),.PtCL, ,  welches  aus  absolutem 
Alkohol  in  rothen  Krystallen  anschiefst.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer 
in  kaltem  Alkohol.  —  (C6H,3NO),.H,3SO^.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  monoklinen 
Krystallen.  Es  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  und  in  Wasser  noch  löslicher.  —  Dioxalat 
CgHigNO.CgH.jO^  -|-  H,0.  Monokline  Prismen  ,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  kaltem.  Kochender  Alkohol  löst  es  ziemlich  leicht ,  beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  Salz  fast  vollständig  aus.  —  Das  neutrale  Oxalat  (CßHj3NO)o.CoH30^ 
krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln.  Es  ist  auch  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in 
kochendem  Alkohol  schwerer  als  das  saure  Salz.  —  Das  Pik  rat  C6Hi3NO.CeH3(NO.,)30 
-j-  HjO  bildet  goldgelbe,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln. 
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Carbylodiacetonamin  C^Hj^NjO  =  CgHjgNO.HCN.  Bildung.  Das  salzsaure 
Salz  dieser  Base  entsteht,  neben  dem  isomeren  Salz  des  Nitrilodiacetonamius  und  wenig 
Amidodimethylessigsäure  (NH,)C(CH3).,.C0.,H  beim  zehnstündigen  Erhitzen  einer  Lösung 
von  salzsaurem  Diacetonamin  in  wässeriger  Blausäure  auf  120°  (Heintz,  A.  189,  231; 
192,  340).  —  Rhombische  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Löst  sich  schwer  in  Alko- 
hol unter  Zersetzung  und  Abscheidung  von  Blausäure.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  rauchen- 
der Salzsäure  in  NH^Cl  und  Amidotrimetbylbutylaktid  CjHjgNOj. 

Nitrilodiacetonamin  CjHj^NoO.  Bildung.  Siehe  Carbylodiacetonamin  (Heintz, 
A.  192,  342j.  —  Die  freie  Base  krystallisirt  rhombisch  (Lüdecke,  J.  1882,  379).  Sie 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  zieht  C0„  aus  der  Luft  an.  Von  der 
isomeren  Base  unterscheidet  sie  sich  dadurch,  dafs  sie  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  100 — 110°  unverändert  bleibt.  Beim  Kochen  mit  Baryt  entstehen  aber  NH^ 
und  Amidotrimethylbutyllaktid,  resp.  Amidotrimethyloxybuttersäure,  —  (CjHj^N^O.HCl).,. 
PtCl^.  Gelbe  rhombische  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat  (C.Hj^X,0).v 
CjHgO^.     Kleine  Krystalle.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Blausäurediaeetonamin  CgHjgNO.HCN.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz 
(C6Hi3NO.HCN).HCl  dieser  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  einer  koncentrirten  Lösung 
von  salzsaurem  Diacetonamin  mit  Blausäure  auf  120°  (Heintz,  A.  189,  231).  —  Es  bildet 
rhombische  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  schwer  in  Alkohol  lösen,  unter  Zer- 
setzung und  Abscheidung  von  HCN.  Beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  tritt 
Spaltung  in  AmidotrimethylbutvUaktid  C^Hj^NOg  und  Salmiak  ein. 

Anhydrid  C,2H,,N,C)  =  CH3.CO.CH.3.C(CH3),.N:C(CH3).CH,.C(CH3),.NH2  (?).  Bil- 
dung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Diacetonamin  mit  festem  Kali  (Antrick,  A.  227, 
381).  Man  schmilzt  die  erhaltenen  Krystalle  auf  dem  Wasserbade,  löst  sie  dann  in 
Aether,  giefst  Ligroin  zur  Lösung  und  destillirt  den  Aether  ab.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  aus  absolutem  Aether  umkrystallisirt.  —  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  83".  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  CHClg  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin  und  Aether.  Zersetzt  sich, 
beim  Kochen  mit  Wasser,  in  NH3,  Diacetonamin  imd  Mesityloxyd  (?).  —  (CigHj^NgO.HCl)^. 
PtCl^  (bei  100").     Kleine  Prismen. 

Methyldiaeetonamin  C7Hi5NO  =  CH3.CO.CH,.C(CH3),.NH(CH3).  Bildung.  Bei 
zweimonatlichem  Stehen  von,  mit  Methylamin  gesättigtem,  Aceton  neben  anderen  Basen, 
deren  Platifidoppelsalze  amorph  und  in  Wasser  wenig  löslich  sind  (Götschmann,  A.  197, 
38).  —  Darsielhing.  Das  Gemenge  von  Aceton  und  Methylamin  wird  mit  alkoholischer 
Oxalsäurelösung  gefällt,  der  Niederschlag  der  Dioxalate  mit  Aetheralkohol  gewaschen, 
dann  in  Wasser  gelöst  und  mit  PtCl4  im  Vakuum  verdunstet.  Den  Rückstand  wäscht 
man  mit  Aether-Alkohol  und  krystallirt  ihn  aus  Wasser  um.  Hierbei  scheidet  sich 
zunächst  Methylamindoppelsalz  (in  sehr  feinen  Blättchen)  ab  und  dann  (beim  langsamen 
Verdunsten)  das  Methyldiacetouaminsalz  in  grofsen  Prismen. 

Die  freie  Base  ist  sehr  unbeständig  and  zerfällt  sofort  in  Methylamin  und  Mesityl- 
oxyd. —  Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  zerfliefslich.  —  (C7Hj3NO.HCl).2.PtCl4.  Grofse,  hell- 
rothe,  rhombische  Prismen.  100  Thle.  Wasser  von  20°  lösen  5,5  Thle.  Kaum  löslich  in 
starkem  Alkohol.  —  (C7Hj5NO.HCl)2.PtCL^.  Entsteht,  neben  dem  Platinchloriddoppelsalz, 
bei  dessen  Darstellung.  Tiefrothe  Krystalle.  —  CjHjgNO.HCl.AuClg.  Kurze  Prismen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser.  —  Das  Nitrat  und  Sulfat  sind  syrupartig. 
—  Neutrales  Oxalat  (CjHigNOlj.CjH.jO^.  Undeutliche,  sehr  zerfliefsliche  Krystalle; 
äufserst  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Dioxalat  CjHjgNO.CjHjO^.  Kleine 
Prismen.     Etwas  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Dimethyldiacetonamin  CgHj.NO  =  CH3.CO.CH2.C(CH3)2.N(CH3).,.  Bildung.  Bei 
mehrwöchentlichem  Stehen  von,  mit  Dimethylamin  gesättigtem,  Aceton  (Götschmann,  A. 
197,  27).  —  Darstellung.  Man  fällt  die  Lösung  mit  alkoholischem  Platinchlorid,  zerlegt 
den  Niederschlag  durch  HjS  und  giebt  zur  Lösung  (die  berechnete  Menge)  Goldchlorid. 
Hierdurch  fallt  nur  Dimethyldiacetonamiudoppelsalz  aus. 

Die  freie  Base  zerfällt  sofort  in  Mesityloxyd  und  Dimethylamin. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  sehr  schwer  und  ist  sehr  zerfliefslich.  — 
(CsHj,NO.HCl),.PtCl,.  Hellrothe  Täfelchen.  Löslich  in  19  Thln.  kalten  Wassers. 
UnlösUch  in  Aether  und  in  starkem  Alkohol;  —  C8Hi,NO.HCl  +  NH(CH3),.HClH-PtCl^. 
Gelbrothe  Prismen.  100  Thle.  Wasser  von  20°  lösen  4,2  Thle;  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether.  —  CgH^^NCHCLAuClg.  Lange,  goldgelbe  Nadeln.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  20°  0,68  Thle.  Beim  Erwärmen  oder  längeren  Stehen  der  wässerigen 
Lösung  scheidet  sich  Gold  aus.  —  Das  Nitrat  ist  sehr  zerfliefslich  imd  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol.  —  Das  Sulfat  krystaUisirt  kaum.  —  Dioxalat  CgH^jNO.CoHjO^. 
Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  kaum  in  Aether. 
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Aethyldiaeetonamin  CgH„NO  -  CH3.CO.CH2.C(CH3).,.NH(C2H5).  Bildting.  Durch 
sechsstündiges  Erhitzen  von ,  mit  Aethylamingas  gesättigtem,  Aceton  auf  80^  (Eppinger, 

A.  204,  51).  Man  fällt  das  Eohprodukt  mit  alkoholischer  Platinchloridlösung,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  einem  Gemisch  aus  3  Thln.  Aether  imd  1  Thl.  Alkohol  und 
entfernt,  durch  Behandeln  mit  heifsem  Wasser,  das  leichter  löshche  Aethylamin- 
platinsalz.  Eine  höher  kondensirte  Acetonbase  bildet  sich  nicht.  Lässt  man  Aethylamin 
längere  Zeit  bei  80"  auf  Aceton  einwirken,  so  wird  das  Aethylacetondiamin  zerstört 
unter  Rückbildung  von  Aethylamin. 

Das  freie  Aethyldiaeetonamin  ist  höchst  unbeständig  und  zerfallt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Aethylamin  und  Mesityloxyd.    CgH„NO  =  CjHj.NHg  -j-  CgH^gO. 

CgH^NO.HCl.  Sehr  hygroskopische,  kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  absolutem 
Alkohol,  nicht  in  Aether.     Zerfällt  bei  100 — 105°  in  Mesityloxyd  und  salzsaures  Aethylamin. 

—  (CgHijNO.HCl),.PtCl^.  Hellrothe,  länghche,  sechsseitige  Tafeln.  100  Thle.  Wasser 
von  16"  lösen  1,14  Thle.  Salz.  Unlöslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  löslich  in 
salzsäurehaltigem  Alkohol.  Wird  diese  Lösung  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  scheidet 
sich  das  Salz  (CgHj7NO.HCl)2.PtCl2  in  grofsen  schwarzbraunen  Prismen  ab,  die  im 
durchfallenden  Lichte  kirschroth  sind.  100  Thle.  Wasser  von  21°  lösen  6,62  Thle.  des 
Salzes;  es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CgHjjNO.HCl.AuClg.  Citronengelbe, 
rhombische  Tafeln.  100  Thle.  Wasser  von  22°  lösen  2,48  Thle.  Salz.  Leicht  lösUch  in 
Alkohol ,  Aether  und  in  heifsem  Wasser .  Schmilzt  in  Wasser  von  über  70°.  — 
(C8H,„NO)2.H,SO^.  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat  (CgHj.NOj.j.C^H^O^. 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  —  Dioxalat  C8HJJNO.C2H2O4. 
Krystallinisch.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  —  Pikrat 
CgHj7NO.CgH3{N02)3Ü.  Blassgelbe  Prismen;  löst  sich  nicht  schwer  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  oder  Aether. 

Diäthylamin  vermag  sich  nicht  mit  Aceton  zu  verbinden  (Eppingee,). 

Diacetonamin     und     Aldehyde.      a.    VinyMiaeetonaniin    CgHjgNO   == 

CTT   CO  CTT 

/Stt'tvttt /N//4tt  N  •     Bildung.     Entsteht,  neben  Triacetonamin ,  beim  Behandeln  von 
CHg.OM.N  ix.\j(\jricf)o 
Aceton  mit  NH3,  in"  Gegenwart  von  Aldehyd  (Heintz,  A.  178,  326;  189,  214;  191,  122). 

—  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  saures  oxalsaures  Diacetonamin  mit  5  Thln.  Alko- 
hol und  1  Thl.  Paraldehyd  50 — 60  Stunden  lang  am  Kühler.  Das  gefällte  Vinyldiaceton- 
amin  wird,  in  dem  Masse  der  Bildung,  abfiltrirt  und  das  Filtrat  weiter  gekocht.  Zuletzt 
verdampft  man  die  Lösung  und  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  und  dann  mit 
kochendem  Alkohol,  wobei  wieder  Vinyldiacetonaminoxalat  zurück  bleibt.  Man  löst 
dieses  Salz  in  wenig  heifsem  Wasser  und  fallt  die  Lösung  mit  Alkohol  (E.  Fischee,,  B. 
17,  1793). 

Die  freie  Base  ist  flüssig.  Erstarrt  bei  —  15°  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei 
-)-  27°.  Siedet  bei  199 — 200".  Zerfliefst  schneU  an  der  Luft.  Wird  von  Natriumamalgam 
in  Vinyldiacetonalkamin  CgHi^NO  umgewandelt.  —  (CgHjgNO. HCl)2.PtCl4  +  3H2O. 
Flache,  kurze  Prismen.  —  (C8H^-NO)2.H2S04.  Mikroskopische  Nadeln,  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  löslich.  —  (C8Hj5NO)2.02H2O4.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  — 
(CgH,,NO),.{C2H20,)3. 

Vinyldiaeetonalkamin  CgH.-NO  =  „„    -^'^         /S/r^Vr  \  •     Bildung.     Beim 

üxIg.üxl.N  xl  \j\Kjtxg)^ 

Behandeln  von  Vinyldiacetonamin   CgH^NO   mit  Natriumamalgam  (E.  Fischer,  B.  17, 

1794).  —  Darstelhmg.     Wie  bei  Triacetonalkamin. 

Kry stalle  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  123°.  Destillirt  gröfstentheils  unzersetzt.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in  Aether. 
Liefert  mit  Vitriolöl  Vinyldiacetonin  CgH^jN. 

Vinyldiacetonin  CgHjgN.  Bildtmg.  Bei  IY2 stündigem  Erwärmen  von  1  Thl. 
Vinyldiacetonalkamin  mit  3  Thln.  Vitriolöl  auf  dem  Wässerbade  (E.  Fischer,  B.  17, 1795). 
Man  übersättigt  das  Gemisch  mit  Natron  und  destillirt.  Das  Destillat  wird  mit  festem 
Kali  versetzt,  die  abgeschiedene  Base  an  HJ  gebunden,  das  umkrystallisirte  Salz  durch 
KOH  zerlegt  und  die  freie  Base  über  BaO  entwässert. 

Betäubend  riechendes  Oel.  Siedep.:  137°  bei  741  mm.  In  kaltem  Wasser  leichter 
löslich  als  in  heifsem.  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Liefert  ein  Nitroso- 
derivat.     Bildet  kein  Hydrat.     Verbindet  sich  mit  HJ  zu  Jodtrimethylpiperidin  CgH,gJN. 

—  CgHijN.HBr.     Kleine  Pyramiden.  —  CgH^jN-HJ.     Kugelförmig  vereinigte  Nadeln. 

Jodtrimethylpiperidin  CgHjgJN.  Bildung.  Bei  sechsstündigem  Erhitzen  vo# 
Vinyldiacetoninhydrojodid  mit  4  Thln.  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  150"  (Fischer, 

B.  17,  1797).  —  Rektanguläre  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  60°.  Fast  unlöslich  in 
Wasser.  —  CsH-kJN.HJ.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 
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CH^.CO.CH, 

b.  Isovalerdiacetonamin  C^H^^NO  =  (CH3)2.CH.CH,.CH.NH.C(CH3)2  Bildung. 
Bei  zehnstündigem  Kochen  von  1  Thl.  Diacetonaminoxalat  mit  3  Thln.  Alkohol  und  1  Thl. 
Isovaleraldehyd  (Antrick,  A.  227,  367).  Man  verdunstet  die  Lösung  etwas,  löst  das  aus- 
geschiedene Oxalat  in  ganz  verdünnter  Salzsäure,  übersättigt  die  Lösung  stark  mit  NaOH 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Derbe  Nadeln  (aus  absolutem  Aether).  Erweicht  bei 
lö**  und  schmilzt  bei  21 — 22".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Ligroin.  —  (CjiHojNO.HClIj.PtCl^.  Eothgelbe  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  205°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser;  löslich  in  Alkohol.  —  Oxalat 
(C,iH,iN0)2.C,H.,0^.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  190". 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

CH,.CO.CH, 

c.  Oenanthdiacetonamin  Ci3H25NO=CgHj3.CH.NH.C(CH3).,.  Bildung.  Bei  vierzehn- 
stündigem Kochen  gleicher  Gewichtstheile  Diacetonaminoxalat  und  Oenanthol  mit  der 
dreifachen  Menge  Alkohol  (Antrick,  A.  227,  370).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
29,5".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol  und 
Ligroin.  —  Oxalat  (C,3H25NO)o.C2H20,.  Feine  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  150".  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Wasser. 

2.  Triacetonamin  aH,.NO  +  H,0  =  Nh/^!^^3VCH,\(^q  _j_  -^  q       -^^^^ ^^  ^^ 
9     1'  '         -  \L(OH3)2.LJd2/  _ 

Bei  längerem  Kochen  von  Aceton  mit  einer  Lösung  von  Diacetonamin  (Heintz,  A. 
178,  305).  CgHigNO  +  CsHgO  =  CgHj.NO  +  H.,0.  -  Darstellung.  Man  leitet  NH3 
durch  siedendes  Aceton  (wie  S.  800)  und  vermischt  den  Rückstand  im  Siedegeßils  mit 
Alkohol  und  Oxalsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion.  Der  Niederschlag  wird  abge- 
sogen, in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  im  Wasserbade  verdimstet  bis  zur  Ausscheidung 
von  viel  Salz  (oxalsaures  Triacetonamin),  das  man  heifs  abfiltrirt.  Die  Mutterlauge  ver- 
setzt man  mit  halb  so  viel  Oxalsäure,  als  ursprünglich  angewendet  war,  verdampft  zur 
Trockne,  wäscht  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  und  kocht  dann  mit  absolutem  Alkohol 
aus.  Ungelöst  bleibt  Triacetonaminsalz;  aus  der  filtrirten,  heifsen  Lösung  krystallisirt 
saures  oxalsaures  Diacetonamin.  Das  aus  Wasser  umkrystallisirte  Oxalsäure  Triaceton- 
aminsalz hält  noch  etwas  einer  isomeren  Base.  Man  zerlegt  das  Salz  mit  Aetzkali  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Das  Triacetonamin  krystallisirt  aus  dem  Aether  zunächst  aus, 
Isotriacetonamin  bleibt  gelöst. 

Triacetonamin  krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Aether  mit  einem  Molekül  Wasser 
in  grofsen  quadratischen  Tafeln.  Aus  trockenem  Aether  krystallisirt  es  wasserfrei  in 
Nadeln.  Es  riecht  schwach  ammoniakalisch,  campherartig,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Aether.  Reagirt  schwach  alkalisch.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  58",  wasserfrei  bei  39,6". 
Bei  rascher  Destillation  kann  es  unzersetzt  vei'flüchtigt  werden.  Giebt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  Imidodimethylessigdimethylpropionsäure  CgH^-NO^  (Heesttz,  A. 
198,  69).  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Triacetonalkamin  (s.  u.)  reducirt.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethyljodid  entstehen  Aethyl-,  Di-,  Triäthylamin ,  N(C2H5)^J,  Dehydrotri- 
acetonamin  u.  s.  w.,  aber  kein  äthylii'tes  Triacetonamin  (Heintz,  A.  201,  100). 

Beim  Erhitzen  von  Triacetonamin  mit  8 — 10  Vol.  Salzsäure  (1,17),  auf  130"  entstehen 
Diacetonamin  und  NH., ;  mit  rauchender  Salzsäure,  und  bei  160"  erhält  man  Dehydro- 
pentacetonamin  Ci^HogN,  eine  ölige,  einsäurige  Base,  deren  salzsaures  Salz  ein  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliches  Krystallpulver  darstellt  (Heintz,  A.  181,  70). 

CgHj,NO.HCl.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  in  Prismen.  —  (CgHi-NO.HCl^.PtCl^  +  3H2O.  Krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser,  worin  es  sehr  leicht  löslich  ist,  in  goldgelben  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser 
schwerer  löslich,  als  das  Platinsalz  des  Diacetonamins.  100  Thle.  H,0  lösen  bei  14" 
9,57  Thle.  des  wasserfreien  Triacetouamindoppelsalzes  (Heintz,  A.  178,  331).  Wenig  lös- 
lich in  kochendem  Alkohol,  mehr  auf  Zusatz  von  etwas  rauchender  Salzsäure.  Aus  dieser 
Lösung  schiefsen  gelbe,  schiefrhombische  Prismen  des  wasserfreien  Salzes  an.  Bleibt  die 
salzsaure  Alkohollösung  an  der  Sonne  stehen,  so  krystallisirt  das  Salz  (CgHjjNO.HCl).,. 
PtClg  in  rothen  Nadeln  oder  in  fast  schwarzen,  schiefrhombischen  Prismen.  Es  ist  unlös- 
lich in  Alkohol,  löst  sich  aber  darin  auf  Zusatz  von  Salzsäure.  In  Wasser  ist  es 
bedeutend  schwerer  löslich,  als  das  PtCl^-Salz  (Heintz,  A.  174,  144).  —  Platinsalz 
mit  Vinyldiacetonamin.  (CgHjsNO.HCl -[- CgH,,NO.HCl).PtCl,  +  2H2O.  100  Thle. 
HgO  lösen  bei  14"  8,65  Thle.  des  wasserfreien  Salzes.  —  (C9H,,NO).,.H2CrO,.  Kleine, 
hellgelbe  Krystalle;  geht  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  das  saure  Salz 
über.  —  (C9Hi7NO).,.H.,Cr2  07.  Orangerothe  Prismen,  in  Wasser  viel  schwerer  löslich  als 
das  neutrale  Salz  (Heintz,  A.  198,  87).  —  Das  neutrale  Oxalsäure  Salz  (CgHijNO).^. 
C2H2O4  krystallisirt    aus  Wasser,    worin    es    leicht   löslich   ist,   in  Nadeln.     In   heifsem 
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Wasser  ist  es  nicht  viel  löslicher  (Unterschied  von  oxalsaurem  Diacetonamin).  Selbst  in 
kochendem  Alkohol  schwer  löslich.  —  Das  saure  Oxalsäure  Salz  CgHijNO.CoHgO^ 
krystallisirt  aus  Wasser  in  triklinen  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  wenig  ver- 
dünntem, kaltem  Alkohol,  schwer  in  starkem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  zerfällt 
es  in  neutrales  Salz  und  freie  Oxalsäure. 

Nitrosotriacetonamin  C9Hie(N0)N0.  Erwärmt  man  eine  wässerige  Lösimg  von 
salzsaurem  Triacetonamin  mit  Kaliumnitrit  auf  85",  so  scheidet  sich  öhges  Nitrosotriaceton- 
amin  ab,  das  beim  Erkalten  erstarrt  (Heintz,  ä.  185,  1 ;  187,  233).  Man  löst  es  in  wenig 
Alkohol  bei  50"  und  vermischt  mit  Wasser,  wobei  es  in  langen  Nadeln  krystallisirt. 
Schmelzp. :  72 — 73°;  spec.  Gew.  :=  1,14.  In  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Neutral.  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salzsäure  ent- 
stehen Triacetonamin  und  kleine  Mengen  einer  Base  CgH^gN^O  u.  s.  w.  Zerfällt  mit 
starker  Natronlauge  glatt  in  Stickstoff  und  krystallisirtes  Phoron.  C9H^p(N0)N0  = 
CgH^.O  +  N,-!- H,0. 

Triacetonalkamin  C^H^gNO  =  NH/^Sy3j2-CH.,\Q-g.  ^-^  j^^^^^  ^^^  Natrium- 
amalgam auf  eine  Lösung  von  Triacetonamin  in  wässerigen  Alkohol  einwirken ,  so  erhält 
man  Triacetonalkamin  und  wenig  Pseudotriacetonalkamin  (Heintz,  A.  183,  303).  — 
Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  Triacetonamin  in  10  Thln.  Wasser,  säuert  mit  HCl 
schwach  an  und  trägt  in  die  eiskalt  gehaltene  Lösung  zweiprocentiges  Natriumamalgam 
ein.  Keagirt  die  Lösung  alkalisch,  so  säuert  man  wieder  mit  HCl  an  und  trägt  so  lange 
Natriumamalgam  ein,  bis  freier  Wasserstoff  entweicht.  Dann  übersättigt  man  mit  sehr 
koncentrirter  Kalilauge  imd  schüttelt  mit  Aether  aus  (E.  Fischer,  B.  17,  1789).  Tri- 
acetonalkamin löst  sich  im  Aether,  während  die  Pseudobase  ungelöst  zurückbleibt. 

a.  Triacetonalkamin  krystallisirt  aus  Aether  in  rhombischen  oder  sechseckigen  Tafeln. 
Schmelzp.:  128,5".  Reichlich  löslich  in  kochendem  Wasser;  in  konceutrirtem  Ammo- 
niak weniger  als  in  Wasser.  Sublimirt.  Absorbirt  keine  Kohlensäure  und  bildet  mit 
HCl  keine  Nebel.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  Triacetonin  CgH^jN  (s.  u.).  — 
Das  salzsaure  Salz  ist  in  Alkohol  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln  oder 
quadratischen  Tafeln.  —  Das  Platindoppelsalz  (CyHjgNO.HCl),,.PtCl^  krystallisirt  aus 
Wasser,  worin  es  sehr  leicht  löslich  ist,  in  traubigen  Aggregaten.  Es  löst  sich  selbst  in 
kochendem  Alkohol  sehr  wenig.  Beim  Behandein  mit  HCl  enthaltendem  Alkohol  zerfällt 
es  in  PtCl4  und  das  salzsaure  Salz.  —  Ein  Doppelsalz  mit  Triacetonamin  (CgHjgNO.HCl 
+  C9H„NO.HCl).PtCl4  erhielt  Heintz  {A.  183,  317)  in  rhombischen  Tafeln,  als  eine  un- 
genügend reducirte  Lösung  von  Triacetonamin  mit  PtCl^  gefällt  wurde.  Das  Salz  konnte 
auch  aus  seinen  Komponenten  zusammengesetzt  werden. 

b.  Pseudotriacetonalkamin  CgHjgNO  ist  in  Wasser  und  Aether  sehr  schwer  löslich. 
Krystallisirt.  Schmelzp.:  180°;  sublimirbar  (Heintz,  A.  183,  308).  Beim  Erwärmen 
mit  3  Thln.  Vitriolöl  auf  100"  entsteht  Pseudotriacetonin  (CgHi^N)^  (?),  das  bei  128" 
schmilzt  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Nach  E.  Fischer  {B.  17,  1792)  kommt 
dem  'Pseudotriacetonalkamin  vielleicht  die  Formel  (CyH(gNO)x  zu.  —  (C9H,gNO.HCl)2. 
PtCl4-|-5H„0.     Rhombische  Krystalle  (Lüdecke,  /.  1882,  499). 

Methyltriacetonalkamin  CjgH^iNO^  C9H,>,O.N(CH0-  Bildung.  Bei  achtstün- 
digem Erhitzen  von  1  Thl.  Triacetonalkamin  mit  2  Thln.  Methyljodid  und  3  Thln.  Holz- 
geist auf  100°  (E.  Fischer,  B.  16,  1605).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  wasser- 
haltigen Blättchen,  die  bei  ungefähr  60"  schmelzen.  Das  Kry stall wasser  entweicht  beim 
Trocknen  über  P2O5,  im  Vakuum;  die  wasserfreie  Base  schmilzt  bei  74".  Leicht  löslich 
in  lauwarmem  Wasser,  scheidet  sich  aber  beim  Erhitzen  gröfstentheils  wieder  aus.  Stark 
alkalisch.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  in  Methyltriacetonin  über.  Das  Hydro- 
chlorid  und  Sulfat  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Triacetonin  CgH,,N  =  NH<^§£g3VCHo\Q2  ^9)_    Bildung.     Bei    P/^  stündigem 

Erwärmen  von  1  Thl.  Triacetonalkamin  mit  3  Thln.  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade 
(E.  Fischer,  B.  16,  1604).  Man  übersättigt  die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  mit 
Kali  und  destillirt.  Das  wässerige  Destillat  wird  mit  festem  Kali  versetzt  und  die  freie 
Base  an  HBr  gebunden  (Fischer,  B.  17,  1789). 

Flüssig.  Siedep.:  146—147"  bei  740  mm.  Riecht  nach  Piperidin.  Liefert  mit  salpe- 
triger Säure  ein  Nitrosoderivat.  Wird  von  Sn  -(--  HCl  reducirt.  Verbindet  sich  leicht 
mit  Wasser  zu  einem  in  langen  Nadeln  krystallisirenden  Hydrate,  das  bei  gelindem 
Erwärmen  in  seine  Komponenten  zerfällt.  Verbindet  sich  mit  HJ  zu  Jodtetramethyl- 
piperidin  CgH,gJN  (s.  u.).  —  Giftig. 

CgHijN.HCl.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 
—  CgH^N.HCl.AuClg.    Goldgelbe  Nadeln.  —  CgHj.N.HBr.    Grofse  Prismen  (aus  Wasser). 

ifitrosotriacetonin  CgH^gNaO  =  C9H,6N(N0).     Bildung.     Bei  gelindem  Erwärmen 
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einer  Lösung  von  Triacetoninsulfat  mit  KNO,  (Fischer,  B.  17,  1790).  —  Gelbliche  Tafeln 
(aus  Aether).  Eiecht  cainphcrartig.  P'ast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.     Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen. 

Methyltriacetonin  CioH,gN.  Bildung.  Bei  P/o  stündigem  Erwärmen  von  1  Thl. 
Methyltriacetonalkamin  mit  3  Thln.  Vitriolöl,  auf  dem  Wasserbade  (E.  Fischer,  B.  17, 
1791).  —  Betäubend  riechendes  Oel.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Sehr  leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Bildet  kein  Hydrat.  Wird  von  wässeriger  salpetriger 
Säure  nicht  angegriffen. 

Jodtetramethylpiperidin  CgHjgJN.  Bildung.  Bei  sechsstündigem  Erhitzen  von 
Triacetoninhydrojodid  mit  4  Thln.  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  150°  (Fischer,  B. 
17,  1791).  —  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  90".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  —  Das  Hydrojodid  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche 
Prismen. 

3.  Triaeetondiamin  C,H,„K,0  =  [NH.,.C(CH3),.CH.,]2.CO.  Bildung.  Entsteht  in 
sehr  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von  NHg  auf  Aceton,  in  etwas  gröfserer,  wenn 
ein  Gemenge  von  1  Thl.  CS.,,  1  Thl.  Aceton  und  2  Thln.  koncentrirtem  wässerigem  Ammo- 
niak vier  Wochen  stehen  bleibt  (Heintz,  A.  203,  336).  Zur  Isoliruug  des  Triaceton- 
diamins  benutzt  man  die  Unlöslichkeit  seines  sauren  Oxalates  in  Alkohol.  In  Wasser  ist 
dieses  Salz  löslicher  als  Ammoniumoxalat.  Ist  dem  Triacetondiaminsalz  nur  wenig 
Ammoniaksalz  beigemengt,  so  lässt  sich  dieses  durch  partielles  Fällen  mit  PtCl^  fort- 
schaffen. 

Dickflüssig.  In  Aether  nicht  ganz  leicht  löslich;  löslich  in  Wasser.  Zweisäurige 
Base.  Das  salzsaure  Salz  zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  NH^Cl  und  salz- 
saures Triacetonamin.  —  C3H.,^N20.2HC1.  Krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdunsten  aus 
Wasser  in  grofsen  Prismen.  Wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  C9H20N0O.2HCI. 
PtCl4.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heifsem,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Oxalat  CgHogNgO.C.jHoO^.  Flache  Nadeln.  Fast  unlöslich  selbst  in  kochendem  Alkohol; 
in  Wasser  viel  leichter  als  das  Dioxalat.  —  Dioxalat  CgH,oN20.2C.3H,04  -{-  H.3O.  Mono- 
kline  Prismen  (aus  Wasser).  Eeichlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  viel  weniger  in  kaltem, 
unlöslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.     Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

4.  Dehydrodiacetonamin  CgHjjN  (?).  Ist  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  sauren  Oxalsäuren  Diacetonamins  enthalten  und  geht  bei  der  Destillation  derselben 
mit  Alkali  über  (Heintz,  ä.  183,  283).  —  Das  Platindoppelsalz  bildet  blätterige,  in  kaltem 
Wasser  äufserst  schwer  lösliche  Krystalle. 

5.  Dehydrotriaeetonamin    C„H,,N  =  c/SSnfSSäJ^XNH  (?).      Bildet    sich    neben 

Di-  und  Triacetonamin  (Heintz,  ä.  174,  166;  183,  276).  Wird  die  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  des  sauren  Oxalsäuren  Diacetonamins  mit  Natronlauge  destillirt,  so  gehen 
Mesityloxyd,  Dehydrodi-  und  -triacetonamin  über.  Nur  die  beiden  Letzteren  lösen  sich 
in  verdünnter  HCl.  Man  fällt  mit  PtCl^  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Wasser 
um.  Entsteht  auch  als  Hauptprodukt  bei  fünf-  bis  sechsstündigem  Erhitzen  auf  135 — 140" 
von  20  g  Aceton  mit  8  g  Acetamid  und  30  g  ZnCl.,  (Canzoneri,  Spica,  G.  14,  342).  — 
Die  freie  Base  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel.  Siedep.:  158°  (H.);  162  bis 
163°  (C. ,  S.).  Die  Base,  sowie  ihre  Salze,  bräunen  sich  sehr  rasch  an  der  Luft  durch 
Oxydation.  Verhalten  gegen  Eeduktionsmittel :  Canzojsteri,  Spica,  G.  15,  1.  —  Das 
Platindoppel  salz  (C,,Hj5N.HCl)o.PtCl4  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  schiefrhombischen  Prismen.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  CgHjjN. 
HCl.AuClg.  Lange  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  125 — 127°  (C,  Sp.). 
Unlöslich  in  Wasser,  mäfsig  löslich  in  Alkohol. 

Dehydropentacetonamin  CjgHogN  entsteht  aus  Triacetonamin  und  rauchender  HCl 
bei  160°  (s.  Triacetonamin  S.  803). 

6.  Aeetonin  CgHjgN^.  Bleibt  ein  Gemenge  von  1  Vol.  Aceton,  1  Vol.  CS,  und  2  Vol. 
Ammoniak  10—12  Tage  stehen  (Hlasi\vetz,  ä.  76,  294),  so  erhält  man  gelbe  Krystalle 
von  thiokohlensaurem  Acetonin  CgHjgN^.HXSg  („Carbothiacetonin").  Dasselbe  Salz 
entsteht  aus  trithiokohlensaurem  Ammoniak  (NH4).,CS3  und  Aceton  (Mulder,  ä.  168, 
228).  SCgHeO  +  (NH,)2CS3  =  C.oHjoN^Sg  +  3H,,0.  Die  Krystalle  sind  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  imd  wenig  beständig.  Sie  entwickeln,  schon  beim  Kochen 
mit  Alkohol,  HoS,  CO,  und  NH3.  Durch  Behandeln  mit  Säuren  resultiren  beständigere 
Salze.  Das  freie  Acetonin  ist  eine  sehr  unbeständige,  alkalisch  reagirende  gelbe  Flüssig- 
keit. —  C9Hj8N,.2HCl  +  H,0.  Zerfliefsliche  Prismen.  —  C„H,gN2.C.,H20,  +  2IL0. 
Prismen.  —  Das  dithiocarbaminsaure  Salz  C5,HigN„(CH3NS2)2  (=  thiocarbamin- 
saures  Diacetonamin  ?)  entsteht  beim  Uebergieisen  von  3(j  g  NH,.CS2.NH4  mit  60  g 
Aceton  in  gelblichen,  imbeständigen,  in  Wasser  löslichen  Krystallen. 
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Heintz  {ä.  201,  102)  erhielt  bei  Wiederholung  von  Muldee's  Versuchen  nur  Di- 
acetonamin,  neben  Triacetonamin ,  einer  sehr  geringen  Menge  Triacetondiamin  und  einer 
schwefelhaltigen  Base. 

Thiacetonin  CqHj9NS2  (?).  Bildung.  Aceton  wird  abwechselnd  mit  NH3  und  mit 
HgS  gesättigt  (Städeler,  ä.  111,  311).  SC^HgO  +  NH3+ 2H,S  =  C^HigNS^-f  3H,0(?). 
Es  entstehen  mehrere  Verbindungen,  von  denen  das  Thiacetonin  krystallisirt.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  bildet  mit  Säuren  krystallisirende  Salze. 

Schwefelhaltige  Acetonbase  (Heintz,  ä.  203,  236).  Gelegentlich  der  Darstel- 
lung von  Triacetondiamin  (aus  Aceton,  NH3  und  CS,)  schied  die  vom  Dioxalat  dieser 
Base  abfiltrirte  alkoholische  Lösung,  beim  Abkühlen,  einen  krystallisirten  Körper 
CgHjgNgSOg,  das  äthyloxalsaure  Salz  einer  schwefelhaltigen  Base,  ab.  Dieser  Körper  löste 
sich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  lieferte  er  Oxal- 
säure. Die  freie  Base  war  sehr  unbeständig ;  sie  zersetzte  sich  unter  Bildung  einer  anderen 
Base  CgHgNoS,  deren  Platinsalz  (C3H8N2S.HCI)2.PtCl^  gelbe,  mikroskopische  Krystalle 
bildete. 

Substitutionsprodukte  des  Acetons.  Chlorderivate:  Bischoff,  Ä  5,  863,  963; 
8,  1329. 

Monoehloraeeton  C3H5CIO  =  CHg.CO.CHgCl.  Bildung.  Bei  der  Elektrolyse  einer 
Mischung  von  Aceton  und  Salzsäure  (RiCHE,  A.  112,  321).  Aus  Aceton  und  HCIO 
(Mulder,  B.  5,  1010).  Beim  Einleiten  von  Chlor  (2  Atome)  in  gut  gekühltes  Aceton 
(Mulder).  Durch  Lösen  von  a-Epidichlorhydrin  CH,C1.CC1:CH2  in  koncentrirter  Schwefel- 
säure und  Destilliren  der  Lösung  mit  Wasser  (Henry,  B.  5,  190).  Aus  Brompropylen 
CgHgBr  oder  Chlorpropylen  mit  HgO  und  CIHO  (Linnemann,  A.  138,  122). 

Bei  119"  siedende  Flüssigkeit  von  heftigem,  zu  Thränen  reizendem  Gerüche.  Spec. 
Gew.  =  1,162  bei  16"  (Linnemann,  A.  134,  171).  Färbt  sich  mit  überschüssiger  Potasche 
carminroth.  Wird  durch  Zn  und  HCl  zu  Aceton  reducirt.  Feuchtes  Silberoxyd  oxydirt 
zu  Glykol-,  Essig-  und  Ameisensäure.  Verbindet  sich  mit  NaHSOg  zu  schön  krystalli- 
sirtem  CgHgClO.NaHSOg  (Barbaglia,  B.  6,  320).  Kaliumsulfit  bildet  Acetonsulfonsäure; 
Kaliumacetat  den  Essigsäureester  des  Brenztraubenalkohols.  Setzt  sich  mit  KCN  in 
Cyanacetou  um.  Liefert  mit  Rhodanbaryum  Rhodanaceton ,  während  mit  Rhodanammo- 
nium  Propiminrhodanid  C^HgNjS  (S.  810)  entsteht.  Verbindet  sich  mit  CNH  zum 
Nitril  der  Chloroxyisobuttersäure. 

Diehloracetone  C3H4CI2O.  1.  a-Unsymmetrisches  Dichloraceton  CH3.CO. 
CHCI2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Aceton  (FiTTiG,  A.  110,  40).  Chemisch 
reines  Aceton  mit  trockenem  Chlor,  in  der  Kälte,  völlig  gesättigt,  geht  fast  ganz  in 
Dichloraceton  über.  Zur  Reinigung  erhält  man  das  gechlorte  Aceton  am  Kühler  einige 
Stunden  im  Sieden  und  fraktionnirt  hierauf  (Borsche,  Fittig,  A.  133,  112).  Beim  Er- 
hitzen von  zweifach-gechlortem  Acetessigsäure-Aethylester  mit  Wasser  auf  180°  (Conrad, 

A.  186,  235).  CH3.CO.CCI2.CO2.C2H5  +  H2O  =  CgH^CUO  +  CO2  -f  CoH^.OH.  —  Dar- 
stellung. Man  kocht  vier  bis  fünf  Stunden  lang  Dichloracetessigester  mit  Salzsäure 
(V.  Meyer,  Janny,  B.  15,  1165). 

Bei  120°  siedende,  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  1,326 
bei  0°  (Theegarten,  B.  6,  897);  =  1,236  bei  21".  In  Wasser  wenig  löslich.  Verbindet 
sich  mit  Alkalidisulfiten.  PCI5  erzeugt  CgH^Cl^  und  wenig  C3H3CI5.  Liefert  mit  Hydro- 
xylamin  Acetoximsäure  CgHeN2C)2-  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  wird  Gährungs- 
milchsäure  gebildet  (Linnemann,  Zotta,  A.  159,  248),  während  bei  der  Einwirkung 
von  Kali  blos  Ameisensäure  und  Essigsäure  entstehen  (Mülder,  Z.  1868,  51).  Ver- 
bindet sich  mit  HCN  zum  Nitril  der  Dichloroxyisobuttersänre.  KHS  erzeugt  einen 
gelben,  zähflüssigen  Körper  CgH^SO,  dessen  alkoholische  Lösung  mit  Bleizucker  einen 
rothen  Niederschlag  CgH.SO.PbO.H^O  giebt  (Mulder,  B.  5,  1008).  —  CgH^CLjO. 
NaHSOg-f  V2H2O.     Blättchen,  leicht  lösUch  in  Wasser  (Fittig). 

Beim  Chloriren  des  Acetons  erhält  man  zuweilen  ein  bei  130 — 140"  siedendes  Di- 
chloraceton. Dasselbe  ist  wahrscheinlich  nur  eine  polymere  Modifikation  des  gewöhn- 
lichen,   denn    durch   wiederholtes  Destilliren   geht  es  ganz  in  dieses  über  (Grabowsky, 

B.  8,  1438). 

2.  s-Symmetrisches  Dichloraceton  (CH2C1)2.C0.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  Dichlorhydrin  CgHedO  mit  Chromsäuregemisch  (Glutz,  Fischer,  J.  1871,  531; 
Markownikow,  iS'.  5,  314";  A.  208,  353).  Beim  Behandeln  von  s-Dijodaceton  mit  AgCl 
(VÖLKER,  A.  192,  93).  Beim  Chloriren  von  Aceton  (Barbaglia,  B.  7,  468);  Bischofp 
(Ä  8,  1332)  erhielt  beim  Chloriren  von  Aceton  kein  s- Dichloraceton.  Aus  a-Chlorallyl- 
chlorid  CH^iCCLCHoCl  und  ClOH  (Henry,  J.  1882,  439).  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
Dichlorhydrin  zum  Sieden  und  lässt  ziemlich  rasch  eine  15  procentige  Lösung  von  K2Cr207 
in    (23procentiger)  Schwefelsäure  eintropfen.     Das  gebildete  Dichloraceton    destillirt   ab, 
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das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Rückstand  im  Kältemisch  zum  Er- 
starren gebracht  (Hörmann,  B.  13,  1707;  vgl.  Geimaux,  Adam,  Bl.  36,  19). 

Aeulserst  heftig  riechende  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln.  Schmelzp. :  42,5 — 43°; 
Siedep.:  168—169"  bei  723  mm  (H.);  171,7  —  172,8"  (Völker).  Schmelzp.:  45°;  Siedep.: 
172,5"  (kor.)  (Marko wnikow).  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  flüchtig.  In 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Dämpfe 
riechen  ätzend  und  entzünden  die  Schleimhäute.  Ruft,  im  flüssigen  Zustande,  nach  einigen 
Stunden  auf  der  Haut  Blasen  hervor.  Verbindet  sich  langsam  mit  Blausäure  zu  CgH^CloO. 
CNH,  dem  Nitril  der  Dichloracetonsäure.  Wird  durch  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien 
leicht  verändert.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Chloressigsäure  oxydirt.  —  C^H^CLjO. 
NaHSOg  +  SVaHaO.  Entsteht  rasch  bei  0".  Lange  vierseitige  Prismen  (  Markownikow). 
Hält  3H.,0  (HÖRMANN).     Trikline,  flache  Prismen  (Haushofer,  J.  1881,  608). 

Symmetrisches  Dichloraceton  in  Aether  gelöst  giebt  mit  trockenem  KCy  Tetrachlor- 
diacetoncyanhydrin  2C3H^C1.,0.CNH,  das  aus  Aether  und  Alkohol  krystallisirt  (Glutz, 
Fischer).     Unlöslich  in  Wassert 

Trichloraceton  CaHsCl^O  =  CH3.CO.CCI3.  Bildet  sich,  wenn  Chlor,  namentlich 
nicht  völlig  trockenes,  auf  Aceton  bei  ungenügender  Kühlung  einwirkt.  Leichter  erhält 
man  es  durch  Sättigen  von  rohem,  holzgeisthaltigem  Aceton  mit  Chlor  (Bischoff,  B.  8, 
1331).  Es  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  citrakonsaures  oder  chlor- 
citramalsaures  Natron  (Morawski,  J.  pr.  [2]  12,  379). 

Bei  170 — 172"  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit.  Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Wasser 
zu  einem  bei  43 — 44"  schmelzenden  Hydrat  C3H3CI3Ü -|- 2H2O,  das  in  vierseitigen 
Tafeln  krystallisirt  und  beim  Destilliren  in  seine  Bestandtheile  zerfällt.  Trockenes  Salz- 
säuregas, in  das  geschmolzene  Hydrat  geleitet,  scheidet  wasserfreies  Trichloraceton  ab 
(Krämer,  B.  7,  257).  Verbindet  sich  nicht  mit  Natriumdisulfit.  Aetzkali  oder  Aetz- 
baryt  zersetzen  das  Trichloraceton  in  Essigsäure  und  Chloroform  (Morawski).  Verbindet 
sich  mit  Blausäure  zum  Nitril  der  Trichloracetonsäure. 

Tetrachloraeeton  CgH^Cl^O  =  CH2CI.CO.CCI3.  Bildung.  Beim  Sättigen  von 
(holzgeisthaltigem)  Aceton  mit  Chlor  (BÖuis,  A.  64,  316).  —  Darstellung.  Die  bei 
160 — 180"  übergehenden  Antheile  des  gechlorten  Acetons  werden  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  Wasser  der  Kälte  ausgesetzt.  Erst  krystallisirt  das  Hydrat  des  Trichloracetons, 
dann  eine  Doppelverbindung  desselben  mit  Tetrachloracetonhydrat,  und  endlich  das  letztere 
Hydrat  für  sich  (Bischoff,  B.  8,  1341).  —  C3H,Cl40-f  4H,0  bildet  grofse  Prismen. 
Schmelzp.:  38—39";  Siedep.:  177—180".  Trockenes  Salzsäuregas,  in  das  geschmolzene 
Hydrat  geleitet,  scheidet  das  freie  Tetrachloraeeton  als  eine  äufserst  heftig  riechende, 
überaus  flüchtige  Flüssigkeit  ab.  Es  löst  sich  in  Wasser.  Mit  Kalilauge  und  Anilin 
giebt  es  Isonitrilreaktion. 

Tri-Tetrachloracetonhydrat  C3H3CI3O  +  CgHoCl^O  +  6H.,0.  Dünne  Prismen. 
Schmelzp.:  30—32"  (Bischoff,  B.  8,  1341).  Salzsäuregas  scheidet  daraus  ein  Gemenge 
von  Tri-  und  Tetrachloraeeton  ab. 

Pentachloraeeton  C3HCI5O  =  CHCL.CO.CCI3.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  koncentrirte  Lösung  von  citronensaurem  Natrium  (Plantamour,  Berx,. 
Jahresb.  26,  429).  Beim  Destilliren  von  Chinasäure  (oder  Citronen-,  Gallus-,  Salicylsäure, 
Indigo  u.  s.  w.)  mit  HCl  und  KCIO3  (StIdeler,  ä.  111,  293).  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  (acetonhaltigen)  Holzgeist,  zuletzt  unter  Erwärmen  (St.  Cloez,  A.  111,  180).  Beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  entwässertes  Aceton,  an  der  Sonne  (Ch.  CLOfiz,  Bl.  39, 
638).  —  Darstellung.  Man  leitet  Chlor  durch  einen  auf  100"  erhitzte  Citronesäurelösung 
(2  Thle.  Citronensäure,  3  Thle.  Wasser)  (Ch.  Cloez). 

Nach  Chloral  riechendeFlüssigkeit.  Siedep.:  192"  bei  753  mm;  spec.  Gew.  =  1,576 
bei  14"  (Ch.  Cloez).  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Wasser  löst  bei  0"  Vio  seines 
Volumens  auf.  Die  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen  milchig.  Lässt  man 
Pentachloraeeton  mit  dem  ein-  bis  zweifachen  Volumen  Wasser  bei  0"  stehen,  so  krystal- 
lisirt das  Hydrat  C3HCI5O  +  4H2O  in  rhombischen  Tafeln,  Schmelzp.:  15—17".  Aeticende 
Alkalien  zerlegen  das  Pentachloraeeton  in  CO.,,  HCl  und  Dichloressigsäure.  Alkoholisches 
Ammoniak  erzeugt  Dichloracetamid  (Cloez,  'A.  122,  120)  und  Chloroform. 

Ein  isomeres  Pentachloraeeton  (?)  entsteht  benn  Behandeln  von  geschmolzenem 
s-Dichloraceton  mit  Chlor  an  der  Sonne  (Ch.  Cloez,  Bl.  39,  639).  —  Stechend  riechendes 
Oel.  Siedep.:  185";  spec.  Gew.  =  1,617  bei  8".  Liefert  mit  wässerigem  Ammoniak  Tri- 
chloracetamid. 

Perchloraceton  CgCl^O  =  (CCl3).,C0  w'urde  von  Plantamour  {Berxel.  JaJtresb. 
26,  428)  beobachtet,  beim  Sättigen  einer  koncentrirteu  wässerigen  Citronensäurelösung  mit 
Ohlorgas  im  Sonnenlichte.  —  Bei  200—201"  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  1,75  bei 
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10°  (Pl.).  Siedep.:  204«;  spec.  Gew.  =  1,744  bei  12»  (Cloez,  ä.  122,  120).  Verbindet 
sich  mit  Wasser  bei  0"  zu  einem  Hydrat  €301^0  + H,0,  das  in  Blättern  krystallisirt 
und  bei  15"  schmilzt.  Durch  Aetzkali  wird  Perchloraceton  in  KCl,  K^COg  und  trichlor- 
essigsaures  Kalium  zerlegt.     Ammoniak  erzeugt  Trichloracetamid  (Cloez). 

Grabowsky  {B.  8,  1438)  leitete  Chlor  in  reines  Aceton,  zuletzt  unter  Erwärmen, 
und  erhielt,  aufser  Dichloraceton,  zwei  Körper,  CgH^ClgO  und  CgHjClgO.  Der  erstere 
ist  eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit;  Siedep.:  186"  bei  735  mm;  spec.  Gew.  =  1,330 
bei  29";  Dampfdichte  =  6,55 — 6,60  (Luft  =  1;  ber.  =  6,56).  Koncentrirte  Kalilauge 
spaltet  daraus  Chloroform  ab. 

Der  andere  Körper  Q-H-Cl^O  ist  ebenfalls  flüssig,  siedet  bei  206 — 208";  spec.  Gew. 
=  1,326  bei  26";  Dampfdichte  =  7,55  (ber.  =  7,0).  Koncentrirte  Kalilauge  oder  H,SO^ 
wirken  völlig  zersetzend  ein.     Vielleicht  ist  der  Körper  Trichlormesityloxyd. 

Lässt  man  überschüssiges  Chlor  auf  Aceton  einwirken  und  behandelt  das  Produkt 
mit  Kalilauge  imd  dann  mit  Salzsäure,  so  entsteht  Isapoglucinsäure  CgH^^Og.  Wendet 
man  aber  alkoholisches  Kali  an,  so  bildet  sich  ein  Körper  CgHi(,05(?)  und  eine  Säure, 
deren  Bleisalz  Pb(C.H903)2  ist  (Mulder,  Z.  1868,  51). 

Monobromaeeton  C^H-BrO  =  CHj.CO.CHgBr.  Brom  wirkt  sehr  heftig  auf  Aceton 
ein.  Mischt  man  beide  Körper  bei  0",  so  entsteht  das  sehr  unbeständige  Additions- 
produkt C3HgO.Br,  (LiNNEMANN,  Ä.  125,  307),  das  sich  unter  Wasser  langsam,  in  freiem 
Zustande  aber  sofort,  mit  Explosion  zersetzt.  —  Darstellung.  Man  trägt  1  Mol.  Brom 
in  eine  Lösung  von  1  Mol.  Aceton  in  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser  ein  und  destillirt 
das  ausgefällte  Gel  im  Dampfstrome  (Sokolowsky,  iR'.  8,  330).  —  Man  leitet  138  Thle. 
Brom  durch  einen  Luftstrom  in  100  Thle.  gut  gekühltes,  reines  Aceton  (Emmerling, 
Wagner,  ä.  204,  29). 

Heftig  riechende,  nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  1,99.  Wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aceton.  Verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit. 
Trockenes  Ammoniak,  in  die  ätherische  Lösung  des  Monobromacetons  geleitet,  giebt  einen 
Niederschlag  von  Krystallnadeln  CgHjBrO.NHg  (Sokolowsky).  Silberoxyd  bildet 
mit  Bromaceton  nur  Ameisen-  und  Essigsäure  (Linnemann,  J.  1873,  480).  Emmerling 
erhielt  hierbei  eine  syrupförmige  Säure  CjgHjgOg.HjO,  deren  Baryumsalz  (Ci2Hj30,).,Ba 
ein  Gummi  ist.  Nach  Emmerling  und  WÄgner  (X  204,  37)  hat  die  Säure  die  Formel 
CjjHjgO-  und  gleichzeitig  entsteht  wahrscheinlich  Acetylcarbinol  CH3.CO.CH2(OH). 
Dieser  Körper  bildet  sich  leichter  bei  der  Einwirkung  von  K^COg  auf  Bromaceton. 

Dibromaeeton  CgH^Br^O.  1.  Unsymmetrisches  CHg.CO.CHBr.j.  Bildung.  Aus 
Aceton  und  2  Mol.  Brom  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  (Sokolowsky). 

Flüssig.  Lässt  sich  mit  Wasserdämpfen  übertreiben.  Riecht  weniger  heftig  als  Mono- 
bromaeeton.    Spec.  Gew.  ^  2,5.     Verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit. 

2.  Symmetrisches  Dibromaeeton  (CH.,Br)2.C0.  Bildung.  Aus  symmetrischem 
Dijodaceton  und  AgBr  (Völker,  A.  192,  96). 

Lange  Nadeln.     Schmelzp. :  24".     Nicht  destillirbar.     Leicht  löslich  in  CS,. 

Tetrabromaceton  CgH,Br^O.  Bildung.  1  Thl.  Aceton  wird,  unter  Kühlung,  all- 
mählich mit  10  Thln.  Brom  vermischt  (Mulder,  J.  1864,  330).  Nach  zwei  Tagen  wäscht 
man  mit  Wasser,  löst  in  Weingeist  und  versetzt  mit  Wasser.  Erst  setzt  sich  ein  Gemenge 
von  Penta-  und  Tetrabromaceton,  zuletzt  reines  Tetrabromacetonhydrat  CgHoBr^O 
-]- 2H,0  in  Prismen  und  Tafeln  ab.     Schmelzp.:  42—43".     Unlöslich  in  Wasser. 

Pentabromaeeton  CgHBrgO.  Bildet  sich,  neben  Tetrabromaceton,  aus  1  Thl.  Aceton 
und  12  Thln.  Brom,  Lösen  des  Produktes  in  Alkohol  und  Fällen  mit  wenig  Wasser 
(Mulder,  J.  1864,  330;  vgl.  Steiner,  B.  7,  505  u.  1284).  Beim  Erwärmen  von  Phloro- 
bromin  CgHBrgO  mit  Alkohol  (Benedikt,  A.  189,  168).  Aus  citronensaurem  Kalium 
(Cahours,  A.  64,  351;  Grimaux,  J.  1874,  522)  oder  Chelidonsäure  (Wilde,  ^.  127,  167) 
und  Brom.  Aus  wässeriger  Brenztraubensäure  und  vier  Atomen  Brom  bei  100"  (Wichel- 
HAUS,  A.  152,  260). 

In  Wasser  unlösliche  Nadeln ,  rhombische  Krystalle  (Ditscheiner,  Friedländer,  J. 
1878,  626).  Schmelzp.:  76"  (Benedikt).  Schwache  Kalilauge  zerlegt  es  in  CHBrg,  KBr, 
ameisensaures  und  kohlensaures  Kalium.  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  Dibromacet- 
amid  (Cloüz,  A.  122,  121). 

Perbromaceton  CgBrgO.  Bildung.  Aus  salzsaureni  Triamidophenol  und  über- 
schüssigem Brom  (Weidel,  Gruber,  B.  10,  1145).  —  Krystallisirt  aus  CHCl,  in  mono- 
kUnen  Prismen.  Schmelzp.:  107—109".  Unlöslich  in  H,0,  leicht  löslich  in  CS,,  CHClg, 
Benzol  und  reinem  Aether.  Löst  sich  unter  Zersetzung  in  Alkohol.  Kochende  koncen- 
trirte Salpetersäure  ist  ohne  Wirkung;  beim  Erhitzen  damit,  im  Rohr,  auf  150"  entstehen 
CO,  und  Brompikrin.  Beim  Kochen  mit  schwacher  Natronlauge  tritt  Spaltung  in  CO, 
und  CHBrg  ein.     Natriumamalgam  führt  in  Isopro]3ylalkohol  über.     Ammoniakgas,  über 
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Perbromaceton  geleitet,  bildet  Tribromacetamid  und  Bromoform.     Beim  Erhitzen  mit  Harn- 
stoff oder  Biuret  werden  zwei  isomere  Cyansäuren  gebildet. 

Chlorbromaceton  CgH^ClBrO  =  CHoCl.CO.CH^Br.  Bildung.  Durch  Oxydation 
von  Chlorbromhydrin  CgHuClBrO  (Theegarten,  B.  6,  1276).  —  Stechend  riechende 
Krystalle,  in  Wasser  wenig  löslich.  Schmelzp.:  34 — 35,.5°.  Siedep.:  177—180*'.  —  Die 
Verbindung  CgH^ClBrO.NaHSOa  krystallisirt  in  Schuppen. 

DiehlordibromacetonC3H.,Cl,BroO+4H,0-CH,Cl.CO.CClBr.,  +  4H,0(?).5/Ww«</. 
Beim  Digeriren  von  Dichlorhydrin"CH2Cl.CH(OH).CH,Cl  mit  Brom  bei  iOO»  (Cakius,  A. 
155,  38).  Beim  Kochen  von  Dichlordibromacetessigsäureäthylester  mit  alkoholischer  Salz- 
säure (GONRAD,  GUTHZEIT,  B.  16,  1552).  C,HC1.3r,0,.C2H-  4-  HCl  =  CM,C\  +  CO^  + 
C3H.,Cl.,Br„0.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Mol.  Dichlorhydrin  mit  3  Mol.  Brom  und 
dem  halben  Volumen  "Wasser  auf  110°  bis  zum  annähernden  Verschwinden  des  Broms 
(Claus,  Lns-DHORSx,  B.  13,  1209;  vgl.  Grimaux,  Adam,  Bl.  32,  14).  —  Krystallisirt  aus 
wässerigem  Alkohol  in  rhombischen,  sechsseitigen  Tafeln  (Wolfe,  J..  150,  32).  Schmelzp.: 
55 — 56"  (Grimaux,  Adam).  In  Wasser  wenig  löslich.  Durch  Erhitzen  auf  60"  spaltet 
sich  der  Körper  in  zwei  Schichten :  die  untere  ist  öliges,  in  Wasser  wenig  lösliches  wasser- 
freies Dichlordibromaceton,  das  sich  bei  15—20",  unter  Erwärmung,  mit  Wasser  verbindet. 
Das  wasserfreie  Dichlordibromaceton  siedet  bei  140— 141"  bei  20  mm  (Gr.,  J..);  es  krystalli- 
sirt in  Blättchen,  die  bei  Blutwärme  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  10  Vol.  Alkohol  auf 
160"  erhält  man  C^HgCl,  C^H^Br,  Ameisen-  und  Glykolsäure.  Wird  durch  HJ  oder  Zink 
und  Schwefelsäure  zu  Aceton  reducirt  (Lange,  B.  6,  98).  Wird  von  koncentrirter  Baryt- 
lösung, in  der  Kälte,  zerlegt  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und  Glykolsäure.  Beim 
Kochen  mit  Baryt  entsteht  daneben  CO.,,  aber  keine  Oxalsäure  (Claus,  Lindhorst). 

Chlortribromaceton  CgH.ClBrgO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Chlorbromhydrin 
CgHgClBrO  (?),  beim  Eintröpfeln  von  Brom  in,  auf  100"  erhitztes,  Epichlorhydrin  (Gruiaux, 
Adam,  Bl.  33,  257).     C3H5CIO  +  6Br  =  CgH.ClBrgO  -f  3HBr. 

Schweres,  sehr  stechend  riechendes  Oel.  Verbindet  sich  beim  Schütteln  mit  Wasser, 
zu  dem  krystallisirten  Hydrat  C3H,ClBr30-|-4H20  ,  das  bei  55"  schmilzt  und  beim 
Trocknen  leicht  das  Wasser  verliert. 

Ein  isomeres  Chlortribromaceton  erhielten  Claus  und  Lindhorst  (Ä  13,  1210) 
durch  längeres  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Dichlorhydrin  CgHgClO  mit  (3  3Iol.)  Brom  und 
dem  halben  Volumen  Wasser  auf  110".   —  Khombische  (?)  Prismen.     Schmelzp.:  50"  (?j. 

Jodaceton  C3H-JO.  Bildung.  Aus  Chloraceton  und  KJ  (Glutz,  Fischer,  J.  1871, 
530).  Bei  achttägigem  Stehen  von  200  ccm  reinem  Aceton  mit  100  g  Jod  und  40  g  JHO3 
(Clermont,  Chautard,  Bl.  43,  614).  Man  kocht  dann  zwei  bis  drei  Stunden  lang,  giefst 
500  ccm  Wasser  hinzu  und  trocknet  die  gefällte  Oelschicht  erst  über  CaCl.,  und  dann  im 
Vakuum,  im  Dunkeln.  —  Schweres,  nicht  destillirbares  Oel;  erstarrt  nach  einiger  Zeit 
gallertartig.  Spec.  Gew.  =  2,17  (Cl.,  Gh.).  Bräunt  sich  am  Lichte.  Riecht  heftig.  Re- 
ducirt FEHLiNG'sche  Lösung.     Wird  von  Säuren  in  s-Dijodaceton  umgewandelt. 

s-Dijodaceton  CgH^J^O  =  (CH2J)2.CO.  Bildung.  Aus  Aceton  und  JCI3  (Simpson, 
Z.  1867,  375).  Beim  Erwärmen  von  symmetrischem  Dichloraceton,  in  wässeriger  Lösung, 
mit  KJ  (VÖLKER,  A.  192,  89).  Beim  Stehen  von  Monojodaceton  im  Vakuum  oder  beim 
Behandeln  desselben  mit  Mineralsäuren  (Clermont,  Chautard,  Bl.  43,  615).  —  Dar- 
stellung. Man  löst  je  96  g  festes  JCI3  in  11  Wasser,  giebt  48  g  Aceton  hinzu  und  er- 
wärmt bis  zur  beginnenden  Trübung  (V.).  4C3H6O  +  3JCI3  =  CgH.J.O -f  3C3H5CIO 
(Monochloraceton)  -^  5  HCl  -{-  JCl. 

Feine  weifse,  durchdringend  stechend  riechende  Nadeln.  Schmelzp.:  61,5 — 62,5".  Nicht 
unzersetzt  flüchtig.  Wenig  löslich  in  kaltem  CHCI3,  CS.,,  leicht  in  Benzol,  Aether,  Aceton. 
Wird  von  Chlorsilber  in  symmetrisches  Dichloraceton  übergeführt.  Wird  von  Zink  und 
Essigsäure,  und  ebenso  von  Hg.>Jo,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  zu  Aceton  reducirt.  Mt 
Silberoxyd  oder  Quecksilberoxyd  wird  keine  Akrylsäure  gebildet ,  sondern  wahrscheinlich 
nur  Essig-  imd  Ameisensäure. 

Isonitrosoaceton  C3H5NO.,  =  CH3.C0.CH(N0H).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Acetessigsäureäthylester  mit  salpetriger  Säure  (Meyer,  Züblin,  ä  11,  695;  Ceresole, 
B.  15,  1328).  —  Darstellung.  Man  löst  4,5  g  Acetessigester  in  2,1  g  KOH  und  80  g 
H^O,  giebt  die  Lösung  von  2,5  g  NaNO.,  in  10  g  HjO  hinzu,  lässt  24  Stimden  stehen 
und  säuert  dann  an  (Ceresole). —  Silberglänzende  Blättchen  oder  Prismen.  Schmelzp.: 
65".  Nicht  destillirbar,  aber  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Sublimirt  leicht  in 
silberglänzenden  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Wasser.  Die  Lösimg  in 
Alkalien  ist  intensiv  gelb  gefärbt.  Giebt  mit  Phenol  und  koncentrirter  H^SO^  eine  gelbe 
Lösung.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140"  in  NH3,  Ameisensäure  und  Essig- 
säure  (Tread^yell,   Steiger,   B.    15,1059).     C3H5NO2 -f  2H.0  =  NH3 -f  CH.O^  + 
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C2H4O0.     Wird  von  Zinn  und   Salzsäure  zu  Ketin  CgHgN,  reducirt.     Liedert  mit  Hydr- 
oxylamin  Acetoximsäure  C^HgN,Oo  (s.  u.). 

Ag.CgH^NOj.  Goldgelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  von  Nitrosoaceton  mit 
NH3  und  AgNÖg  (T.,  St.). 

Methyläther  C^H^NO,  =  CHg.CO.CHrN.OCHa.  Darstellung.  Man  trägt  (1  Mol.) 
Isonitrosoaceton  in  die  Auflösung  von  (1  Atom)  Natrium  in  dem  zehnfachen  Gewicht 
absoluten  Alkohols  ein,  giebt  überschüssiges  Methyljodid  hinzu  und  kocht  vier  bis  fünf 
Minuten  lang.  Dann  wird  die  Hälfte  des  Alkohols  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  destillirt.  Das  Destillat  schüttelt  man  mit  Aether  aus,  entwässert  die  ätherische 
Lösung  über  NagSO^  und  fraktionnirt  (Ceresole,  B.  16,  833). 

Bleibt  bei  —  15°  flüssig.  Siedet  unter  spurenweiser  Zersetzung  bei  115 — 116^  Wenig 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren  (aufser  H^SO^).  Mit  Alkohol  misch- 
bar. Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  sehr  wenig  Eisenchlorid,  erst  beim  Aufkochen,  eine 
intensiv  braunrothe  Färbung.  Rauchende  Jodwasserstofl!säure  reagirt  sehr  lebhaft  unter 
Abscheidung  von  Jod. 

Aethyläther  C5H9NO.,  =  C^H^NOa.C^Hg.  Flüssig.  Siedep.:  130°.  Leichter  als 
Wasser  (Ceresole).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  160 — 180°: 
C,H.C1,  NH.Cl  u.  s.  w. 

Chlornitrosoaeeton  C3H^(N0)C10.  Bildung.  Aus  Chloraceton  und  rauchender 
Salpetersäure  (Glutz,  Z.  1870,  529).  —  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
und  daraus  in  Prismen  oder  Täfelchen  krystallisirend.  Schmelzp. :  110°.  Mit  HgO  auf 
100°  erhitzt,  entstehen  bei  171°  schmelzende  Krystalle  (Barbaglia,  B.  6,  321). 

Cyanaceton  C,H,NO  =  CH3.C0.CH.,.CN.  Bildung.  Beim  Digeriren  von  Chlor- 
aceton mit  einer  Lösung  von  KCN  in  wässerigem  Alkohol  (Matthews,  Hodgkinsok, 
B.  15,  2679).  —  Flüssig.  Siedep.:  120—125°.  Liefert  mit  Alkohol  und  HCl  Acetessig- 
säureäthylester. 

Polycyanaceton  (?).  Bildung.  Aus  Chloraceton  und  wässerigem  KCy  (Glutz, 
/.  pr.  [2]  1 ,  141).  Beim  Erhitzen  von  acetonsulfonsaurem  Kalium  mit  KCN  (?) 
(Bender,  B.  4,  518).  —  In  Wasser  lösliche  Krystalle.  Schmelzp.:  166°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  (G.).  (Der  von  Bender  erhaltene  Körper  ist  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.)  Alkalien  spalten  Blausäure  ab.  Mit  HJ  entsteht  eine  krystalli- 
nische  Verbindung. 

Ehodanaceton  C^HjNSO  =  CH3.C0.CH,.SCN.  Bildung.  Man  lässt  ein  Ge- 
misch ans  175  g  krystallisirtem  Rhodanbaryum ,  525  g  Alkohol  und  100  g  Chloraceton 
einige  Tage  kalt  stehen,  filtrirt  dann  vom  Chlorbaryum  ab,  verdunstet  den  Alkohol  und 
löst  den  Rückstand  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser.  Man  lässt  24  Stunden  lang  stehen 
und  verdunstet  die  filtrirte  Lösung,  bis  sich  ebenso  viel  Oel  ausscheidet,  als  noch  wässerige 
Lösung  vorhanden  ist  (Tscherniac,  Hellon,  B.  16,  349). 

Geruchloses  Oel,  das  sich  an  der  Luft  allmählich  roth  fa,rbt.  Spec.  Gew.  =  1,209 
bei  0°;  1,195  bei  20°.  Siedet  selbst  im  Vakuum  nicht  unzersetzt.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Löst  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung 
in  Lösungen  von  Alkalidisulfiten.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Rhodanammonium  Pro- 
piminrhodanid. 

Propiminrhodanid  C^H^NoS  =  CH3.C(NH).CH,.SCN.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Rhodanammonium  auf  Chloraceton  oder  Rhodanaceton  (Tcherniac,  Norton, 
B.  16,  345).  C3H3CIO  4-  2NH4.SCN  =  C^HgN^S.HSCN  +  NH^Cl  +  H,0.  -  Bar- 
ste Ihmg.  Man  lässt  ein  Gemisch  aus  2Thln.  NH^.SCN,  6Thln.  warmen  Alkohols  (von 
90  %)  und  1  Thl.  Chloraceton  24  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  vom  Salmiak  ab  und  ver- 
dunstet das  Filtrat  im  Wasserbade.  Der  Rückstand  wird  in  4  Thln.  kalten  Wassers 
gelöst,  die  Lösung,  nach  mehrtägigem  Stehen,  vom  klebrigen  Niederschlage  abgegossen 
und  eingedampft.  Das  ausgeschiedene  Rhodanid  krystallisirt  man  aus  Wasser  um,  löst 
es  hierauf  in  Wasser  ,  giebt  koncentrirte  Kalilauge  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Die  ätherische  Lösung  wird  über  KHO  entwässert,  dann  verdunstet  und  der  Rückstand 
im  Vakuum  destillirt. 

Krystallinische Masse.  Schmelzp.:  42°.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  281  bis 
232°.  Siedet  unzersetzt  bei  136°  bei  30—40  mm.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Reagirt  stark  alkalisch.  Verharzt  an  der  Luft.  —  (C^HgN.jS.HClIj.PtClj^. 
Hellbrauner,  pulveriger  Niederschlag.  —  C^Hj.NjS.HNOg.  Nadeln.  Schmelzp.:  183°. 
Zersetzt  sich  ruhig  oberhalb  200°.  —  C^HgKs.H^SO,  +  2H.,0.  Kleine  Nadeln.  — 
C^HgNgS.HSCN.  Krystalle.  Schmelzp.:  114— 115°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
in  heifsem  Wasser.     Wird  bei  175°  roth  und  zersetzt  sich  oberhalb  175°. 

Jodmethylat  C6H9N2SJ  =  CH3.C(N.CH3).CH2.SCN.HJ.  Bildung.  Propiminrhodanid 
reagirt  heftig  mit  Methyljodid  (Tscherniac,  Norton).  —  Das  freie  Methylpropiminrhodanid 
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ist  uicht  unzersetzt  destillirbar.  —  CjHgNgS.HJ.  Braune,  durchsichtige  Flitter.  Schmelzp.: 
159,5°.     Löslich  in  10  Thln.  kalten  und  in  2  Thln.  heifsen  Wassers. 

Acetylderivat  C6HgN.,SO  =  CH.,.C(N.C,H30).CH2.SCN.  Darstellung.  Man  er- 
hitzt Propiminrhodanid  mit  dem  gleichen  Gewicht  Essigsäureanhydrid  (Tscherniac, 
Norton).  —  Feine,  seideglänzende  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  134".  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien. 

Duplothiaeeton  (CgHgS).,.  Bildimg.  1  Mol.  PjSg  wird  mit  G  Mol.  Aceton  über- 
gössen und  nach  Beendigung  der  energischen  Reaktion  einige  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt. 
Die  nach  24  Stunden  abgeschiedene,  obere  Flüssigkeitsschicht  wird  fraktionnirt(WlSLiCENUS, 
Z.  1869,  324). 

Gelbes,  in  Wasser  unlösliches  Oel.  Siedep.:  183—185"  (kor.).  Dampfdichte  =  5,08 
(her.  —  5,11).  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  HgClg  einen  weifsen  Niederschlag. 
Wird  von  Natriumamalgam  zu  Isopropylmerkaptan  (CH3).,.CH.SH  reducirt  (Spring,  Bl. 
40,69).  Verhalten  des  Duplothioacetons :  Spring.  Duplothioaceton  verbindet  sich  nicht 
mit  Hydroxylamin  (Bach,  B.  16,  1787). 

Nach  Claus  {B.  8,  532)  entsteht  Duplothiaeeton  bei  der  Einwirkung  von  Chrom- 
säure auf  Isopropylmerkaptan.  Durch  Salpetersäure  wird  es  in  Isopropylsulfonsäure 
übergeführt. 

Acetonäthylmerkaptol  CjHjgS,  =  (CH3)2.C(S.C2H5),.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  aus  1  Tbl.  Aceton  und  2  Thln.  Merkaptan 
(Baumann,  B.  18,  887).  —  Flüssig.     Destillirt  nicht  unzersetzt. 

2.  Ketone  C,H,0. 

1.  Methyläthylketon  CH3.CO.C2H5.  Bildung.  Aus  Zn(C.,H.).,  und  Acetylchlorid 
C2H3O.CI  (Freund,  J.  118,  3)  oder  aus  Zn(CH3),  und  Propionylchlorid  C3H5O.CI  (Popow, 
A.  145,  289).  Aus  Zinknatrium,  2M0LC2H5J  und  1  Mol.  Essigsäureanhydrid  (Saytzew, 
Z.  1870,  104).  Bei  der  Destillation  von  rohem  essigsaurem  Kalk  (Fittig,  A.  110,  18) 
oder  eines  Gemenges  von  essig-  und  buttersaurem  Calcium  (Grimm,  A.  157,  258).  Bei  der 
Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  propionsaurem  Calcium  (Schramm,  B. 
16,  1581).     Bei  der  Oxydation  von  sekundärem  Butylalkohol  (Kanonnikow  ,   Saytzeav, 

A.  175,  377;  vgl.  Lieben,  A.  150,  121).  Beim  Kochen  von  Methylacetessigester  mit  Kali 
(Frankland,  Duppa,  A.  138,  336).  —  Darstellung.  Man  kocht  je  lOOThle.  Methyl- 
acetessigester mit  25  Thln.  Schwefelsäure  (von  20  7o)  a^i  Eückflusskühler  (BöCKiNG,  A. 
204,  17). 

Aetherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  77,5 — 78"  bei  738  mm  (Freund);  81" 
(Fr.,  D.);  79,5—81"  (Popow);  78"  bei  739  mm  (Schramm).  Spec.  Gew.  =  0,824  bei  0" 
(P.);  =0,8063  bei  15,3"  (Gr.);  =0,8125  bei  13"(Fr.,D.);  =0,8045  bei  19,8"  (Schramm). 
Verbindet  sich  mit  NaHSOg.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  nur  Essigsäure.  PClg 
erzeugt  CoH^.CClj.CHg  (S.  177).  Liefert  mit  Natrium:  C^Hj^O  (homolog  dem  Mesityl- 
oxyd),  Cj,,H.,^0  (homolog  dem  Phoron")  und  das  Pinakon  CgHjg(OH)o  (Schramm). 

Hexabrommethyläthylketon  C^H.,BrgO  =  CBr,.CO.CH,.CBrg".  Bildung.  Aus 
a-Dibromäthylen  und  HBrO  (Demole,  B.  11,  1710).  2CH.,:CBr.,  +  3HBrO  =  C^H^Br^O 
+  2H2O  +  HBr.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.":  89-90".  Spec.  Gew."  (ge- 
schmolzen) =  2,88  (bei  0").  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Wird  von  Natrium  am  algam  (und  Salzsäure)  zu  Methyläthylketon  reducirt. 
Eauchende  Baipetersäure  oxydirt  zu  Malonsäure  CgH^O^. 

Isonitrosomethyläthylketon  C^H^NO^  =  CH3.CO.C(CH3):N.OH.  Bildung.  Aus 
Methylacetessigsäureäthylester,  überschüssigem  Kali  (3  Mol.)  und  salpetriger  Säure  (Meyer, 
ZÜBLIN,  Ä  11,  322). 

Prismen  (aus  (CHCl,).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Weniger  lös- 
lich in  Wasser  und  daraus  in  Blättern  krystallisirend.  Schmelzp.:  74";  Siedep. :  185— 186" 
(kor.).  Dampfdichte  bei  207,5"  =  3,51  (ber.  =  3,49).  Löslich  in  Alkalien.  Verhält  sich 
gegen  Phenol  und  koncentrirte  Schwefelsäure  oder  gegen  Anilin  und  Eisessig  wie  Nitroso- 
acetessigester.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  im  Rohr  auf  140",  glatt 
in  NH3  und  Essigsäure.  C.HjNOo  +  2H2O  =  2C.,H^0, -f  NH3.  Liefert  beim  Kochen 
mit  koucentrirter  HCl  Essigsäure,  Hydroxylamin  und  wenig  Methyläthylacetoximsäure 
(Schramm,  B.  16,  177).  Wird  von  einem  Gemenge  von  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali 
schon  in  der  Kälte  quantitativ  zu  E'jsigsäure  und  salpetriger  Säure  oxvdirt  (Gutknecht, 

B.  12,  2290).     C^H.NO, +  03  +  H.,0  =  2C.,H,0, +NHO,. 

Silbersalz:  Ceresole,  B.  16,  836. 

Methyläther  CsHgNO^  =  C^HßNOj.CHg.  Siedep. :  125".  Leichter  als  Wasser 
(Petraczek,  B.  16,  834). 

2.  Butyral  C^HgO  (?).    Bildung.     Bei  der  trockenen  Destillation  von  Calciumbutyrat 
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(Chancel,  ä.  52,  298;  Berz.  J.  26,  ?98').  —  Siedep.:  95";  spec.  Gew.  -  0,821  (bei  22"). 
Chlor  erzeugt  C,H, CIO  (Siedep.:  141»)  und  C^HgCUO  (Siedep.:  200").  PCL  bildet  C,H,C1, 
das  etwas  über  100"  siedet.  Butvral  reducirt  Silberoxyd;  koncentrirte  Salpetersäure  führt 
es  in  Butter&äure  über.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  NHg  (Limpbicht,  J..  90,  111),  wohl 
aber  mit  Alkalidisulfit  (Limpricht,  ä.  93,  241). 

3.  Ketone  C,H,oO. 

1.  Methylpropylketon  CH3.CO.C3H-.  Bildung.  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges 
von  essig-  und  buttersaurem  Calciurn  (Friedel,  A.  108,  124;  Grimm,  A.  157,  251).  Aus 
Zu(CH3),  und  Butyrylchlorid  C^H,0.C1  (Butlerow,  Z.  1865,  614).  Beim  Kochen  von 
Aethylacetessigsäureäthylester  mit  Kali  (Frankland,  Duppa,  A.  138,  216).  Durch  Oxy- 
dation von  Methylpropylcarbinol  (WÜRTZ,  A.  148,  133;  Schorlemmer,  A.  161,  269; 
Wagner,  Saytzew,  A.  179,  322).  Beim  Erwärmen  von  Valerylen  CgH^  mit  Wasser  und 
HgBr.,  (Kutscherow,  B.  14,  1542).  —  Siedep.:  99-101°  (Gr.);  103« (Wg.,  S.;  Würtz); 
spec.  Gew.  =  0,828  bei  0»  (W.,  S.);  =  0,8132  bei  13»  (Fr.,  D.);  =  0,8078  bei  18,5» 
(Gr.).  Siedep.:  102»  (kor.):  spec.  Gew.  =  0,81236  bei  15";  =  0,80435  bei  25»  (Perkin, 
Sog.  45,  479).  In  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Verbindet  sich  leicht  mit  Natriumdisulfit 
zu  CjHioO.NaHSOg  t|-  V^HoO  (Gr.).  Bei  der  Oxydation  entstehen  Essig-  und  Propion- 
säure (vgl.  Hercz,  i.  186,  "259).  PCI5  erzeugt  das  Chlorid  CJl^^Cl,  (S.  179).  Ebenso 
erhält  man  mit  PCl^Br,  das  Bromid  CgHjgBr.j  (S.  198). 

Methylchlorpropylketon  C5H9CIO  =  CH3.CO.CHCI.C2H5.  Bildung.  Gechlorter 
Aethylacetessigester  CH3.CO.CCl(C,H5).C0.2.C,Hg  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salzsäure  auf-  180»  in  COg ,  Alkohol  und  bei  130»  siedendes  Methylchlorpropylketon 
(Conrad,  A.  186,  241). 

Methyltrichlorpropylketon  CsH-ClgO  =  CH3.CO.C3H^Cl3.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Methyltrichlorpropylcarbinol  CgH^Cl3.CH(CH3).OEi  mit  Chromsäuregemi.^ch 
(Garzarolli,  A.  223,  152j.  —  Bleibt  im  Kältegemisch  flüssig.  Siedep.:  191 — 193»  bei 
743,8  mm.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Chromsäuregemisch  auf  150 — 160»  CO,,,   HCl  und  Essigsäure. 

IsonitrosomethylpropylketonCsHgNO.,  =  CH3.C0.CH(N.GH).CH,.CHg.  Bildung. 
Aus  Aethylacetessigester,  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure  (V.  Meyer,  ZtjBLiN,  Ä  11,  323). 
—  Krystalle.  Schmelzp. :  53 — 55».  Siedet  zum  gröfsten  Theil  unzersetzt  bei  183 — 187» 
(kor.)  "^(Meyer,  Züblin,  B.  11,  695).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
ziemlich  schwierig  in  kaltem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

2.  Methylisopropylketon  CH3.CO.CH(CH3)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dimethyl- 
acetessigsäureäthylester  mit  Kalilauge  (Frankland,  Duppa,  A.  138,  332).  Durch 
Destillation  von  essigsaurem  und  isobuttersaurem  Calcium  (Münch,  A.  180,  327).  Beim 
Schütteln  von  Isopropylacetylen  (CHg)o.CH.C  :  CH  mit  Schwefelsäure  (sj^ec.  Gew.  ^  1 ,64) 
(Flawitzky,  Krylow,  Äi'.  10,  347)."  Beim  Erhitzen  von  Amylenglykol  (CH3).,.C(0H). 
CH(CH3).0H  mit  verdünnter  HCl  auf  100»  und  Behandeln '  des  Produktes  mit' Kali 
(Bauer,  A.  115,  91;  vgl.  J.  1861,  661;  Eltekow,  M:.  14,  358)  oder  aus  Amylenglykol 
und  P2O5  (Flawitzky,  B.  10,  240).  Beim  Kochen  von  Trimethyläthylen bromid  CgH^o. 
Brg  mit  Wasser  und  Bleioxyd  (Eltekow,  ^.  10,  215)  oder  auch  blos  mit  Wasser 
(Niederist,  A.  196,  360;  Nägeli,  B.  16,  2983).  Beim  Erhitzen  von  Methylisopropenyl- 
carbiuol  CH2:C(CH3).CH(OH).CH3  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  (von  1  "/„)  auf  100» 
(Kondakow,  k\.  17,  300).  Bei  der  Eeduktion  von  Mono-  oder  Dinitrocapronsäure 
C6Hjo(NO,),02  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Kachler,  A.  191,  162). 

Siedep.:  93,5»;  95"  (W.).  Spec.  Gew.  =  0,822  bei  0"  (Wyschnegbadsky ,  A.  190, 
338);  =  0,8099  bei  13»  (Fb.,  D.);  =  0,8045  bei  19»  (W.);  =  0,815  bei  15»  (M.).  Ver- 
bindet sich  mit  Natriumdisulfit.     Giebt  bei  der  Oxydation  CO.,  und  Essigsäure. 

Aus  den  Destillationsprodukten  des  rohen  Calciumacetatesisolirte  Fittig  (J..  110, 19) 
ein  zwischen  90—95»  siedendes  Keton  CgHioO,  offenbar  Methylisopropylketon,  das  sich 
mit  Natriumdisulfit  zu  CgH.^O.NaHSOg  +  V.H^O  verband. 

Gechlortes  Keton  C5H9CIO.  Bildung.  Aus  Amylchlorid  oder  Pentan  C5H1,  und 
CrOXl,  (Etard,  Bl.  29,  229).  —  Siedet  unter  Zersetzung  oberhalb  120».  Löslich  in 
Wasser  und  Alkalien.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Eeducirt  ammonia- 
kalische  Silberlösung. 

Vielleicht  ist  das  Produkt  aus  CjHi,  verschieden  von  dem  aus  CsH^^.Cl. 

3.  Diäthylketon  (Propion)  (C„H5)2.CO.  Bildung.  Durch  Destillation  von  propion- 
saurem  Baryum  (Morley,  A.  78,  "187).  Aus  Zn(C2H5).,  und  Propionylchlorid  (Freund, 
A.  118,  9).  Aus  NaC,Hs  und  CO  (Wanklyn,  A.  140,  211).  Bei  der  Oxydation  von 
Diäthylcarbinol  (Wagneb,  Saytzew,  J..  179,  322)  oder  von  Diäthoxalsäure  (C2H5)2C(OH). 
COgH  mit  Chromsäuregemisch  (Chapman  ,  Smith  ,  /.  1867,  452).     Aus    Diathoxalsäure 
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und  koncentrirter  HCl  bei  150"  (Geuther,  Wackenroder  ,  Z.  1867,  709).  Beim 
Schütteln  von  Bromamvleu  (Siedep. :  115°)  mit  dem  gleichen  Volumen  Vitriolöl  und 
Destilliren  des  Produktes  mit  Wasser  (?j  (Bouchardat,  J.  1881,  389).  C.H„Br4-H,0 
=  C,H,oO  +  HBr. 

Siedep.:  101"  (104"  W.,  S.);  spec.  Gew.  =  0,829  bei  0";  =  0,815  bei  17,5".  Löslich 
in  24  Thln.  Wasser.  Verbindet  sich  schwer  mit  Natriumdisulfit  (W.,  S.).  Bei  der  Oxy- 
dation mit  CrOg  entstehen  Essig-  und  Propionsäure.  Liefert  mit  Natrium  (in  Gegenwart 
von  Wasser)  das  Pinakon  CjoH2o(OH)2  und  Diäthylcarbinol. 

CgHjoO.NaHSOg.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zer- 
setzt sich  allmählich  an  der  Luft. 

4.  Ketone  Q.H^.O. 

1.  Methylbutylketon  CH3.CO(CH2)3.CH^.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Calciumbutyrat  (Friedel,  A.  108,  125).  liei  der  Oxydation  von  Methylbutylcarbinol 
(Erlenmeyer,  Wanklyx,  A.  135,  144;  Schorlemmer,  A.  161,  273).  —  Siedep.:  127"; 
spec.  Gew.  =  0,8298  bei  0".  Verbindet  sich  mit  NaHSOg.  Giebt  bei  der  Oxydation 
Essig-  und  Buttersäure.  Liefert  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuregemisch  bei  100" 
keine  Säure  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  als  Buttersäure.  Oxydirt  man  aber  bei  150", 
so  entsteht  eine  Säure  CHj^O,  (?)   (Wagner,  B.  18,  2267). 

Isonitrosomethylbutylketon  C«H,iNO,  =  CH3.CO(N.OH).CH,.CH,.CH2.CHg.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Propylacetessigester  mit  salpetriger  Säure  (Treadwell,  B.  14, 
2159).  —  Darstellung.  Man  schüttelt  43,2  g  Propylacetessigester  mit  einer  möglichst kon- 
centrirten  Lösung  von  15gK0H,  löst  den  Niederschlag  in  1 1  Wasser,  setzt  14,3gNaN02 
hinzu  und  säuert,  unter  Abkühlen,  mit  verdünnter  H^SO^  an.  Dann  macht  man  die 
Lösung  durch  NaOH  alkalisch,  schüttelt  den  freien  Propylacetessigester  mit  Aether  aus, 
säuert  mit  H.>S04  an  und  zieht  nun  das  Isonitrosoketon  mit  Aether  aus. 

Grofse,  glasglänzeude  Blätter.     Schmelzp. :  49,5". 

2.  Methylisobutylketon  CH3.C0.CH..CH(CH3).3.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Iso- 
propylacetessigsäureäthylester  mit  Barytwasser  (Frankland,  Duppa,  A.  145,  82).  —  Stark 
campherig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  114";  spec.  Gew.  =  0,8189  bei  0"  (F.,  D.). 
Siedep.:  115,5"  bei  745  mm;  spec.  Gew.  =  0,8195  bei  0";  0,8034  bei  19"/0"  (G.Wagner, 
JSK.  16,  703).  Liefert  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuregemisch  Essigsäure  und  Iso- 
buttersäure, neben  Isovaleriansäure.     Verbindet  sich  mit  NaHSOg. 

Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Natriumacetat  und  Kaliumisovalerianat  er- 
hielt WiLLiAMSON  (^.71,86)  das  bei  120"  siedende  Keton  CgH^^O;  identisch  mit  Methyl- 
isobutylketon ? 

Isonitrosometliylisobutylketon  CbHj.NOo  =  CH3.CO.C(N.OH).CH(CH3)2.  Dar- 
stellung. Mau  löst  Isopropylacetessigester  in  verdünnter  Kalilauge,  giebt  1  Mol.  Natrium- 
nitrit hinzu,  übersättigt  mit  verdünnter  H^SO^  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Westen- 
berger,  B.  16,  2991).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75".  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohl,  Aether  und  Alkalien. 

Amidomethylisobutylketon  CgHjgNO  s.  Diacetonamin  S.  800. 

Sulfonsäure  CH3.CO.CH,,.C(S03H)(CH3)2  s.  Mesityloxyd. 

3.  Methylpseudobutylketon  (Pinakolin)  CHg  .CO.C(CH3)3.  Bildung.  Beim 
Destilliren  von  Pinakon  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Fittig,  J..  114,  56).  Aus  Zn(CH3)3 
und  dem  Chlorid  der  Trimethylessigsäure  (Butlerow,  A.  174,  125).  Bei  der  trockenen 
Destillation  von  Calciumisobutvrat  (Barbaglia,  Gucci,  B.  13,  1572).  —  Pfefferminzartig 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.":  106"  (i.  D.);  spec.  Gew.  ^  0,8265  bei  0";  =  0,7999  bei 
16".  In  Wasser  so  gut  yne  unlöslich.  Durch  Natriumamalgam  geht  es  in  Methylpseudo- 
butylcarbinol  CgH^^O  und  das  Pinakon  C,,H.,ßO,  über.  Chromsäure  oxydirt  zu  Trimethyl- 
essigsäure.    Verbindet  sich  nicht  mit  NaHS03. 

Dichlorpinakolin  C6Hj(,Cl,0  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  gekühltes  Pi- 
nakolin (Fittig,  A.  114,60).  —  Heftig  riechende  Nadeln.  Schmelzp.:  51";  Siedep.:  178"; 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Kochende  Kalilauge  ist  ohne 
Einwirkung. 

4.  a-Methyläthylaceton    CH3.CO.CH(CH3).C2H5.      Bildung.      Beim   Kochen    von 

Methyläthylacetessigsäureäthylester  mit  zehnprocentiger,  wässeriger  Kalilauge  (Wislicenus, 
A.  219,  308)  oder  mit  Barytwasser  (G.  Wagner,  ^'.  16,  711).  —  Flüssig.  Siedep.:  118» 
(i.D.);  spec.  Gew.  =  0,8181  bei  14,5"/4"  (W.).  Siedep.:  117— 118";  .spec.  Gew.  =  0,831 
bei  24";  0,811  bei  24"/0"  (W.).  Riecht  pfefferminzartig.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch  Essigsäure  und  Methyläthylketon. 

5.  Aethylpropylketon  C2H5.CO.C3H7.     Bildung.    Aus  Zn(C2H5)2  und  Butyrylclüorid 
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(Popow,  A.  161,   289).      Durch    Destillation    von    butter-    und    propion saurem    Calcium 
(VÖLKER,  B.  8,  1019),  oder  des  Calciumbutyrats  für  sich  (Oechsner,  B.  8,  1195). 

Siedep.:  122—124»;  spec.  Gew.  ==  0,8333  bei  0";  =  0,818  bei  17,5».  Wird  durch 
Natriumamalgam  und  Wasser  in  den  sekundären  Alkohol  CgH^^O  und  das  Pinakon 
CjjHjgOa  übergeführt.  Liefert  bei  der  Oxydation  Essigsäure,  Propionsäure  und  Butter- 
säure (Wagner,  M.  16,  660). 

6.  Aethylisopropylketon  C,H5.CO.CH(CH3),.  Bildung.  Aus  Zn(C2H5)2  und  Iso- 
butyrylchlorid  (Pawlow,  3C.  8,"  242).  —  Siedep.':  117—119°;  spec.  Gew.  =  0,825  bei  0«. 
Siedep.:  113,8-114«  bei  745  mm;  spec.  Gew.  =  0,830  bei  0°;  0,814  bei  1870°  (G.Wagner, 
ift'.  16,  697).  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfit.  Chromsäure  oxydirt  zu  Aceton 
(CH3),C0,  Propionsäure  (P.),  Essigsäure  und  Isobuttersäure  (W.). 

7.  Keton  CgHjjO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chlorhexylen  (aus  CHg.CHCl. 
CHCI.C3H,  und  KHO  bereitet)  mit  Vitriolijl  (Henry,  Bl.  41,  363).  —  Flüssig.  Riecht 
pfefFerminzartig.     Siedep.:  125"  bei  753  mm;    spec.  Gew.  =  0,8343.     Unlöslich  in  Wasser. 

Aus  Normalhexan  und  CrO.jCl.^  entsteht  ein  bei  145 — 150"  siedendes  Gel  CgHjj CIO 
(S.  132),  das  ammoniakalische  Silberlösung  reducirt  und  vielleicht  ein  gechlortes 
Keton  ist. 

Ketone  CgHioBr^O  und  CgHi^JO  s.  Mesityloxyd. 

5.  Ketone  Q,B.^fi. 

1.  Methylamylketon  CH3.CO(CH2)^.CH3.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  Methyl- 
amylcarbinol  (Schorlemmer,  A.  161,  279).  —  Siedep.:  150 — 152°.  Verbindet  sich  mit 
NailSOg.     Wird  von  Chromsäure  zu  Essigsäure  und  Valeriansäure  oxydirt. 

2.  MethylisoamylketonCH3.CO.CH2.CH2.CH(CH3)2.  Bildung.  Aus  Zn(CH3)2  und 
dem  Chlorid  der  Isobutylessigsäure  oder  Zinkisoamyl  und  Acetylchlorid  (Popow,  Z.  1865, 
578  und  A.  145,  283).  Bei  der  Destillation  von  essigsaurem  und  isobutylessigsaurem 
Calcium  (Schmidt,  5.5,604).  Bei  der  Oxydation  von  Methylisoamylcarbinol(GRiMSHAW, 
A.  166,  169).  Durch  Kochen  von  Isobutylacetessigsäureäthylester  mit  Baryt  (Mixter,  B. 
7,  501)  oder  besser  mit  (4  Mol.)  Aetzkali,  gelöst  in  der  doppelten  Gewichtsmenge  Wasser 
(PURDIE,  Soc.  39,  467). 

Siedep.:  144«  (kor.  P.;  M.,  Gr.);  spec.  Gew.  =  0,8285  bei  0«;  =  0,8175  bei  17,2« 
(RoHN,  A.  190,  308);  =  0,813  bei  20«  (Schm.);  =  0,830  bei  0«;  =0,821  bei  17"/0« 
(Wagner,  }K.  16,  705).  Verbindet  sich  mit  NaHSOg.  Chromsäure  oxydirt  zu  Essig- 
säure, Isovaleriansäure  und  Isocapronsäure. 

IsonitrosomethylisoamylketonC^HigNO,  =  CH3.CO.CH(NO).CH2.CH(CH3)2.  Dar- 
stellung. Man  versetzt  die  Lösung  von  27  g  Isobutylacetessigester  in  300  ccm  Wasser 
und  8  g  KHO,  mit  der  Lösung  von  10  g  NaNO,  in  wenig  Wasser,  kühlt  ab,  säuert  mit 
H2SO4  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Treadwell,  Westenberger,  B.  15,  2788).  — 
Blättchen.  Schmelzp. :  42«.  Sublimirt  leicht.  Löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv 
gelber  Farbe. 

3.  Aus  Petroleumheptan  (Aethylisoamyl?)  vom  Siedep.:  90«  stellte  Schorlemmer 
{A.  166,  172)  einen  sekundären  Alkohol  C.HjgO  dar,  welcher  bei  der  Oxydation  ein  bei 
142 — 146«  siedendes  Keton  gab,  das  aber  bei  weiterer  Oxydation  völlig  in  Essigsäure 
überging. 

4.  Methylpseudoamylketon  CH3.CO.CH.,.C(CHg)3.  Bildung.  Durch  Oxydation 
von  Isodibutol  (S.  251)  (Butlerow,  A.  189,  78).  —  Siedep.:  125—130«;  verbindet  sich 
nicht  mit  NaHSOg.     Chromsäure  oxydirt  zu  Essigsäure  und  Trimethylessigsäure. 

5.  Methyl-a-Methylbutylketon  CH3.CO.CH(CHg).C3H-.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Methylpropylacetessigsäureäthylester  mit  verdünnter  alkoholischer  Kalilösung  (Jones, 
A.  226,  293).  —  Pfefferminzartig  riechendes  Gel.     Siedep. :  142—147«. 

6.  Methyl-a-Aethylpropylketon  CH3.CO.CH(C,H-)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
DiäthylacetessigQster  mit  Barytwasser  (Frankland,  Duppa,  A.  138,  212).  —  Siedep.: 
137,5—139«;  spec.  Gew.  =  0,8171  bei  22«.     Bildet  mit  NaHSOg  eine  ölige  Verbindung. 

7.  Methylamylpinakolin  CH3.CO.C(C2H5)(CHg)„.  Bildung.  Aus  Zn(CHg).,  und 
dem  Chlorid  der  Dimethyläthylessigsäure  (Wyschnegradsky,  A.  178,  103). 

_  Siedep.:  131,5—132,5«;  spec.  Gew.  =  0,842  bei  0«;  =  0,825  bei  21«.     Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  entstehen  Essigsäure  und  Dimethyläthylessigsäure. 

8.  Aethylpseudobutylpinakolin  C2H5.CO.C(CH3)3.  Bildung.  Aus  ZniC,lI,\  und 
dem  Chlorid  der  Trimethylessigsäure  (Wyschnegradsky,  A.  178, 104).  —  Nach  Campher 
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und  Minze  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  125,5 — 126°;  spec.  Gew.  =  0,831  bei  0°; 
=  0,810  bei  21*'-     Chi-omsäure  oxydirt  zu  Essigsäure  und  Trimethylessigsäure. 

9.  Aethylisobutylketon  C2H5.CO.CH2.CH(CH3)2.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von 
CO  über  ein  Gemenge  von  Natriumisovalerianat  und  Natriumäthylat  bei  160"  (Loos,  A. 
202,  327).  Aus  Zinkäthyl  uud  Isovalerylchlorid  (Wagker,  iR".  16,673).  —  Siedep.:  134,8 
bis  135»  bei  735  mm;  spec.  Gew.  =  0,829  bei  0";  0,815  bei  1570°.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  wesentlich  Essigsäure  und  Isovaleriansäure,  neben  kleinen 
Mengen  von  Propionsäure  und  Isobuttersäure 

10.  Dipropylketon  (Butyron)  {C3H7).,CO.  Bildung.  Durch  Destillation  von  Cal- 
ciumbutyrat  (Chäncel,  A.  52,  295).  Aus  Zinkpropyl  und  Butyrylchlorid  und  bei  der  Oxy- 
dation von  Dipropylcarbinol  (Schtscheebakow,  M.  13,  346).  —  Siedep.:  144°;  spec. 
Gew.  =  0,8195  bei  20"  (K.).  Siedep.:  141  —  142,5"  (ScH.).  Verbindet  sich  nicht  mit  NHg 
und  nicht  mit  NaHSOg.  Chromsäure  oxydirt  zu  Propionsäure  und  Buttersäure  (KüRTZ, 
A.  161,  207;  Hercz,  A.  186,  261);  Salpetersäure  zu  Nitropropion säure  (Kt;rtz),  zu  Di- 
nitropropan  (Chaxcel).  Natriumamalgam  und  Wasser  geben  den  sekundären  Alkohol 
C,HjgO  und  das  Pinakon  C^^B..,^0.,.  PCl^  erzeugt  CjHj^Cl,  (Siedep.:  181")  und  C^H.gCl 
(Siedep.:  141").     PoOg  bildet  polymeres  Heptin  C^H^g. 

11.  Diisopropylketon  [(CH3)2.CH]2.CO.  Bildung.  Durch  Destillation  von  Calcium- 
isobutyrat  (Popow,  B.  6,  1255;  "Münch,  A.  180,  327).  Bei  der  Oxydation  von  Diisopro- 
pyloxalsäure  mit  Chromsäure  (Markownikow,  Z.  1870,  518).  —  Siedep.:  124—126";  spec. 
Gew.  =  0,8254  bei  17".  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Verbindet  sich  nicht 
mit  NaHSOg.  Wird  von  Chromsäure  zu  CO2 ,  Essigsäure  und  Isobuttersäure  oxydirt. 
PCI5  bildet  C^Hj^Cl,. 

Chlordiisopropylketon  CjHjgClO.  Darstellung.  Man  leitet  Chlor  in,  durch  Eis 
und  Kochsalz  gekühltes,  Diisopropylketon  (Barbaglia,  Gücci,  B.  13,  1570).  —  Flüssig. 
Siedep.:  141 — 142".     Riecht  nach  Campher  und  Terpentin. 

Diehlordiisopropylketon  C^HjgCljO.  Darstellung.  Man  leitet  Chlor  in  Chlor- 
diisopropylketon bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Barbaglia,  Gtjcci).  —  Flüssig.  Siedep. : 
175 — 176".     Riecht  terpentinähnlich. 

Trichlordiisopropylketon  C^H^jClgO.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  siedendes  Diisopropylketon  (Barbaglia,  Gucci).  —  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei 
228—229". 

12.  Keton  C^HigClO.     Bildung.     Aus  Heptan  und  Cr02.Cl2  (Etard,  Bl.  29,  230). 

6.  Ketone  CgH^gO. 

1.  Methylhexylketon  CHg.C0.CgH,3.  Bildung.  Durch  Destillation  von  ricinölsaurem 
Natrium  mit  Aetznatron  (Limpricht,  J^.  93,  242;  Bouis,  J..  97,  34).  Bei  der  Destillation 
eines  Gemenges  von   essigsaurem   und  önanthsaurem  Calcium  (Städeler,  J.  1857,  359). 

Siedep.:  171  —  171,5";   spec.  Gew.  =  0,817   bei   23"  (St.).    Siedep.:  172,6—173,1"  bei 

752.7  mm;  spec.  Gew.  =  0,8185  bei  20"/4"  (Brühl,  ^.  203,  29).     Siedep.:  172,3—172,6"  bei 

754.8  mm;  spec.  Gew.  =  0,68435  bei  172,3"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  103).  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Oenanthsäure  (Petersen,  J..  118,  78).  PCL  liefert  das  bei  190—200"  siedendes 
Chlorid  CsHjgClj  (Dachauer,  A.  106,  271).  —  CgHieO+NH^.HSOg.  In  Wasser  leicht 
löslich.  —  CgHjgO  +  KHSOg-l- V2H2O  (L.). 

2.  Methylisohexylketon(?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Isoönanthsäure  CjH^^02  u.  a. 
Körpern,  bei  mehrtägigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Natriumacetat  und  Natriumiso- 
amylat  in  einem  Strome  von  CO  auf  180"  (Poetsch,  A.  218,  61).  C.HigNaO,  -f  CHgNaO^ 
=  CgHißO -f  Na^COg.  —  Flüssig.     Siedep.:  202—204";  spec.  Gew!  =  0,8430  bei  15". 

3.  Aethylamylpinakolin  C2H-.CO.C(C2H5)(CHg)2.  Bildung.  Aus  Zn(C2H.)2  und 
dem  Chlorid  der  Dimethyläthylessigsäure  (Wyschnegradsky,  yl.  178,  107).  Beim  Kochen 
des  Pinakons  (CHg)(C2H5)C(OH).C(OH)(CHg)(C,H5)  mit  schwacher  H2S0^  (1  Thl.  HoSO^, 
1  Thl.  HjO)  (Lawrinowitsch,  A.  185,  126).  —  Siedep.:  150,5—151,5";  spec.  Gew.  = 
0,845  bei  0";  =  0,829  bei  21".  Bei  der  Oxydation  entstehen  Essigsäure  und  Dimethyl- 
äthylessigsäure. 

4.  Propylisobutylketon  CgHj .CO.C^Hg.  Bildung.  Aus  Zinkpropyl  und  Isovaleryl- 
chlorid (Wagner,  ä".  16,  668).  —  Flüssig.  Siedep.:  155"  bei  750  mm;  spec.  Gew.  = 
0,831  bei  0";  _  0,813  bei  22"/0".  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Propionsäure  und  Isovaleriansäure. 

Das  von  Hartwig  (B.  14,  1409)  in  den  Nebenprodukten  der  Darstellung  von  Aethyl- 
äther  aufgefundene  Aethylamylketon  CgH^gO  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  Propyl 
isobutylketon. 
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5.  Methylbutyron.  Bildung.  Durch  Destillation  von  Calciumbutyrat  (Limpeicht, 
A.  108,  184).  —  Siedep.:  180";  spec.  Gew.  =  0,827  bei  16°.  Koncentrirte  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Oenanthsäure. 

6.  Keton,  gebildet  durch  Oxydation  von  sekundärem  Diisobutylhydrat  CgHjjfOH) 
(Williams,  Soc.  35,  130).  —  Flüssig;  Siedep.:  159—161";  spec.  Gew.  =  0,865  bei  14°. 
Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO,.  Giebt  bei  der  Oxydation  Essigsäure  und  wenig  Iso- 
buttersäure (?). 

7.  Ketone  C^HjgO.  Bildung.  Bei  halbstündigem  Kochen  von  (1  Thl.)  Diisopropyl- 
glykol  (CH3),.CH.CH(OH).CH(OH).CH(CH3)ä  mit  (3  Thln.)  Schwefelsäure  (gleiche  Theile 
H2SO4  und  H^O)  entstehen  zwei  Ketone  CgH^gO  (Fossek,  ilf.  4,  671).  Man  schüttelt  das 
Produkt  mit  Aether  aus,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit  Soda,  verdunstet  den  Aether 
und  fraktionnirt  den  Rückstand. 

a-Keton.  Entsteht  in  kleinerer  Menge.  Flüssig.  Siedep.:  120—122".  Riecht  be- 
täubend nach  Campher.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.  Reducirt  nicht  Silberlösung. 
Wird  von  Chromsäuregemisch  schwer  angegriflFen. 

/S-Keton.   Dickflüssig.    Siedep. :  260— 262".    Geruchlos.    Verhält  sich  wie  das  a-Keton. 

8.  Keton  CsH^^JO  siehe  Mesityloxyd. 

7.  Ketone  CgH^^O. 

1.  Valeron  [(CHgl^.CH.CH.Jg.CO.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  isovaleriansaui-em 
Calcium  entsteht  wesentlich  Isovaleraldehyd  und  nur  wenig  Valeron  (Schmidt.  B.  5,  600). 
—  Siedep.:  181—182";  spec.  Gew.  =  0,833  bei  20".  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg. 
Koncentrirte  Salpetersäure  bildet  Nitrobuttersäure. 

2.  Diäthylmethylpropylketon  C3H,.CO.CH(C.2H5).2  (?).  Bildung.  Beim  Ueberleiten 
von  CO  über  ein  Gemenge  von  Natriumäthvlat  und  Natriumacetat  bei  205"  (Geuther, 
Fröhlich,  A.  202,  311).  —  Flüssig;  Siedep.*:  180—190". 

3.  Keton  CgHjgO.  Bildiing.  Entsteht,  neben  Butyron  u.  a.  Körpen,  beim  Erhitzen 
von  Buttersäure  mit  Zinkstaub  (Jahn,  M.  1,  703).  —  Siedep.:  192—195". 

4.  Diisobutylketon  (C,H„).,.CO.  Sulfonsäure  (CHg)2.C(S03H).CH,.CO.CH,.C(SOoH). 
(CHg),  s.  Phoron  C^H^^O. 

5.  Dipropylaceton  (CHg.CH^.CHl^.CH.CO.CHg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Di- 
propylacetessigsäureäthylester  CjgHj.Og.CjHg  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Bürton,  Am. 
3,  390).  —  Flüssig.     Siedep.:  173—174".     Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg  (?). 

8.  Ketone  C,^'K,^0. 

1.  Methylnormaloktylketon  CH3.CO.CgH^7.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Heptyl- 
acetessigsäureäthylester  mit  alkoholischem  Kali  (Jourdan,  A.  200,  106).  Beim  Glühen  eines 
Gemenges  von  pelargonsaurem  und  essigsaurem  Baryum  (Krafft,  B.  15,  1695).  —  Nach 
Erdbeeren  (J.),  nach  Apfelsinen  (Kr.)  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  214 — 215";  spec. 
Gew.  =  0,8294  bei  17,5"  (J.).  Schmelzp.:  +3,5";  Siedep.:  142"  bei  100  mm;  211"  bei 
760  mm;  spec.  Gew.  =  0,8379  bei  3,5";  =  0,8247  bei  20"  (Kr.).  Giebt  mit  NaHSOg 
eine  krystallinische  Verbindung. 

2.  Methyloktylketon  CH3.CO.CH2.CH(CH3).C6Hii.  Bildung.  Durch  Verseifen  von 
Sekundärheptylacetessigsäureäthylester  mit  Barytwasser  (Venable,  B.  13,  1651). 

Siedep.:  196—198".     Leichter  als  Wasser. 

3.  Propylliexylketon  C3Hj.CO.C6Hj3.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Propyl- 
hexylcarbinol  durch  Chromsäuregemisch  (Wagner,  iS".  16,  331).  —  Krystallisirt  im  Kälte- 
gemisch und  schmilzt  bei  —  9"  bis  —  9,5".  Siedep.:  206—207".  Spec.  Gew.  =  0,839  bei 
0";  =  0,824  bei  20,5"/0".  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  CrOg  Propionsäure  und  Oenanthsäure. 

4.  Isopropylhexylketon  (CHg)2CH.CO.C6H,3.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
isobuttersaurem  und  önanthsaurem  Calcium  (Fuchs,  iß".  7,  334).  —  Siedep.:  200—210"; 
spec.  Gew.  =  0,841  bei  17".  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.  Chromsäure  oxydirt  zu 
Aceton,  Essigsäure  und  Oenanthsäure. 

5.  Ketone  CioH^gClO  und  C^oH^sJO  siehe  Ketone  CjoHigO. 

9.  Ketone  C,iH,,0. 

1.  Methylnonylketon  (Rauten öl)  CHg.CO.CgHjg.  Vorkommen.  Das  durch  Destil- 
lation der  Gartenraute  (Ruta  graveolens)  mit  Wasser  erhaltene  Oel  besteht  wesentlich  aus 
dem  Keton  Cj^H^^O.     Daneben  ist  wenig  Ci^H^p  (Siedep.:  232")  (Williams,  J..  107,  374) 
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und  (im  käuflichen  Oel  wahrscheinlich  absichtlich  zugesetztes)  Terpen  C\oH,,.  (Siedep. : 
160—175")  (Hallwachs,  ^.  118,  109)  enthalten.  —  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
essigsaurem  und  caprinsaurem  Calcium  (GoRUP,  Grimm,  A.  157,  275).  Beim  Kochen  von 
Oktylacetessigsäureäthvlester  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Guthzeit,  A.  204,  4).  —  Erstarrt 
bei  -f  6"  und  schmilzt  dann  bei  +  15"  (Giesecke,  Z.  1870,  429).  Siedep.:  224";  spec. 
Gew.  =  0,8295  bei  17,5",  =  0,8268  bei  20,5".  Chromsäure  oxydirt  zu  Essigsäure  und 
Pelargonsäure.  Verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak  (Harboedt,  A.  123,  297).  Verbindet 
sich  mit  Alkalidisulfiten.  Natriumamalgam  und  Wasser  geben  den  sekundären  Alkohol 
C,iH.,0.  PCI,  erzeugt  Chlorid  C„H,.,C1.,.  —  C\,Ho,0  +  NH,.HS03  +  H,0.  Perlmutter- 
glänzende Krystallblättchen.  Zerfällt  schon  beim  gelinden  Erwärmen  für  sich  oder  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  (Gorup,  Grimmj. 

2.  Capron  (CH3.CH2-CH2.CH2.CH2)2.CO.  Bildimg.  Bei  der  Destillation  von  capron- 
saurem  Calcium  (Schmidt,  B.  5,  601;  Lieben,  'Janecek,  A.  187,  134j.  —  Blätter; 
Schmelzp.:  14,6";  Siedep.:  226,3"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8262  bei  20";  =  0,8159  bei  40". 
Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.  Koncentrirte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Capronsäure, 
Oxalsäure  und  Nitrovaleriansäure.  Chromsäure  oder  Chamäleonlösung  geben  Capron-  und 
Valeriansäure  und  daneben  niedere  Fettsäuren  (Hercz,  A.  186,  263). 

3.  Butylbutyron.     Bildung.     Bei  der  Destillation   von  Calciumbutyrat  (Limpricht, 

A.  108,  185).  —  Erstarrt  bei  -f-  12"  zu  grofsen  Blättern.  Siedep.:  222";  spec.  Gew.  = 
0,828  bei  20". 

10.  Ketone  C^^H^.O. 

1.  Keton  CjoH^i.CO.CHg.  Bildung.  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches  der  Baryum- 
salze  der  Undekylsäure  CjjH.^^O.,  und  Essigsäure  (Keafft,  B.  15,  1708).  —  Schmelzp.: 
21".  Siedep.:  177—178"  bei  lOO'mm ;  246—247"  bei  760  mm.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Essigsäure  und  Caprinsäure. 

2.  Beim  Kochen  von  Methyl-y5-Butylpinakon  CH3.CH(C2H,).C(CH3)(OH).C(CH3)(OH). 
CH(CH3)(C.jH5)  mit  verd.  H,SO^  entstehen  wahrscheinlich  zwei  isomere  Pinakoline 
CioH,^0.  Das  erhaltene  Gemenge  ist  flüssig  und  siedet  bei  217—223"  (Wislicenus, 
A'219,  311). 

3.  Ketone  CijH^gClO  und  CijH.^gJO  s.  Addidionsprodukte  des  Ketons  CioH.,.,0. 

11.  Ketone  Q.^'R.^O. 

1.  Dihexylketon  (Oenanthon)  (CeHig)^©.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
önanthsaurem  Calcium  (Uslar,  Seekamp,"  ^.  108,  179).  Bei  längerem  Stehen  von 
Oenanthol  mit  Kalk  (Fittig,  A.  117,  80).  —  Krvstallisirt  aus  Weingeist  in  grofsen 
Blättern.  Schmelzp.:  30";  Siedep.:  264"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,825  bei  30"  (U.,  S.). 
Siedep.:  253—254"  (F.). 

2.  Methylundekylketon  CHg.CO.CjjHjg.  Bildung.  Beim  Destilliren  eines  Gemenges 
der  Baryumsalze  von  Laurinsäure  CJ0H2/O2  und  Essigsäure  unter  vermindertem  Druck 
(Krafft,  B.  12,  1667).  —  Krystalle;  Schmelzp.:  28";  Siedep.:  263";  195,5"  bei  110  mm. 
Spec.  Gew.  =  0,8229  bei  28"  (flüssig)  (Krafft,  B.  15,  1724).  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure  und  Undekylsäure  C11H22O2. 

3.  Keton  C^gHjgO.  Bildung.  Entsteht,  neben  vielen  anderen  Körpern,  bei  mehr- 
tägigem Erhitzen  eines  Gemenges  von  Natriumacetat  und  Natriumisoamylaf  in  einem 
Strome  von  CO  auf  180"  (Poetsch,  A.  218,  62).  —  Flüssig.  Siedep.:  265—275";  spec. 
Gew.  =  0,8870  bei   15". 

12.  Ketone  C,,H,,0. 

1.  Keton  CHg.CO.Ci^H,,.  Bildung.  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches  der  Ba- 
ryumsalze der  Tridekylsaure  Ü^JI^^O^  und  Essigsäure  (Krafft,  5. 15,  1708).—  Schmelzp.: 
33—34";  Siedep.:  205—206"  bei  100  mm.  Liefert  bei  der  Oxydation  Laurinsäure  und 
Essigsäure. 

2.  Amylvaleron  C^Hg.CO.CgHig  (?).  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd 
bei  160"  über  Natriumisoamylat  C.Hj^O.Na  (Geuther,  Frölich,  A.  202,  301). 

Flüssig;   Siedep.:   208-209";  "spec.   Gew.:  =  0,845   bei  12".     Riecht  nach  Quitten. 
Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOj. 

13.  Ketone  C^Hg.O. 

1.  Diheptylketon  (Caprylon)  (CjHjJjCO.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Ba- 
ryumcaprylat  mit  dem  doppelten  Gewicht  Kalkhydrats     (Guckelberger ,   A.  69,  201). 

Beilstein  ,  Handbuch.    2.  Aufl.  52 
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Krystallisirt  aus  Weingeist  in  IS-adeln.     Schmelzp.:  40";  Siedep. :  178". 

2.  Methyltridekylketon  CHg.CO.CjgHä-.  Bildung.  Durch  Destillation  eines  Ge- 
menges von  myristinsaurem  und  essigsaurem  Baryum  im  luftverdünnten  Räume  (Krafft, 
B.  12,  1669).  —  Krvstalle;  Schmelzp.:  .39";  Siedep.:  294";  223,.5"  bei  110  mm.  Spec. 
Gew.  =  0,8182  bei  39"  (flüssig).  (Krafft,  B.  15,  1724.)  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Chrom  Säuregemisch  Essigsäure  und  Tridekylsäure  Cj^HjgO.,. 

3.  Keton,  erhalten  durch  Ueberleiten  von  CO  bei  160"  über  eine  Gemenge  von  Natrium- 
isovalerianat  und  Natriumalkoholat  (Loos,  A.  202,  327).  —  Flüs.sig;   Siedep.:  163—168". 

14.  Keton  CjgH3.,0  =  CH3.CO.C,^Hjg.  Bildung.  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches 
der  Baryumsalze  der  Pentadekylsäure  und  Essigsäure  (Krafft,  Ä  15, 1707).  —  Schmelzp.: 
43 — 43,5";   Siedep.:  230 — 231".     Liefert  bei  der  Oxydation  Myristinsäure  und  Essigsäure. 

15.  Ketone  Cj^Hg.O. 

1.  Methylquindekylketon  CH.^.CO.CjgHgi.  Bildung.  Durch  Destillation  eines  Ge- 
menges von  Baryumpalmitat  und  Barvumacetat  im  Vakuum  (Krafft,  B.  12,  1671). 

Schmelzp.:  48";  Siedep.;  319—320";  246«  bei  110  mm.  Spec.  Gew.  =  0,8140  bei 
48"  (flüssig)  (Krafft,  B.  15,  1724).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
Essigsäure  und  Quindekylsäure  Cj.HggO.,. 

2.  Di(normal)heptylaceton  CH3.CO.CH(C7Hj.)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Diheptylacetessigsäureäthylester  mit  zwanzigprocentiger  wässeriger  Kalilauge  (Jourdan, 
A.  200,  115). 

Flüssig.  Erstarrt  nicht  bei  —18".  Siedep.:  300—304";  spec.  Gew.  =  0,826  bei  17". 
Verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit. 

16.  Keton  CjgHggO  ^  CigHgg.CO.CHg.  Bildung.  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches 
der  Baryumsalze  der  Margarinsäure  (aus  dem  Keton  CjgHggO  dargestellt)  und  Essigsäure 
(Krafft,  B.  15,  1707).  —  Schmelzp.:  51—52";  Siedep.:  251—252"  bei  100  mm.  Liefert 
bei  der  Oxydation  Palmitinsäure  und  Essigsäure. 

17.  Ketone  C.gHggO. 

1.  Dinonylketon  (Caprinon)  (CgHjglj.CO.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Cal- 
ciumcaprinat  (Grimm,  A.  157,  270).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen.  Schmelzp.:  58".  Siedet  gröfstentheils  unzersetzt  über  350".  Koncentrirte  Sal- 
petersäure bildet  Caprinsäure  und  andere  Körper. 

2.  Methylheptdekylketon  Cj,Hgg.CO.CHg.  Bildung.  Bei  der  Destillation  eines  Ge- 
menges von  Baryumacetat  und  Baryumstearat  im  Vakuum  (Krafft,  B.  12,  1672). 

Schmilzt  etwas  über  55,5".  Siedep.:  266,5"  bei  110  mm.  Spec.  Gew.  =  0,8108  bei 
55,5"  (flüssig)  (Krafft,  B.  15,  1724).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
Margarinsäure  C,-Hg^O.,  und  Essigsäure. 

3.  Dioktylaceton  CH3.CO.CH(CgHj^)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dioktylacet- 
essigsäureäthylester  mit  alkoholischer  Kahlauge  (Guthzeit,  A.  204,  10).  —  Flüssig. 
Siedep.:  325—330". 

18.  Keton  CjoH^gO  =  CgHjg.CO.CjgH,,.  Bildung.  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches 
der  Baryumsalze  der  Myristinsäure  und  Heptylsäure  (Krafft,  B.  15,  1717).  —  Fest. 
Siedep.:  210-211"  bei  11  mm. 

19.  Keton  C,,2Hj^O  =  CeH,3.CO.Ci5H3j.  Bildung.  Bei  der  Destillation  eines  Gemi.sches 
der  Baryumsalze  der  Palmitinsäure  und  Heptylsäure  (Krafft,  B.  15,  1718).  —  Krystalle. 
Siedep.:  231"  bei  10  mm. 

20.  Keton  C,gH,,0. 

Lauron  {Ci^H..^[\CO.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Calciumlaurinat  (Over- 
BECK,  A.  84,  289).  —  Schuppen;  Schmelzp.:  69".  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4")  = 
0,8036  bei  69"  (flüssig),  =  0,7888  bei  90,9"  (Krafft,  B.  15,  1712). 

21.  Keton  0,411^80  =  CgHjj.COCj^Hgj..  Bildung.  Bei  der  Destillation  eines  Ge- 
misches der  Baryumsalze  der  Stearinsäure  und  Oeanthsäure  (Krafft,  B.  15,  1718.)  — 
Siedep.:  248«  bei  10  mm. 

22.  Keton  C^^H^^O. 

Myriston  (Ci3H,;)jC0.     Bildung.     Bei  der  Destillation  von  myristinsaurem  Calcium 
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(OvERBECK,  Ä.  84,  290).  —  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  Schuppen.  Schmelzp. : 
76,3°.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4")  =  0,8013  bei  76,3°  (flüssig),  =  0,7986  bei  80,8», 
=  0,7922  bei  90,9°  (Krafft,  B.  15,  1713).    Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOj. 

23.  Keton  CsjHg.O. 

Palmiton  (Ci5H3j).,.CO.  Bildiiny.  Palmitinsäure  wird  mit  ^;^  ihres  Gewichts  an  Kalk 
destillirt  (Piria,  A.  82,  249;  MaskelynEj  J.  1855,  519).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Blättchen.  Schmelzp.:  82,8°.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4°j  =  0,7997  bei  82,8° 
(flüssig),  =  0,7947  bei  90,9°  (Krafft,  B.  15,  1714).  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOj 
(LiMPRiCHT,  A.  94,  246).  Wird  von  Oxydationsmitteln  sehr  schwer  angegriffen;  es  ent- 
stehen hierbei  Buttersäure  und  Essigsäure.  Broiu  erzeugt  Dibrompalmiton  Cg^HgoBroO, 
bei  55°  schmelzende  Blättchen,  und  C3^Hg„Br.,0.HBr,  ölig,  Schmelzp.:  5,5°  (Hercz,  A. 
166,  267). 

24.  Keton  C.,^'H.,^0. 

Stearon  (C,,Hgrj.,0.  Bildung.  Bei  der  Destillation  der  Stearinsäure  für  sich  oder 
besser  mit  Kalk  (Heintz,  J.  1855,  515,  516).  —  Blättchen,  selbst  in  kochendem  Alkohol 
oder  Aether  schwer  löslich.  Schmelzp.:  87,8°.  (H.).  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4°) 
=  0,7979  bei  89,4°  (flüssig);  =0,7932  bei  95°  (Krafft,  B.  15, 1715).  Brom  bildet  krystal- 
linisch-blätteriges  Dibromostearin  CgjHggBr.O  —  Schmelzp.:  72°. 

25.  Keton  C-gH^ogO. 

Cerotinon  (CogHgglj.CO.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  cerotinsaurem  Blei 
(Brückner,  J.  pr.  57,  17).  —  Krystallisirt   aus  Aether  in  Blättern.     Schmelzp.:  62°. 

Bei  der  Destillation  von  freier  Cerotinsäure  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  ein 
Cerotinon,  welches  aus  Aceton  in  Blättchen  krystallisirt  und  bei  92°  schmilzt  (Nafzger, 
A.  224,  237).     Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aceton. 


B.  Ketone  CaH,^_.o. 

Aus  den  Säuren  CnH2jj_20.,  sind  bis  jetzt  keine  Ketone  dargestellt  worden.  Die 
ungesättigten  Ketone  CiiH2jj_2  0  entstehen  aus  den  Ketonen  CqH„hO  durch  Wasserent- 
ziehung. 2C3HeO  —  a,0  =^  CgH^oO.  Dem  Dimethylketon  (CH3).,CÖ  kann  durch  Schwefel- 
säure, Aetzkalk  u.  s.  w.  Wasser  entzogen  werden.  Bei  den  höheren  Ketonen  CuHj^O 
gelingt  dies  nur  durch  Zinkalkyle.  Die  Ketone  CnH2^_.,0  entstehen  auch  durch  Zer- 
setzung der  Ketonsäuren  CnH2^_^03,  ganz  ebenso  wie  die  Ketone  CnH^^O  aus  den  Keton- 
säuren  CnH,jj_203. 

Die  Ketone  CuH.,ii_20  verbinden  sich  direkt  mit  Brom,  HCl,  HJ,  NH3  und  Wasserstoff. 

1.  Ketone  CsHgO. 

1.  Aeetyltrimethylen   CH3.C0.CH<(' pxT-.     Bildung.     Bei   längerem   Erhitzen    von 

Aethylenacetessigsäure  auf  200°  (Perkin,  b!  17,  1441).  CH3.C0.C(aHJ.C0.,H  =  CO.  + 
CsHgO.  —  Flüssig.  Siedep.:  112—113°  bei  720  mm.  Polymerisirt  sich  leicht,  besonders 
in  Gegenwart  von  Mineralsäureu. 

2.  Keton  C-HgO.  Bildung.  Findet  sich  im  rohen  Holzgeist  (Claisex,  B.  8,  1257; 
Pinner,  B.  15,  594). 

Flüssig.  Siedep.:  129—131°.  Liefert  mit  Natriumdisulfit  ein  Additionsprodukt,  das 
sich  schwer  in  Wasser  löst  und  mit  Säuren  oder  Alkalien  sofort  wieder  das  Keton  CjH^O 
abscheidet.     Identisch  mit  Dumasin  S.  821. 

2.  Ketone  C^H^oO. 

1.  Mesityloxyd  (Isopropylidenaceton)  (CH3).,.C:CH.CO.CH3.  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  H,SO^  (Kane,  P.  44,  475),  Kalk  (Fittig,  A.  110,  32),  Zinkmethyl  oder 
Zinkäthyl  (Pawlow,  A.  188,  130)  auf  Aceton.  Mit  Salzsäure  gesättigtes  Aceton  giebt. 
beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  Mesitvloxvd  (Kane).  Beim  Behandeln  von  Di- 
acetonalkohol  mit  Vitriolöl  (Heintz,  .4.  178,  351).'  CH3.CO.CH2.C(CH3)2.0H  =  CgHi^O 
+  H.,0.  Diacetonamin  zerfällt,  in  der  Wärme,  in  NHg  und  Siesityloxvd  (Sokolow, 
Latschinow,  B.  7,  1387,  1777;  Heintz,  A.  174,  156).  CgHijNO  =  CgHjoO -f  NH3. 
Entsteht,  neben  Diacetonalkohol  (Heintz,  A.  178,  342),  beim  Behandeln  von  Diaceton- 
aminsalzen  mit  Kaliumnitrit  (Sokolow,  Latschinow).     Oxymesitencarbonsäure  CjH^^Oj 
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und  Oxyniesitendicarbonsäure  CgHmOj  zerfallen,  beim  Erhitzen  mit  Kalk,  in  CO,  und 
Mesityloxyd  (Hantzsch,  A.  222,  21).  —  Darstellung.  Reines,  wasserfreies  Aceton  wird 
ohne  Abkühlung  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt  und  dann  zwei  bis  drei  Wochen 
in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser,  schüttelt  es  mit 
koncentrirter  Natronlauge  und  destillirt  das  abgehobene,  durch  Waschen  nicht  ganz  von 
Natron  befreite  Produkt  mit  Wasserdämpfen.  Das  Destillat  zerfallt  beim  Fraktionniren 
in  Mesityloxyd  (Siedep.:  129—131«)  und  Phoron  CgH^^O  (Siedep.:  180—200«)  (Kasanzew, 
)K.  7,  173;  vgl.  Claisen,  A.  180,  4). 

Stark  nach  Pfefferminze  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  130";  spec.  Gew.  =  0,848 
bei  23«.  Siedep.:  24,5»  bei  8,84  mm;  37«  bei  18,78  mm;  41«  bei  23  mm;  50«  bei  37  mm; 
57,1«  bei  55,22  mm;  62,5«  bei  82  mm  (Kahlbaum,  Siedetemp.  u.  Druck  85).  Molekul- 
larbrechuugsvermögen  =  49,7  (ber.  =  46,4)  (Kanokkikow,  J.  pr.  [2]  31,  352).  Unlöslich 
in  Wasser,  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  mischbar.  Geht  beim  Kochen  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Aceton  über.  Bei  der  Einwirkung  von  koncentrirter  Schwefel- 
säure entstehen  Mesitylen  CgHjg  und  ein  Kohlenwasserstoff  Cj^Hj^  (Siedep.:  193 — 195«). 
Bei  anhaltendem  Kochen  von  Mesityloxyd  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Essig- 
säure und  Oxalsäure  (Claisen).  Bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung  entstehen 
Essigsäure  und  Oxyisobuttersäure  (Pinner,  B.  15,  591).  PCl^  erzeugt  das  ölige,  nicht 
flüchtige  Chlorid  CeHj^Cl, ,  das  stark  nach  Terpentinöl  riecht,  in  Wasser  imlöslich  ist 
und  an  der  Luft  verharzt.  Bei  der  Destillation  über  Kalk  zerfällt  es  in  HCl  und  CgHgCl, 
eine  bei  130«  siedende,  terpentinartig  riechende  Flüssigkeit  (Baeyer,  A.  140,  298).  Salz- 
säuregas, in  ein  Gemenge  von  Mesityloxyd  und  Bittermandelöl  geleitet,  erzeugt  das 
Keton  C4H7.CO.CgH-.  Beim  Erhitzen  von  Mesityloxyd  mit  Acetamid  und  ZnCl,  entsteht 
bei   175—180«  siedendes  Oxyhydrocollidin  CgHjgNO  (Canzoneri,  Spica,  G.  14J  349). 

Verbindungen.  Mesityloxyd  verbindet  sich  leicht  mit  Ammoniak  zu  Diaceton- 
amin  CßHjgNO  (S.  800). 

1.  Mit  Wasserstoff  a.  Verbindung  Ci,H,„0.  Bilching.  Beim  Behandeln  von 
Mesityloxyd  mit  Natriumamalgam  (Baeyer,  A.  140,  299).  —  Darstellung.  Man  trägt 
(dreiprocentiges)  Natriumamalgam  in  die  Lösung  von  25  g  Mesityloxyd  in  75  ccm  Alkohol 
und  25  ccm  Wasser  ein  und  fällt  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser  (Claisen,  A.  180,  7). 

Campherartig  riechendes  Oel,  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Siedep.: 
213—217".     Giebt  mit  Chlorzink  Kohlenwasserstoffe  CigH^o  (?)  u.  a.. 

b.  Verbindung  Co^H^^O  (?).  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  eine  ziemlich  verdünnte,  wässerig-alkoholische  Lösung  von 
Mesityloxyd  (Claisen,  A.  180,  8).  —  Kleine  Prismen.     Schmelzp.:  110—120«. 

2.  Mit  Brom  CgH^oO.Br,.  Die  Lösung  von  Mesityloxyd  in  (10  Thln.)  CS,  nimmt 
direkt  (2  Atome)  Brom  auf.  Das  Produkt  kann  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  werden 
(Claisen,  A.  180,  11).  —  Schweres,  äufserst  leicht  zersetzbares  Oel. 

3.  Mit  HJ.  Keton  CgH^^JO.  Mesityloxyd  absorbirt  Jodwasserstoffgas  (Pawlow,  A. 
188,  138).  Die  Verbindung  ist  ein  schweres,  dunkles  Oel,  das  durch  alkoholisches  Kali 
wieder  in  HJ  und  CgHi^O  zerfällt. 

4.  Mit  NaHSOg.  Methylisobutylketonsulfonsäure  CßH^^SO^  =  (CH,).,.C(S03H). 
CHo.CO.CH^.  Bildung.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Stehen  von  Mesityloxyd  mit 
Natriumdisulfitlösung  (Pinner,  B.  15,  592). 

Na.CgHjjS04 -}- HgO.  Krystalle.  Schmilzt  bei  95«  unter  beginnender  Zersetzung. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  langsam  beim  Kochen  mit 
Wasser.  Wird  von  koncentrirter  Natronlauge  leicht  zersetzt,  unter  Abscheidung  von 
Mesityloxyd. 

Mesitylschwefelsäure  CgH.(,O.H„SO. ,  Mesitylphosphorsäure  C0H.PO4  u.  s.  w. 
s.  S.  798. 

5.  Mit  Blausäure.    Mesitylsäure  C3H^3N03-j-H20  =  (CH3),.C^^^''"^^^^^^*^^^"^ 

-f-  HjO.  Bildung.  Beim  Kochen  von,  mit  Chlorwasserstoffgas  gesättigtem,  Aceton  mit 
KCy  und_  Alkohol  (Simpson,  JL.  148,351).  CgH,oO-f  2HCN -}- 2H2q  =  CgHigNO, + 
NH3.  Bei  dieser  Keaktiou  entsteht  zunächst  Mesitonsäure  C.H^a03,  die  sich  mit  HCl 
zu  (CH3)2.CCl.CH„.C(OH)(CHg).C02H  verbindet.  Dann  erfolgt  der  Austausch  von  Chlor 
gegen  Cyan;  das  entstandene  Nitril  zerlegt  sich  dann  weiter.  (CH3)2.C(CN).CH2. 
C(OH)(CH3).C02H  -f  H,0  =  (CH3),.C(CO.NH,).CH.,.C(OH)(CH3).CO,H  =  C,H,3N03  + 
HgO.  —  Darstellung.  Siehe  Mesitonsäure  S.  549.  —  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in 
langen  prismatischen  Nadeln.  Verliert  schon  unter  100«  das  Krystallwasser  und  schmilzt 
dann  bei  174«  (Pinner,  ii.  14,  1074).  Destillirbar.  Unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich 
in  heifsem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  koncentrirten  Säuren,  und 
daraus  durch  Wasser  fällbar.     Reagirt  sauer,  treibt  CO,  aus;   die  Salze  sind  meist  sehr 
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löslich  in  Wasser.  Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen  und  auch  nicht  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  130''.  Bleibt  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salz- 
säure unverändert;  bei  längerem  Erhitzen  damit,  im  Rohr  auf  130—140",  spalten  sich C0._, 
und  NH^  ab.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  schwer  ein;  zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Vitriolöl  auf  150"  in  Mesitonsäure  C^Hj^Oa ,  CO  und  NH3.  KMnO^  greift  die  Säure 
C<,H,.,NO.,   nur  in   saurer  Lösung  an  nnd  erzeugt   dann  Essigsäure,  Dimethvlmalonamin- 

säure  (CH3\.C(CO.NH2).CO,H  und    Dimethylsuccinimid   (CH3),C<^  CO  NH* 

Ag.C3H,„X03.     Perlmutterglänzende  Tafeln,  in  Wasser  sehr  löslich. 

Aethylester  CioHj-NOg  =  CgH^jNOg.CoH,.  Darstelliong.  Aus  dem  Kaliumsalz 
und  CoHj.Br  (Pinner;  vgl.  B.  15,  578).  —  Prismen.  Schmelzp. :  90".  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  verdünnten  Säuren.  Verbindet  sich  nicht  mit 
C„Hg.Br.  Liefert  mit ßenzoylchlorid  bei  74"  schmelzende  indifferente  Krystalle  Cj^H.j^NO^. 

"Amid.  CgHi^NjO,  =  C8Hi2N02.NH„.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und  alko- 
holischem Ammoniak' bei  100";  entsteht  auch  direkt  beim  Verarbeiten  des  Produktes  aus 
Aceton,  HCl  und  KCN  auf  Mesitylsäure  (Pinner,  B.  15,  577).  —  Warzige  Konglomerate. 
Schmelzp.:  222".     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

6.  Mit  Platinchlorür  (•?).     C^HjoO.PtCl.,.  Bildujig.  Aus  Aceton  und  PtCljS.  799). 

Trichlormesityloxyd  (?)  CgH-ClsO.      Bildung.     Aus  Aceton  und  Chlor  (S.  808). 

2.  Dumasin.  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Essigsäure  oder  Aceton  durch  eine 
glühende  Röhre  oder  bei  raschem  und  starkem  Erhitzen  von  Acetaten  (Kane,  P.  44,  494), 
namentlich  von  2  Thln.  ßleizucker  mit  1  Thl.  CaO  (Heintz,  P.  68,  277).  Vgl.  Keton 
C^HgO  (S.  819). 

Gewürzhaft  riechendes  Oel.  Siedep.:  120—125"  (Fittig,  .1.  110,  21).  Leichter  als 
Wasser  und  darin  unlöslich!  Verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten  (Unterschied  von  Mesityl- 
oxyd).  —  CgHioO  +  NaHS03  +  2H.,0.  Krystalle,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser;  kochen- 
des Wasser  bewirkt  sofortige  Spaltung. 

Dichlordumasin  CgHgCLO.  Bildung.  Beim  Destilliren  von  Dumasin  mit  MnO. 
und  HCl  (FiTTiG).  —  Oel.    Siedep.:  150—155".    Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten 

3.  AUylaeeton  CH3.CO.CH2.CH,.CH:CH,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  AUyl- 
acetessigsäureäthylester  mit  alkoholischem  Kali  (Zeidler,  A.  187,  35). 

Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  128—130";  spec.  Gewicht  =  0,834  bei 
27"/17,5".  Verbindet  sich,  unter  gewissen  Umständen,  mit  Natriumdisulfit  zu  einer 
amorphen,  in  Wasser  äufserst  löslichen  Verbindung  CgH^gOCNaHSO^).,  (Sulfonsäuresalz  ?) 
(O.  Hofmann,  J..  201,  81).  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  CO.,,  Essigsäure  und  Oxal- 
säure oxydirt.  Giebt  mit  PCI.:  CgHgCl  und  CgH.^Cl.,  (Henry',  J.  1878,  379).  Liefert 
mit  Natriumamalgam  Methylcrotylcarbinol  CßHj,0  und  eine  kleine  Menge  eines  bei  254 
bis  262"  siedenden  Oeles  C,.,H,,02  =  C^H,.C(CH3)(OH).C(CH3)(OH).C^H,  (?)  (Marko w- 
NiKOW,  Kablukow,  sc.  13,  358). 

4.  Acetotetramethylen  CH,.CO.CH<  ^„2  >CH,.  Bildion  g.  Bei  der  trockenen 
Destillation  der  Trimethylenacetessigsäure  (W.  H.  Perkin,  B.  16,  1789). 

^?^C^H>C  <gH;>H3  =  CO,  -H  C,H,,0. 

Nach  Campher  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  109—110".  Verbindet  sich  nicht  mit 
NaHSOg. 

3.  Ketone  aH^,0. 

1.  Suberon  C^Hi^O  =  C6H,,:C0.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Korksäure  mit 
Kalk,  neben  wenig  Hexan  CgH^^  ( Boussingault,  A.  19,  308;  Tilley,  A.  39,  166). 

Pfefferminzartig  riechendes  Oel.  Siedep.:  179—181"  (i.  D.).  Dampfdichte  =  3,73 
(ber.  =  3,89)  (Dale,  Schorlemmer,  A.  199,  147).  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure 
zu  a-Pimelinsäure  oxydirt.  Reducirt  nicht  Silber  oder  alkalische  Kupferlösung.  Nimmt 
sehr  leicht  Brom  auf;  das  Produkt  verliert  schon  in  der  Kälte  Hßr  und  liefert,  bei 
der  Destillation  über  KOH,  ein  bei  180—185"  siedendes  Oel  C-H^.O  (Ladenbürg, 
B.  14,  2406). 

Hydrocyanid  CgH^gNO  =  OH.C-H,,,.CN.  Bildung.  Suberon  verbindet  sich  leicht 
mit  nascirender  Blausäure  zu  einem  flüssigen  Hydrocyanid  (Spiegel,  A.  211,  118).  Kon- 
centrirte  Salzsäure  zerlegt  dieses  Hydrocyanid  in  Oxysuberansaure  CgHi^Oj  und 
zwei  indifferente  Körper,  von  denen  der  eine  aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden 
Blättchen  krystallisirt  und  bei  130"  schmilzt,  während  der  andere  bei  179"  schmilzt,  in 
Wasser  unlöslich  ist  und  aus  Alkohol  in  Nadeln   krvstallisirt. 
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2.  Keton  C^Hj^O.     Bildung.     Bei  der  Destillation  von  camphoronsaurem  Calcium  mit 
Kalk  (Kachler,  A.  159,  294).     CgH.^Os  =  C^Hj^O  -f  2C0o. 
Oel.     Siedep.:   100—115». 

4.  Keton  CgHj.O. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Propionylchlorid  C3H5O.CI  auf  1  Mol. 
Zinkmethyl,  in  der  Kälte,  neben  ]\Iethyläthylketon  (Pawlow,  A.  188,  138). 

Oel.  Siedep.:  167—168«;  spec.  Gew.  =  0,8770  bei  0";  0,8620  bei  18°,  Verbindet  sich 
mit  Jodwasserstoffgas  zu  dunklem,  öligem  CgHi^JO. 

Dieselbe  (?)  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Ge- 
misch aus  Methyläthylketon  und  Benzol  (Schramm,  B.  16,  1581).  —  Siedep.:  163—165'' 
bei  729  mm.  Spec.  Gew.  =  0,8547  bei  15,4".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Brom. 

5.  Keton  C\oH,,0. 

Bildung.  Aus  1  Mol.  Isobutyrylchlorid  C^H^O.Cl  und  1  Mol.  Zn(CH3).,  (Pawlow, 
^.188,139).  —  In  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  189—191";  spec.  Gew.  =  0,8700 
bei  0";  =0,8550  bei  20".     Verbindet  sich  mit  Salzsäuregas  zu  öligem  CjoHjgClO. 

Die  Verbindung  CjoHi^JO  ist  dunkel  gefärbt  und  krystallinisch. 

6.  Keton  C^.H^oO. 

Bildung.  Bei  der  Bereitung  von  Dimethylisobutylcarbinol  (aus  1  Mol.  C^H^O.Cl 
und  2  Mol.  Zn(CH3)2)  entsteht  oft  gar  kein  tertiärer  Alkohol,  sondern  Methylisobutylketon 
und  das  Keton  C\oH,,0  (Pawlow,  A.  188,  140).  —  Flüssig.  Siedep.:  217—219";  spec. 
Gew.  =  0,8640  bei  0";  -=  0,8490  bei  20".  —  Die VerbindungCigH^O.HCl  ist  ein  hell- 
gelbes Oel.  —  C12H02O.HJ. 

7.  Keton  C,,H,cO  (?). 

Amenylvaleron  C^Hg.CO.CgHjy  (?).  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd 
bei  160"  über  Natriumisoamylat  C^HnO-Na  (Frölich,  Geuther,  A.  202,  302). 

Flüssig.  Siedep.:  279—285°;  spec.  Gew.  =  0,836  bei  7".  Verbindet  sich  nicht  mit 
NaHSOa. 

C.  Ketone  Qji.,^_fi. 

Der  Campher  Q^^H^^O  und  seine  Isomeren  sind  wahrscheinlich  als  Ketone  zu 
betrachten. 

1.  Keton  CgHj^O  =  CH3.CO.CH:C(CH3).CH:CH.CH3  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben 
einem  Oele  CgH^^O^,  Hydrocollidin  u.  a.  Körpern,  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  je 
13,5  g  Hydrocollidindicarbonsäureester  mit  15  ccm  Salzsäure  (von  25  "/,,),  im  Rohr,  auf 
120-130"  (Hantzsch,  A.  215,  48).  C3H,iN(CO,.C,H5)2  +  2HC1  +  H^O  -  CgH^^O  +  NH^ 
-|- 2C2H5CI-I-2CO3.  Die  in  den  Röhren  obenauf  schwimmende  Oelschicht  wird,  nach 
Zusatz  von  etwas  HCl,  mit  Wasser  destillirt.  Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausge- 
schüttelt, der  ätherische  Auszug  verdun.stet  und  der  Rückstand  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure  auf  eine  hohe  Temperatur  erhitzt,  um  den  Körper  CgHi^Oj  in  das  Keton  CgH^gO 
überzuführen. 

Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  208—209".  Löst  sich  leicht  in  einer 
warmen ,  koncentrirten  Lösung  von  Natriumdisulfit.  Natriumamalgam  wirkt  auf  eine 
alkoholische  Lösung  des  Ketons  lebhaft  ein.  Absorbirt  sehr  heftig  Brom,  wahrscheinlich 
unter  Bildung  eines  Tetrabromides  CeH^oO.Br^.  Mit  überschüssigem  Brom  entsteht  ein 
aus  Alkohol  in  sehr  feinen  Nädelchen  krystallisirender  Körper  CgHgBr^O  oder  CgHgBr^O, 
der  bei  138"  schmilzt.  Liefert  mit  Hydroxylamin  bei  76"  schmelzende  Krj'stalle  (Hantzsch, 
B.  18,  2582). 

2.  Ketone  C^Hj^O. 

1.  Phoron  (Diisopropylidenaceton)  iCH3),.C:CH.C0.CH:C(CHg),.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Mesityloxyd,  aus  Aceton  und  Aetzkälk  (Fittig,  A.  110,  32),  oder  beim 
Behandeln  von  Aceton  mit  Salzsäure  und  dann  mit  alkoholischem  Kali  (Baeyer,  A.  140, 
301).  Nitrosotriacetonamin  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  starker  Natronlauge  glatt  in. 
Phoron,  Wasser  und  Stickstoff  (Heintz,  A.  187,  250).  CgHigN^Oa  =  CgHi.O  +  H,0  +  N, 
—  Darstellung.     Siehe  Mesityloxyd  (S.  819). 
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(Ti-ofse,  gelblich  grüne  Prismen.  Schmelzp.:  28°;  Siedep. :  196°.  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen mit  PjOg  in  wenig  Aceton,  H^O  und  Pseudocumol  CyH,,.  Mit  koncentrirter 
HoSO^  erhält  man  Aceton,  H.jO  und  Mesitylen  Cc,H,,,  und  bei  der  Destillation  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  Aceton  und  Mesityloxyd  (Claisen,  ä.  180,  18).  Von  verdünnter 
Salpetersäure  wird  Phoron  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Mit  Chamäleonlösung 
erhält  man  wesentlich  Aceton,  neben  CO.,  und  Oxalsäure  (Pinner,  B.  lö,  .591).  PCl^ 
giebt  ein  Chlorid  C.,Hj.jCl,  das  mit  alkoholischem  Kali  wieder  in  Phoron  übergeht. 

Aus  Phoron,  Bittermandelöl  und  HCl  entsteht  kein  Kondensationsprodukt,  wie  aus 
Bittermandelöl,  HCl  und  Aceton  oder  Mesityloxyd.  Phoron  enthält  daher  nicht  die 
Gruppe  —  CO.CH3  (Claisen,  Claparede,  B.  14,  352).  Das  Molekularbrechungsver- 
mögen  des  Phorons  fand  Kanonnikow  (J.  pr.  [2]  31,  349,  352)  =  77,39;  ber.  =  66,G.  — 
Differenz  =  3,6.  Kanonnikow  nimmt  daher  im  Phoron  drei  doppelte  Bindungen  an, 
entsprechend  der  Formel  (CH3),.C:CH.C(CH3):C:C(OH).CH3. 

Desoxyphoron  C,gH.,j.O.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Phoron- 
lösung  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  und  ebenso  aus  Phorontetrabromid  (Claisen,  ä.  180, 
9).  —  Krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  oder  Aether  in  kleinen  Nadeln.  Schmelzp.:  108 
bis  109°.  Sublimirbar;  lässt  sich  mit  Wasserdämpfen  überdestilliren.  Unlöslich  in  Wasser. 
Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Phorontetrabromid  C^Hj^O.Br^.  Darstellung.  Brom  wird  in  eine  Lösung  von 
Phoron  in  CS2  getröpfelt  (Claisen,  A.  180,  12).  —  Flache,  sechsseitige,  monokline 
Prismen.  Schmelzp. :  88—89°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem ,  leicht 
in  heifsem  Alkohol.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zink  uud  Salzsäure  in  Desoxyphoron 
C,gHj,0  über. 

Verbindung  CgHj^JO.  Darstellunc/.  Man  leitet  HJ  in  ein  Gemenge  von  Phoron 
und  koncentrirter  JodwasserstofTsäure  (Kasanzew,  Hi.  7,  174).  —  Nicht  flüchtiges  Oel, 
krystallisirt  in  der  Kälte  und  schmilzt  dann  bei  -|-  13°.  Zerfallt  mit  alkoholischem  Kali 
sofort  in  HJ  und  Phoron. 

Diisobutylketondisulfonsäure  CgH^gS^O,  -  (CH3).,.C(S03H).CH,.CO.CH,.C(S03H) 
(CH3)2.  Bildung.  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  längerem  Stehen  von  Phoron  mit 
Natriumdisulfitlösung  (Pinner,  B.  15,  593).  —  Das  Natriumsalz  Na-j.CgHigSäO,  + 
2^/2  HgO  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol. 

Phoron  und  Blausäure.  Mit  Salzsäuregas  gesättigtes  Phoron  wird  mit  Alkohol 
und  KCN  gekocht.  Es  entsteht  ein  neutrales ,  stickstoffhaltiges  Krystallpulver ,  das  aus 
siedendem  Alkohol  in  Blättchen  krystallisirt.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ist  der 
Körper  unlöslich.  Mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  entweicht  kein  NH^  (Simpson,  A. 
148,  356). 

Xyliton  (Xylitöl)  Ci,H.gO.  Bildung.  Wird  als  Nebenprodukt  erhalten  bei  der 
Darstellung  von  Phoron  (aus  Aceton  und  HCl)  (Pinner,  B.  15,  589;  vgl.  Weidmann, 
Schweizer,  P.  49,  301;  50,  275).  —  Gelbhches  Oel.  Siedep.:  251—252°.  Eiecht  nach 
Geraniumöl.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Wird  von 
koncentrirten  Säuren  leicht  verharzt.     Oxydationsmittel  wirken  lebhaft  ein. 

Dixyliton  Cj^Ho^O,.  Bildung.  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  Phoron  (aus 
Aceton  und  HCl)  (Pinner).  —  Dicker  Syrup.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  310—320°. 
Liefert  dieselben  Oxydationsprodukte  wie  Xyliton. 

2.  Isophoron  CgHj^O.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  1  Thl.  Zucker  mitSThln. 
Kalk  (Benedikt,  A.  162,  303),  neben  Metaceton  (Fremy,  A.  15,  278).  Ebenso  bei  der 
Destillation  eines  Syrups  von  Krümelzucker  mit  Kalk  (Lies-Bodart,  A.  100,  353).  Bei 
der  Gährung  von  Glycerin  durch  Spaltpilze  oder  beim  Destilliren  von  Glycerin  über  Kalk 
und  Zinkstaub  bei  .schwacher  Rothgluth  (Schulze,  B.  15,  64).  3C3H^O., +  H6  = 
CgH,,0-f  8H2O. 

Aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  208—212°  (B.);  218°  (i.  D.)  (Schulze).  Spec. 
Gew.  =  0,9645  bei  15°  (Sch.).  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelrother  Farbe.  Liefert 
mit  Brom  ein  unbeständiges  Additionsprodukt.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Essig- 
säure und  Adipinsäure  C^^Hj^O^  oxydirt  (Kachler,  A.  164,  82).  PCI5  erzeugt  ein  bei 
175°  siedendes  Chlorid  CyHj3Cl.     Mit  P2O5  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  CyH,2  (Lies). 

3.  Campherphoron  (Camphren)  C^Hj^O.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
camphersaurem  Calcium  (CiERHARDT,  Lies,  A.  72,  293);  bei  fünf-  bis  sechsstündigem  Er- 
wärmen von  1  Thl.  Campher  mit  4  Thln.  Schwefelsäure  auf  100°  (Chautard,  ./.  1857, 
483;  SCHWANERT,  .4.  123,  298). 

Gewürzhaft  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  200—205°  (Fittig,  .-1.  112,  311);  2.30 
bis  2.35°  (ScHWANERT);  206—215°  (Kachler,  A.  164,  88);  spec.  Gew.  =  0,939  bei 
12°  (F.);  =  0,9614  bei  20°  (Schw.).     Unlöslich  in  Wasser.     Wird  von  Chromsäuregemisch 
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zu  Essigsäure  und  Adipinsäure,  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,25)  zu  Xylidinsäure 
CgH^O^  oxydirt  (K.).  Mit  P.,05  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  CgH,.,.  PCI5  liefert  ein  bei 
205"  siedendes  Chlorid  CgHigCl  vom  spec.  Gew.  =  1,038  bei  14"  (Schw.).  Natrium 
erzeugt  die  Verbindung  CgH^gNaO,  aus  welcher  man  durch  Behandeln  mit  CH^J  oder 
Acetvlchlorid  die  Aether  C9H13.OCH3  (Siedep.:  225—230")  und  CigH.jaH.OO.,  (Siedep.: 
230-240")  erhält  fScHW.). 

Ist  vielleicht  identisch  mit  Isophoron. 

4.  Diallylaceton  (CaHjj.^CH.CO.CH.,.  Bildung.  Beim  Zerlegen  von  Diallylacetessig- 
säure-Aethylester  mit  koncentrirter,  wässeriger  Kalilauge,  neben  Diallylessigsäure  u.  a.  K. 
(WoLFF,  Ä.  201,  48).  —  Siedep.:  174—175".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Keton  CioHi,,0  =  (CjHj.,)C.C0.CH3.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  Corianderöl 
Cj(,HjgO  mit  (nicht  zu  viel  einer)  einprocentigen  Chamäleonlösung,  in  der  Kälte  (Grosser, 
B.  14,  2504).  Man  destillirt  das  Keton  mit  Wasserdämpfen  ab ,  schüttelt  das  überge- 
gangene Gel  mit  Natriumdisulfitlösung  und  etwas  Alkohol  und  zerlegt  das  gebildete 
Doppelsalz  durch  H.,S04. 

Flüssig.  Siedep.:  185—186".  Spec.  Gew.  =  0,8970.  Verbindet  sich  mit  NaHSOg. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung:  CO.,,  Essigsäure  und  Dimethylbern- 
steinsäure  CgH^gO^. 

4.  Keton  CjoH.jgO.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  eine  Lösung  von  Methyläthylketon  in  Benzol  (Schramm,  B.  16,  1582). 
—  Campherig  riechendes  Oel.     Siedep.:  248 — 253". 


D.  Keton  Cj,R,^_,0(?). 

Methyltriäthenyldiäthylpropylketon  C^,U.,ß  =  (C,,H-),.CH.CO.C,H,(C3H3)3  (?). 

Bildung.     Beim  Ueberleiten  von  CO  über  ein  Gemenge   von  Natrium äthylat  und 
Natriumacetat  bei  250"  (Geüther,  Fröhlich,  ^.  203,  312).  —  Flüssig.  Siedep.:  280—300". 


E.  Ketone  Cj,H,„_,o,. 

Die  Ketone  CnH.,^_2  0.,  entstehen  durch  Behandeln  der  Chloride  der  Säuren  CqH.>jjO,, 
mit  Natriumamalgam:  2C3H,.C0.C1  +  2Na  =  C3H,.CO.CO.C3H,  +  2NaCi.  Da  in  den- 
selben die  Gruppe  CO  zweimal  vorkommt,  nennt  man  sie  auch   Di  ketone. 

1.  Acetonylaceton  C,-H,oO.,  =  CH3.CO.CH,.CH.,.CO.CH3.  Bildung.  Bei  IVo stündigem 
Erhitzen  von  1  Tbl.  Pyrotritarsäure  mit  5—6  Thln.  Wasser  auf  150—160"  (PÄal,  B.  18, 
58).  C.HgOg  +  HjO  =  CeH^.O.+CO,.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  Acetonylacetessigsäureäthvlester  mit  Wasser  auf  160"  (Paal,  B.  18,  59). 
CH3.CO.CH(CO,.C,H5).CH3.CO.CH3  +  H.O  =  C,H,„0,  +  CO,  -f-  C.H^.ÖH. 

Flüssig.  Siedep.:  187 — 188".  Mischt  sich  mit  Wassei-,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich 
in  koncentrirter  Kalilauge  oder  Potaschelösung.  Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Hydroxylamin 
und  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin.  Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  Dimethylpyrrol. 
Mit  P.jSg  oder  P^S^  entsteht  glatt  Thioxen  CgHgS;  ebenso  erhält  man  mit  Selenphosphor 
Seienoxen  CyHgSe. 

2.  Dibutyryl  C^Hj^O,  =  CjHj.CO.CO.CgH..  Bildung.  Aus  Butyrylchlorid  C,H,OCi 
und  Natriumamalgam  (Freund,  A.  118,  35). 

Gelbliches  Oel.  Siedep. :  245 — 260".  Zerfällt  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kali- 
lauge in  Buttersäure  und  eine  bei  175  —  185"  siedende  Flüssigkeit  C^Hj^O.  Letztere  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Ammoniak  oder  Alkalidisulfit. 

3.  Diisovaleryl  C,oH,gO,  =  (CH3)2.CH.CH,.CO.CO.CH.,.CH(CH3),.  Bildung.  Beim 
Euitragen  von  Natrium  in  Isovalerylchlorid  CgHgO.Cl,  das  vorher  mit  5  Vol.  Aether  ver- 
dünnt ist  (Brühl,  B.  12,  318).  — '  Gelbliches  Oel.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  270—280".  Destillirt  unzersetzt  bei  210—220"  unter  einem  Druck  von  80—100  mm. 
Lässt  man  Natriumamalgam  auf  eine  mit  Essigsäure  angesäuerte ,  alkoholische  Lösung 
von  Diisovaleryl  einwirken,  so  erhält  man  eine  bei  220"  siedende  Flüssigkeit  Cj^Ho^O. 
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F.  Ketone  c^-h.,_^_^o.,. 

Furfuralaceton  CgHgO,  =  C.H.O.CHiCH.CO.CK,.  Bildung.  Aus  Furfurol, 
Aceton  und  Natronlauge  (J.  ScHMmx,  B.  14,  1459;  Claisen,  Ponder,  ä.  223,  144). 
C.H^O.CHO  +  (CR,).,CO  =  C.HgOj  +  H,0.  —  Dars  tellung.  Man  versetzt  die  LiJsung 
von  lOThln.  Furfurol  in  500  ccm  Was.ser  mit  15Thlu.  Aceton,  giebt  loccm  Natronlauge 
(von  10  7o)  hinzu,  lässt  24  Stunden  stehen,  schüttelt  dann  mit  Aether  aus,  verdunstet  die 
ätherische  Lösung  und  destillirt  den  Rückstand  im  Vakuum  (Cl.,  P.). 

Lange,  breite  Nadeln.  Schmelzp. :  39— 40°.  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  229"; 
siedet  unzersetzt  bei  135—137°  bei  33— 34  mm  (Ci..,  P.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCl.,,  schwieriger  in  Ligro'in.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  hellbräunlichgelber  Farbe, 
die  bei  gelindem  Erwärmen  in  ein  intensives,  dunkles  Weinroth  übergeht.  Löst  sich  in 
Acetylchlorid  mit  hellröthlicher  Farbe,  die  beim  Erwärmen  smaragdgrün  wird;  durch 
Wasserzusatz  wird  diese  Färbung  aufgehoben. 

Furil  C,oH„0,  =  C.H^O.CO.CO.C.H^O  s.  S.  790. 


XXY.    Acetoxime. 

Gleichwie  die  Aldehyde  verbinden  sich  auch  die  Ketone  mit  Hydroxylamin  zu 
Körpern,  welche  als  Isonitrosoderivate  aufzufassen  sind.  (CH3)., .CO -j- NH.3.OH 
=  (CHg)„.C:N.OH  +  H„0.  Die  entstandenen  Verbindungen  —  Acetoxime  —  be- 
sitzen die  Zusammensetzung  von  Nitrosoderivaten  der  Kohlenwasserstoffe ,  allein  _  sie 
unterscheiden  sich  sehr  wesentlich  von  den  Nitrosoderivaten  dadurch,  dafs  sie  nicht 
die  LiEBERMANN'sche  Reaktion  (S.  111)  geben.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  wird 
aus  den  Acetoximen  wieder  Hydroxylamin  abgespalten.  Alkalische  Reduktionsmittel 
wirken  auf  Acetoxim  (CH3).,.C:N:0H  nicht  ein;  von  sauren  Reduktionsmitteln  wird  es 
in  Hydroxylamin  und  Aceton  zerlegt.  Es  bildet  mit  HCl  eine  wenig  beständige  Ver- 
bindung. Ein  WasserstofFatom  kann  darin  durch  Natrium,  Alkohol-  oder  Säureradikale 
vertreten  werden.  Versetzt  man  Acetoxim  mit  Natriumalkoholat  und  Beuzylchlorid ,  so 
resultirt  der  Benzvläther  (CH3).,.C:0C-H..  Derselbe  wird  von  HCl  in  Aceton  und  Benzyl- 
hydroxylamin  zerlegt.  (CH3).,.C:N.0CJH,  +  H,0  =  (CH3),.C0  +  NH.,.OaH,.  Das 
Benzylhydroxylamin  zerfällt  beim  Kochen  mit  HJ  in  Benzvljodid  und  Ammoniak. 
NH.,.OC.H,  4-  3HJ  =  CjH,J  +  NHg+Jo  +  H.O.  Diese  Reaktionen  zeigen,  dass  im 
Benzylacetoxim  (CH3).,.C:N.0CjH,  das  Beiizyl  nicht  am  KohlenstolT  haftet,  sondern  am 
Stickstoff  oder  Sauerstoff.  Würde  man  dem  Benzylhydroxylamin  die  Formel  C-Hj.NH. OH 
ertheilen,  so  müsste,  bei  der  Reduktion  durch  HJ,  Benzylamin  entstehen,  was  aber  nicht 
der  Fall  ist.     Demnach  sind  die  Acetoxime  als  Hydroxylverbindungen  zu  betrachten. 


A.  Derivate  der  Ketone  c^H.^o. 

L  Acetoxim  (Isonitrosopropan)  C3H-NO  =  (CH3),C:N.0H.  Bildung.  Beim 
Schütteln  einer  wässerigen  Hydroxylaminlösung  mit  Aceton  (V.  Meyer,  Janny,  B.  15, 
1324)..  Die  Flüssigkeit  wird  "mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  ver- 
dunstet. 

Aeufserst  flüchtige  Prismen.  Schmelzp.:  .59—60";  Siedeii.:  134,8"  (i.D.)  bei  728  mm. 
Riecht  nach  Chloral.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Ver- 
flüchtigt sich  rasch  beim  Stehen  an  der  Luft.  Reagirt  neutral.  Wird  der  neutralen, 
wässerigen  Lösung  durch  Aether  entzogen,  nicht  aber  der  mit  Kali  oder  H.,SO^  versetzten 
Lösung.  Wird  von  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  heftig  angegriffen  (Meyer, 
Janny',  B.  15,  1529).  'Zerfällt  bei  kurzem  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  in 
Aceton  und  Hydroxylamin  (Janxy  ,  B.  16,  170).  Wird  von  PCI5  explo.sionsartig  ange- 
griffen. Wird  von  alkalischeu  Reduktionsmitteln  (Natriumäthylat,  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge) nicht  zersetzt.  Saure  Reduktionsmittel  bewirken  zunächst  Spaltung  in  Aceton 
luid  NH,0. 

CaH'^NO.Na  +  CHä.OH.  Wird  durch  Fällen  einer  ätherischen  Acetoximlösung  mit 
Natriumäthylat  erhalten  (Janny,  B.  16t  l'^3).  —  Feine  Krvstallschüppchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  —   CaH.NO.HCl.     Wird  als  Pulver 
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erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  Acetoxim  in  absolutem 
Aether  (Janny).  Schmelzp. :  98— lOP.  Zerfällt  oberhalb  des  Schmelzpunktes  in  HCl 
und  Acetoxim.  Aeufserst  hj^groskopisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  zerfällt  nach  kurzer  Zeit  in  NH3O.HCI  und  Aceton. 
Verbindet  sich  nicht  mit  PtCl^. 

2.  Methyläthylacetoxim  C,H9NO  =  CH3.C(N.HO).C,H,.  Bildung.  Bei  24stündigem 
Stehen  von  Methyläthylketon  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  1  Mol.  Hydroxylamin 
(Janny,  i?.  15,  2779).  —  Oel;  erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep. :  Lö2— 153".  Spec. 
Gew.  :=  0,9195  bei  24".  Löslich  in  10  Vol.  Wasser;  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether. 
Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HCl  Hydroxylamin.  Giebt  mit  koncentrirter 
Natronlauge  ein  krystallisirtes  Natriumsalz. 

3.  Methylisopropylacetoxim  CsH^^NO  =  CH^.CiN.OHj.CHlCHjU.  Bildung.  Aus 
Methylisopropylketon  und   Hvdroxylamin  (Nägeli,  B.  16,   2984).   —    Flüssig.     Siedep.: 

157-158°. 

4.  Methylpseudobutylacetoxim  C6Hi3NO=  CH3.C(N.HO).C.(CH3)3.  Bildung.  Aus 
Pinakolin,  Hydroxylamin  und  etwas  Alkohol  (Ja>:ny,  B.  15,  2780).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  74 — 75".  Verflüchtigt  sich  äufserst  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt  un- 
zersetzt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  warmem,  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  Ligroin,  Aceton  und  Benzol. 

5.  MethylnonylacetoximC,,H,3NO  =  CH3.C(N.OH).C9Hj9.  Bildung.  Bei  mehrtägigem 
Digeriren  einer  alkoholischen  Lösung  von  Methylnonylketon  mit  überschüssigem,  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  der  äquivalenten  Menge  Soda  (Spiegler,  M.  5,  242).  Man  verjagt 
den  Alkohol,  schüttelt  den  Rückstand  mit  Aether  aus  und  verdunstet  die  ätherische 
Lösung.  Der  nach  längerem  Stehen  krystallisirende  Rückstand  wird  abgepresst  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  —  Mikroskopische  Prismen.     Schmelzp.:  42". 

6.  Myristoxim  C,,H,5NO  =  (Ci3H5,),.C:N.OH.  Bildung.  Aus  Myriston  und  Hydroxyl- 
amin, wie  bei  Methylnonylacetoxim  (Spiegler,  M.  5,  242).  —  Amorph.     Schmelzp.:  51". 

7.  Stearoxim  C35H7iNO==  (Ci7H35),.C:N.OH.  Bildung.  Aus  Stearon  und  Hydroxyl- 
amin wie  bei  Methylnonylacetoxim  (Spiegler,  1/.  5,  243).  —  Amorph.    Schmelzp.:  62—63". 


B.  Derivate  der  Ketone  qji^^_,o. 

1.  Acetoxime  CgH^NO. 

1.  Mesityloxim  (CH3)2.C:CH.C(N.OH).CH3.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  alko- 
holische Lösung  von  Mesityloxyd  mit  überschüssigem,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  dann 
mit  koncentrirter  Sodalösung,  lässt  die  klare  Lösung  acht  Tage  lang  stehen,  destillirt  dann 
den  Alkohol  ab,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus 
fNÄGELi,  B.  16,  495).  —  Nicht  ganz  unzersetzt  destillirbares  Oel  (Siedep.:  180—190"). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol  und  Ligroin.  Löslich 
in  Natronlauge  und  in  viel  NH3.  Spaltet  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  Hydr- 
oxylamin ab. 

2.  AllylaeetoximCH3.C(N.OH).CH2.C3H5.  Bildung.  Aus  Allylaceton  und  Hydroxyl- 
amin (NÄGELI,  i?.  16,  496).  —  Darstellung.  Wie  bei  Mesityloxim  (s.  oben).  —  Durch- 
dringend, unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  187,5"  (kor.).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Löslich  in  Alkalien  und  Sauren.  Nimmt  direkt 
Brom  auf,  unter  Bildung  eines  nicht  destillirbaren,  zähen  Oeles. 

2.  Suberoxim  C7Hi3NO  =  C.Hj^N.OH.     Bildung.     Aus   Suberon   und   Hydroxylamin 
(NÄGELI,  5.  16,  497).  —  Darstellung.     Wie  bei  Mesityloxim  (s.  oben). 

Pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit.      Nicht  destillirbar.     Unlöslich  in  Wasser. 

C.  Derivat  der  Ketone  Q^^Yi.^_fi. 

Phoronoxim  CgHjjNO  =  CgH^N.OH.     Bildung.     Aus  Phoron    und  Hydroxylamin 

(NÄGELI,  B.  16,  496).  —  Darstellung.     Wie  bei  Mesityloxim  fs.  oben). 
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Tafeln.  Öchmelzp. :  48°.  Siedep.:  218".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Ligroin,  CS.,,  Säuren  und  Alkalien. 

D.  Derivat  der  Ketone  cji,^_,o,. 

Acetonylacetoxim  C«H,.,N,>0,,  =  CH, . C(N .  OH) . CH, . CH, . C(X . OH) . CH3.  Bil- 
dung. Beim  Vermischen  von  Äcetouylaceton  mit  (2  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  (1  Mol.)  K.,CO.,  (Paal,  B.  18,  59).  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  —  Atlasglänzende  Blätter  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  134—135°. 
Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Benzol,  leicht  in  Säuren,  Alkalien  und  in  heifsem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 


XXVI.  Zuck  er  arten  und  Kohlehydrate. 

(Sachsse,  Chemie  und  Physiologie  der  Farbstoffe,  Kohlehydrate  und  Proteinsubstanzen. 
Leipzig,  1877.) 

Die  Zuckerarten  sind  nach  den  Formeln  CgHjoOg  und  Ci,H.,,Ojj  zusammengesetzt. 
Sie  schliefsen  sich  an  die  mehratomigen  Alkohole  an  und  können  als  Derivate  der  sechs- 
atomigen  Alkohole  C^Hj^Og  betrachtet  werden.  Der  süfse  Geschmack  ist  fast  allen  mehr- 
atomigen Alkoholen  (Maunit,  Pinit,  Erythrit  u.  s.  w.)  eigen.  Selbst  das  Glycerin  schmeckt 
suis.  Während  aber  Letzteres  im  völlig  reinen  Zustande  unzersetzt  verdampft,  zerlegen 
sich  alle  übrigen  mehratomigen  Alkohole  und  Zuckerarten  in  der  Hitze,  unter  Abgabe 
der  Elemente  des  Wassers.  Die  Zuckerarten  bieten  zahlreiche  Isomerieverhältnisse  und 
unterscheiden  sich  hauptsächlich  durch  ihr  Verhalten  gegen  eine  Reihe  gewisser  Re- 
agenzien. 

1.  Verhalfen  (jegen  polarisirtes  Liclit.  Die  meisten  Zuckerarten  drehen  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes.     Folgende  sind: 

Optisch-inaktiv: 
Dulcit,  Inosit, 

Erythrit,  Lävulin, 

Dambose. 

Rechtsdrehend: 


Pinit 

Glykose 

Rohrzucker, 

Quercit 

Galaktose 

Trehalose, 

Insodulcit 

Eucalin 

Melezitose, 

Maltose 

Dextrin 

Milchzucker, 

Raffinose 

Arabinose 
L  i  n  k  s  d  r  e  h  e  n  d : 

Melitose. 

Mannit 

Sorbin 

Inulin, 

Fruchtzucker 

Gummi  arabicum, 

2.  Verhalten  gegen  Alkalien.  Einige  Zuckerarten  (z.  B.  Glykose,  Milchzucker  . . .) 
bräunen  sich  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Aetzbaryt,  indem  —  unter  Wasseraustritt  — 
Salze  gefärbter  Säuren  entstehen.  Andere  Zuckerarten  erlangen  diese  Eigenschaft  erst 
nach  dem  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren. 

3.  Verhalten  gegen  Fehlt ng'sche  Lösung.  Glykose,  Fruchtzucker  .  .  .  scheiden 
in  der  Hitze,  aus  alkalischer  Kupferlösung,  Kupferoxydul  aus.  Andere  Zuckerarten, 
(Rohrzucker  .  . . .)  zeigen  diese  Eigenschaften  erst  nach  dem  Behandeln  mit  Säuren. 

4.  Verhalten  gegen,  Hefe.  Bierhefe  bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  einiger 
Zuckerarten  sofort  eine  alkoholische  Gährung.  Rohrzucker  wird  zwar,  nach  einiger  Zeit, 
durch  Hefe  auch  in  Gährung  versetzt,  aber  nur,  weil  er  inzwischen  in  Glykose  und  Lä- 
vulose  zerlegt  worden  ist.  Behandelt  man  den  Rohrzucker  erst  mit  Säuren,  so  tritt  die 
Alkoholgährung  durch  Hefe  sofort  ein.  —  Die  fünfatomigen  und  sechsatomigen  Alkohole 
werden  durch  Hefe  überhaupt  nicht  angegriffen. 

5.  Verhalten  gegen  verdünnte  Säuren  (HCl,  H.SOj).  Bei  kurzem  Erwärmen 
mit  verdünnten    Säuren    werden  die   Zuckerarten  CgH^oOg  in    ihren  Eigenschaften  nicht 
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verändert.  Die  Zuckerarten  CioH^jOn  zerfallen  aber  bei  dieser  Behandlung  in  zwei  Mole- 
küle der  Zuckerarten  CgHj,Og.  Sie  zeigen  daher,  nach  dem  Erwärmen  'mit  verdünnten 
Säuren,  ein   anderes  Verhalten   gegen  Reagenzien:  sie  sind  modificirt. 

6.  Verhalten  gegen  koncentrirte  Salpetersäure.  Koncentrirte  Salpetersäure 
greift  die  Zuckerarten,  schon  in  der  Kälte,  lebhaft  an.  Aufser  Oxalsäure  und  kleinen 
Mengen  Weinsäure  oder  Traubensäure  entstehen  hierbei  hauptsächlich  zwei  isomere  Säuren : 
Zuckersäure  und  Schleimsäure,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  im  Wasser 
sehr  auffallend  unterscheiden.  Zuckersäure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  Schleim- 
säure sehr  schwer.  Uebergiefst  man  daher  (1  Thl.)  einer  Zuckerart  mit  (4  Thln.)  roher 
Salpetersäure,  so  erfolgt,  bei  Gegenwart  von  Zuckersäure,  eine  klare  Lösung,  während  bei 
Gegenwart  von  Schleimsäure  ein  sandiges  Pulver  zurückbleibt.  Es  ist  sehr  bemerkens- 
werth,  dass  die  Zuckerarten  bei  dieser  Reaktion  entweder  blos  Zuckersäure  oder  blos 
Schleimsäure  liefern.  Nur  der  Milchzucker  macht  hievon  eine  Ausnahme:  er  liefert 
sowohl  Zuckersäure  wie  Schleimsäure.     Es  geben  mit  Salpetersäure: 

Zuckersäure  Schleimsäure 

Mannit  Trehalose  Dulcit 

Rohrzucker  Melezitose  Melitose 

Glykose  Dextrin  Gummi  arabicum 

Milchzucker  Lävulin  Pflanzenschleim 

Lävulose  Stärke  Milchzucker 

Galaktose. 

7.  Verhalten  gegen  Oxalsäure  (Lorin,  BL  2.5,  .389,  517;  27,  548;  Fr.  18,  106). 
Die  fünf-  und  sechsatomigen  Alkohole  entwickeln  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxal- 
säure CO,  und  Ameisensäure.  Die  Zuckerarten  CßHj„0,;  und  CuH.jjOj^  schwärzen  sich 
bei  dieser  Reaction  blos  mehr  oder  weniger,  entwickeln  aber  keine  CO,  oder  Ameisensäure. 

8.  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin.  Viele  Zuckerarten  CgH^jOg  verbinden 
sich  mit  Phenylhydrazin  zu  krystallisirten  Verbindungen  CjgH.j^iST^O^ ,  die  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  Viele  Zuckerarten  C,iH.,.,Oj^  geben  mit  Phenylhydrazin 
ähnliche  Verbindungen,  denen  aber  die  Formel  Co^H3.,N^Ö9  zukommt.  Mit  Rohrzucker 
entsteht  dieselbe  Verbindung  C,8H,.,N^0^,  welche  auch  aus  Glykose  enthalten  wird.  Inosit 
und  Trehalose   verbinden    sich   nicht   mit   Phenylhydrazin    (E.  Fischer,  B.  17,  579). 

Nomenklatur:  Scheibler  (B.  18,  647)  schlägt  vor,  die  Endung  ose  für  alle 
Zuckerarten  einzuhalten,  dabei  aber  die  invertirbaren  Zuckerarten  C^„H,,Oi,  durch  die 
Endung  biose  zu  bezeichnen.  Rohrzucker  =  Saccharobiose,  Milchzucker  ^  Laktobiose; 
Eucalose  statt  Eucalyn,  Sorbinose  statt  Sorbin  u.  s.  w. 


A.  Zuckerarten  CgHijO,.. 

Die  Zuckerarten  CgH,,Og  unterscheiden  sich  von  den  sechsatomigen  Alkoholen  CgH^^Oy 
durch  ein  Minus  von  zwei  Atomen  Wasserstoff.  Sie  verhalten  sich  also  zu  den  Letzteren 
wie  die  Aldehyde  (oder  Ketone)  zu  den  Alkoholen,  und  wirklich  erinnert  das  Verhalten  des 
Traubenzuckers  CgHjjOg  in  mancher  Hinsicht  an  das  der  Aldehyde.  So  geht  er  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam,  unter  Wasserstoffaufnahme ,  in  Mannit  CgHj^Og  über: 
er  reducirt  Silberlösung  mit  Spiegelbildung;  nimmt  bei  der  Oxydation  ein  Atom  Sauer- 
stoff auf  und  geht  in  Glykonsäure  über  u.  s.  w.  Alle  diese  Reaktionen  finden  in  der 
Formel  des  Traubenzuckers  CH,(OH)(CH.OH)^.CHO  ihren  entsprechenden  Ausdruck. 
Allein  der  Traubenzucker  giebt  nicht  die  für  Aldehyde  charakteristische  Reaktion  mit 
Fuchsin  und  SO, ,  und  derselbe  ist  daher  vielleicht  ein  Ketonalkohol  CH,(0H).(CH.0H)3. 
CO.CH,(OH)  (V.  Meyer,  B.  13,  2344). 

Die  Zuckerarten  CgHj.jOg  finden  sich  zum  Theil  in  der  Natur  fertig  gebildet 
oder  entstehen  durch  Wasseraufnahme  aus  den  Zuckerarten  Ci.jHjjOu  oder  den  Kohle- 
hydraten CgHjijOg.  Sie  enthalten  bis  zu  5  Hydroxylgruppen  und  verbinden  sich  daher 
mit  Säuren  unter  Wasseraustritt.  Auch  mit  einigen  Basen,  namentlich  den  Erden,  gehen 
sie  Verbindungen  ein.  Von  den  Alkoholen  CgHj^Og  unterscheiden  sich  die  Zucker- 
arten CgHjjOg  durch  eine  viel  geringere  Beständigkeit.  Sie  verlieren,  meist  schon  weit 
unter  200",  Wasser  und   bräunen   sich.     Von  Reagenzien  werden  sie  leichter  angegriffen. 

Uebersicht  der  Zuckerarten  CgHj.,Og. 

Glykose     \   Reduciren  alkalische  1   Gähren  mit  1    /-.  i,  -^  c  i     i.      ••  vi 

Lävulose   j         Kupferlösung;        J         Hefe.        J    ^^^^^  °^^*  Salpetersäure:   Zuckersaure 
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Arabinose  1  werden   durch   Alkalien 
Sorbin  gebräunt;  reduciren 

Eucalyn     j  Kupferoxyd. 

Inosit'         I  Reduciren  nicht  Kupfer- 
Scyllit  oxyd,  bräunen  sich  nicht 

Dambose  I  mit  Alkalien. 


—       Giebt  mit  Salpetersäure  keine  Schleimsäure, 

Gähren 

nicht 

mit 

Hefe 


1.  Arabinose.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer  organischen  Säure,  beim  Kochen  voa 
liuksdrehendem,  arabischem  Guiumi  mit  verdünnter  H.SO^  (Scheibler,  B.l,  58,  108;  6, 
612;  Martin,  Sachsse,  Phijtochemische  Untersuchungen  [1880],  S.  76;  KlLlANl,  B.  13, 
2304;  15,  37).  Nur  jene  Sorten  Gummi  arabicum  liefern  Arabinose,  aus  welchen  durch 
HNO3  keine  Schleimsäure  entsteht  (Claesson,  B.  14,  1271).  —  Darstellung.  Man 
kocht  18  Stunden  laug  einen  Theil  reines  arabisches  Gummi  mit  acht  Theilen  zweipro- 
centiger  Schwefelsäure,  neutralisirt  dann  mit  BaCO^,  verdampft  zum  Syrup  und  fügt  das 
dreifache  Volumen  Alkohol  (von  90  "/J  hinzu.  Hierdurch  fallt  ein  Baryumsalz  aus,  das  man 
abfiltrirt.    Das  Filtrat  wird  zum  Syrup  gestellt  und  dann  über  H.,SO^  gebracht  (Kiliani). 

Glänzende  trimetrische  Prtsmen.  Schmelzp.:  160^  Verbrennungswärme  für  lg  = 
3,695  Cal.  (Stohmaxx,  J. />r.  [2J  31,  286).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  viel  weniger 
in  kaltem,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Weniger  süfs  als  Rohrzucker, 
aber  viel  süfser  als  Galaktose.  Rechtsdrehend;  für  die  wässerige  Lösung  bei  p  =  10  und  t 
=  18^  ist  [«jD  =  + 104,4"  (Scheibler,  B.  17,  1731j;  105,4"  (Lippmann,  B.  17,  2239j. 
Reducirt  5,6  Mol.  CuO.  Liefert  mit  Salpetersäure  keine  Schleimsäure  und  mit  Natrium- 
amalgam keinen  Dulcit.  Liefert  mit  Brom  Arabon.säure  CgHjoOg.  Gährt  nicht  mit  Hefe, 
Wird  von  SO.^HCl  leicht  zersetzt  (Claessonj.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  eine  braun^ 
gelbe  Verbindung,  die  bei  157—158°  schmilzt  (Scheibler,  B.  17,  1731). 

Nach  O'SULLIYAK  (»S'oc.  45,  41)  sollen  beim  Erwärmen  von  Arabinsäure  (a^  =  —27°) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  verschiedene  isomere  Arabinosen  CßHjjOg  entstehen.  Die 
a-Arabinose  besitzt  das  Drehungsvermögen  «j  = -|- 140°.  Die  ^9-Ärabinose  krystalr 
lisirt  in  monoklinen  Prismen;  aj  =4-111"-  Die  j'-Arabiuose  krystallisirt  in  rhom- 
bischen Prismen;  aj  =-|-91°.    (Ist   wahrscheinlich  Galaktose)  (Scheibler,  B.  17,  1732), 

2.  Cerasinose.  Bildung.  Ist  das  erste  Umwandlungsprodukt  der  Arbinsäure  CjoHg^On  aus 
Kirschgummi  durch  verdünnte  H^SG^  (Martin,  Sachsse,  Phijtochemische  Untersiichutigen, 
Leipzig  1880,  S.  78).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  zehn  Theile  Kirschgummi  mit  40  Thln, 
Wasser  und  einem  Theile  HoSO^  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  Probe  nicht  mehr 
durch  Alkohol  gefällt  wird,  neutralisirt  dann  mit  BaCOg,  verdampft  die  Lösung  zum  Syrup 
und  fällt  mit  Alkohol  von  90  °/o  unzersetzes  Gummi  aus.  Die  vom  Niederschlage  ab- 
tiltrirte  Lösung  wird  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  Trübung  versetzt.  —  Krystalle.  Er- 
weicht und  bräunt  sich  schon  unter  100°.  Aeufserst  hygro.skopisch.  100  Thle.  Cerasinose 
reduciren  200  Thle.  CuO  (100  Thle.  Arabinose  reduciren  225  Thle.  CüO).  [«>  =  + 89,09°. 
Die  feste  Cerasinose  geht  bei  längerem  Aufbewahren  (P/ 2  Jahre)  vollständig  in  Arabiuose 
über.  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt  schon  in  zwei  Stunden  beim  Erwärmen  mit  salz.- 
säurehaltigem  Wasser  auf  100°. 

'ö.  Cerebrose.  Bildung.  Entsteht,  neben  Neurostearinsäure  und  Sphingosin,  bei 
24stündigem  Erhitzen  von  einem  Theile  Phrenosin  (^s.  Glykoside)  mit  (11  Thln.)  Schwefel- 
säure (von  3°  J  auf  130".  Die  Schwefelsäure  Avird  abgegossen  und  der  unlösliche  Rück- 
stand wieder  24  Stunden  lang  mit  frischer  Schwefelsäure  auf  130°  erhitzt.  Man  wieder- 
holt die  Operation,  mit  neuen  Mengen  H^SO^,  so  oft  noch  aus  der  Substanz  Cerebrose 
abgespalten  wird,  neutralisirt  die  sauren  Lösungen  mit  BaCOs  und  verdunstet  sie  dann 
bei  30-40"  im  Vakuum  iThudichum,  J.  jir.  [2]  25,  22).  —  Sehr  kleine  Krystalle.  Löslich 
in  Weingeist,  sehr  wenig  in  absolutem  Alkohol.  Rechtsdrehend;  [«Jd  = -j- ;0°40'.  Wird 
von  Bleiessig  oder  Bleizucker  und  NH3  vöUig  ausgefällt.  Sechs  Theile  Cerebrose  redu- 
ciren ebenso  viel  FEHLiNo'sche  Lösung  wie  fünf  Theile  Glykose.  Giebt  mit  Gallen- 
säuren,  Oelsäuren,  Sphingosin  und  Vitriolöl  eine  rothe  Färbung,  wie  bei  der  Petten- 
KOFER'schen  Gallenreaktion.  Bei  langem  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
120°  entsteht  erst  ein  unkrystallisirbarer  Syrup  und  dann  cerebrosische  Säure 
C^;HioO,.(?),  die  FEHLiNG'sche  Lösung  nicht  reducirt,  und  deren  Baryumsalz  Ba.CgHjßOg  ist. 

4.  Crokose  (Safranzucker).  Bildung.  Beim  Kochen  des  Safranfarbstoffes  mit  ver- 
dünnter HCl  (Rochleder,  J^Iayer,  J.  1858.  476).  2C,,H,,0,,-j-7H._,0  -  OC^H^^O,  + 
Cg^H^gOy  (Kayser,  B.  17,  2232).  Beim  Erwärmen  von  Pikrocro'cin  mit  verdünnten  Säuren 
oder  Erden  (Kayser).     CgeHg.O,;  +  H,0  =  3C,Hi20,  +  2C,oH,,. 

Rhombische  Krystalle.  Stark  rechtsdrehend.  Reducirt  nur  halb  so  viel  CuO  wie  Glykose, 


830  FETTREIHE.  —  XXVI.  ZUCKERARTEN  UND  KOHLEHYDRATE. 

5.  Dambose.  Vorkommen.  Als  Monomethyläther  im  Borneo-Kautschuk  und  als  Di- 
methyläther  im  Gabon  -  Kautschuk  (Girard,  Z.  1869,  66).  —  Darstellung.  Man 
erhitzt  Dambonit  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  im  Rohr  auf  100°  und  fällt  die 
gebildete  Dambose  durch  Alkohol  von  95  %•  —  Sechsseitige  Prismen.  Schmilzt  bei  212" 
(Girard,  J.  1873,  834).  Inaktiv.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol.  Sehr  beständig.  Wird  bei  230"  nicht  verändert.  Brom  wirkt  bei  160"  nicht 
ein.  Löst  sich  unverändert  in  rauchender  Salpetersäure;  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
entsteht  Oxalsäure.  Wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen.  Wird  durch  ammoniakalische 
Bleizuckerlösung  gefällt,  aber  nicht  durch  neutrale  Bleizuckerlösung.  Nicht  gährungs- 
fähig.     Giebt  mit  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäure.     Verbindet  sich  mit  Basen. 

CgHjjOß.BaO  (bei  110").  Bildung.  Beim  Fällen  einer  wässerigen  Damboselösung 
mit  einer  Lösung  von  Barvt  in  Holzgeist.  —  Leicht  veränderlicher  Niederschlag.  — 
(CeHiiOfi^Pb.PbO  (bei  120").'  Bildung.  Durch  Fällen  mit  alkohohscher,  mit  NH3  ver- 
setzter, Bieizuckerlösung.  —   In  Wasser  löslicher  Niederschlag. 

Monomethyläther  (Bornesit)  C7H,^Og  =  CßHjjOß.CH3.  Vorkommen.  Im  Kaut- 
schuk von  Borneo  (Girard,  Z.  1871,  335).  —  Darstellung.  Der  Kautschuk  wird  in 
Cylindern   ausgepresst  und   die  erhaltene    salzige    und  zuckerige  Flüssigkeit   verdunstet. 

—  Vierseitige  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  175".  Sublimirt  bei  205"  unter  geringer 
Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  starkem  Alkohol.  Eechtsdrehend. 
Nicht  gährungsfähig;  reducirt  nicht  Fehling'scIic  Lösung,  erlangt  aber  diese  Fähigkeit 
nach  dem  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Geht  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
peterschwefelsäure in  eine  explosive  Nitroverbindung  über,  die  sich  nicht  in|  Wasser 
löst,  aber  aus  Alkohol  krystallisirt  und  bei  30—35"  schmilzt.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  120"  in  Methyljodid  und  Dambose. 

Dimethyläther  (Dambonit)  C^HieOe  -|-  3^,0  =  CßHi(,Oe(CHj,  +  3H2O.  Vo  r- 
k  0  m  1)1  e  n.  Im  Kautschuk  von  Gabon ,  der  von  Lianen  stammt  und  von  den  Einge- 
borenen n'dambo  genannt  wird  (GiRARD).  —  Darstellung.  Der  Kautschuk  schliefst 
eine  wässerige  Flüssigkeit  ein,  die  man  durch  Auspressen  des  Kautschuks  gewinnt.  Die- 
selbe wird  in   gelinder  Wärme  verdunstet    und   der  Rückstand   mit  Alkohol  ausgezogen. 

—  Schiefe  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  195".  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
auf  200  —  210"  unzersetzt  in  langen  Nadeln.  Optisch-inaktiv.  Gährt  nicht;  wird  von 
Alkalien  und  verdünnten  Säuren  nicht  angegriften.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodawasserstoffsäure  auf  100"  in  Methyljodid  und 
Dambose.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  und  Ameisensäure  oxy- 
dirt.  —  CgHigOß.KJ.  Bildung.  Beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  der  beiden 
Bestandtheile.  —  Krystalle. 

Damboseschwefelsäure  C,,HgSO-  (?).  Bildung.  Beim  Zusammenreiben  von 
Dambose  mit  kaltem  Vitriolöl  (Girard,  Z.  1869,  68).  CgH^jO, +H,SO,  =  CgHgSO, + 
3H2O.  —  Die  freie  Damboseschwefelsäure  ist  ein  dicker  Syrup,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  unter  Abgabe  von  Dambose.  Reducirt  sofort 
FEHLiNG'sche  Lösung.  —  Die  Salze  sind  gummiartig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  werden 
aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  Sie  zersetzen  sich  nicht  bei  150".  —  (CgH- 
SOj),Ba  (?). 

"Matezit  CjoHgoOg.      Vorkommen.     Im  Kautschuk  von  Madagaskar,  der  von  einer- 
Liane  stammt   und  von  den  Eingeborenen  mateza  roritina  genannt  wird.     Der  Matezit 
findet  sich  in  einer  wässerigen  Flüssigkeit  gelöst,  mit  welcher  die  Poren  des  Kautschuks 
angefüllt  sind  (Girard,  Bl.  21,  220). 

Krystallwarzen.  Schmelzp.:  181".  Sublimirt  bei  200—210".  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Verhält  sich  ganz  wie  Dambonit,  ist  nur  stark  rechts- 
drehend.    Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  Methyljodid  und 

Matezodambose  CgHig09(C,oH,u09  +  HJ  =  CH3J-I-  CyHjgOy).  Letztere  ist  isomer 
mit  Dambose:  CgHjgOg  =  IVaCeHj.Og.  Sie  verhält  sich  auch  ganz  wie  Dambose,  ist 
aber  in  Wasser  leichter  löslich  als  Dambose,  dreht  schwach  nach  rechts  und  schmilzt 
bei  235". 

6.  Eucalyn  CgHi^Oe -f- H.^O.  Bildung.  Entsteht,  neben  Glykose,  beim  Kochen  von 
Melitose  Ci,H.„Oi,"  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  46,  72). 

Syrup, "schwach  süfs.  Rechtsdrehend.  Gährt  nicht  mit  Hefe  (Unterschied  und  Tren- 
nung von  Glykose).  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Bräunt  sich  mit  Alkalien.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure.  Wird  von  verdünnter  Schwefelsäure 
nicht  verändert. 

7.  Galaktose  CyHjoOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Glykose,  bei  einstündigem  Kochen 
von  Milchzucker   mit   einem   Gemisch    von   1  Vol.   verdünnter  Schwefelsäure    (1  : 5)   und 
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2  Vol.  Wasser  (Fudakowsky,  B.  8,  .599;  9,  42;  11,  lOGÖ;  vgl.  Erdmann,  /.  1855,  673; 
DuBRUNFAUT,  J.  1850,  644;  Pasteur,  J.  18.56,  645;  Kent,  Tollens,  J..  227,  224). 
Entsteht,  neben  einer  anderen  Zuckerart,  beim  Kochen  von  Laktosin  C.,„Hg.,03i  mit 
verdünnter  H.,SO^  (A.  Meyer,  B.  17,  690).  Beim  Kochen  von  Agar-Agar  mit  verdünnter 
Schwefelsäure' (R.  Bauer,  J.  pr.  [2]  30,  375).  Beim  Behandeln  von  Galaktin  mit  ver- 
dünnten Säuren  (MÜNTZ,  Bl.  37,  409).  Wie  es  scheint,  entsteht  Galaktose  auch  l>eim 
Kochen  mit  verdünnter  H.^SO^  solcher  Sorten  Gummi  arabicum,  welche  bei  Behandlung 
mit  verdünnter  HNOg  keine  Schleimsäure  liefern  (Claesson,  Ä14,  1271;  KiLlANi,  Ä15, 
37).  —  Darstellung.  Man  kocht  Milchzucker  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sättigt 
die  Flüssigkeit  mit  CaCOg  und  verdunstet.  Erst  krystallisirt  Galaktose,  deren  Abschei- 
dung man  durch  Zusatz  "von  Alkohol  befördert.  Zur  Trennung  der  Galaktose  von  Gly- 
kose  benutzt  man  die  gröfsere  Löslichkeit  der  Glykose  in  absolutem  Alkohol  (Fuda- 
kowsky; vgl.  Soxhlet,  J.  pr.  [2]  21,  269). 

Krystallkörner.  Schmelzp.:  142— 1440  (Fudakowsky),  j^48o  (Lippmann,  B.  17,  2239). 
Spec.  Gew.  der  wässerigenLösungen:  Meissl.  Bräunt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
Erden.  Reducirt,  in  einprocentiger  Lösung,  4,9  Mol.  CuO  aus  unverdünnter  Fehling'- 
scher  Lösung  und  4,7  Mol.  CuO  aus  vierfach  verdünnter  FEHLiNo'scher  Lösung  (SoxhleT). 
Rechtsdrehend.  Für  eine  wässerige  Lösung,  die  p  Gewichtsprocente  Galaktose  ent- 
hält, ist  bei  t":  [ajc  =  83,883 -}- 0,0785 p  —  0,209. t  i Meissl,  J.  pr.  [2]  22,  100).  In 
einer  frisch  bereiteten,  zehnprocentigen  wässerigen  Lösung  i.st  bei  20°  [«]d  =  + 134,5"; 
dann  sinkt  das  Drehungsvermögen  langsam  bis  auf  81,5"  (Lippmann).  Für  eine  10-  bis 
15procentige  wässerige  Lösung  ist  [a]D  =  81,4  — 81,7"  (K. ,  T.).  Verbrennungswärme  für 
]  g  =  3,659  Cal.  (Stohmann,  J.  pr.  [2]  31,  286).  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,2)  zu  Schleimsäure  oxydirt.  Bei  der  Oxydation  mit  Kupferoxydhydrat,  in  neutraler 
oder  alkalischer  Lösung,  entstehen  00.^,  Ameisensäure,  Milchsäure  und  wenig  Glykol- 
säure  (Habermann,  Honig,  AI.  5,  209).  Mit  Brom  vmd  Silberoxyd  entsteht  Lakton- 
säure CeHjoOg.  Verhält  sich  gegen  Silber-,  Wismuth-  und  Indigolösung  ganz  wie 
Glykose.  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  Dulcit  (Bouchardat,  ä.  eh. 
[4]  27,  79).  Sehr  resistent  gegen  SO.5HCI  TClaessonj.  Verhält  sich  gegen  "kaltes 
Vitriolöl  wie  Glykose.  Auch  hier  entstehen  Sulfonsäuren,  die  beim  Kochen  mit  Alkohol 
in  H5SO4  und  einen  Körper  C^Hj^Oä  zerfallen  (Honig,  Schubert,  ü/.  6,  747).  Liefert 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure ,  Ameisensäure  und  Lävulinsäure  CäHgO^  (Kent, 
ToLLENS,  ^4.  227,  228).  Verbindet  sich  mit  Kochsalz.  Wird  durch  ammoniakalische 
Bleizuckerlösung  nur  unvollständig  gefällt.  Kann  aus  einer  siedend  gesättigten  Lösung 
in  Alkohol  (von  90%)  durch  alkoholisches  Kali  völlig  ausgefallt  werden.  Liefert  mit 
Phenvlhydrazin  eine  hellgelbe  Verbindung,  die  bei  170  — 171"  schmilzt  (Scheibler. 
B.  17,  1732j.     Gährt  mit  Hefe. 

2(CgHnOg).,  Ba.BaO.    Wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Galaktose  in  verdünntem 

Holzgeist  mit  alkoholischer  Barytlösung  erhalten.    Amorph.    (Fudakowsky,  5.11,1072). 

Galaktoaetetraschwefelsäure  C„HgO.,(HS04)^.     Bildung.    Entsteht,  neben  Glykose- 

tetraschwefelsäure,  beim  Lösen  von  Milchzucker  in  SO.5HCI  (Claesson,  J.  pr.  [2]  20,  29). 

Galaktosepentaeetat  CjgH,.,Ojj  =  CgH,  (CgHgO)- 0,;.  Bildung.  Bei  24.stündigem 
Erhitzen  1  Thle.  Galaktose  mit  6—8  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  160".  —  Gummiartig. 
Erweicht  bei  62"  und  .schmilzrbei  66—67"   (Fudakowsky,  B.  11,  1071). 

8.  Glykose  (Traubenzucker,  Stärkezucker,  Krümelzucker,  Dextrose)  CeH,.,Oß 
-|- H.,0.  Vorkommen.  Sehr  verbreitet  im  Pflanzenreiche,  besonders  in  den  süfsen 
Früchten.  Die  Glykose  findet  sich  in  den  Früchten  stets  neben  einer  äquivalenten  Menge 
Lävulose  und  zuweilen  neben  (etwas)  Rohrzucker.  Im  Honig  ist,  neben  Rohrzucker, 
mehr  Glykose  als  Lävulose  enthalten  (Dubrunfaut,  Soubeiran,  J.  1849,  464).  Nach 
RÖDERS  (/.  1863,  574)  ist  im  Heidehonig  und  Cubahonig  kein  Rohrzucker  enthalten; 
ersterer  besteht  aus  dem  äquivalenten  Gemisch  von  Glykose  und  Lävulose,  letzterer 
hält  überschüssige  Glj^kose.  Glykose  findet  sich  im  Thierreich:  in  der  Leber,  dem 
Chylus,  Blut,  Darminhalt  u.  s.  w.,  in  kleiner  Menge  im  Harn  (?)  (vgl.  dagegen  Flückiger, 
H.  9,  348).  Bei  Diabetes  mellitus  steigt  der  Glykosegehalt  des  Harns  bis  auf  8— 10"  „. 
—  Bildung.  Glykose  bildet  sich  aus  mehreren  Zuckerarten  Cj.,H3.,0ji  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  bei  der  Einwirkung  von  Fermenten.  So  zerföllt  der 
Rohrzucker    beim  Behandeln    mit   Säuren   in  Glykose  und  Lävulose: 

C,,H,,0,i  +  H,0  =  CgH,,0g  H-  CgH.,Og 
Rohrzucker  Glykose       Lävulose. 

Die  Kohlehydrate  CgHi^Oä  lassen  sich  zum  gröfsten  Theil  in  Glykose  überführen. 
Besonders  leicht  gelingt  dieses  mit  Stärke,  Glykogen,  Dextrin.  Stärke  und  Glykogen 
erleiden    diese   Umwandlung  nicht  blos  durch    verdünnte  Mineralsäuren ,    sondern   auch 
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durch  Fermente  (Diastase).  Die  widerstandsfähigere  Cellulose  CgHjoOj,  kann  durch  Be- 
handeln mit  koncentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Chlorzinklösung  ebenfalls  in  Giykose 
übergeführt  werden.  Eine  fast  vollständige  Umwandlung  der  Cellulose  lässt  sich  be- 
wirken, wenn  man  250  g  lufttrockene,  entfettete  Watte  in  ein  kaltes  Gemisch  aus  1250  g 
Schwefelsäure  (mit  75 7o  SOg)  und  420  g  Wasser  allmählich  einträgt,  eine  Stunde  stehen 
lässt,  dann  mit  '  g  des  Volumens  Wasser  verdünnt,  wieder  einen  Tag  stehen  lässt,  hierauf 
filtrirt  und  das  Filtrat  auf  2^/,  1  bringt.  Von  dieser  Lösung  werden  nun  jedesmal  50  ccm 
mit  850  ccm  Wasser  versetzt  und  5 — fci  Stunden  lang  am  Kühler  zum  lebhaften  Kochen 
erhitzt  (Flechsig,  H.  7,  536).  Hierdurch  ist  die  Möglichkeit  angedeutet,  Traubenzucker 
aus  Holz  darzustellen.  Endlich  findet  sich  Giykose  mit  organischen  Körpern  der  ver- 
schiedensten Konstitution  verbunden  im  Pflanzenreiche.  Diese  Verbindungen,  Glykoside 
genannt,  werden  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  beim  Behandeln  mit 
Fermenten  (Emulsin)  gespalten  in  Giykose  und  einen  oder  mehrere  andere  Körper.  Bei 
diesen  Zerlegungen  nimmt  das  Glykosid  meist  Wasser  auf. 

a„H,,NO,,     +     2H,0     =     2CeH,,0e     +    C,H,0     +     CNH 
Amygdalin  Giykose        Benzaldehyd     Blausäure 

Darstellung.  Ipi  Grofsen.  Die  technische  Darstellung  der  Giykose  (Stärke- 
zucker, Kartoffelzucker)  geschieht  fast  ausschüefslich  durch  Kochen  von  Stärke  mit 
^Vasser  und  etwas  Schwefelsäure  unter  erhöhtem  Druck,  um  die  Ueberführuug  des 
zunächst  gebildeten  Dextrins  in  Giykose  zu  befördern.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  mit 
Calciumcarbonat  neutralisirt  und  die  Glykoselösung  zur  Trockene  verdampft.  Das  gewöhn- 
liche Handelsprodukt  enthält: 

Vergährbaren  Zucker 61,08 

Unvergährbare ,  stark  rechtsdrehende  Substanz     20,54 

Wasser 18,04 

Asche 0,34 

100,00 

Die"  grofse  Menge  rechtsdrehender,  nicht  gährungsfähiger  Substanzen  im  käuflichen 
Traubenzucker  gestattet,  durch  eine  einfache  Beobachtung  im  Polarisationsapparat,  zu 
erkennen,  ob  ein  Wein  mit  Stärkezucker  gallisirt  ist  (Neubauer,  Fr.  15,  188).  Die 
gröfste  Ausbeute  an  Giykose  —  entsprechend  90  7o  der  angewandten  Stärke  —  erhält 
man  durch  vierstündiges  Erwärmen  der  Stärke  mit  eiuprocentiger  Schwefels^äure  auf  108" 
oder  durch  dreistündiges  Erwärmen  mit  derselben  Säure  auf  114°  (Allihn,  J.  pr.  [2]  22, 
94).  Die  Verzuckerung  der  Stärke  durch  verdünnte  Schwefelsäure  geht  um  so  rascher 
und  vollständiger  vor  sich,  je  koncentrirter  die  Säure,  je  länger  die  Einwirkungsdauer,  und 
je  höher  die  Temperatur  ist.  Die  Menge  der  verzuckerten  Stärke  ist  bis  zu  einer  Um- 
setzung von  40 — 50  7o  der  Einwirkungsdauer  proportional.  In  den  späteren  Stadien  ver- 
läuft der  Prozess  immer  langsamer ,  infolge  der  Widerstandsfähigkeit  der  Dextrine  gegen 
verdünnte  Säuren. 

Im  Kleinen.  In  ein  auf  45°  erwärmtes  Gemisch  von  500  ccm  QOprocentigen  Alko- 
hols mit  20  ccm  rauchender  Salzsäure  trägt  man,  in  vier*bis  fünf  Portionen,  160  g  pul- 
verisirten  Rohrzucker  ein  und  rührt  um,  bis  sich  alles  gelöst  hat.  Nach  mehrtägigem 
Stehen  scheiden  sich  etwa  10  g  wasserfreie  Giykose  ab.  Nun  werden  in  ein  45°  warmes 
Gemisch  von  12  1  Alkohol  (90%)  und  480  ccm  rauchender  Salzsäure  4  kg  gepulverten 
Eohrzuckers  allmählich  eingetragen,  so  dass  die  Temperatur  nicht  viel  über  50°  steigt. 
In  die  klare  und  erkaltete  Flüssigkeit  rührt  man  die  zuerst  dargestellten  10  g  wasser- 
freien Traubenzuckers  ein  und  saugt  nach  36  Stunden  alle  ausgeschiedene  wasserfreie 
Giykose  ab.  Dieselbe  wird  zunächst  mit  Alkohol  (von  90%),  dann  mit  absolutem  Al- 
kohol gewaschen  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet.  Schliefslich  kocht  man  sie  5  bis 
10  Minuten  lang  mit  Holzgeist  (spec.  Gew.  =  0,810  bei  20°)  und  kühlt  die  filtrirte 
Lösung  rasch  ab.  Gröfsere  Krystalle  werden  erhalten,  wenn  man  die  was^serfreie  Giykose 
10—15  Minuten  lang  mit  Methylalkohol  (spec.  Gew.  =  0,825  bei  20°)  kocht  und  die 
filtrirte  Lösung  fünf  bis  sechs  Wochen  im  Kolben  stehen  lässt  (Soxhlet,  J.  i»-.  [2]  21,244). 
—  In  ein  Gemisch  aus  600  ccm  Alkohol  (von  80°  (,)  und  30—40  ccm  rauchender  Salzsäure 
wird  im  Laufe  von  drei  bis  vier  Wochen  so  viel  fein  pulversirter  Rohrzucker  eingetragen 
als  sich  löst.  Man  filtrirt  und  lässt  das  Filtrat,  im  Dunkeln ,  an  einem  kühlen  Ort  vier 
bis  sechs  Wochen  laug  stehen,  bis  sich  nicht  mehr  Krystalle  ausscheiden.  Man  giefst 
nun  die  Flüssigkeit  ab,  übergiefst  die  Krystalle  mit  Alkohol  von  90%,  lässt  24  Stunden 
lang  stehen  und  saugt  dann  die  Krystalle  ab.  Die  Krystalle  werden  hierauf,  unter  abso- 
lutem Alkohol  zerrieben,  der  Alkohol  nach  24  Stunden  abgegossen  und  das  Waschen 
mit  absolutem  Alkohol   in  derselben   Weise  wiederholt,    bis    alle  Salzsäure  entfernt  ist. 
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Schliefslich  werden  die  Krvstalle  getrocknet,  erst  bei  30—40°  und  allmählich  bei  100° 
(WORM  MÜLLER,  J.  pr.  [2]  26,  83).  In  gleicher  Weise  verfährt  J.  Otto  (J.  pr.  [2]  26, 
91),  nur  verwendet  er  auf  600  ccm  Alkohol  (von  80"  „J  blo.s  20  ccm  rauchender  Salzsäure, 
löst  darin  etwa  300  g  Rohrzucker  und  hält,  während  des  Lösens,  die  Temperatur  der 
Lösung  auf  25''.  Um  Glykose  aus  absolutem  Alkohol  umzukrystallisiren ,  kocht  man 
sie  mit  etwas  weniger  Alkohol,  als  zum  völligen  Lösen  erforderlich  ist,  filtrirt  durch 
einen  Wasserbadtrichter  in  einen  Kolben,  welcher  sofort  in  kaltes  Wasser  getaucht  wird. 

Konstitution  der  Glykose.     Rationelle  Formel  von  V.  Meyer,  s.  S.  828; 

, O , 

CH2(OH).CO.(CH.OH)3.CH,(OH)  (?)  (Zikcke,  A.  216,  319);  CH2.(CH.0H),.CH.0H  (?); 
(ToLLENS,  B.   IQ,  923). 

Warzenförmige,  krystallinische  Massen,  aus  mikroskopischen,  sechsseitigen  Tafeln  be- 
stehend (Pasteur,  J.  1856,  638).  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  wasserfrei  in 
mikroskopischen  Nadeln.  Aus  Holzgeist  werden  trikline  Zwillingskrystalle  erhalten 
(Brezina,  J.  pr.  \2]  21,  248).  Scheidet  sich  auch  aus  koncentrirter  wässeriger  Lösung 
in  wasserfreien  Krystallen  ab,  besonders  wenn  reine  Glvkose  angewendet  wird  (Behr, 
B.  15,  1104;  vgl.  Hesse,  .4.  192,  172).  Spec.  Gew.  =  l'54— 1,57  (Boedeker,  J.  1860, 
17).  Zweimal  weniger  süfs  als  Rohrzucker.  Verbrennungswärme  für  1  g  ==■  3,692  Cal. 
(Stohmaxx,  J.  pr.  [2j  31,  285).  Rechtsdrehend;  das  Drehungsvermögen  ist  von  der  Kon- 
centration der  (wässerigen)  Lösungen  abhängig.  Enthalten  100  g  Lösung  p  g  wasserhal- 
tiger Glvkose,  so  ist  bei  17,0«:  [ajc  =  47,73«  +  0,015  534.p -f  0,000  388  3.p2  imd  für 
wasserfreie  Glykose:  =  52,50° -|- 0,018  796.p  -f  0,000  516  83.p-  (Tollens,  ä  17,  2238; 
vgl.  B.  9,  487  u.  1531).  Eine  Lösung  mit  18,6211  "g  wasserfreier  Glykose  hat  ein 
Drehungsvermögen  [mJd  =  52,85"  (Soxhlet,  J.  pr.  [2]  21,  253).  Das  Drehungs vermögen 
ändert  sich  nur  wenig  in  höherer  Temperatur.  Krystallisirter  Traubenzucker  verliert 
das  Krystallwasser  unter  100°  unter  Schmelzung  und  ist  bei  110°  wasserfrei.  Wasser- 
freie Glykose  schmilzt  bei  146°  (Schmidt,  A.  119,  94).  Oberhalb  174°  verliert  die 
Glykose' Wasser  und  geht  in  Glykosan  CgH^^Oj  und  dann  in  braun  gefärbtes  Caramel 
über.    Bei  der  trocknen  Destillation  entstehen  dieselben  Produkte  wie  aus  Rohrzucker. 

Löslichkeit  der  Glykose  (Anthon,  J.  1860,  507).  100  Thle.  Wasser  von  17,5° 
lösen  81,68  Thle.  wasserfreie  Glykose. 

100  Thle.  Alkohol  vom  spec.  Gew.  =  0,837  0,880        0,910          0,950 

lösen  bei  17,5°                           1,94  8,10         16,0  32,5 

„       ,,     Siedehitze                 21,7  136,7 
Thle.  wasserfreier  Glykose. 

Spec.  Gew.  der  gesättigten  wässerigen  Glykoselösung  bei  15°  =  1,206  (Anthon, 
Wagner' s  Jahresb.  der  ehem.  Technol.  1859,  359).  —  Spec.  Gew.  der  wässerigen  Glykose- 
lösungen  bei  15°: 

100  Thle.  Lösung  halten  Thle.  w a s^ s e r freier  Glykose:     5  10         15         20        25 

Spec.  Gew.    =  1,0200  1,0406  1,0616  1,0831  1,1021 
(Pohl,  Gm.  7,  757).  • 

Spec.  Gew.  von  Glykoselösungen  bei  17,5°,  die  in  100  ccm  Lösung  g  Gramme  wa.sser- 
freier  Glykose  enthalten  (Salomon,  J.  pr.  [2]  28,  96;   vgl.  Tollens,  B.  9,  153.5): 

g  spec.  Gew. : 

1       1,00375 

5  1,0192 
10  1,0381 
15       1,0571 

Glykose  wird  leicht  oxydirt;  sie  reducirt  Gold-,  Silber-,  Wismuth-  imd  alkalische 
Kupferoxydlösungen.  In  letzterem  Falle  entstehen  hauptsächlich  Tartronsäure  C3H4O5 
und  ein  Gummi  (Dextrin?,  wahrscheinlich  schon  in  der  verwandten  Glykose  vorhanden), 
daneben  aber  noch  Ameisensäure,  Essigsäure  und  andere  Säuren  (Reichardt,  A.  127, 
147;  Claus,  A.  147.  114;  J.  pr.  [2]  4,  63;  Felsko  ,  A.  149,  356).  Beim  Kochen  mit 
Wasser  und  Kupferoxydhydrat  entstehen:  CO,,  Ameisensäure,  Glykolsäure,  Glycerin- 
säure  (?)  und  Erythroglycerinsäure  (?) ,  aber  keine  Tartronsäure.  Dieselben  Produkte, 
und  daneben  noch  Glykonsäure,  entstehen  beim  Kochen  von  Glykose  mit  Wasser,  Cu(OH), 
und  etwas  Baryt  (Habermanx,  Höxig,  M.  3,  651).  Aus  ammoniakalischer  Silber- 
lösung  wird    das   Silber   als  Spiegel  ausgeschieden  (Versilberung    von    Glas).     Entzündet 

Beilstein  ,  Handbuch.   2.  Aufl.  53 


g 

spec.  Gew.: 

g 

spec.  Gew. 

20 

1,0762 

40 

1,1494 

25 

1,0946 

45 

1,1680 

30 

1,1130 

50 

1,1863 

35 

1,1310 

55 

1,2040 

60 

1,2218. 
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sich  beim  Zusammenreibeu  mit  6  Thhi.  Bleisuperoxyd  (Böttger,  ä.  34,  88i.  Zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  völlig  in  CO.,  und  Ameisensäure 
(Stürenburg,  J..  29,  291).  Beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 
treten  Ameisensäure  (Hünefeld,  J.  pr.  7,  44),  Aldehyd  und  Akrolein  (?)  auf  (Liebig, 
A.  113.  16).  Wird,  bei  Gegenwart  von  Soda,  durch  Ozon  vollständig  oxydirt  zu  CO., 
und  Ameisensäure  (Gorup,  A.  125,  211).  Bei  der  Elektrolyse  einer  mit  H.,SO^  ange- 
säuerten Lösung  von  Glykose  entstehen  Ameisensäure,  Zuckersäure  und  Trioxymethylen 
(Renard,  A.  dt.  [.5]  17,  321).  Giebt  mit  rauchender  Salpetersäure,  in  der  Kälte,  eine 
Verbindung.  Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  entstehen  Zuckersäure  und 
Oxalsäure.  Leitet  man  in  eine  wässerige  Glykoselösung  Chlor  und  setzt  dann  Silber- 
oxyd hinzu,  so  entstehen  Glykonsäure  CeHj.,Oj  und  Zuckersäure  (Herzfeld,  A.  220, 
358).  ]VIit  Ag,0  allein  entsteht  Glykonsäure.  Wendet  man  eine  mit  NaOH  versetzte 
ammoniakalische  Silberlösung  an,  so  erfolgt  die  Oxydation  der  Glykose  wesentlich  nach 
der  Gleichung:  C^Hj^O^ -|- 6 Ag.,0  =  6CH.,0.,  (Ameisensäure)  -\-  12Ag.  Daneben  wird 
etwas  Oxalsäure  gebildet  (Tollens,  B.  16,' 921). 

Wasserfreie  Glykose  löst  sich  in  (l'/.>Thl.)  kalter  Schwefesäure  unter  Bildung  von  Glykose- 
schwefelsäure  (Peligot,  J..  30,  79);  erwärmt  man  das  Gemisch  auf  60'',  so  entsteht  ,,künst- 
liches  Dextrin".  Beim  Kochen  von  Glykoseschwefelsäure  (durch  Zusammenreibeu  von 
Glykose  mit  Vitriolöl,  in  der  Kälte,  bereitet)  mit  Alkohol,  scheidet  sich  ein  Körper  CjjH^qOs 
aus,  der  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  löst  und  rechtsdrehend  ist  («j  =  -j-  123") 
(HÖNIG,  Schubert,  M.  6,  74(3).  Glykose  verkohlt  beim  Erwärmen  mit  konc.  Schwefelsäure, 
wobei  CO  und  CO.,  entweichen.  Bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ent- 
stehen dunkelgefärbte  Huminsubstanzen  (Malaguti,  A.  17,  61),  aber  keine  Lävulin.säure  oder 
Ameisensäure  (Tollens,  Grote,  B.  7,  1379).  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine 
Lösung  von  Glykose  in  absolutem  Alkohol  entsteht  Diglykose  Cj.jH^.jO,!.  Glykose  bräunt 
sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit  Baryt.  In  letzterem  Falle  entstehen  Saccharum- 
säure  Ci^H^gOu  und  Glycinsäure  CjoH.j.jOj./  (Reichardt,  /.  1870,  843).  Beim  Erhitzen 
mit  Barythydrat,  im  Rohr  auf  240",  werden  Essig-,  Ameisen-  und  Oxalsäure  gebildet,  so- 
wie in  kleiner  Menge  Brenzkatechiu  und  Protokatechusäure  (Gaütier,  Bl.  31,  530). 
Entwickelt  beim  Destilliren  mit  Kalkhydrat  Phoron  und  Metaceton  (Lies,  A.  100,  353). 
Beim  Kochen  mit  Kalkhydrat  und  Wasser  entsteht  Saccharinsäure  CyHj.,Oy.  Glykose 
absorbirt  bei  100"  lebhaft  Ammoniak,  giebt  dabei  Wasser  ab  und  bildet  eine  braune  stick- 
stofi'haltige  Verbindung  (Thenard,  J.  1861,  909j.  Beim  Erhitzen  von  Glykose  mit 
koucentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  100"  entstehen,  neben  anderen  Produkten, 
a-Glykosin  CgHgNg  und  /?-Glykosin  C-H^„N.j.  Bei  Gegenwart  von  Glykose  werden 
Eisenoxyd,  Kupferoxyd  und  andere  Metalloxyde  nicht  durch  Alkalien  gefällt.  1  Mol. 
Glykose  vermag  5  At.  Kupfer  in  Lösung  zu  halten  (Salkowski,  A.  189,  28).  Verhalten 
von  Glykose  gegen  Cu(OH).,  und  Kupfersalze:  Worm  Müller,  Hagen,  /.  Th.  1880, 
62 — 65.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  wässerige  Glykoselösungen 
entstehen:  Mannit,  Weingeist,  Isopropylalkohol,  Hexylalkohol  und  Milchsäure  (Bou- 
CHARDAT,  A.  eh.  [4]  27,  88).  Die  Milchsäure  wird  durch  die  Wirkung  des  Alkalis  her- 
vorgebracht, denn  nach  Hoppe  {B.  4,  346)  erhält  man  Milchsäure,  neben  wenig  Brenz- 
katechin,  Ameisensäure  u.  a.,  beim  Erhitzen  von  500  g  «Glykose  mit  ^/.,  1  Natronlauge 
(gleiche  Vol.  Lavige  vom  spec.  Gew.  =  1,34  und  Wasser)  auf  96".  Beim  24stündigeu 
Stehen  eines  Gemisches  von  20  g  Glykose,  200  ccm  H.,0  und  40  g  KOH  bei  35—40" 
geht  die  Hälfte  der  Glykose  in  Milchsäure  über,  die  andere  Hälfte  in  eine  nicht  flüch- 
tige, in  Aether  unlösliche  Säure,  die  sich  in  Alkohol  löst  und.  ein  amorphes,  in  Wasser 
lösliches,  in  Alkohol  unlösliches  Baryumsalz  liefert  (Nencki,  Sieber,  J.  pr.  [2]  24,  498). 
Dem  Kali  analog  wirken  Natron ,  Tetramethyliumhydrat  und  Neurin ,  aber  nicht  NHj 
und  auch  nicht  Alkalicarbonate.  Beim  Eintragen  von  KOH  in  geschmolzene  Glykose 
entsteht  Acetol  CH3.C0.CH.,(0H).  Glykose  verbindet  sich,  unter  Wasseraustritt,  mit  Anilin. 
Giebt  mit  p-Diazobenzolsulfonsäure  die  Aldehydreaktion,  nicht  aber  die  Reaktion  mit 
Fuchsin  und  schwefliger  Säure.  —  Wird  durch  Hefe  in  Alkoholgährung  versetzt. 
Hierbei  zerlällt  die  Hauptmenge  der  Glykose  in  CO.,  und  Alkohol.  Daneben  entstehen 
Fuselöl  (Isoamylalkohol  und  Homologe),  Bernsteinsäure  und  Glycerin  (PasteüR,  A.  eh. 
[3]  58,  323).  In  Gegenwart  von  faulem  Käse  und  einer  Base  (Kreide,  Zinkweifs,  Eisen- 
feile), welche  die  freiwerdende  Säure  abstumpft,  unterliegt  Glykose  der  Milchsäuregährung, 
die  schliefslich  in  Buttersäuregährung  übergeht.  In  Gegenwart  von  Kreide  und  Hefe- 
wasser bewirkt  der  Pilz  Mycoderma  aceti  die  Bildung  von  Glykonsäure. 

Nachweis  und  Bestimmung  der  Glykose.  1.  Mit  Kupferoxyd.  1  Mol. 
wasserfreier  Glykose  reducirt,  in  Iprocentiger  Lösung,  5,26  Mol.  Kupferoxyd  aus  unver- 
dünnter FEHLiNG'scher  Lösung  und  5,055  Mol.  CuO  bei  Anwendung  vierfach  verdünnter 
FEHLiNG'scher  Lösung  (Soxhlet,  J.  pr.  [2]  21,  255).  L^m  daher  zu  übereinstimmenden 
Resultaten    zu    gelangen ,    muss   stets   möglichst   die    gleiche   Koncentration    eingehalten 
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werden.  Die  Lö.sung  der  Glykose  sei  eine  einprocentige.  (Faulexbach  [H.  7,  515] 
empfiehlt  eine  Glykoselösung  von  0,1 — 0,2  7o)-  In  einer  Schale  mischt  man  gleiche  Volume 
KupfervitrioUösung  (=  35,244  g  Kupfer  in  2  1)  und  frisch  bereitete,  alkalische  Seignette- 
salzlösung  (173  g  Salz,  400  ccm  Wasser,  100  ccm  Natronlauge,  enthaltend  516  g  NaOH 
im  Liter)  erhitzt  zum  Kochen,  giefst  50  ccm  Glykoselösung  hinzu,  kocht  zwei  Minuten 
lang  und  filtrirt  durch  ein  grofses  Faltenfilter.  Das  Filtrat  wird  mit  Essigsäure  auge- 
säuert und  mit  Blutlaugensalz  auf  Kupfer  geprüft.  Der  Versuch  wird  nun  so  oft,  in 
immer  engeren  Grenzen,  wiederholt,  bis  bei  einem  Versuche  ein  kupferfreies,  bei  dem 
anderen  ein  eben  noch  kupferhaltiges  Filtrat  resultirt  (Soxhlet  ,  J.  pr.  [21  21,  254). 
H.  Schiff  (A.  112,369)  empfiehlt,  die  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Seignettesalz  heifs 
zu  vermischen  und  das  ausgefällte  Kupfertartrat  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen  und  dann 
bei  100°  zu  trocknen.  Durch  Auflösen  von  jedesmal  x  g  dieses  Salzes  in  34:'-/^  .x  ccm 
Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,006)  erhält  man  eine  Lösung,  von  der  1  ccm  =  5  mg 
Glykose  ist.  Nach  Allihx  (/.  pi:  [2]  22,  55;  Fr.  22,  451)  bereitet  mau  eine  Kupfer- 
lösung mit  34,6  g  Kupfervitriol  in  500  ccm  und  eine  Weinsäurelösung  durch  Auflösen 
von  173  g  Seignettesalz,  125  g  KOH  und  Wasser  bis  zu  500  ccm.  Je  30  ccm  Kupfer- 
lösung und  Seignettesalzlösung  werden  gemischt,  zum  Kochen  erhitzt  und  25  ccm  der 
(höchstens  einprocentigen)  Zuckerlösung  zugesetzt.  Man  kocht  auf,  filtrirt  das  Kupfer- 
oxydul auf  einem  Asbestfilter,  glüht  es  im  Wasserstoffstrome  und  wägt  das  Kupfer.  Be- 
trägt die  gefundene  Kupfermenge  x  mg ,  so  ist  das  Gewicht  der  Glykose  Y  =  —  2,5647 
-(-2,0522x  —  0,000  7576x'-.  Tabellen  zur  Ermittelung  des  Glyko-segeh altes  aus  dem  Ge- 
wichte dos  erhaltenen  Kupfers:  Fr.  22,  449. 

Verhalten  von  Glykose  gegen  Kupfertartrat  +  Natron:   Degener,  Fr.  22,  444. 

2.  Mit  Quecksilbersalzen.  Eine  mit  Natronlauge  versetzte  Cyauquecksilberlösung 
(KNAPP'sche  Lösung)  wird  beim  Kochen  mit  Glykose  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt. 
1  Thl.  wasserfreie  Glykose  reducirt  4  Thle.  Cyanquecksilber  (Knapp,  ä.  154,  252).  Statt 
Cyanquecksilber  wendet  man  besser  Jodquecksilber  an.  18  g  Jodquecksilber  HgJ., 
werden  in  25  g  Jodkalium  und  Wasser  gelöst,  80  g  Aetzkali  hinzugegeben  und  mit 
Wasser  auf  1  1  verdünnt.  40  ccm  dieser  (SACHSSE'schen)  Lösung  (=  0,1342  g  Glykose; 
Sachsse,  J.  1877,  1087)  erhitzt  man  in  einer  Schale  zum  Kochen  und  lässt  aus  einer 
Bürette  die  Glykoselösung  zutropfen,  bis  alles  Quecksilber  reducirt  ist.  Um  dies  zu 
erkennen,  bringt  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  der  Lösung  zu  einer  Lösung  von 
SnCL,  in  Natronlauge.  So  lange  noch  gelöstes  Quecksilbersalz  vorhanden  ist,  entsteht 
ein  schwarzer  oder  braimer  Niederschlag  (Sachsse,  Fr.  16,  121).  Um  genaue  Resultate 
zu  erhalten,  verdünnt  man  die  Cyauquecksilberlösung  soweit,  dass  100  ccm  derselben 
50  mg  Glykose  entsprechen,  und  giefst  die  Glykoselösung,  welche  0,1 — 1%  Glykose  ent- 
halten darf,  allmählich  in  die  Cyauquecksilberlösung  (WoRM  Müller,  Otto,  J.pr.  [2]  26, 
85,  95).  Soxhlet  (.7.  pr.  [2]  21,  300)  ermittelte  die  Bedingungen,  unter  welchen  die  Titration 
mit  Quecksilberlösung  zuverlässige  Resultate  liefert.  Hagen  (Fr.  17,  381)  empfiehlt  eine, 
mit  NaCl  versetzte,  Lösung  von  Quecksilberoxydacetat  mit  Glykose  zu  kochen  und  den 
Niederschlag  von  Calomel  zu  wägen.  2  Mol.  Glykose  reduciren  9  Mol.  Quecksilber- 
oxyd, oder  1  g  Glykose  reducirt  5,4  g  HgO  und  liefert  5,88  g  Hg.jCL,.  Zur  Bestimmung 
von  Glykose  in  rohem  Stärkezucker  und  im  Wein  ist  diese  Methode  ungeeignet,  weil 
jene  Stoffe  Beimengungen  enthalten,  welche  auch  reducirend  wirken.  In  solchen  Fällen 
kann  nur  FEHLiNG'sche  Lösung  angewendet  werden  (Haas,  Fr.  22,  220). 

3.  Mit  Wismuthoxyd.  Kocht  man  Glyko.se  mit  Sodalösung  und  setzt  etwas 
basisches  Wismuthnitrat  hinzu,  so  erfolgt  eine  Ausscheidung  von  schwarzem  Wismuth 
(Böttger,  ./.  1857,  609).  Da  Harnsäure  und  Kreatinin  die  Wismuthlösung  nicht  redu- 
ciren, wohl  aber  eine  alkalische  Kupferlösung,  so  ist  die  BöTTGER'sche  Reaktion  besonders 
geeignet  zum  Nachweise  von  Glykose  im  Harn.  Nur  hat  man  die  Gegenwart  von 
Albuminateu  u.  a.  Körpern  zu  berücksichtigen,  welche  beim  Kochen  mit  Wismuthlösung 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelwismuth  erzeugen  können.  Man  bereitet  sich 
daher  eine  Lösung  von  frisch  gefälltem  basischem  Wismuthnitrat  in  heifser  Jodkalium- 
lösung, unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure.  Der  zu  untersuchende  Harn  wird  mit  Salz- 
säure angesäuert  und  mit  überschüssiger  Wismuthlösung  versetzt,  wodurch  alle  Albuminate 
ausgefällt  werden.  Man  filtrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit  Kali  und  erhitzt  zum  Kochen, 
ohne  das  gefällte  Wismuthoxyd  abzufiltriren  iBruecke,  Fr.  15,  101).  Verfahren  von 
Mashke,  Fr.  16,  425;  Nylander,  Fr.  23,  440;  vgl.  Francqui,  Vyvere,  Fr.  5,  263. 

4.  Erwärmt  man  eine  mit  etwas  Natron  versetzte  Glykoselösung  auf  90",  giebt  ein 
paar  Tropfen  Pikrinsäurelösung  (1:250)  hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  entsteht 
eine  rothe  Färbung  (Bildung  von  Pikraminsäure)  (Braun,  Fr.  4,  187).  Liivulose  und 
Milchzucker  geben  die  gleiche  Reaktion,  nicht  aber  Rohrzucker  und  Mannit. 

5.  Eine  durch  Soda  schwach  alkalisch  gemachte  Indigolösung  wird   beim  Kochen 
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mit  Glykose  entfärbt  (Muldee).     Die  Keaktion  ist  weniger  empfindlich,    als  jene  mit 
FEHLiNG'scher  Lösung  (Neubauer,  Fr.  1,  378j. 

6.  Eine  alkalische  (intensiv  grüngelb  gefärbte)  Lösung  von  rothem  Blutlaugen- 
salz wird  beim  Kochen  mit  Glykose  entfärbt,  weil  sich  gelbes  Blutlaugensalz  bildet 
(Gentele,  J.  1859,  698;    Stahlschmidt,  B.  1,  141  j. 

7.  Eine  wässerige  Glykoselösung  scheidet,  beim  Erwärmen  mit  einer  schwach  essig- 
sauren Lösung  von  Phenylhydrazin,  das  in  Wasser  fast  unlösliche  Phenylglykosazon 
aus.  Die  Reaktion  ist  empfindlich,  aber  nicht  besonders  charakteristisch,  weil  derselbe 
Körper  auch  bei  Anwendiing  von  Lävulose,  und,  obwohl  viel  langsamer,  auch  mit  Rohr- 
zucker erhalten  wird  (E.  Fischer,  ^.17,  580;  vgl.  übrigens  Jaksch,  Fr.  24,  478;  Grocco, 
Fr.  24,  478). 

8.  Eine  alkalische  Lösung  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  wird  durch  Glykose 
ebenso  roth  gefärbt  wie  durch  Aldehyde  (s.  S.  745)  (Penzoldt,  E.  Fischer,  B.  17,  657). 
Absorptionsspettrum  dieser  rothen  Lösung:  Petri,  H.  8,  293. 

9.  Nachweis  von  Glykose  mit  Bleizucker  und  NH^:   Rubner,  Fr.  24,  477,  603. 

Gehalt  der  Früchte  an  Glykose.  In  den  nachfolgenden  Tabellen  ist  die  Ge- 
sammtmenge  des  (Kirpferoxyd  reducirenden)  Zuckers  angegeben.  Dieselbe  drückt  daher 
den  Gehalt  der  Früchte  an  Invertzucker  (Glykose  und  Läviüose)  aus. 

1.  Fresenius,  A.  101,  219.     Die  freie  Säure  ist  als  Aepfelsäure  berechnet. 

2.  BuiGNET,  A.  eh.  [3]  Gl,  233.  Die  freie  Säure  wurde  durch  Titriren  mit  Baryt 
bestimmt  und  auf  eine  Säure  mit  dem  Aequivalentgewicht  70  (d.  h.  Citronensäure, 
CeHgOj.HgO  —  3X70)  berechnet.  Es  sättigen  gleiche  Mengen  Basen:  70  Thle.  krystallisirte 
Citronensäure,  67  Thle.  Aepfelsäure  und  75  Thle.  Weinsäure. 

Gehalt  des  getrockneten  Obstes  an  Zucker,  Wasser  und  Säure:  Sestini,  J.  1867,764. 

100  Thle.  Früchte  enthalten: 

Invertzucker  Rohrzucker  Säure 

Fresenius     Büignet  Buignet     Fresenius     Buignet 

Pfirsiche 1,57  1,07  0,92  0,67  0,783  7« 

Aprikosen 1,80  2,74  6,04  1,09  1,864 

Pflaumen 2,12  —  —  1,30                 — 

Reineclauden 3,12  4,33  1,23  0,91  1,208 

Mirabellen 3,58  3,43  5,24  0,58  1,288 

Himbeeren 4,00  5,22  2,01  1,48  1,380 

Brombeeren 4,44  —  —  1,19                — 

Erdbeeren 5,73  5,86  0  1,31  0,750 

Heidelbeeren 5,78  —  —  1,34  — 

Johannisbeeren  (weifs  und  roth)  6,10  6,40  0  2,04  1,574 

Zwetschen 6,26  —  —  0,89                — 

Stachelbeeren 7,15  —  —  1,45                — 

Rothbirnen 7,45  7,16  0,68  0,07  0,287   ' 

Aepfel  (Reinette)       ....  8,37  5,82  0,43  0,75  0,253 

Sauerkirschen 8,77  —  —  1,28  — 

Maulbeeren       9,19  —  —  1,86                — 

Süfskirschen 10,79  8,25  0  0,62  0,608 

Trauben  (Rheingau)       .     .     .  14,93  —  —  0,74  — 

„        (V.  Fontainebleau)    .  —  9,42  0  —  0,558 

(Gewächshaus)      .     .  —  17,26  —  —  0,345 

Ananas —  1,98  11,33  -  0,547 

Citronen       —  1,06  0,41  -  4,706 

Orangen        —  4,36  4,22  —  0,448. 

Bestimmungen  von  Zucker  und  Säure  in  43  verschiedenen  Aepfelsorten :  Truelle, 
Bl  27,  401. 

A n IC e n d ung  der  Glykose,  Hauptsächlich  zur  Weinbereitung.  —  Gallisiren.  Ein 
saurer  Traubenmost  wird  durch  Verdünnen  mit  Wasser  auf  den  normalen  Säuregehalt 
gebracht  und  dann  Glykose  zugegeben.  —  Petiotisiren.  Die  Trester  werden  mit  Gly- 
koselösung Übergossen  und  der  Gährung  überlassen.  —  Als  Ersatz  von  Malz  in  der  Bier- 
brauerei und  Branntweinbrennerei,  als  Ersatz  von  Honig  in  der  Zuckerbäckerei,  zur 
Fabrikation  von  Zuckercouleur  f Braunfärben  des  Cognacs,  Rums,  der  Liqueure,  Essig- 
säure u.  s.  w.). 
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Verbindungen  der  Glykose.  Natriumglykosat  CyHj^O^.Na.  Darstellung. 
Durch  Fällen  einer  Lösung  von  Glykose  in  absolutem  Alkohol  mit  Natriumalkoholat 
(HÖNIG,  Rosenfeld,  B.  10,  1871).  —  Aeufserst  hygroskopisches  Pulver.  Verliert  bereits 
unter  100"  2  Mol.  Wasser  und  hinterlässt  braunes,  amorphes  QjH-O^.Na.  —  2CgHi,0,;-t- 
NaCl -|- HjO.  Bildung.  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  flMol.^NaCl  und  (2  Mol.) 
Glykose  (Calloud;  Brunner,  A.  14,  316;  31,  105;  Erdmann,  Lehmann,  A.  28,  334; 
Peligot,  A.  30,  72).  Beim  Verdunsten  von  diabetischem  Harn.  —  Krystallisirt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  grofsen  Krystallen  des  rhombischen  (Pasteür,  J.  1850,  534; 
J.  1856,  641),  des  hexagonalen  Svstems  (Kobell,  J.  pr.  28,  489;  J.  1856,  642;  Schabus, 
J.  1854,  620).  Spec.  Gew.  =  1,56—1.58  (Hunt,  /.  1855,  672),  =  1,55—1.59  (Boedecker, 
J.  1860,  17).  1  Thl.  löst  sich  in  0,66  Thln.  Wasser  von  20";  Kochsalz  vermindert  die 
Löslichkeit  in  Wasser  (  Anthon,  ./.  1862,  472).  —  C,Hj,Oc  +  NaCl  -f-  V-,  H,0.  Bei  lang- 
samem Verdunsten  eines  mit  NaCl  gesättigten,  diabetischen  Harns  erhielt  Städeler  (./. 
1854,  621)  verschiedene  Doppelsalze,  am  meisten  die  Verbindung  aus  gleichen  Molekülen. 
Doch  scheint  auch  eine  Verbindung  C(.,Hj.,0g.2NaCl  zu  existiren.  —  2CgH^oO,;.NaBr. 
Rhomboedrische  Krystalle  laus  Alkohol)  (Stenhoüse,  A.  129,  286).  —  CgH^ÖOß.NaBr. 
Bildung.  Beim  Zersetzen  von  Natriumglykosat  mit  alkoholischer  Bromlösung  (HöNiG, 
Rosenfeld,  B.  10,872).  —  Blätterige  Krystalle.  —  CgH^oOg.CaO.  Darstellung.  Durch 
Fällen  einer  Lösung  von  Aetzkalk  in  Glykose  mit  Alkohol  {Soubeiran,  Gm.  7,  761). 
Man  versetzt  500  g  einer  Invertzuckerlösung  (spec.  Gew.  =  1,035)  bei  20 — 25"  mit  12  bis 
15  g  gelöschtem  Kalk,  filtrirt  rasch  und  kühlt  das  Filtrat  auf  0"  ab  (Peligot,  J.  1880, 
1018).  Formel:  CVH,.,Oe.Ca(OH), -|- H„0  (P.).  100  Thle.  Wasser  von  15"  lösen  0,73  Thle. 
(P.).  —  4CeHj.,06.3BäO.  Darstellung.  Wie  die  Kalkverbindung  (Peligot,  A.  30,73; 
SouBEiRAN).  —  (CgH^CJoBa.  In  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  (Mayer,  A.  83,  138). 
—  CgHjjOg.Pb.,.  Bildung.  Beim  Fällen  von  Glykose  mit  ammoniakalischer  Bleizucker- 
lösimg (Soübeiran).  Ist  (CeHj^Og).,Pb.2PbO  zusammengesetzt  (Peligot,  A.  30,  73; 
Stein,  A.  30,  84).  —  C6Hi,06.5  CuÖ.  Mengt  man  ein  Gemisch  von  10  Mol.  Glykose, 
5  Mol.  Kupfersulfat  und  10  Mol.  NaOH,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  alles  Kupfer 
und  alle  Glykose  der  Lösung  enthält.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  Natronlauge  und 
scheidet  beim  Erwärmen  alles  Kupfer  als  Cu.,0  aus  (Salkowski,  Fr.  12,  98).  —  C,.Hi„Og. 
4CuO  (Salkowski,  H.  3,  79).  —  CgH^Cu^Og  +  2H.,0.  Darstellung.  Man  löst '2  Thle. 
Glykose  und  6  Thle.  Aetzkali  in  Wasser,  fügt  Kupferacetat  hinzu,  so  lange  der  Nieder- 
schlag sich  löst,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  200  g  starken  Alkohols  (Fileti,  B.  8, 
441).  —  Blaue  Flocken,  löslich  in  Wasser  und  Alkalien. 

Glykose  und  Ammoniak.  1.  a-Glykosin  CgHgN.j.  Bildung.  Entsteht,  neben 
j9-Glykosin,  bei  30— 40 stündigem  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  100"  von  3  Thln.  Glykose  mit 
5  Thln.  wässerigem  Ammoniak  (von  25  "q)  (Tanret,  Bl.  44,  103).  Man  schüttelt  den 
gebildeten  Syrup  mit  CHCI3  und  dann  das  Chloroform  mit  Schwefelsäure  (von  10 "  \,),  bis 
die  wässerige  Schicht,  nach  dem  Schütteln  mit  dem  Chloroform,  kräftig  sauer  reagirt. 
Man  verdunstet  nun  die  Chloroformlösung  im  Wasserbade  und  fraktionnirt  den  Rück- 
stand. —  Flüssig.  Siedep.:  136";  spec.  Gew.  =  1,038  bei  0".  Dampfdichte  =  3,8  (ber. 
=  3,9).  Schwache  Base;  wird  der  sauren  Lösung  durch  CHCI3  entzogen. —  CgHgNo.HCl. 
Sehr  zerfliefsliche  Krystalle,  —  CgHgNo.AuCl,.     Kanariengelber  Niederschlag. 

Jodäthylat  CgHgN,.C.,H.J.     Perlmutterglänzende  Krystalle  (Tanret). 
2.  /-J-Glykosin  C-K^J^i^.'   Bildung.     Siehe  a-Glykosin"  (Tanret,  Bl.  44,  104). 

Flüssig.     Siedep.:  160";  spec.  Gew.  =  1,012  bei  0".     Verhält  sich  wie  «-Glykosin. 

Nitroglykose.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Glykose  mit  Salpeterschwefelsäure 
(Lea,  Z.  1868,  532).  —  Fast  unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Aether- 
alkohol. 

Glykoseschvv^efelsäure  (CgH,oOg)^.S03  (?j.  Bildung.  Beim  Lösen  von  1  Thl. 
wasserfreier  Glykose  in  IV,  Thln.  kaltem  Vitriolöl  (Peligot,  A.  30,  79).  —  Sehr  unbe- 
ständig, zerfällt  beim  Erwärmen  leicht  in  Glvkose  und  Schwefelsäure.  Die  Salze  sind 
fast  alle  in  Wasser  löslich.  —  (CgH^50g),.S03'4PbO  (?).  Bildung.  Beim  Fällen  der 
Lösung  eines  löslichen  Salzes  mit  Bleiessig. 

Glykosetrischwefelsäure  CgHj,S30ij  =  CgH903(HSO^)a.  Bildung.  Bei  24stün- 
digem  Stehen  einer  wässerigen  Lösung  von  Glykosetetraschwefelsäure  (Claesson,  J.  pr. 
[2]  20,  26).  —  Die  Salze  gleichen  ganz  denen  der  Tetrasäure,  haben  aber  ein  geringeres 
Drehungs vermögen.     Sie  werden  von  Chamäleonlösung  nur  langsam  oxydirt. 

Ba3(CgH,S3  0,,),  +  2H,0. 

Glykosetetraschwefelsäure  CgHi,S,0i3  =  CgH80.,(HS0^i^.  Bildung.  Das  Chlorid 
dieser  Säure  CgH^jS^Oj-Cl  scheidet  sich  bei  einigem  Stehen  einer  Lösung  von  Glykose, 
Dextrin ,  Stärke ,  Cellulose  oder  Milchzucker  in  Schwefelsäurechlorid  0H.S0.,C1  aus 
(Claesson,  J.  pr.  [2]  20,   18).      Entsteht    auch    bei    der    Einwirkung    von   CISÖ3H   auf 
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Gallisin  (?)  (Schmitt,  Ros^enhek,  B.  17,  2457).  —  Dieses  Chlorid  bildet  viereckige 
Prismen.  Es  ist  stark  rechtsdrehend,  sehr  zerfliefslich  und  löst  sich  unter  Wärmeent- 
wickehing  und  Abscheidung  von  HCl  und  HoSO^  in  Wasser.  Beim  Erwärmen  mit 
Wasser  wird  Glykose  regenerirt.  Behandelt  man  das  Chlorid  mit  kaltem  Wasser,  so 
entsteht  die  sehr  unbeständige  CTlykosetetraschwefelsäure,  deren  Salze  amorph,  in  Wasser 
äufserst  leicht  löslich  und  in  Alkohol  unlöslich  sind. 

Glykosephosphorsäure  C^HjoOg.HPOg.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  POCI3 
auf  Helicin  (Amato,  B.  4,  413).  — 'Na^.CgHuPOg.  Sehr  hygroskopisch,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Pb.'.CgHgPOj.  —   PbO(C6HiiPOJ3. 

Glykosediacetat  CioH,gOg  =  CgHjo(C2H30).,Og.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Glykose  mit  Essigsäureanhydrid  (Schützenberger,  Naudin,  Bl.  12,  204).  Das  in  Benzol 
unlösliche  Reaktionsprodukt  (siehe  Triacetat)  ist  Diacetat.  —  Hellgelb,  amorph.  Unlöslich 
in  Benzol,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Triacetat  Q^M^Jd^  =- Q^'R.^iC^B.^O^O,,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Thl. 
Glykose  mit  2^.,  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Schützexberger,  Xauuix,  Bl.  12,  204). 
Das  Produkt  wird  im  Wasserbade  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Benzol  ausgekocht. 
Hierbei  löst  sich  nur  das  Triacetat.  —  Amorph,  bitter  schmeckend.  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Benzol.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  160" 
eine  feste,  amorphe  Masse  von  Oktacetyldiglykose  CjoHj^fCHgOjgOj^  (s.  unten). 

Hexacetat  CigH.jjOi^^  C6H4(C2H30)605.  [Ist  wohl  eher  als  Pentacetat  CeH,(C.,H30)50g 
zu  betrachten.]  Bildung.  Bei  öOstündigem  Erhitzen  von  Rohrzucker  oder  entwässerter 
Glykose  mit  Eisessig  auf  100"  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  öO,  98). 

Flüssig;  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Aeufserst  bitter  schmeckend. 
Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Zerfallt,  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  mit  alkoholischer  Salzsäure,  in  Essigsäure  und  Glykose. 

Acetochlorhydrose  C^^H^gClOg  =  CgH, (€'.330)405 CL-  Bildung.  Beim  Ueber- 
giefsen  von  (1  Mol.)  wasserfreier,  fein  gepulverter  Glykose  mit  (b  Mol.)  Acetylchlorid. 
Das  Produkt  wird  in  CHCI3  aufgenommen,  die  Lösung  mit  Soda  geschüttelt  und  dann 
verdampft  (Colley,  Z.  1870,250).  Bei  Anwendung  von  10  g  Glykose  ist  eine  48  stündige 
Einwirkung  erforderlich  (Michael,  Am.  1,  306).  —  Halbflüssig.  Krystallisirt  zuweilen. 
Bitter  schmeckend.  LTnlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol,  wenig  löslich  in  CS,, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Destillirt  im  Vakuum  theilweise  unzersetzt.  Rechts- 
drehend. Giebt  an  alkoholische  Silberlösung  alles  Chlor  ab.  Reducirt  FEHLiNG'sche 
Lösung.  Regenerirt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  Glykose.  Liefert  mit  Kaliumsalicylaldehyd 
Helicin.     Verhalten  gegen  NH3,  Natriumalkoholat  u.  s.  w. :  Michael,  Am.  1,  311. 

Acetonitrose  Cj^HjgNOj,  =  CeH,(C2H30)4(N03)Oj,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Acetochlorhydrose  in  15— 20  Thln.  kalter,  rauchender  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösung, 
nach  mehreren  Stunden,  mit  Eiswasser  (Colley,  J.  1873,  833).  —  Schiefe  Prismen  oder 
grofse,  rhombische  Tafeln  (aus  Aether  und  Alkohol).  Spec.  Gew.  =  1,3478  bei  18°. 
Schmelzp. :  145".  Rechtsdrehend.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Dibutyrat  Q^Jl^^O.  =  CgHg(C4HjO)._;05.  Bildung.  Aus  Glykose  oder  Rohrzucker 
und  Buttersäure  bei"lOO"  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  60,  96).  —  Sehr  bittere  Flüssigkeit. 
Etwas  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Distearat  C^.^H.gO- =  C6Hg(CigH3j,0)205.  Bildung.  Aus  wasserfreier  Glykose  und 
Stearinsäure  bei  120"  (Berthelot).  —  Wachsartig.  Löslich  in  absolutem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether.     Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung. 

Glykosediweinsäure  Cj^HjgO,;;.  Bildung.  Aus  Rohrzucker  und  Weinsäure 
(Berthelot,  Chim.  organ.  synih.  2,  295).  —  Ci^HigOig.Ca  +  H.,0. 

G-lykosetetravpeinsäure  CooH.jeO,^.  Vo  r  k  0  m  m  e  n.  In  den  reifen  Trauben  (?) 
(Berthelot.  A.  eh.  [3]  54,  78).  —  Darstellung.  Durch  ein-  bis  zweitägiges  Erhitzen 
gleicher  Theile  Glykose  und  Weinsäure  auf  120".  —  C.,,Ho,Oo5.Mg.,  +  2MgO  +  5H2O  (bei 
110").  -  C2,H.„0,VCa, -L  2H._,0  (bei  110").  —  C.,2H,,Ö3,.Pb  "(bei  ilO"). 

Glykosan  CgEj^Oj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Glykose  auf  170"  (Gelis,  J. 
1860,  510).  —  Farblost  Kaum  süfs  schmeckend.  Löshch  in  Wasser  und  Alkohol  (J. 
1862,  472).  Nicht  gährungsfähig.  Geht  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  in 
Glyko.«e  über. 

Glykosandiäthyläther  CjoH^gO^  =  CgHg(C,Hj),05.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Rohrzucker  mit  Aethylbromid  und  Kali  auf  100"  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  60,  103). 

Flüssig,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Zerfällt  beim 
Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Glykose  und  Weingeist. 

Diglykose  CioH:,.,Oji.     Bildurig.     Beim  Sättigen  einer  durch  Eis  gekühlten  Lösung 
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von  ülykose  in  absolutem  Alkohol  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgase.  Die  I^ö^ung 
wird  erhitzt,  im  Vakuum  über  H0SO4  verdunstet,  der  Rückstand  mit  etwas  Baryt  ge- 
sättigt, wiederholt  in  Alkohol  (94"  ^,1  aufgenommen  und  in  der  Kälte  verdunstet,  endlich 
mit  Aether  gewaschen  ((tautier,  J.  1874,  883).  —  Sehr  hygroskopisches  Gummi,  leicht 
löslich  in  Wasser.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung;  nicht  gährungsföhig.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  160"  in  einen  Zucker  CgHjjOy  über,  der  sehr  süfs  schmeckt, 
CuO  reducirt,  aber  nur  sehr  schwer  gährt. 

Oktaeetyldiglykose  G,gHggOi,,  =  CijHj^lCoHgOjgOij.  Bildung.  Aus  Glykosetri- 
acetat  und  überschüssigem  Essigsäureanhvdrid  bei  160"  (Schützenberger,  Naudin, 
BJ.  12,  204).  —  Schmelzp.:  .39—40";  spec.  Gew.  =  1,27  bei  16"  (Demole,  B.  12,  1936). 
Fast  unlöslich  in  Wasser.  100  Thle.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,05)  lösen  bei  8"  0,870  und 
bei  10"  0,946  Thle.  (D.).  Giebt  beim  Verseifen  Diglykose.  —  Durch  Erwärmen  von 
Glykose  mit  geschmolzenem  Xatriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  auf  100"  erhielt 
Fra>'chimont  (B.  12,  1940): 

Oktaeetyldiglykose,  die  in  blumenkohlartigen  Gruppen  (aus  Aether)  krystallisirte, 
bei  100"  schmolz,  stark  rechtsdrehend  war  und  sich  leicht  in  Aether  löste.  Nach  Herz- 
feld {B.  13,  266)  schmilzt  dieser  Körper  bei  134". 

Gallisin  Cj2H240i,j.  Bildung.  Beim  Gähren  des  Traubenzuckers  durch  Hefe 
(C.  Schmitt,  Cobenzl,  B.  17,  1000).  —  Dar  Stellung.  Eine  zwanzigprocentige ,  mit 
Hefe  versetzte  Traubenzuckeriösung  bleibt  fünf  bis  sechs  Tage  lang  bei  18 — 20"  stehen, 
dann  verdampft  man  die  filtrirte  Lösung  möglichst  stark  im  Wasserbade  und  behandelt 
den  syrupförmigen  Rückstand  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol,  bis  er  erstarrt.  Die  feste 
Masse  wird  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  absolutem  Alkohol  und  Aether 
zerrieben,  rasch  abgesogen  und  durch  Behandeln  mit  Thierkohle,  in  wässeriger  Lösung, 
entfärbt.  Die  wässerige  Lösung  wird  abermals  verdampft  und  der  Rückstand  meder 
durch  absoluten  Alkohol  zum  Erstarren  gebracht. 

Amorph.  Aeulserst  zerfliefslich.  UnlJJslich  in  Kohlenwasserstoffen,  CHCI3  und  abso- 
lutem Aether,  äulserst  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Holzgeist 
und  Eisessig.  Rechtsdrehend ;  enthält  eine  wässerige  Gallisinlösung  in  100  g  Lösung  q  g 
Wasser,  so  ist  [a]a  =  68,036+0,171  481  .  q  (Schmitt,  Rosenhek,  B.  17,  2464).  Re- 
agirt  deutlich  sauer.  Wird  nicht  gefällt  durch  Bleiessig.  11  Thle.  Gallisin  reduciren  eben- 
soviel FEHLI^'G'sche  Lösung  wie  5  Thle.  Glykose.  Geht  beim  Behandeln  mit  verdünnten 
JVIineralsäuren  oder  mit  Oxalsäure  in  Glykose  über.  Gährt  nicht  mit  Hefe.  Verliert  schon 
unter  100"  (1  Mol.)  CO,  und  (4  Mol.)  Wasser.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure Zuckersäure  (?).  Mit  CISO3H  entsteht  Glykosetetraschwefelsäure  (?).  Beim  Glühen 
mit  Kalk  werden  Aceton,  Essigsäure  u.  a.  Produkte  gebildet  (Schmitt,  Rosenhek, 
B.  17,  2461).  Bleibt  Gallisin  längere  Zeit  mit  Pankreas  in  Berührung,  so  wird  Aethyl- 
alkohol  gebildet. 

Um  Gallisin,  neben  Glykose,  quantitativ  zu  bestimmen,  löst  man  20  g  Substanz 
in  Wasser,  verdünnt  die  eine  Hälfte  der  Lösung  (=  10  g  Substanz)  auf  1  1  Wasser  und 
titrirt  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  Gallisin  und  Glykose.  Der  andere  Theil  wird  mit  Hefe 
vergohren,  auf  '  ,  1  verdünnt  und  wieder  mit  FEHLiXG'scher  Lösung  titrirt  (Schmitt, 
RosENHEK).  —  K.C10H23O10.  Hygroskopisches  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ba.CjoHjjOjy  4"  3H,0.  ^Vird  durch  Fällen  einer  Gallisinlösung  mit  Barytwasser  und 
Alkohol  als  flockiger  Niederschlag  erhalten.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Zieht  CO, 
an.  —  Pb.C,.2H,,0m  -|-  PbO.  Wird  durch  Fällen  einer  wäs.serigen  Lösung  des  Kalium- 
salzes mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  und  Alkohol  als  flockiger  Niederschlag  erhalten. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Hexacetylgallisin  Co^Hg^Oig  =  C,,Hj80io(C,H30)6.  Darsielhing.  Man  erhitzt 
1  Thl.  Gallisin  mit  3  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  130—140",  übergiefst  das  Produkt  mit 
Alkohol  und  verdunstet  die  filtrirte  alkoholische  Lösung  (Schmitt,  Cobe>"ZL,  B.  17,  1008). 
—  Glasartige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,, 
CS,,,  Benzol. 

9.  Inosit  (Phaseomannit)  CeH,,0,5 -|-  2H,0.  Vorkommen.  Im  Muskelfleische 
i  Scherer,  ^.  73,  322),  namentlich  im  Herzmuskel  (Sokolow,  ^4.  81,  87.5),  in  der  Lunge, 
den  Nieren,  der  Leber  und  Milz  des  Ochsen  (,Cloütta,  A.  99,  289).  Im  Ochsengehirn 
(10  g  aus  50  Pfund  Gehirn;  (Müller,  A.  103,  140.  Vorkommen  in  Vögeln,  Cephalopo- 
den  u.  s.  w.:  Krüke^tberg  ,  J.  Th.  1881,  343.  Im  Menschenharn  bei  Morbus  Brightii 
(Cloetta)  und  im  Harn  Gesunder  bei  übermäfsiger  Wasserzufuhr  (Külz,  Fr.  16,  135). 
In  den  grünen  Schnittbohnen  (unreife  Früchte  von  Phaseolus  vulgaris)  (Vohl,  A.  99, 
125);  in  den  grünen  Schoten  und  unreifen  Samen  der  Gartenerbse,  in  den  unreifen 
Früchten  der  Linse  und  Acacie,  in  den  Sprossen  der  Kartofteln,  in  dem  grünen  Kraut 
und  den  unreifen  Beeren   des  Spargels  it.  s.  w.    (Marme,  A.  129,  222).     In  den  Blättern 
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von  Fraxinus  excelsior  (Gintl,  J.  1868,  800;  50  Pfund  Blätter  liefern  10  g  Inosit).  Im 
Traubensafte  (Hilger,  A.  160,  334).  Im  jungen  Weinlaub,  aber  nicht  in  den  während 
des  Herbstes  gesammelten  Blättern  (Neubauer,  Fr.  12,  45).  In  den  Walnussblättern 
(Tanret,  Villiers,  A.  dl.  [ö]  23,  889).  —  Darstellung.  Aus  Fleisch.  Man  er- 
schöllt Herzmuskel,  Ochsenlunge  u.  s.  w.  mit  Wasser,  setzt  etwas  Essigsäure  hinzu,  erhitzt 
zum  Kochen  und  filtrirt.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  Bleizucker,  filtrirt  und  fällt  nun 
den  Inosit  durch  Bleiessig  aus.  Der  Niederschlag  wird  unter  Wasser  mit  H^S  zerlegt, 
die  wässerige  Lösung  koncentrirt  und  mit  Alkohol  versetzt  (CloiiITTA).  —  Aus  Bohnen, 
Traubensaft  u.  s.  w.  Man  neutralisirt  den  wässerigen  Auszug  mit  Baryt,  fällt  mit  Blei-, 
zucker  und  das  Filtrat  davon  mit  Bleiessig.  —  Die  koncentrirte  wässerige  Lösung  ver- 
setzt man  mit  einem  Gemisch  von  10  Thln.  Alkohol  und  1  Thle.  Aether  (Hiloer). 

Monokline  Krystalle  (Zepharovich,  J.  1868,  800).  Verwittert  an  der  Luft.  Spec. 
Gew.  =  1,524  bei  15°;  im  wasserfreien  Zustande  =  1,752  (Taxret,  Villiers).  Verliert 
das  Krystallwasser  bei  100".  Schmilzt  bei  150—160"  (Vohl),  bei  210°  (Scherer). 
Optisch-inaktiv.  Löslich  in  6,5  Thln.  Wasser  von  24°  (Cloetta).  100  Thle.  der  ge- 
sättigten wässerigen  Lösung  halten  bei  19°  14,29  Thle.  krystallisirten  Inosit  (spec.  Gew. 
dieser  Lösung  =  1,0548)  (Vohl,  A.  105,  330).  Spec.  Gew.  der  gesättigten  wässerigen 
Lösung  bei  10,5°  =  1,028;  dieselbe  hält  6,35  °/o  wasserfreien  In'osit  (Gintl).  1  Thl. 
wasserhaltiger  Inosit  löst  sich  bei  12°  in  10  Thln.  Wasser  (T.,  V.).  Wenig  löslich  in 
kaltem  Weingeist,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  süß>.  Eeducirt 
nicht  FEHLiXG'sche  Lösung;  bräunt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Alkalien;  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  verändert.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure entsteht  Oxalsäure:  nach  Takret  und  Villiers  entsteht  bei  dieser  Reaktion  keine 
Oxalsäure,  sondern  eine  kräftige  Säure,  deren  Salze  gefärbt  sind  (Inositreaktiom.  Gährt 
nicht  mit  Hefe.  Mit  faulem  Käse  oder  Fleisch  und  Kreide  in  Berührung  geht  es  aber 
in  Buttersäure  und  gewöhnliche  Milchsäure  über  (Scherer;  Hilger;  Vohl,  B.  9,  984). 
Wird  von  Bleizucker  nicht  gefällt;  mit  Bleiessig  erfolgt  aber  die  Ausscheidung  einer 
durchsichtigen  Gallerte,  die  nach  wenigen  Augenblicken  kleisterartig  wird  und,  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  im  Vakuum,  der  Formel  2CyHj.,06.5PbO  (?)  entspricht 
(Cloetta). 

B,ectktionen  auf  Inosit.  Man  verdampft  ein  Gemisch  von  Inosit  und  Salpeter- 
säure auf  dem  Platinbleche  fast  bis  zur  Trockene,  übergiefst  den  Rückstand  mit  NH,  und 
etwas  CaCl.,  und  verdunstet  abermals  vorsichtig  zur  Trockene.  Es  hinterbleibt  ein  rosen- 
rother  Fleck  (Scherer,  A.  81,  375).  —  Man  verdunstet  eine  (wässerige)  Inositlösung  in 
einer  Porzellanschale  bis  auf  wenige  Tropfen  und  setzt  einen  Tropfen  Quecksilbernitrat- 
lösung (wie  sie  bei  der  LiEBiG'schen  Harnstofftitrirung  benutzt  wird)  hinzu.  Es  entsteht 
ein  gelber  Niederschlag,  den  man  auf  der  Schalenwand  ausbreitet,  und  der  bei  weiterem 
vorsichtigen  Erwärmen  roth  wird.  Beim  Erkalten  verschwindet  die  Färbung ,  kehrt  aber 
bei  gelindem  Erwärmen  wieder.  Enthält  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  (z.  B.  Harn)  Albumi- 
nate,  so  sind  diese  zunächst  durch  Essigsäure  auszufällen,  dann  schlägt  mau  den  Inosit 
durch  Bleiessig  nieder  (Gallois,  Fr.  4,  264). 

Trinitrat  CHH9N3O1.,  =  CeH9(N02)3  06.  Bildung.  Siehe  Darstellung  des  Hexanitrates. 
—  Nadeln  (Vohl). 

Hexanitrat  CgHgNgOig  =  CyHe(N03)y.  Darstellung.  Man  trägt  wasserfreien  Inosit 
in  gut  gekühlte  Salpetersäure  (Monohydrat)  oder  in  ein  Gemisch  von  1  Vol.  Salpetersäure 
und  2  Vol.  Schwefelsäure  ein  und  fällt"  hierauf  mit  Wasser.  Den  Niederschlag  krystallisirt 
man  aus  Alkohol  und  erhält  zunächst  Krystalle  des  Hexanitrates,  während  das  Tri- 
nitrat gelöst  bleibt  (Vohl,  A.  101,  55;  B.  7,  106).  —  Rhombische  Tafeln  und  Säulen. 
UnlösHch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Explodirt  heftig  unter  dem  Hammer. 
Wird  von  Kalilauge  schon,  in  der  Kälte,  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt. 

10.  Lävulose  (Fruchtzucker).  Vorkommen.  Sehr  verbreitet  im  Pflanzenreich,  nament- 
lich in  Früchten,  stets  neben  Glykose  und  zuweilen  neben  Rohrzucker.  Im  Honig.  —  Bil- 
dung. Rohrzucker  zerfällt  bei  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  ein  äquivalentes 
Gemisch  von  Glykose  und  Lävulose  (Dubrunfaut,  ./.  1847/48,792;  1849,464).  Man  kann 
daher  annehmen,  dass  in  den  Früchten  der  Rohrzucker  die  Muttersubstanz  ist,  aus  welcher 
Glykose  und  Lävulose  entstehen.  Der  primitiv  gebildete  Rohrzucker  würde  beim  Reifen  der 
Glykose  und  Lävulose  zerfallen  (Buignet,  A.  eh.  [3]  61,  233).  Allein  in  den  Orangen 
(Früchte  mit  saurem  Safte)  nimmt  die  Menge  des  Rohrzuckers  beim  Reifen  zu  und  jene  des 
Invertzuckers  ab  (Berthelot,  Buignet,  /.  1860,  539).  Die  Umwandlung  des  Rohr- 
zuckers in  Invertzucker  in  den  Früchten  ist  jedenfalls  unabhängig  von  dem  Säuregehalte 
der  Früchte:  in  den  Trauben,  mit  geringem  Säuregehalt,  überwiegt  der  Invertzucker,  und 
selbst  in  der  sauersten  Frucht,  der  Citrone,  besteht  '/_,  des  Gesammtzuckers  aus  Rohr- 
zucker (Buigxet).  —  Lävulose  entsteht,  neben  einer  inaktiven  Zuckerart,  beim  Behandeln 
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von  k!iiiii.strin  Q^H^^Oj  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  luulin  CgHj^O.  wird  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  vollständig  in  Lävulose  übergeführt   (Dubrüxfaut,  ./.  1856,  673|. 

—  Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Lävulose  und  Trennung  von  der  Glykose  benutzt 
man  die  Fähigkeit  der  Lävulose  mit  Kalk  eine  unlösliche  Verbindung  zu  bilden.  Man 
löst  10  Tille.  Invertzucker  in  100  Thln.  Wasser  und  setzt  allmählich,  unter  Eiskühlung, 
6  Thle.  gepulvertes  Kalkhydrat  hinzu.  Den  ausgeschiedenen  Niederschlag  presst  man  ab 
und  zerlegt   ihn  durch  CO.,  (Schwefelsäure  oder  Oxalsäure)   (Dubrünfaut,  Bl.  13,  350). 

—  Darstellung  nach  Girard:  Bl.  33,  154.  —  Der  aus  Rohrzucker  bereitete  Invertzucker, 
und  ebenso  Honig,  bleiben  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  sehr  lange  Hüssig,  am  Lichte 
erfolgt  aber  rasch  die  Ausscheidung  von  Glykose,  und  zwar  um  so  schneller,  je  intensiver 
das  Licht  ist  (Scheibler,  J.  1863,  574).  —  Man  erhitzt  eine  zehnprozentige,  wässerige 
Inulinlösung  120  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  dampft  dann  zum  dicken  Syrup  ab, 
den  man  in  Alkohol  von92''„  löst.  Die  alkoholische,  durch  Thierkohle  entfärbte,  Lösimg 
wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  in  die 
Kälte  gestellt  (Jungfleisch,  Lefranc,  ./.  Th.  1881,  67). 

Rationelle  Formel  der  Lävulose.     CH,.(0H).CH(0H;).C0(CH.0H).,.CH,(0H)  (?. 

O n 

(ZiNCKE,  .1.  216,  319);    CH,fOH).CH(CH.OH),.C(OH).CH,(OH)(?)  (Tollens,ä  16,  923). 

Syrup  erstarrt,  im  reinen  Zustande,  bei  niederer  Temperatur  krystallinisch  und 
scheidet  sich  auch  aus  einer  heifsen,  übersättigten  Lösung  in  absolutem  Alkohol  in  kugel- 
f(Drmig  vereinigten  Nadeln  ab.  Schmeckt  ebenso  suis  wie  Rohrzucker.  Schmelzp. :  95° 
(Jungfleisch  ,  Lefranc).  Zersetzt  sich  l)ei  100"  unter  Abgabe  von  Wasser.  Stark  links- 
drehend; das  Drehungsvermögen  nimmt  mit  steigender  Temperatur  rasch  ab  (Dubrun- 
faut,  C.  r.  42,  901).  In  Alkohol  leichter  löslich  als  Glykose.  Geht  beim  Erhitzen  auf 
170"  in  Lävulosan  CgH^^Oj  über.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Glykolsäure 
und  inaktive  Weinsäure  (Kiliani,  B.  14,  2530;  vgl.  Horxemann,  J.  1863,  381).  Bei 
der  Oxydation  mit  Chlor  und  Silberoxyd  entsteht  Glykolsäure  (Hlasiwetz,  Habeemann, 
A.  155,  1.30).  Verhält  sich  gegen  Cu(OH).,  wie  Glykose,  wird  aber  dabei  viel  rascher 
oxydirt  (Habermann,  Honig,  M.  3,  665).  Wird  von  Natriumamalgam  in  Mannit  über- 
geführt. Bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Lävulinsäure  CjHgOg 
und  beim  Kochen  mit  Kalk  und  Wasser  viel  Saccharinsäure  CgH,.,Oß  gebildet.  Durch 
Natron  oder  Baryt  wird  Milchsäure  gebildet. 

Indirekte  Bestimmung  der  Lävulose  und  Glykose.  Man  bestimmt  den 
Gesammtzuckergehalt  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  und  beobachtet  hierauf  das  optische 
Drehungs vermögen  des  Gemenges.  Für  gelbes  Licht  (und  bei  14")  ist  das  Drehungsver- 
mögen der  Glykose  =  +  53,1"  und  jenes  der  Lävulose  =  —  100"  (Neubauer,  B.  10,  827; 
Tabellen  zur  Berechnung:   daselbst). 

Verbindungen  der  Lävulose.  CgH^O^.Na.  Darstellung.  Beim  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lävuloselösung  mit  Natriumalkoliolat  (HöNio,  Rosenfeld,  B.  12,  46).  — 
Zerflielslich,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  CaCCgH^^Og -|- 2H.,0.  Man  schüttelt 
12 — 15  g  gepulverten  Kalkhydrats  mit  \.,  1  einer  Lösung  von  Invertzucker  (spec.  Gew.  = 
1,035)  bei  20 — 25".  Man  filtrirt  rasch  in  einen  durch  Eis  gekühlten  Kolben  (Peligot, 
Bl.  36,  224).  —  Krystalle.  Verliert  im  Vakuum  erst  1  H.,0  und  dann  noch  1  Mol.  Wasser. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15"  0,73  Thle.:  diese  Lösung  ist  sehr  unbeständig.  — 
CgH,.,0e.3Ca0  (DuBRUNFAUT,  J.  1849,  464).  Nadeiförmige  Prismen.  Wasser  löst  davon 
weniger  als  0,003.     Leicht  zersetzbar  durch  heifses  Wasser  (Dubrunfaut,  J.  1869,  745). 

Lävulosan  CpHjuOj.  Bildung.  Entsteht,  neben  Glvkose,  bei  raschem  Erhitzen 
von  Rohrzucker  auf  160"  (Gelis,  J.  1859,  547).  Cj.,H.,,Oii  =  CgHj,Og  +  CgHi^Oj.  Lö.st 
man  das  geschmolzene  Produkt  in  Wasser,  so  wird  durch  Hefe  nur  die  Glykose  in 
Gähruug  versetzt,  und  das  Lävulosan  bleibt  unverändert  zurück.  —  Syrup,  schwach  rechts- 
drehend.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser,  rascher  mit  verdünnten  Säuren,  in  Lävulose  über. 

Lävulosetetrasehwefelsäure  CeH80.,(HS04)4.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Inuliu 
in  Schwefelsäurechlorid  SOgHCl  (Claesson,  J.  ;;r.  [2]  20,27).  —  Die  freie  Säure  ist  sehr 
unbeständig  und  zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  H.,SO^  und  Lävulose. 

11.  Mannitose.  Bildung.  Entsteht,  neben  Mannitsäure  und  einer  nicht  gährungs- 
fähigen  Zuckerart  (^Mannitan  oder  polymeres  Trioxymethylen  / ,  bei  der  Oxydation  von 
Mannit  mit  Platinmohr.  Aus  dem  Produkt  entfernt  man  durch  Bleiessig  die  Mannitsäure 
und  erhält  dann  ein  Gemenge  von  Mannitose  und  Mannitan(?)  (Gorup.  A.  118,  273; 
Dafert,  B.  17,  228). 

Syrup.  Optisch-inaktiv.  Verbindet  sich  nicht  mit  Kochsalz.  Verhält  sich  gegen 
Alkalien,  FEHLiNG'sche  Lösung  und  Hefe  wie  Glykose.  —  2CeHi.,06.KHO.  Darstel- 
lung.    Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Mannitoselösung  mit  alkoholischem  Kali. 

Bei  vorsichtiger  Behandlung  von  Mannit  mit  Salpetersäure   bei  niederer  Temi)eratur 
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entsteht  ebenfalls  ein  gähruugsfähiger  Zucker  (Mannitose?)  (Goritp).  Bei  der  Gährung 
von  Mannit  durch  thierische  Gewebe  (Testikel,  Pankreas)  erhielt  Berthelot  (  J.  1856,  665) 
gährungsfähigen,  Kupferoxyd  reducirenden,  Zucker  (Mannitose?). 

12.  Phenose.  Bildting.  Benzol  verbindet  sich  mit  unterchloriger  Säure  zu  dem 
Trichlorhydrin  CßHg(ClH0)3  =  CgHgCl^Og  (s.  u.),  das  beim  Behandeln  mit  Soda  in  Kochsalz 
und  Phenose  zerfällt  (Cariüs,  A  136,  323).  CcHgCl.O,  +  3H,0  =  CeH,,Oß  +  3HC1. 
Bei  der  Elektrolyse  von  Toluol,  das  mit  Alkohol  und  verdünnter  H.,SO^  versetzt  ist 
(Renard,  J.  1881,  353).  —  Darstellung.  Man  löst  (1  Mol.)  Trichlorhydrin  CVHgCl.Pg 
in  etwas  Alkohol,  verdünnt  mit  Wasser,  bis  eine  einprocentige  Lösung  entsteht,  setzt 
dann  (3  Mol.)  Soda  hinzu  und  erhitzt  .sechs  bis  acht  Stunden  lang  im  Wasserbade.  Dann 
neutralisirt  man  genau  mit  Salzsäure,  schüttelt  die  Flüssigkeit  (zur  Entfernung  von 
Benzoesäure  u.  s.  w.)  mit  Aether  aus  und  verdunstet  vorsichtig  fast  zur  Trockene.  Den 
Rückstand  zieht  man  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  zur  Trockene  und  behandelt  den  Rück- 
stand mit  starkem  Alkohol.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  entfei'ut  man  zunächst  das 
Chlor  durch  Bleizucker  und  fällt  dann  mit  Bleiessig  die  Phenose  aus. 

Amorph.  Zerfliefst  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Schmeckt  süfs.  Zersetzt  sich  schon  etwas  über  100".  Wird  von  Alkalien  und 
Säuren  leicht  gebräunt  und  in  Huminkörper  umgewandelt.  Löst  Metalloxyde.  Reducirt 
EEHLiNG'sche  Lösung.  Gährt  nicht  mit  Hefe  oder  mit  faulem  Käse.  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Oxalsäure  oxydirt.  Giebt  bei  der  Destillation  mit  Jodwasserstofl'säure  (sekun- 
däres?) Hexyljodid  C,,H|.^J.  Verhindert  die  Fällung  des  Kupferoxydes  durch  Aetzkali. 
Löst  Kalk-  und  Barythydrat.  Giebt  beim  Fällen  mit  ammoniakalischer  Bleizuckerlösung 
einen  flockigen  Niederschlag  CgHgPb^O,.  (bei  60").  Verbindet  sich  mit  NaCl(?).  —  Er- 
hitzt man  Phenose  mit  überschüssigem  Barythydrat  auf  100",  so  geht  sie  in  eine  amorphe, 
zerfliefsliche  Säure  CgH,„Oe  (?)  über,  deren  amorphe  Salze  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 
Ihr  Silbersalz  wird  erst  bei  längerem  Kochen  reducirt,  und  die  Alkalisalze  geben  schon 
mit  Bleizucker  einen  Niederschlag.  Die  Säure  reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  und 
wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

Trichlorhydrin  CeHgClgO.^.  Darslelluiig.  Man  bereitet  sich  unterchlorige  Säure 
durch  Behandeln  von  je  216  g  HgO  und  1  1  Wasser  mit  Chlor,  fügt  je  26  g  Benzol  hinzu 
lässt  zwei  Tage  lang  im  Dunkeln  kalt  stehen  und  fallt  dann  das  gelöste  Quecksilber 
durch  H.,S  aus.  Die  wässerige  Flüssigkeit  sättigt  man  mit  NaCl  xmd  schüttelt  hierauf 
mit  Aether  aus  (Carius,  ä.  136,  324). 

Sehr  dünne  Blättchen.  Schmelzp. :  10".  Sehr  hygroskopiseh.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  wenig  in  Wasser.  Wird  von  Alkalien  sehr  leicht  zersetzt  unter 
Abgabe  sämmtUchen  Chlors.  Aetzende  Alkalien  bewirken  totale  Zerlegung,  mit  sehr  ver- 
dünnter Sodalösung  kann  Phenose  erhalten  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoft- 
säure  entsteht  Hexyljodid. 

13.  Phlorose  C^HjjOß -]- H,0.  Bildung.  Bei  der  Zerlegung  von  Phloridzin  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Hesse,  ä.  176,  114;  192,  173).  Wurde  früher  für  Glykose  ge- 
halten (Stas,  A.  30,  200).  —  Krystallisirt  und  verhält  sich  im  Allgemeinen  ganz  wie 
Glykose,  zeigt  nur  ein  geringeres  (%)  Drehungsvermögen,  und  gelingt  es  nicht,  ein 
krystallisirtes  Anhydrid  darzustellen. 

Der  bei  der  Spaltung  von  „Glykosiden"  erhaltene  Zucker  wurde  meist  mit  Glykose 
identificirt.  In  einigen  Fällen  scheinen  aber  blos  isomere  Modifikationen  erhalten  worden 
zu  .sein.  So  ist  die  Glykose  aus  Aesculin  CgH,,Og -]- \,,H.,0  (bei  100°)  zusammen- 
gesetzt (Rochleder,  Schwarz,  ä.  87,  186).  —  Aus  Robiiiin  erhielten  Zwenger  und 
Dronke  {A.  Spl.  1,  270)  einen  amorphen,  nicht  gährungsfähigen,  aber  CuO  reducirenden 
Zucker  CgH,„Oj..  —  Ganz  ebenso  verhält  sich  der  Zucker  aus  Rutin  (Zwexger,  Dronke, 
A.  123,  145)." 

14.  Scyllit.  Vorkommen.  In  den  Organen  der  Plagiostomen ;  am  reichlichsten 
in  den  Nieren  des  Rochen  und  des  Hais,  aufserdem  in  der  Leber  u.  s.  w.  dieser  Thiere 
(Staedeler,  Frerichs,  J.  18.58,  550).  —  Darstelluug.  Wie  bei  Inosit.  —  Monokline 
Prismen.  W'asserfrei.  Schmeckt  schwach  süfslich.  Wird  durch  Bleiessig  kleisterartig 
gefällt.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  Inosit,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Wird 
durch  Alkalien  nicht  gebräunt,  reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Giebt  nicht  die 
Inositreaktion  mit  HNO3,  NH.  und  CaCl„. 

15.  Sorbin.  Bildung.  Bei  der  Gährung  von  Vogelbeerensaft  (Sorbus  aucuparia) 
(Pelouze,  ^.  83,  47).  Ist  im  Safte  reifer  Vogelbeeren  nicht  enthalten  (Byschl,  ./.  1854, 
664).    Wird  die  im  Safte  enthaltene  Aepfelsäure  vor  der  Gährung  entfernt,  so  erhält  man 
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nachher  kein  Sorbin  (Delffs,  J.  1871,  799).  Delffs  betrachtet  daher  Aepfelsäure  als 
die  Muttersubstanz  des  Sorbins.  Nun  ist  aber  im  Vogelbeersafte  eine  andere  Zuckerart 
aufgefunden  worden,  der  Sorbit  CgHi^Og,  der  sich  vom  Sorbin  um  zwei  Atome  Wasser- 
stoff unterscheidet,  also  ebenso  wie  der  Mannit  von  der  Glykose.  Vielleicht  ist  daher 
Sorbit  die  Stammsubstanz  des  Sorbins.  —  Da  rstelluny.  Der  im  September  gesammelte 
Vogelbeerensaft  bleibt  13— 14  Monate  hindurch  in  Schüs.seln  sich  selbst  überlassen.  Dann 
filtrirt  man  und  verdunstet  das  Filtrat  bis  zum  dicken  Syrup  (Pelouze). 

Rhombische  Krystalle.  Schmeckt  so  süfs  wie  Rohrzucker.  Spec.  (lew.  =  1,634  bei 
15".  Löslich  in  '.,  Thl.  Wasser;  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Linksdrehend. 
Gährt  nicht  mit  Hefe.  Bräunt  sich  beim  Erhitzen  mit  Alkalien.  Reducirt  FEHLiNG'sche 
Lösung.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CuiOHjjiCOo,  Ameisensäure  und  Glycerinsäure 
(?)  (Habermann,  HöNiG,  itf.  5,  213).  Bei  der  Gährung  mit  faulem  Käse  und  Kreide  ent- 
stehen Alkohol,  Milchsäure  und  Buttersäure  (Bertheeot,  A.  eh.  [3]  50,  350).  Von 
Salpetersäure  wird  Sorbin  zu  Oxalsäure  (Peloüze),  VV einsäure  und  Traubensäure 
(Dessaignes,  A.  Spl.  2,  242)  oxydirt.  Bei  der  Oxydation  mit  Chlor  und  Silberoxyd  wird 
Glykolsäure  gebildet  (Hlasiwetz,  Habermaxn,  A.  155,  129).  Verbindet  sich  mit  Koch- 
salz.    Wird  von  Bleiessig  nicht  gefällt,  wohl  aber  nach  dem  Zusatz  von  Ammoniak. 

Erhitzt  man  Sorbin  einige  Zeit  auf  150—180",  so  bleibt  ein  dunkelrother  Rückstand 
von  Sorbinsäure  CgoHoßOj.C?).  Diese  Säure  ist  amorjjh,  dunkelroth,  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  leicht  löslich  in  Alkalien.  Letztere  Lösungen  geben  mit  den  meisten  Metall- 
salzen gefiirbte  Niederschläge  z.  B.  Cg.jHyi^Oj-.SPbO. 


B.  Zuckerarten  c\,H2,o,,. 

Die  Zuckerarten  C,J3..^^0^^  unterscheiden  sich  von  den  Zuckerarten  CeHj.,Oe  durch 
ein  halbes  Molekül  Wasser.  Sie  können  als  Doppeläther  der  letzteren  betrachtet  werden. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  zerfallen  sie  in  der  That,  unter  Wasserauf- 
nahme, in  2  Mol.  der  Zuckerarten  C.H^.Oß.  C,,H,,,0„  +  H,0  =  C,.H,,Oc  +  CbHi.Os.  Wie 
es  scheint,  liefern  hierbei  alle  Zuckerarten  C,2H22^ii  wenigstens  1  Mol.  Glykose.  Eine 
Synthese  der  Zuckerarten  C-jH^oO,!  aus  den  Zuckerarten  CgHjgOe  ist  bis  jetzt  nur  beim 
Milchzucker  gelungen. 

Zerfällt  beim  Behandeln 
T?  li        V      n   TT   n  \  werden    durch    Alka-  \  \       mit  H^SO^  in 

K.onrzucJ£er  1.12^122^11  j  jj^^^    ^^^^^    gebräunt;  I  gähren  nicht  I  Glykose  u.  Lävulose. 

Melezitose  L  12^22*^11 -f- ±1.2^  (' reduciren  kein  Kupfer-  (     mit  Hefe     (  blös  Glykose  (?) 
Irehalose  C12H22O11  -f  2H2O  J  ^^^^^        ^         J  J  ^^^^  ^.{^^^^^^  [..j 

Melitose  Ci.,HooOii  +  3H..0  ]  werden    durch    Alka- 1  ^^^Sp™^*  |  Glykose  und  Eucalyn. 
Maltose  Gl „H,rOii  +  H,0'       /  lien    gebräunt;    redu-J    „gi,'?.  „,„>,+      Glykose. 
MilchznckeVC,;H220ii+H20        ciren  Kupferoxyd  mit  Hefe     I  <^lykoseu.  Galaktose. 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  geben  nur  Milchzucker  und  Melitose  Schleim- 
säure. 

Mit  den  Zuckerarten  CigH^aOu  isomer  sind  einige  Gummiarten  (Arabinsäure, 
Triticin,  Hydroceliulose,  Diglykose). 

1.  Maltose  Ci.,H,^Oii  -j-  H^O.  Vorkommen.  Im  Dünndarminhalte  (Philips,  J.  Th. 
1881,  ei).  —  'Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Malz  auf  Stärke,  neben  Dextrin 
(Dubrunfaut,  J.  1847/48,  793;  Sullivan,  J.  1872,  771;  Schulze,  B.  7,  1047).  Ent- 
steht auch  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Stärke  (Dubrunfaut; 
Musculus,  Gruber,  H.  2,  182).  Bei  der  Einwirkung  von  Speichel  oder  Diastase  auf 
Glykogen  (Musculus,  Mering,  H.  2,  413)  und  eins  von  den  Dextrinen,  welche  beim 
Behandeln  von  Stärke  mit  Diastase  oder  Speichel  entstehen  (Mering,  H.  5,  197).  Bei 
Temperaturen  unter  63°  erhält  man  aus  Stärke  (mit  Malz)  auf  2  Thle.  Maltose  etwa 
1  Tbl.  Dextrin. 

3CeHi„05  +  H2O  =  C12H22O11  +  C„Hi„0, 
Stärke.  Maltose.        Dextrin. 

Bei  64»  bis  68—70°  entsteht  1  Thl.  Maltose  auf  2  Thle.  Dextrin:  6C,Hio05 -[- H,0 
=  Ci,H2„0ii  +  4CgHioO..  Oberhalb  68-70»  entstehen  etwa  17,4  Thle.  Maltose  auf 
82,6  Thle.  Dextrin  (Sullivan,  B.  9,  949).    Nach  Brown,  Heron  (A.  199,  221j  rühren 
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diese  Verschiedenheiten  ausschliefslich  von  den  Veränderungen  her,  welche  der  Malzaus- 
zug  (die  Diastase)  durch  die  Wärme  erleidet.  Unter  60"  findet  (nach  Br.,  H.)  stets 
folgende  Reaktion  statt:  5 CgH^oOs  +  2 H,0  =  2 Cj2H.,.,0ij  (Maltose)  +  CgH,oO=,  (Dextrin). 
—  Darstellung.  2  kg  Stärke  reibt  man  mit  9  1  Wasser  kalt  an,  verkleistert  im  Wasser- 
bade und  setzt,  sobald  die  Temperatur  auf  60—65"  gesunken  ist,  den  bei  40"  bereiteten 
Aufguss  von  120 — 140  g  lufttrockenem  Malz  ein.  Das  Gemenge  bleibt  eine  Stunde  lang 
bei  60 — 65"  stehen,  wird  dann  zum  Kochen  erhitzt,  heifs  filtrirt  und  das  Filtrat  in  flachen 
Schalen  zum  Syrup  verdunstet.  Den  Syrup  kocht  man  mehrere  Male  mit  Alkohol  (90  "/q) 
und  einmal  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Der  letztere  Auszug  wird  zum  dünnen  Syrivp 
verdamjjft  und  setzt  bald  braune  Maltose  ab.  Die  Au.szüge  mit  Alkohol  (von  90 "  ^ ) 
werden  zum  dicken  Syrup  verdampft  und,  nach  dem  Erkalten,  mit  der  vorher  erhaltenen, 
braunen  Maltose  versetzt.  Nach  di"ei  bis  fünf  Tagen  ist  alles  zum  steifen  Brei  erstarrt, 
den  man  mit  Methylalkohol  anreibt,  absaugt,  einmal  mit  Methylalkohol  wäscht  und  ab- 
presst.  Je  100  g  trocken  gepresster  Maltose  werden  in  30  ccm  heifsem  Wasser  gelöst 
und  mit  260  ccm  Alkohol  (90"/o)  zum  Kochen  erhitzt  und  filtrirt,  oder:  man  löst  je  100  g 
der  Maltose  in  24  ccm  kochendem  Wasser,  setzt  600  ccm  Methylalkohol  hinzu,  kocht  auf 
und  filtrirt.  Aus  SOprocentigem  Weingeist  werden  schönere  Krystalle  erhalten,  als  aus 
Holzgeist  (SoxHLET,  J.  pr.  [2]  21,  276).  Verarbeitung  der  Maltosemutterlauge:  Herz- 
feld, A.  220,  211.  Krystallisirt  erheblich  leichter,  wenn  die  Lösung  in  heifsem  Alkohol 
(von  80 — 85 "/(, )  einige  Zeit  kalt,  im  verschlossenen  Gefäfse ,  stehen  bleibt  und  dann  erst 
verdunstet  wird  (Herzfeld,  B.  12,  2120). 

Sehr  feine  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100".  Die  entwässerte  Maltose 
ist  äufserst  hygroskopisch.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  Glykose  (Sullivan,  J.  1874, 
884).  Specifisches  Gewicht  der  wässerigen  Maltoselösungen  bei  17,5"  (Salomon,  /.  pr. 
[2]  28,  107).     a  =  Anzahl  Gramme  wasserfreier  Maltose  in  100  ccm  Lösung: 


a 

Spec.  Gew. 

a 

Spec.  Gew. 

a 

Spec.  Gew. 

1 

1,00393 

15 

1,05827 

30 

1,11.55 

5 

1,01953 

20 

1,0774 

35 

1,1344 

10 

1,03900 

25 

1,0965 

40 

1.1.532 

Spec.  Gew.  einer  wässerigen  Lösung  5,0655  g  wasserfreier  Maltose  in  100  ccm  ent- 
haltend =  1,01992  bei  15,5°  (Brown,  Heron,  ä.  199,  201). 

Rechtsdrehend;  in  einer  Lösung,  die  P  Gewichtsproceute  wasserfreier  Maltose  enthält, 
ist  bei  T" :  [«Id  =  140,375  —  0,01837.P  —  0,095. T  (Meissl,  J.  pr.  [2]  25,  120).  Die  Kon- 
centration d.  i.  die  Gramme  wasserfreier  Maltose  in  100  ccm  Lösung  erhält  man  durch 
Multiplikation  der  unter  Anwendung  einer  200  mm  langen  Beobachtungsröhre  bei  17,5" 
abgelesenen  Drehungsgrade  mit  0,362  (Meissl).  Das  Drehungsvermögen  einer  frisch  be- 
reiteten Lösung  ist  um  etwa  15 — 20"  schwächer  als  das  einer  Lösung,  die  einige  Stunden 
gestanden  hat  oder  zum  Kochen  erhitzt  wurde  (Meissl).  Eine  %  —  1  procentige  Malto- 
lösung  reducirt  aus  verdünnter  und  selbst  überschüssiger  FEHLiNG'scher  Lösung,  bei  vier 
Minuten  langem  Kochen,  konstant  6,08  Mol.  Kupferoxyd;  aus  vierfach  verdünnter 
FEHLiNG'scher  Lösung  wird  mehr  Kupferoxyd  (6,4 — 6,5  Mol.)  reducirt,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  gröfser  der  Ueberschuss  an  FEHLiNG'scher  Lösung  war  (Soxhlet).  Beim  Kochen 
von  Maltose  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  wird  Arabinsäure  C,,H2.,0ii  gebildet  (?)  (Herzfeld, 
A.  220,  220).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cu(OH),  dieselben  Produkte  wie  Glykose. 
offenbar  weil  zunächst  Umwandlung  der  Maltose  in  Glykose  erfolgt  (Habermann,  Honig, 
M.  5,  212).  Reducirt  nicht  eine  schwache  essigsaure  Lösung  von  Kupferacetat  (Unter- 
schied von  Glykose)  (Musculus,  Mering).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chlor  (und 
Ag.,0)  weder  Glykon-  noch  Glykolsäure  (Meissl).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNOg 
Zuckersäure  und'  mit  Chlor  Glykonsäure  (Yoshida,  Fr.  22,  115).  Beim  Behandeln  von 
Maltose  mit  Brom  und  dann  mit  Ag.,0  entstehen  Glykonsäure  und  Zuckersäure  (Herz- 
feld, A.  220,  347).  Wird  durch  Alkalien  gebräunt;' gährt  mit  Hefe.  Geht  beim  Be- 
handeln mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Glykose  über;  diese  Umwandlung  erfolgt  auch 
bei  längerer  Einwirkung  von  Diastase  und  Speichel  auf  Maltose,  nicht  aber  bei  der 
Fäulniss  oder  Gährung  der  Maltose  (Mering,  H.  5,  196).  Die  Umwandlung  der  Maltose 
durch  Säuren  erfolgt  viel  langsamer  als  jene  des  Rohrzuckers.  Sie  gelingt  am  besten 
durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  3procentiger  Schwefelsäure,  doch  geben  dann  100  Thle. 
krystallisirte  Maltose  nur  98,6  Thle.  wasserfreie  Glykose,  weil  ein  Theil  der  Glykose  durch 
das  Kochen  mit  der   Säure  zerstört  wird  (Meissl). 

In  den  Organismus  eingeführte  Maltose  geht  in  den  Harn  als  Glykose  über  (Philips, 
J.  Th.  1881,  62).  —  Verhalten  der  Maltose  gegen  Fermente:  Bourquelot,  J.  Th.  1883,  52. 

Salze:  Herzfeld,  .4.  220,  214.  —  Na.C^H.iO^,  +  H,0.  —  Ca.Ci,H.,„Oij  +  H,0 
(über    HjSO^    getrocknet).       Darstellung.      Man    fällt   ein "  äquivalentes   Gemisch    von 
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Maltose  und  Aetzkalk  mit  Alkohol.  —  Sr.  CV,H.,„Oi,  +  H,0.  -  Ba.  C,,H,,0,j  +  H,0 
über  H.,SO^  getrocknet).— Maltose  verbindet  sich  nicht  mitNaCl,  KCl  oder  NaBr  (H.). 

Monoacetylmaltose  Cj^Ho^Oi,  =  Ci.H^ilCHgOjOii.  Bildung.  Aus  Maltose  und 
Eises.sig  (Yoshida,  J.  1881,  984). 

Oktacetylmaltose  C^B-^S^i^  =  CV.Hi^(C.,H30)80ii.  Bildiiny.  Beim  Kochen  von 
Maltose  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Herzfeld,  B.  13,  267;  A. 
220,  215).  —  Kleine,  dünne  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  150 
bis  155".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  CS,  und  CHCI3,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Aether,  heifsem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol.     [a]D  =  81,18". 

2.  Melezitose  C\.,H,.,Oii  -|-  H.^O.  Vorkommen.  In  der  Manna  von  Brianfon,  die  sich 
als  Ausschwitzung  auf  den  jungen  Zweigen  des  Lärchenbaumes  (meleze  =  Pinus  larix  L.) 
bildet  (Rerthelot,  A.  eh.  [3]  55,  2821.  Neben  Rohrzucker  und  einer  syrupförmigen 
Zuckerart  im  Turanjbin,  einem  Exsudat  von  Alhagi  Maurorum,  das  in  Persien  als  Ab- 
lührungsmittel  und  selbst  als  Nahrungsmittel  benutzt  wird  ( Villiers  ,  Bl.  27,  98).  — 
Darstellung.     Die  Manna  von  Brian^on  wird  mit  Alkokol  ausgekocht. 

Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol  von  60")  (V.)  Verliert  das  Krystallwasser  leicht 
bei  100".  Schmilzt  gegen  140".  Etwa  so  süfs  wie  Glykose.  Leicht  löslich  in  Was.ser, 
kaum  in  kaltem  Alkohol,  wenig  in  kochendem.  Bräunt  sich  nicht  mit  Alkalien,  reducirt 
nicht  FEHLiXG'sche  Lösung,  gährt  nicht  mit  Hefe.  Rechtsdrehend.  Für  die  wasserfreie 
Substanz  ist  [a]D  =  88,51"  (V.).  Geht  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Glykose  (?)  über.     Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

3.  Milchzucker  (Laktose)  Ci^Hj^On  +  H,0.  Vorkommen.  In  der  Milch  der  Säuge- 
thiere.  Im  Harne  der  Wöchnerinnen  bei  Glykosurie  (richtiger  Laktosurie)  und  Milch- 
stauung (Hofmeister,  H.  1,  101).  Nach  Bouchardat  [A.  cli.  [4]  27,  84)  in  der  reifen 
Frucht  von  Achras  sapota  (aus  Kairo),  neben  Rohrzucker.  —  Bildung.  Oktacetylmilch- 
zucker  (s.  d.)  entsteht  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Glykose  imd  Galaktose  mit 
Essigsäureanhydrid.  —  Darstellung.  Wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Käsebereitung  ge- 
wonnen. Aus  der  Milch  wird  das  Casein  durch  Lab  gefällt  und  das  Filtrat,  die  Molken, 
zum  Syrup  verdunstet.  Man  reinigt  den  ausgeschiedenen  Milchzucker  durch  Umkrystal- 
lisiren "  aus  Wasser ,  zuletzt  durch  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol.  Der 
käufliche  Milchzucker  ist  durch  Krystallisation  an  Schnüren  oder  Holzstäben  bereitet. 

Bei  raschem  Einkochen  einer  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  der  Milchzuctei 
wasserfrei  in  kleinen  Krystallen  aus,  die  sich  schon  in  3  Thln.  kalten  Wassers  imter 
Temperaturerniedrigung  lösen.  Der  bei  130"  entwässerte  Milchzucker  löst  sich  in  Wasser 
unter  Temperaturerhöhung.  Beim  Stehen  einer  solchen  Lösung  scheidet  sich  bald 
wasserhaltiger  Milchzucker  aus.  Rhombische  Krystalle  (Schabus,  J.  1854,  620).  Beginnt 
bei  87"  theilweise  zu  schmelzen,  verliert  bei  100"  langsam  das  Krystallwasser  und  ist  bei 
110"  wasserfrei.  Bräunt  sich  bei  130"  unter  Zersetzung.  Verliert  bei  140—145"  das 
Krystallwasser  (Staedeler,  Krause,  J.  1854,  746);  färbt  sich  bei  150—165"  gelblich 
und  geht  bei  170—180"  in  Laktocaramel  CgHioO;;  über  (Lieben,  ,/.  1856,646).  Schmelzp. : 
203,5"  (Lieben).  Schwach  süfs  schmeckend.  Spec.  Gew.  bei  3,9"  =  1,534;  kubische 
Ausdehnung  zwischen  0  —  100"  =  0,00911  (Joule,  Playfair,  J.  1847  48,  59).  Spec 
Gew.  =  1,525  bei  Zimmertemperatur  (Schröder,  B.  12,  562).  Verbrennungswärme  für 
1  g  wasserhaltigen  Milchzuckers  —  3,663  Cal.  und  für  1  g  wasserfreien  :Milchzuckers  = 
3,877  Cal.  (Stohnann,  /.  pr.  [2]  31,  288).  Die  bei  10"  gesättigte,  wässerige  Lösung 
hält  14,55";o  Milchzucker  und  besitzt  ein  spec.  Gew.  =  1,055  (^Dubrunfaut,  J.  1856,  648). 
Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Spec.  Gewicht  der  wässerigen  Milchzuckerlösungen  bei  20"  4"  (ScmiÖGER, 
B.  13,   1925): 

Procente  Spec.   Gew.  Procente  Spec.  Gew.  Procente  Spec.  Gew. 

2,3554  1,0072  14,8548  1,0566                  25,6825  1,1033 

4,5820  1,0157  15,9500  1,0611  30,1814  1,1233 

5,0949  1,0173  17,2680  1,0666  32,4619  1,1341 

8,3068  1,0301  20,0506  1,0783  35,7690  1,1492 

10,1650  1,0373  23,6354  1,0939  36,0776  1,1513 

11,2220  1,0418 

Rechtsdrehend  [aJD  =  52,5".  Das  Drehungsvermögen  des  wasserfreien  Milchzuckers 
ist  anfangs  gering,  steigt  dann  fortwährend  und  wird  beim  Erwärmen  der  Lösung  auf 
100"  sofort  konstant  und  dem  des  gewöhnlichen  ^Milchzuckers  gleich.  Der  krystallisirte 
Milchzucker    zeigt   beim    Lösen    in    H^O    anfangs   ein    stärkeres    Drehungsvermögen,    das 


846  FETTREIHE.  —  XXVI.  ZUCKEßARTEN  UND  KOHLEHYDRATE. 

abnimmt  und  mit  der  Zeit  konstant  wird  (E.  Erdmaxn,  B.  13,  2180:  vgl.  Schmöger, 
B.  13,  1915;   Urech,  B.  15,  2132). 

Michzucker  steht,  seinem  Verhalten  gegen  Reagenzien  nach,  in  der  Mitte  zwischen 
Glykose  und  Rohrzucker.  Er  bräunt  sich  mit  Alkalien  und  reducirt  FEHLiNG'sche  Lö- 
sung. Milchzucker  zersetzt  sich  bereits  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  105 — 110" 
(Hoppe,  J.  1859,  629).  Bei  170**  entstehen  CO.,  und  Ameisensäure  unter  Abscheidung 
von  Kohle  (LoEW,  Z.  1867,  510).  Bei  der  Oxydation  mit  KoCr^O-  und  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht  Aldehyd  (Guckelberger,  A.  64,  98).  Beim  Erhitzen  mit  Brom 
und  Wasser  auf  100"  entsteht  wahrscheinlich  zunächst  ein  Additionsprodukt  Cj2H._,.jOj^. 
Br^:  bei  der  darauf  folgenden  Behandlung  des  Produkts  mit  Silberoxyd  wird  Lakton- 
säure CgH^oO,;  gebildet  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  122,  296).  Ci2H„0j,.Br,  +  H.,0  = 
2CgHjg0p,  -f-  4HBr.  Bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  entstehen 
Schleimsäure,  Zuckersäure,  CO.,,  Oxalsäure,  Weinsäure  (Liebig,  A.  113,  1)  und  Trauben- 
säure (HoRNEMANN,  J.  1863,  381).  Mit  Salpeterschwefelsäure  enstehen  Milchzucker  tri - 
und  -pentanitrat.  Beim  Kochen  von  Milchzucker  mit  überschüssigem  Kupferoxyd  (d.  h. 
Kupfervitriol  und  Natron)  entsteht  Galaktinsäure  Cj^Hj^Oy ,  bei  weniger  Kupferoxyd 
erhält  man  daneben  Pektolaktinsäure  CgHgOg  (Boedeker,  Steuckmaxx,  A.  100, 
264).  Liefert  bei  der.  Oxydation  mit  Cu(0H)2  dieselben  Produkte  wie  Galaktose  (Haber- 
mann, Honig,  M.  5,  212).  Milchzucker  reducirt  in  der  Wärme  Silberlösungen.  Mit  Ka- 
liumpermanganat und  wenig  Milchzucker  tritt  fast  vollständige  Oxydation  zu  CO.^  und  Wasser 
ein.  Vermindert  man  die  Menge  KMnO^,  so  erhält  man  daneben  Oxalsäure  und  syrup- 
förmige  Säuren  (vielleicht  Galaktinsäure  u.  s.  w.)  (Laubenheimer,  A.  164,  283).  Beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  Bernsteinsäure  gebildet  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  138,  76). 
Beim  Kochen  von  Milchzucker  mit  Natronlauge  entstehen  Milchzucker  und  Ameisen- 
säure (Hoppe,  B.  4,  346).  Bei  4tägigem  Stehen  einer  Lösung  von  (10  g)  Milchzucker 
in  (500  g)  Kalilauge  (von  57ü)  bei  35—40"  wird  Milchsäure  gebildet  (Rohrzucker,  Mannit 
und  Inosit  bleiben  unter  diesen  Verhältnissen  unverändert)  (Nencki,  Sieber,  /.  }))•.  [2] 
24,  502).  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  mit  Kalkhydrat  entsteht  Iso-  und  Metasaccha- 
rinsäure  CgH^jOg.  Schwefelsäurechlorid  SOgHCl  erzeugt  Arabinosetetraschwefelsäure  und 
Glykosetetraschwefelsäurechloiid  (S.  837). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Milchzucker  entstehen  Mannit,  Dulcit, 
Milchsäure,  Weingeist,  Isopropylalkohol  und  Hexylalkohol  (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27, 
75  und  95).  Milchzucker  verbindet  sich  mit  Basen.  Er  löst  Kalk,  Baryt,  Bleioxyd 
und  5  Atome  Kupferoxyd  (Hofmeister,  ^1.  189,  28).  Er  verhindert  daher  die  Fällung 
von  Kupferoxyd  u.  s.  w.  durch  Alkalien.  Milchzucker  und  Ammoniak:  Thenard,  J. 
1861,  910  und  913.  Mit  Anilin  liefert  Milchzucker  die  Verbindungen  CgoH^gNO.,!  und 
CggHj^NoO.,,,.  Milchzucker  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Gly- 
kose und  Galaktose  CgHj.,Og.  Beim  Erhitzen  mit  einbasischen,  organischen  Säuren  auf 
100"  entstehen,  unter  Wasseraustritt,  zusammengesetzte  Aether,  welche  von  der  Glykose, 
resp.  Galaktose  deriviren  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  60,  98.  Nur  mit  Essigsäureanliydrid 
können  Milchzuckerderivate  erhalten  werden.  Milchzucker  schwärzt  sich  nicht  beim 
Erhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  100°  (Unterschied  von  Rohrzucker:  Nachweis 
von  Rohrzucker  im  Milchzucker)  (Lorin,  Fr.  18,  107). 

Von  reiner  Hefe  wird  Milchzucker  nicht  in  Gährung  versetzt  (Pasteur,  Etudes 
sur  la  biere,  p.  257).  Bierhefe  wächst  zwar  in  Milchzuckerlösung,  erregt  aber  keine  Gäh- 
rung und  keine  Inversion.  Auch  der  Pilz  mucor  racemosus  bewirkt  weder  Gährung  noch 
Inversion  des  Milchzuckers  (Fitz,  B.  9,  1352).  Von  Schizomyceteu  wird  Milchzucker 
leicht  in  Alkoholgähruug  versetzt  (FiTZ,  B.  11,  45);  hieraus  erklärt  sich  die  Gährung 
der  Milch  und  der  Molken  (Luboldt,  J.  1859,  556;  Reichardt,  /.  1874,  950).  Bei 
diesen  Gährungen  entstehen  stets  Alkohol  und  Milchsäure.  Aus  Stutenmilch  wird,  in 
der  Kirgisensteppe,  ein  alkoholisches  Getränk  (Kumys)  bereitet.  Aus  Kuhmilch  bereitet 
man,  in  analoger  Weise,  Kephir.  Beim  Sauerwerden  der  Milch  geht  ein  Theil  des 
Milchzuckers  in  Milchsäure  über,  und  diese  Säure  bewirkt  dann  die  Gerinnung  des  Ca- 
seins  in  der  Milch. 

Reaktion  auf  Milchzucker  mit  Bleizucker  und  NH 3 :  Rubner ,  Fr. 
24,  477. 

Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch.  1.  Mit  Kupfer oxyd.  1  Mol. 
wasserfreier  Milchzucker  reducirt  in  V-.  —  P/.,  procentiger  Lösung  und  bei  hinreichend 
langem  (6  Minuten)  Kochen  7,4  Mol.  Kupferoxyd.  Die  Koncentration  der  angewandten 
FEHLiNG'schen  Lösung  ist  dabei  von  sehr  geringem  Einflüsse  (Soxhlet,  J.  pr.  [2]  21, 
261).  —  25  ccm  Milch  werden  mit  400  ccm  Wasser  verdünnt,  mit  10  ccm  Kupfervitriol- 
lösung (69,28  g  im  Liter)  und  mit  6,5—7,5  cm  Kalilauge  (^die  so  gestellt  ist,  dass  IVol. 
derselben  das  Kupfer  aus  1  Vol.  der  Kupfervitriollösung  genau  ausfallt)  versetzt.  Die 
Flüssigkeit  muss  nach  dem   Zusätze   der  Kalilauge  noch  sauer  reagh-en  und  darf  etwas 


FETTREIHE.  —  B.  ZUCKERARTEN  Ci,H,.0„.  847 

Kupfer  gelöst  enthalten.  Man  füllt  auf  500  ccm  auf,  filtrirt  durch  ein  trocknes  Falten- 
filter, mischt  100  ccm  des  Filtrates  mit  500  cm  FEHLiXG'scher  Lösung  und  kocht  6  Mi- 
nuten lang.  Das  gefällte  Kupferoxydul  wird  auf  einem  Asbestfilter  gesammelt  und  als 
metallisches   Kupfer  gewogen  (Soxhlet;  vgl.  Tollen.s,  Rodewald,  B.  U,  2076). 

2.  Äitf  oj)tiscliem  Wege.  Man  versetzt  (iO  ccm  Milch  (spec.  Gew.  =  1,030;  beim 
si^ec.  Gew.  =  1,026  wendet  man  60,5  ccm  und  beim  spec.  Gew.  =  1,034  59,5  ccm  an) 
mit  30  ccm  Quecksilberjodidlösung  (33,2  g  KJ;  13,5  g  HgCl., ;  640  ccm  H,0;  20  ccm 
koncentrirte  Essigsäure),  füllt  bis  zu  102,4  ccm  auf,  schüttelt  gut  um,  filtrirt  und  beob- 
achtet das  Filtrat  im  Polarisationsapparat  (Wiley,  Am.  6,  301). 

3.  Anf  colorimetrischem  Wege.  Man  kocht  die  Milchzuckerlösung  mit  Natron- 
lauge und  bestimmt  die  eingetretene  Färbung  colorimetrisch  (Gscheidlen,  Fr.  17,  506». 

Ci.,H.,iOi,.Na.  Bildung.  Beim  Fällen  einer  Lösung  von  Milchzucker  in  Alkohol 
(98— 997o)  mit  Natriumalkoliolat  (Honig,  Eosenfeld,  5. 12,  47). —  Bräunliche,  amorphe 
Masse.  Sehr  zerfliefslich.  —  Aus  der  Lösung  von  Kalk  und  Baryt  in  Milchzucker  werden 
durch  Alkohol  Verbindungen  gefällt. 

Milchzuckertrinitrat  C,2H,gNgOi-  =  Cj,H, 9(^03)308.  Darstellung.  I\Ian  trägt 
allmählich  1  Thl.  entwässerten  und  gepulverten  Milchzucker  in  5  Thle.  durch  Eis  ge- 
kühlte Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  ein,  giebt  dann  das  doppelte  Volumen  eiskalten 
Vitriolöls  hinzu,  hebt  die  nach  einiger  Zeit  aufschwimmende  Schicht  ab  und  zerreibt  sie 
im  Mörser.  Die  Masse  kommt  dann  ^\'ieder  in  das  abgekühlte  Säuregemisch,  wird  wieder  zer- 
rieben und  diese  Operationen  noch  zweimal  wiederholt.  Hierauf  wäscht  man  das  Produkt 
mit  Wasser,  presst  ab,  trocknet  an  der  Luft  und  behandelt  es  mit  kaltem  Alkohol 
von  80%)  welcher  das  Trinitrat  löst  und  das  Pentanitrat  hinterlässt.  Die  alkolische  Lö- 
sung wird  koncentrirt  und  dann  mit  Wasser  gelallt  (Ge,  JIC  14,  257).  —  Gummiartig. 
Schmelzp. :  36,8".  Spec.  Gew.  =  1,479  bei  0".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Ver- 
hältnisse löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpeter-  und 
Schwefelsäure  ein  bei  80  —  81°  schmelzendes  Pulver  (Milchzuckertetrauitrat  ?),  das 
sich  nicht  in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst. 

Milchzuckerpentanitrat  Cj.jHj.NjO.,!  =  C,2Hjj(N03)5  0e.  Darstellung.  Siehe 
das  Trinitrat.  Das  im  kalten  x-Vlkohol  unlösliche  Produkt  wird  aus  heifsem  Alkohol  um- 
krystallisirt  (Ge).  —  Blättchen.  Spec.  Gew.  =  1,6844  bei  0"  Fängt  bei  83,6"  an  sich  zu 
zersetzen,  und  schmilzt  bei  139".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether.  1  Thl.  löst 
sich  in  63,35  Thln.  kaltem  Alkohol  und  in  6,9  Thln.  kochendem  Alkohol.  Exjilodirt  durch 
den  Schlag. 

Tetracetylnoilchzucker  C.oH.yOi^  =  C,Jl^^{CM.iO\S)ii.  Bildung.  Siehe  Okta- 
cetylmilchzucker.  —  Körnig,  zerfiiefslich.     Sehr  leicht  löslich.     Eechtsdrehend. 

Oktacetylmilchzucker  C,sH3gOj9  =  Ci.2Hi4(C,,H30)gOi,.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Tetracetylmilchzucker,  beim  Kochen  von  Milchzucker  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Schützenberger,  Naüdin,  Bl.  12,  208).  Beim  Kochen 
eines  äquivalenten  Gemisches  von  Glykose  und  Galaktose  mit  Essigsäureanhydrid  (De- 
mole,  B.  12,  1936).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  Milchzucker  mit  geschmolzenem 
Xatriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  auf  100"  (Herzfeld,  B.  13,  266).  —  Rechtwink- 
lige Täfelchen  (aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Essigäther).  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Aether.  Wird 
bei  52"  weich.  Rechtsdrehend,  [ajü  =  31".  Giebt  beim  Verseifen  mit  Alkohol  und  Baryt 
Milchzucker.     Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung. 

Milchzuckerweinsäure.  Unter  nicht  genau  festgestellten  Umständen  erhielt  Ber- 
thelot [A.  eh.  [3|  54,  82)  2  verschiedene  Säuren.  Dieselben  entsprechen  wohl  nicht  dem 
Milchzucker,  sondern  dessen  Umwandlungsprodukten  (Glykose  oder  Galaktose). 

l.  Q,.Ji.,^0.,^.Ca.,  +  4H,0  (bei  110 "j.  —  2.  C„H,,Oi,.Ca  +  H.,0  (bei  110").  Re- 
ducirt FEHLiXG'sche  Lösung.     Wird  von  Salpetersäure  zu  Schleimsäure  oxydirt. 

4.  Rohrzucker  (Saccharose)  C^.H.^Oi,  =  OH.  GH.,  .  (  CH.  0H)3  .CH  .  CH  .CH  .CH. 
C(OHCH,.OH).CH(OH).CH.j.OH(?)  'Vorkommen.  Sehr  verbreitet  im  Pflanzenreiche,  nach 
JoDiN,  (Bl.  31,  137)  vorzugsweise  in  solchen  Pflanzen theilen,  die  kein  Chlorophyll  ent- 
halten. Am  meisten  im  Zuckerrohr  (Saccharum  officinarum),  welches  16  — 18",,  Rohr- 
zucker enthält  (Popp,  Z.  1870,  329).  Die  Zuckerhirse  (Sorghum  saccharatum)  hält  zur  Zeit 
der  Reife  etwa  9  "/„  Zucker  (Goessmann,  A.  104,  335).  Nach  Leplay  und  Jacksox 
(J.  1858,  486)  enthält  die  Zuckerhirse  (,,der  Sorgho")  in  der  ersten  Vegetationszeit  nur 
Glykose.  Die  Stämme  einiger  Palmen  (Javapalme:  Saguerus  Rumphii  Berthelot, 
A.  eh.  [3]  55,  286;  Areupalme:  Arenga  saccharifera)  enthalten  so  viel  Rohrzucker,  dass 
sich  seine  Gewinnung  daraus  lohnt  (z.  B.  auf  Java).  Im  Zuckerahorn  (Acer  saccharinumi 
(Berthelot).     Wurde    von  Marggraff  (in  Berlin,   1747)  in   der  Runkelrübe  entdeckt. 


848      FETTREIHE.  —  XXVI.  ZUCKERARTEN  UND  KOHLEHYDRATE. 

Runkelrüben  (Beta  vulgaris)  enthalien  7 — 11  "  o,  zuweilen  bis  zu  14  °'g  Rohrzucker.  In 
der  Mohrrübe  (Daucus  Carota)  (Schmidt,  Ä.  83,  326).  Die  Krappwurzel  (Rubia  tinc- 
torum)  hält  etwa  14— IS",;,  Zucker  (Stein,  J.  1869,  798).  Die  Kaffeebohnen  halten  6— 7«  ^ 
Zucker  (Stenhouse,  Graham,  Campbell,  J.  1856,  814).  In  den  Wallnüssen,  Haselnüssen, 
süfsen  und  bittern  Mandeln  ist  nur  Rohrzucker  enthalten  (Pelouze,  ./.  1855,  530). 
In  den  Früchten  des  Johannisbrotbaumes  (Ceratonia  siliqua  (Berthelot).  Vorkommen 
in  anderen  Früchten:  siehe  Lävulose.  In  den  Nektarien  einiger  Blüthen  (eine  einzige 
Blumenkrone  von  Cactus  Ackermanni  liefert  0,1  g  Zucker)  (Braconnot,  Berx.  Jahresb. 
24,  454);  in  den  Blüthen  von  Rhododendron  ponticum  (Braconnot;  Sthamer,  J.  1849, 
464).  Im  Honig;  die  Bienen  sammeln  nur  den  Honig,  vermögen  aber  nicht  Zucker  zu 
modiliciren.  Dem  Honig  kommt  daher  eine  wechselnde  Zusammensetzung  zu.  Der  Honig, 
von  ausschliefslich  mit  Glykose  gefutterten  Bienen,  enthält  nur  Glykose  (Röders,  J.  1863, 
574).  —  Darstellung.  Aus  Runkelrüben.  Der  Rohrzucker  war  schon  früher  in 
Indien  und  China,  in  Europa  erst  seit  Alexander  dem  Grofsen,  bekannt.  Die  Alten  be- 
nutzten Honig  statt  Zucker.  Die  Darstellung  aus  Runkelrübenzucker  im  Grofsen  hat  zuerst 
Achard  ausgeführt.  Die  gewaschenen  Rüben  werden  zerkleinert  und  dann  durch  Pressen 
oder  Centrifugiren  der  Saft  abgeschieden.  Oder  man  unterwirft  die  Rüben  einer  Auslaugung 
durch  Wasser  (Schützenbach's  Macerationsverfahren).  Am  verbreitetsten  ist  das  sogen. 
Diffusionsverfahren,  nach  welchem  die  durch  besondere  Maschinen  in  kleine  Späne  zerschnit- 
tenen Rüben  mit  heifsem  Dünnsaft  (schwache  Zuckerlösung,  von  früheren  Operationen 
herrührend)  übergössen  werden.  Man  laugt  sie  dann  durch  immer  schwächere  Zucker- 
lösuug,  zuletzt  durch  Wasser  aus.  Der  koncentrirte  Zuckersaft  wird  dann  der  Schei- 
dung (Defäcation)  unterworfen,  d.  h.  mit  Aetzkalk  erhitzt,  wodurch  verschiedene  Bei- 
mengungen gefällt  werden.  Dann  sättigt  man  mit  Kohlensäure  (Saturation)  und  filtrirt 
den  erhaltenen  Dünnsaft  durch  Knochenkohle.  Der  Scheideschlamm  wird  in  Filter- 
pressen filtrirt  und  durch  Dampf  ausgewaschen.  Der  durch  Knochenkohle  filtrirte  Dünn- 
saft wird  nun  unter  vermindertem  Druck  eingekocht  und  dann  abermals  filtrirt.  Zu- 
nächst im  RoBERT'schen  Apparat,  aus  welchem  er  als  Dicksaft  in  die  kugelförmige 
Vakuumpfanne  tritt.  Hier  wrd  er  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  eingedampft  und 
dann  als  Füllmasse  in  flache  Kästen  abgela-ssen.  Es  erfolgt  eine  Krystallisation  (erstes 
Produkt),  von  der  man  die  Mutterlauge  abtropfen  lässt.  Man  gewinnt  so  den  Roh- 
zucker, während  die  Mutterlauge  bei  weiterer  Koncentration  noch  ein  zweites,  drittes 
und  viertes  Produkt  liefert.  Es  bleibt  schliefslich  ein  nicht  mehr  krystallisirbarer  Syrup 
(Melasse)  übrig,  aus  welchem  man  durch  Gähren  Alkohol  gewinnt.  Die  Schlempe 
wird  verdampft ,  der  Rückstand  geglüht  und  als  Schlempekohle  auf  Potasche  und 
Chlorkalium  verarbeitet.  Der  Rohzucker  wird  raffinirt,  d.  h.  man  löst  ihn  in  Wasser, 
klärt  ihn  durch  Blut  u.  s.  w.,  filtrirt  über  Kohle  und  verdampft  die  Lösung  im  Vakuum. 
Die  eingedickte  Lösung  kommt  dann  in  die  Zuckerhutformen,  wo  der  Zucker  in  den  be- 
kannten Formen  erstarrt.  Die  eingeschlossene  Mutterlauge  wird  abgesogen  (im  Nutsch- 
apparat),  der  Zuckerhut  mit  Wasser  gewaschen  („gedeckt"),  getrocknet  und  endlich 
glatt  geschliffen.  LTm  den  Zucker  völlig  zu  bleichen,  d.  h.  ihm  den  gelben  Farbton  zu 
nehmen,  setzt  man  dem  Zuckersyrup,  vor  dem  Ablassen  in  die  Hutformen,  Ultramarin 
zu.  Lässt  man  den  Rohrzucker  langsam  an  Schnüren  krystallisiren ,  so  erhält  man  den 
Kandis.  Der  durch  UmkrystalHsiren  gereinigte  Zucker  heifst  Raffinade,  der  in 
einer  Operation  gewonnene  Zucker  Melis.  —  Die  Gewinnung  von  Zucker  aus  Zucker- 
rohr gleicht  jener  aus  Rüben,  nur  ist  die  Arbeit  einfacher,  weil  das  Zuckerrohr  reicher 
an  Zucker  ist  und  weniger  Nebenbestandtheile  enthält.  Der  Rohzucker  heifst  Mosco- 
vade,  das  gereinigte  Produkt  Cassonade.  —  In  den  Vereinigten  Staaten  und  in  Ca- 
nada  wird  Zucker  auch  aus  Ahornsaft  gewonnen. 

Darstellitng  im.  Kleinen.  (Abscheidung  von  Rohrzucker  aus  Pflanzensäften.)  Man 
löst  Kalkhydrat  in  der  Zuckerlösung,  erhitzt  "die  Lösung  zum  Kochen  und  filtrirt  den 
Niederschlag  L\^'H.^^O^^.^C&0  heifs  ab.  Das  Filtrat  sättigt  man  wieder  mit  Ca(0H)2,  er- 
hitzt zum  Kochen  u.  s.  w.  Die  gesammelten  Niederschläge  werden  durch  CO.,  zerlegt 
(Peligot,  A.  eh.  [3]  54,  379).  Oder  man  ermittelt  den  Zuckergehalt  und  fügt  auf  1  Mol. 
Rohrzucker  3  Mol.  Kalkhydrat  hinzu.  Man  lässt  einige  Zeit  stehen ,  verdunstet  zur 
Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  von  Kalksaccharat  auf  110°  und  wäscht  ihn  mit  lOpro- 
centigem  Alkohol  aus  (Scheibler's  Elutionsverfahren,  Wagner's  Jahresb.  1866,  393). 

Monokline  Krystalle.  Spec.  Gew.  =  1,593  bei  3,9"  (Joule,  Playfair,  /.  1847/48, 
59);  1,588  bei  Zimmertemperatur  (Schröder,  B.  12,  562);  1,5951  bei  15»  (Maumene, 
J.  1874,  882);  1,5813  bei  17,5  (Gerlach,  Jahresb.  d.  ehem.  Techtiol.  1864,  408).  Kubische 
Ausdehnung  bei  0  —  100"  =  O,0lll6  (Joule,  Playfair).  Verbrennungswärme  für  1  g 
=  3,866  Cal.  (Stohmann,  J.  pr.  [2]  31,  288).  Molekularbrechungsvermögen  =  119,93 
(berechnet  =  119,4,  für  die  Formel  0[CH(CHO)(CH.OH)3.CH2(OH)].,  =  120,6)  (Kanonni- 
KOW,  J.  pr.  [2]  31,  .348,  356).     Das  Drehungsvermögen  "hängt  von  der  Koncentration  der 
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Lösungen  ab.  Enthalten  100  g  einer  wässerigen  Lösung  von  17,5"  (die  spec.  Gew.  und 
Volume  auf  Wasser  von  17,5°  bezogen)  p  g  Rohrzucker,  so  ist: 

wenn  p  =     5—18  [a]D  =  66,7268  —  0,015  534.  p  —  0,000  052  396.p- 
p  =  18—69  [a]D  =  66,3031  +  0,015  016.  p  —  0,000  3981.p- 
(TOLLENS,  B.   10,  1411). 

Enthalten  100  ccm  Lösung  bei  17,5°  (alle  Volumina  auf  Wasser  von  17,5°  bezogen) 
c  g  Zucker,  so  ist,  wenn 

c<10,4  [a]D    =  66,639  —  0,020  8195.  c  +  0,000  346  03.c- 
c  =  10,4  — 85,7  [«]d    =  66,453  -  0,001  236  21.  c  —  0,000   117   037.c- 
oder  allgemein  und  abgekürzt  [«Jd  =  66,541  —  0,008  415  32.c. 

(Schmitz,  B.  10,  1420;  vgl.  Th.  Thomsen,  B.  14,  1651).  Nach  Tollens  {BAI,  1757)  ge- 
nügt die  Formel  [ajo  =66,386  +  0,015  035.p  —  0,000  3986  p-  für  jede  behebige  Koncen- 
tration der  wässerigen  Eohrzuckerlösung.  Alkalien  (Sostmann,  /.  1866,  666)  und 
Erden  (Bodenbender,  J.  1865,  601)  schwächen  das  Drehungsvermögen  des  Zuckers,  be- 
sonders in  koncentrirten  Lösungen  (Pellet,  J.  1877,  188).  Einfluss  von  Natronlauge  auf 
das  Drehungsvermögen:  Th.  Thomsen,  B.  14,  1647.  In  anderen  Lösungsmitteln  ist  das 
Drehungsvermögen  ein  etwas  gröfseres.  Dasselbe  beträgt  für  lOprocentige  Lösungen:  in 
Wasser  =  66,667°;  in  Weingeist  und  Wasser  =  66,827°;  in  Aceton  und  Wasser  = 
67,396,  in  Holzgeist  und  Wasser  =  68,628"  (Tollens,  B.  13,  2303). 

Löslichkeit  des  Rohrztickers.  1  1  der  bei  15"  gesättigten  wässerigen  Lösung 
hält  910,819  g  Zucker  und  434,263  g  Wasser  und  besitzt  ein  spec.  Gew.  =  1,345  082 
(Michel,  Krafft,  J.  1854,  296).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12,5"  198,6  g  und  bei 
45°  245,0  g  Zucker;  100  Thle.  Lösung  enthalten  bei  12,5°  66,5  Thle.  und  bei  45"  71  Thle. 
Zucker  (Courtonne,  ä.  eh.  [5]  12,  569). 


Es  lösen  100  Thle.  Wasser: 

bei    0"  —  180  Thle.  Zucker 
„     5»  -  186      „ 

„  10^  -  190      „ 

„  15  195      „  „ 

„  20"  -  198      „ 

„  25"  -  205      „ 

„  30"  -  215      „ 

„  35°  -  221      „ 

„  40"  -  231      „ 

„  45"  -  242      „ 

„  50"  -  255      „ 

(Floukens,  Muspratfs  Gliem.,  3.  Aufl.,  7,  1549.) 


bei  55°  —  268  Thle.  Zucker 

„  60"  —  285 
„  65"  —  300 
„  70"  —  316 
„  75"  —  339 
„  80"  —  362 
„  85"  —  388 
„  90"  —  415 
„  95"  —  443 
„  100°  —  471 


Nach  Scheibler  {Zeitschr.   des   Ver.  f.  Rübenxuckerindustrie  des  Deutschen  Reiches. 
22,  246)  löst  Wasser 


bei 


0" 

65   "/o  Zucker, 

bei  20" 

67,0 

5" 

65,2 

„    25° 

68,2 

10" 

65,6 

„    30° 

69,8 

15° 

66,1 

„    35° 

72,4 

Zucker, 


3ei  40" 

75,8  °  „ 

Zucker, 

„    45° 

79,2 

,, 

„    50° 

82,7 

j) 

Spec.  Gew.  der  wässerigen  Zuckerlösungen  bei  17,5°  (Brix,  J.  1854,  618). 


**/o  Zucker 


1,80 

5,39 

9,00 
14,42 
18,05 
21,69 
Bkilsteim 


Spec.  Gew. 


1,0070 
1,0213 
1,0360 
1,0588 
1,0746 
1,0909 

Handbuch. 


7o  Zucker 


25,35 
29,03 
32,72 
36,44 
40,17 
43,94 

Aufl. 


Spec.  Gew. 


1,1077 
1,1205 
1,1429 
1,1613 
1,1815 
1,2000 


%  Zucker 


47,78 
51,55 
55,47 
59,29 
63,22 
67,19 


Spec.  Gew.  j  7o  Zucker 


1,2203 
1,2414 
1,2632 
1,2857 
1,3091 
1,3333 


71,20 
75,27 
79,39 
81,47 
83,56 
85,68 


Spec.  Gew. 


1,3585 
1,3846 
1,4118 
1,4267 
1,4400 
1,4545 
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Spec.  Gew.  der  wässerigen  Zuckerlösungen  bei  17,5°  (Gerlach,  JV-.  8,  295). 


«0  Zucker 

Spec.  Gew. 

7o  Zucker 

Spec.  Gew. 

7o  Zucker 

Spec.  Gew.   %  Zucker 

Spec.  Gew. 

5 

10 
15 
20 

1,019686 
1,040104 
1,061278 
1,083234 

25 
30 
35 

40 

1,105995 
1,129586 
1,154032 
1,1793.58 

45 
50 
55 
60 

1,205589            65 
1,232748    :        70 
1,260861    '         75 
1,289952 

1,320046 
1,351168 
1,383342 

oder  allgemein  bei  einem  Procentgehalt  x  ist  das  spec.  Gew.  =  1 -[- 0,003865  713  27  .  x 
+  0,0^141  409  190  6.  x-  +  0,Oj  328  794  657  176.  x^  (Gerlach,  Wayner's  Jahresb.  d.  ehem. 
TechnoL  1864,  407). 

Temperatur 

0» 
14. 
40 
(Scheibler,  B.  0,  343). 

Spec.  Gew.  von  Rohrzuckerlösungen  (gegen  Wasser  von  17,5°) 
(Gerlach,  D.  172,  38). 

.30%  Zucker 


Zucker 

Spec.  Gew.  d.  Lösung  bei  17,5" 

65,0 

1,3198 

66,0 

1,3258 

75,8 

1,3879 

Temp. 

0° 
20° 
40° 
60° 
80° 
100° 


15%  Zucker 
1,0636 
1,0606 
1,0504 
1,0448 
1,0336 
1,0202 


1,1337 
1,1288 
1,1212 
1,0881 
1,0768 
1,0634 


45%  Zucker 
1,2113 
1,2046 
1,1958 
1,1851 
1,1729 
1,1597 


60%  Zucker 
1,2972 
1,2889 
1,2794 
1,2683 
1,2562 
1,2427 


75  %  Zucker 

1,3916 
1,3822 
1,3722 
1,3610 
1,3488 
1,3356. 


Abweichende  Zahlen  für  das  spec.   Gew.  findet  Reinhard   ( Wagner' s  Jahresb.  der 
ehern  TechnoL  1875,  800). 


Gew.-Proc. 

Spec.  Gew. 

Brechungsexp. 

Gew.-Proc. 

Spec.  Gew. 

Brechungsexp 

Zucker 

bei  17,5° 

n(D)  bei  17,5° 

Zucker 

bei  17,5° 

n^Dj  bei  17,5° 

1 

1,0040 

1,3355 

27 

1,1153 

1,3719 

3 

1,0120 

1,3381 

29 

1,1247 

1,3750 

5 

1,0200 

1,3407 

31 

1,1343 

1,3781 

7 

1,0281 

1,3433 

33 

1,1440 

1,3812 

9 

1,0363 

1,3460 

35 

1,1540 

1,3845 

11 

1,0446 

1,3487 

37 

1,1641 

1,3878 

13 

1,0530 

1,3515 

39 

1,1743 

1,3912 

15 

1,0614 

1,3542 

41 

1,1846 

1,3946 

17 

1,0700 

1,3571 

43 

1,1951 

1,3980 

19 

1,0788 

1,3599 

45 

1,2057 

1,4015 

21 

1,0877 

1,3628 

47 

1,2165 

1,4050 

23 

1,0967 

1,3658 

49 

1,2274 

1,4086 

25 

1,1059 

1,3688 

50 

1,2329 

1,4105 

(Strohmer, 

Fr.  24,  113). 

Spec.  Gew.  der  wässerigen  Zuckerlösungen  bei  15°:  Barbet,  Waijner's  Jahreab.  der 
ehem.  TechnoL  1878,  833.  Auch  von  Graham,  Hofmakn  und  Eedwood  (J.  1852,  803) 
liegen  Bestimmungen  des  spec.  Gewichtes  wässeriger  Rohrzuckerlösungen  vor. 

Ausdehnung  der  wässerigen  Zuckerlösungen:  Gerlach,  /.  1859,  48. 

Siedepunkte  der  wässerigen  Zuckerlösungen  (Gerlach,  Wayner s  Jaliresb.  d.  ciiem. 
7'ee/mo/.  1864,  406) :  für  eine  zehnprocentige  Lösung:  100,4°;  20%  — 100,6°;  30%  — 101°; 
40%  — 101,5°;  50°, —  102°;  60%—  103°;  70%  — 106,5°.  Nach  Flourens  (,a  r.  83, 
1.50)  ist  der  Siedepunkt  bei  67,25%  — 105°;  79,5%— 110°;  85%  — 115°;  88,5%  —  120°; 
91,2%  —  125°;  92,25%  —  130°. 

Dampftension  der  wässerigen  Zuckerlösungen:  Wüllner,  J.  1858,  45. 
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Specifische  Wärme  der  wässerigen  Zuckerlösungen:  Marignac,  ä.  Spl.  8,  355.     Die 
specifische  Wärme  des   krystallisirten  Rohrzuckers  ist   =  0,300  und  die  des  amorphen 

(geschmolzenen)  =  0,342  (Kopp,  ä.  Spl.  3,  123). 


Löslichkeit  des  Zuckers  in 


^°^""V     Tempe- 
procente         ,  j 

Alkohol      ^^^^^^ 


10 
20 
30 
40 
50 


(^ 

?^ 
(40 

f  ^ 
14 

l40 

0 

14 

40 

f  ^ 
14 

[40 

f  ^ 
14 

40 


Spec.  Gew. 

d.  Lösung 

bei  17,5° 

1,2991 

1,3000 

1,2360 
1,2662 

1,2293 
1,2327 

1,1823 

1,1848 

1,1294 
1,1.305 


100  com 

Lös.  halten 

g  Zucker 

80,7 
81,5 
95,4 

74,2 
74,5 
90,0 
65,5 
67,9 
82,2 
56,7 
58,0 
74,9 
45,9 
47,1 
63,4 


wässerigem  W 

Volum - 
procente 


Alkohol 


60 


Tempe 
ratur 


70 


80 


90 


97,4 


14 
[40 

il4 
[40 

140 

[^ 
14 

[40 

(^ 
14 

40 


eingeist. 

Spec.  Gew. 
d.  Lösung 
bei  17,5» 

1,0500 
1,0582 

0,9721 
0,9746 

0,8931 
0,8953 

0,8369 
0,8376 

0,8062 
0,8082 


100  ccm 
Lös.  halten 
g  Zucker 
32,9 
33,9 
49,9 
18,2 
18,8 
31,4 

6,4 

6,6 
13,3 

0,7 

0,9 

2,3 

0,1 
0,4 
0,5 


Diese  Zahlen  bedeuten  also  z.  B. ,  dass  das  spec.  Gewicht  einer  bei  0°  gesättigten 
Zuckerlösung  in  lOprocentigem  Alkohol  =  1,2991  bei  17,5°  beträgt  und  jenes  der  bei  14° 
gesättigten  Lösung  in  Alkohol  von  derselben  Stärke  =  1,3000  bei  17,5°  ist  (Scheibler, 
B.  5,  343). 

Rohrzucker  schmilzt  bei  160°  (Berzeliüs),  bei  180°  (Peligot,  A.  30,  81).  Wird  der 
Zucker  langsam  auf  1(30°  erhitzt,  so  schmilzt  er  unzersetzt  und  erstarrt  zu  einem 
amorphen  Glase,  das  allmählich  undurchsichtig  und  krystallinisch  wird.  Erhitzt  man 
den  Zucker  rasch  auf  160°  und  erhält  ihn  ,  nach  dem  Schmelzen ,  einige  Zeit 
in  der  Wärme,  so  verwandelt  er  sich,  ohne  Gewichtsverlust,  in  ein  Gemenge  von  Glykose 
und  Lävulosan.  Durch  Hefe  vergährt  aus  diesem  Gemenge  nur  die  Glykose:  auch 
wird  FEHLiNG'sche  Lösung  nur  durch  die  darin  vorhandene  Glykose  reducirt.  Be- 
handelt man  das  Gemenge  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  geht  es  in  Invertzucker  über 
(Gelis,  A.  eh.  [3]  57,  234).  Bei  längerem  Erhitzen  auf  160°,  rascher  bei  210—220°, 
verliert  der  Rohrzucker  Wasser  und  geht  in  mehr  oder  weniger  gefärbten  Caramel  über. 
Bei  der  trockenen  Destillation  von  Zucker  entstehen  Essigsäure,  wenig  Aldehyd,  Aceton 
und  brenzliche  Produkte  (Völckel,  A.  85,  59;  Kaiser,  J.  1862,  472).  Daneben  entweichen 
viel  CO,,,  CO  und  etwas  CH^  (Völckel,  A.  86,  63).  Bei  der  Destillation  von  Zucker 
mit  Kalk  werden  Essigsäure,  Aceton,  Metaceton  CgHjgO  (Freisiy,  Be>-x.  Jahresb.  16,  332; 
Gottlieb,  A.  52,  127;  Schwarz,  A.  76,  292),  Phoron  CgHj^O  (Benedikt,  A.  162, 
304),  Aldehyd  CoH.O  eine  Säure  CpHi^Oj  (Plnner,  B.  16,  1730)  u.  s.  w.  gebildet.  _  In 
den  entweichenden  Gasen  lassen  sich  Aethylen,  Propylen  und  Butvlen  nachweisen 
(Berthelot,  /.  1858,  220). 

Völlig  reiner  Zucker  bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  unverändert,  sind  ihm  aber 
Säuren  u.  a.  Körper  beigemengt,  so  geht  er  allmählich  in  Invertzucker  über  (Monier, 
J.  1863,  766).  Beim  Erhitzen  von  Zucker  mit  Wasser  im  Rohr  auf  1()0°  wird  Kohlen- 
stoff abgeschieden  und  CO.,  und  Ameisensäure  gebildet.  Mit  Alkohol  findet  bei  160° 
keine  Zersetzung  statt  (Loew,  Z.  1867,  510).  Erhitzt  man  den  Zucker  mit  Wasser  auf 
280° ,  so  erhält  man ,  neben  Kohle  und  viel  CO., ,  etwas  Brenzkatechin  CeHgO.,  (Hoppe, 
B.  4,  16). 

Ozon  wirkt  auf  Rohrzucker  nur  bei  Gegenwart  von  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien  und  erzeugt  CO,  und  Ameisensäure  (Gorup,  A.  110,  103;  125,  211).  Bei 
Gegenwart  von  etwas  Kalkhydrat  wird  Rohrzucker  durch  lufthaltiges  Terpentinöl  all- 
mählich zu  Oxalsäure  oxydirt  (Berthelot,  /.  1859,  59).  Rohrzucker  entzündet  sich 
beim  Zusammenreiben  mit  (8  Thln.)  Bleisuperoxyd  (Böttger,  A.  30,  88).  Beim  Kochen 
mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  entstehen  CO.,  und  Ameisensäure  (StürenbüRG,  A.  29, 
291).  Dieselben  Produkte  erhält  man  bei  der  Destillation  von  Zucker  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  (Döbereiner,  A.  14,  ISO)  oder  mit  Kaliumdichromat  und  verdünnter 
Schwefelsäure.    Kaliumpermangauatlösung  erzeugt  Oxalsäure,  dann  CO.,  (Liebig,  Pelouze, 
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A.  19,  282j  und  nach  Maumene  {Bl.  30,  99)  noch  andere  Säuren  (Glyoxylsäure?).  Bei 
der  Behandlung  mit  Chlor  und  dann  mit  Silberoxyd  entsteht  Glykonsäure  CeH^jO?. 
Beim  Eintragen  mit  Brom  in  eine  wässerige  Rohrzuckerlösung  und  Entfernen  des  ge- 
bildeten Brom  Wasserstoffes  durch  Ag,,0  entstehen  Glykonsäure,  Lävulose  (?)  und  ein  in 
Wasser  lösliches,  in  Aetheralkohol  unlösliches  linksdrehendes  Gummi,  das  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  in  Lävulose  übergeht  (Griesshammer,  /.  1879,  852).  Mit  Jod  und  KHCO3 
entsteht  Jodoform  (Millon,  J.  j)):  37,  53).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  werden 
Zuckersäure,  Oxalsäure,  Cassonsäure  C^ Hg 0,,  Weinsäure  und  Traubensäure  (Hornemakn, 
J.  1863 ,  381 )  gebildet.  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  Nitrorohrzucker 
Ci,Hj8(N0,),0ii  (?)  (SoBRERO,  A.  64,  398;  Schönbein,  J.  1847/48,  1146;  Eeinsch,  J. 
1849,  469; 'A.  und  W.  Knop,  J.  1855,  657;   Elliot,  Am.  Soc.  4,  147). 

Ammoniak  verbindet  sich  bei  100—150°  (Schützenberger,  J.  1861,  910;  Laborde, 
J._1874,  883),  bei  180»  (Thenard,  J.  1861,  909  u.  911)  mit  Rohrzucker  unter  Bildung 
stickstoft'haltiger  Produkte.  Noch  leichter  wirkt  Ammoniumphosphat  ein  (Thenard,  J. 
1861,  913;  Schoonbrodt,  J.  1861,  721).  Rohrzucker  und  (NHjHS:  Thenard,/.  1863, 
761.  —  Rohrzucker  verbindet  sich  mit  Erden  und  einigen  Metalloxyden,  mit  Alkalisalzen. 
Er  bräunt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Alkalien;  beim  Kochen  mit  starker  Natronlauge 
entstehen  Ameisensäure  und  Milchsäure  (Hoppe,  B.  4,  346);  liefert  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali:  CO.,,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Oxalsäure,  Aceton  und  Metaceton 
(Gottlieb,  A.  52,  121).  Beim  Eintragen  von  KOH  in  geschmolzenen  Rohrzucker  wird 
Acetol  CH3.CO.CH.2(OH)  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  auf  150"  entsteht  viel 
Milchsäure,  neben  etwas  CO,  und  Oxalsäure  (Schützenberger,  B.  9,  448).  —  Rohr- 
zucker reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Giebt  mit  Cu(0H)2  dieselben  Produkte  wie 
Glykose,  offenbar  infolge  vorhergegangener  Inversion  (Habermann,  Honig,  M.  3,  664). 
Rohrzucker  scheidet  aus  ammoniakalischer  Silberlösung,  nur  auf  Zusatz  von  Natronlauge, 
in  der  Wärme,  einen  Silberspiegel  ab  (E.  Salkowski,  H.  4, 133).  Rohrzucker  löst  sich  ohne 
Schwärzung  in  Vitriolöl;  beim  Erwärmen  tritt  aber  Verkohlung  ein,  und  es  entweicht 
ein  Gemenge  von  CO,  CO.,  und  SO.,,  in  welchem  das  Kohlenoxyd  überwiegt  (Filhol,  A. 
56,  219;  Marchand,  A.  60,  262).  Beim  Behandeln  mit  HCl  und  absolutem  Alkohol,  in 
der  Kälte,  geht  Rohrzucker  in  die  isomere  Diglykose  über.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (Salzsäure  oder  Oxalsäure)  wird  Rohrzucker  invertirt,  d.  h.  er  geht  in 
Invertzucker  über,  ein  Gemenge  von  Glykose  und  Lävulose.  Dieselbe  Umwandlung 
bewirkt  wässerige  Kohlensäure,  in  der  Kälte  langsam,  rasch  beim  Erhitzen.  Mit  CO., 
gesättigte  Zuckerlösung  wird  durch  einstündiges  Erwärmen,  im  Rohr  auf  100",  völlig  in 
Invertzucker  verwandelt  (Lippmann,  B.  13,  1823).  Kocht  man  Rohrzucker  anhaltend  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  so  wandelt  sich  die  Lävulose  weiter  in  Lävulin- 
säure  CjHgO.^,  Ameisensäure  und  Gummisubstanzen  um.  Bei  dieser  Reaktion,  imd  ebenso 
beim  Behandeln  mit  Alkalien,  treten  flüchtige,  aldehydartige  Körper  auf.  Ausbeute  an 
Lävulinsäure  u.  s.  w.  beim  Kochen  mit  verdünnter  HCl  oder  H,SO^:  Conrad,  Guthzeit, 

B.  18,  439.  Inversion  des  Rohrzuckers  durch  verschiedene  Säuren  siehe  S.  376.  In 
Schwefelsäurechlorid  SO3HCI  löst  sich  Rohrzucker  unter  Bildung  von  Glykose-  und 
Lävulosetetraschwefelsäure  (Claesson,  J.  pr.  [2]  20,  28).  —  Mit  organischen  Säuren 
(Essigsäure,  Buttersäure,  Stearinsäure  .  .  .)  verbindet  sich  Rohrzucker  bei  120°,  unter 
Wasseraustritt,  und  Bildung  von  Glykoseestern.  Selbst  bei  der  Einwirkung  eines  Ge- 
menges von  Aethylbromid  imd  Kali  auf  Rohrzucker  entsteht  ein  Glykoseäthyläther.  Mit 
Essigsäureanhydrid  können  aber  Rohrzuckerester  dargestellt  werden. 

Rohrzucker  unterhegt  nicht  direkt  der  Alkoholgährung.  Lange  mit  Hefe  in  Be- 
rührung, tritt  allerdings  Gährung  ein,  aber  nur  weil  der  Rohrzucker  durch  die  Hefe 
zunächst  in  Invertzucker  übergeführt  wird.  Mit  faulem  Käse  und  Basen  (oder  Eisen 
u.  s.  w.)  in  Berührung,  welche  die  freie  Säure  sättigen,  unterliegt  der  Zucker  der  Milch- 
säure- imd  dann  der  Buttersäuregährung.  Bei  der  durch  den  Bacillus  butyricus  bewirkten 
Gährung,  in  Gegenwart  von  Nährsalzen  und  CaCOg,  liefern  100  Thle.  Rohrzucker  0,5  Thle. 
Butylalkohol,  0,3  Thle.  MUchsäure  und  42,5  Thle.  Buttersäure  (Fitz,  B.  15,  876).  Der 
Bacillus  producirt  hierbei  ein  Enzym  („ungeformtes  Ferment"),  das  den  Rohrzucker  in- 
vertirt. Durch  die  Bakterie  Leuconostoc  mesenteroides  (Tieghem,  Jahresb.  d.  Agrikulhir- 
chemie  1879,  544)  wird  eine  Gährung  bewirkt,  durch  welche  Dextran  CgH^uOs  und  Lävulose 
gebUdet  werden.  Ci.,H.,.,Oi,  =  CgH.oOs -f  C6Hj.,06.  Durin  (J.  1876,  947)  beobachtete 
diese  Gährung  am  Runkelrübensafte;  dieselbe  kann  aber  auch  durch  Rapssamen  hervor- 
gerufen werden.   —  Zucker  wirkt  faulnisshemmend  (Einmachen  der  Früchte  in  Zucker). 

Quantitative  Bestimmung  des  Bohrxuckers.  1.  Auf  optischem  Wege. 
Löst  man  26,068  g  Rohrzucker  zu  100  ccm  wässeriger  Lösung  bei  17,5°  (gegen  Wasser  von 
derselben  Temperatur),  so  entspricht,  bei  Beobachtungsröhren  von  200mm,  jeder  Grad 
des  Saccharimeters  (mit  Quarzkeilkompensation  von  Ventzke-Soleil  u.  s.  w.)  1  %  Zucker 
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in  der  angewandten  Substanz  (Tollens,  B.ll,  1800).  Diese  Bestimmungsweise  ist  natür- 
lich nur  möglich,  wenn  die  Zuckerlösung  keine  anderen,  optisch-wirksamen  Bestandtheile 
enthält.  Doch  wirken  auch  inaktive  Substanzen  (Alkalien  und  Erden)  etwas  auf  das 
Drehungsvermögen  des  Zuckers  ein.  Mineralsäuren  verändern  das  Drehungsvermögen  des 
Invertzuckers,  Oxalsäure  aber  nicht  (Gubbe,  B.  18,  2212).  Die  Inversionsmethode  zur 
Bestimmung  von  Rohrzucker  ist  nur  anwendbar  bei  verhältnissmäfsig  reinen  Produkten. 
Elimination  des  Einflusses  der  Koncentration  der  Rohrzuckerlösungen  hierbei:  Gubbe, 
B.  18,  2218. 

2.  Auf  chemischem  Wege.  Man  führt  den  Rohrzucker  in  Invertzucker  über  und 
bestimmt  diesen  mit  FEHLiNG'scher  Lösung.  Es  werden  zu  diesem  Zweck  1,25  g 
Zucker  zu  200  ccm  gelöst,  zehn  Tropfen  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,11)  zugegeben  und  das 
Gemenge  ^4  Stunde  lang  auf  100°  (im  Wasserbade)  erhitzt.  Die  freie  Säure  wird,  vor 
dem  Zusatz  der  Kupferlösung,  durch  Soda  abgestumpft  (NicoL,  Fr.  14,  180).  Bei  An- 
wendung von  Schwefelsäure  sind  2  g  Zucker  mit  30  ccm  Säure  (2  ccm  Schwefelsäure  vom 
spec.  Gew.  =  1,160  in  1  1  Wasser)  drei  Stunden  lang  im  Rohr  auf  130"  zu  erhitzen 
(Nicol).  2  Mol.  Invertzucker  (360)  in  einprocentiger  Lösung  reduciren  10,1  Mol.  Kupfer- 
oxyd in  unverdünnter  und  9,7  Mol.  CuO  bei  Anwendung  vierfach  verdünnter  FEHLiNG'- 
scher Lösung  (SoxLET,  /.  pr.  [2]  21,  234).  Invertzucker  reducirt  genau  ebenso  viel 
Kupferoxyd  wie  Glykose,  nur  muss  das  Kochen  mit  der  alkalischen  Kupferlösung 
Y,  Stunde  lang  fortgesetzt  werden  (Allihn,  /.  pr.  [2]  22,  70).  Bestimmimg  des  Rohr- 
zuckers, neben  anderen  Kohlehydraten  (in  Gerste  und  Malz):  Kjeldahl,  J.  Th.  1881,83. 

Verbindungen  des  Rohrzuckers.  CjaHjjOn.Na.  Bildung.  Beim  Fällen  einer 
alkoholischen  Zuckerlösung  mit  koncentrirter  Natronlauge  (Soubeiran,  A.  43,  230; 
Pfeiffer,  Tollens,  A.  210,  297).  —  Ci.H.^^Oii.NaCl.  Kleine  Krystalle  (Peligot,  A. 
30,  71).  Hält  2H2O  (Maümene,  Bl  15,  ij.  —  2Q,^'B.^^O^^.i^2iC\-{-AB.^O.  Zufällig 
erhalten  (Gill,  B.  4,  417);  meist  krystallisirt  nur  das  Salz  Ci2H2,On.NaCl -|- SHjO.  — 
CioH^.Oii.NaBr-l-lVjH^O  (Gill,  5.  4,  418).  —  2Ci.3H.,,Oii  .3NaJ -f  3H.,0.  Grofse 
Krystalle  (Gill).  —  C,,H2iOii-K  (Soubeiran).  —  C^„B.^^O^^.KQ\.  Monokline  Krvstalle 
(Viollette,  Bl.  19,  407j.  —  CV,H220ii.KCl  +  2H2O.  Orthorhombische  Krystalle 
(Maumene,  Bl.  19,  289). 

Ci2H2oOji.Ca -|- 2H2O  oder  C\2H220ii.CaO  +  2H2O  (?).  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  (1  Mol.)  Kalkhydrat  in  Zuckerlösung  (1  Mol.)  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol 
(Peligot,  Ä.  30,  71;  Soubeiran,  A.  43,  229;  Peligot,  A.  eh.  [3]  54,  378;  Benedikt, 
B.  6,  414).  Amorph.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  trübt  sich  beim 
Kochen  unter  Abscheidung  des  dreibasischen  Salzes.  —  C,2H220ji.2CaO.  Beim  Fällen 
einer  Lösung  von  6—12  Thln.  Kalk  in  1  Thle.  Zucker  durch  Alkohol  (Pelouze,  J.  1864, 
572;  BoiviN,  Loiseau,  A.  eh.  [4]  6,  203).  Löslich  in  33  Thln.  kaltem  Wasser.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  dreibasische  Saccharat  und  freien  Zucker.  —  ^n^n^n- 
3CaO  (bei  110°).  Bildung.  Beim  Kochen  der  gesättigten  Lösungen  von  Kalkhydrat  in 
Zucker  (Peligot,  A.  eh.  [3]  54,  379).  —  Darstellung.  Man  trägt  in  die  Lösung  des 
Salzes  Ci2H220ii.2CaO  (mit  6—12%  Zucker)  (1  Mol.)  Kalk  ein  (Lippmann,./.  1883,  736). 
Körnig-krystallinisch;  löslich  in  wenigstens  200  Thln.  siedendem  Wasser,  sehr  löslich  in 
Zuckerwasser.  Hält  3H2O  und  löst  sich  in  200  Thln.  kalten  Wassers  (Lippmann).  Wird 
die  wässerige  Lösung  über  35"  erwärmt,  so  zerfallt  sie  um  so  leichter  in  Ca(0H)2  und 
das  einbasische  Saccharat,  je  koncentrirter  sie  ist.  —  Ci2H220j,.6CaO.  Bildung.  Beim 
Kochen  des  Tricalciumsaccharates  mit  Alkohol  (Deon,  Bl.  17,  155).  Verhalten  der 
Zuckerlösung  gegen  Kalk:  Deon,  Bl.  16,  26.  —  Kalkhydrat  lösen  sich  in  Zuckerwasser 
bedeutend  leichter  als  in  Wasser.  Tabellen  der  Löslichkeit:  Berthelot,  /.  1856,  636; 
Peligot,  A.  eh.  [3]  54,  383.  Je  koncentrirter  die  Zuckerlösung  ist,  um  so  mehr  nimmt 
sie  Kalk  auf,  annähernd  dem  Verhältniss  2C,.,H2,Oii.3CaO  entsprechend.  Zuckerkalk 
löst  Calciumcarbonat  (Barreswil,  Dubrunfaut,  J.  1851, 550),  Calcium phosphat  (Bobierre, 
J.  1851,  550)  und  viele  Metalloxyde  (AljOg,  FeoOg,  CuO...).  (Tabellen  der  Löslichkeit: 
ßoDENBENDER ,  J.  1865,  600).  Aus  den  Lösungen  von  Zuckerkalk  wird  durch  COj  aller 
Kalk  gefällt.  Verhalten  der  Kalksaccharate  gegen  CO2:  Loiseau,  Bl.  42,  290.  — 
Cj2H220ii.SrO  +  5H20.  Wird  durch  Vermischen  der  kalten  Lösungen  von  1  Mol. 
Zucker  und  1  Mol.  Strontian  erhalten  (Scheibler,  Jakresb.  d.  ehem.  Technol.  1883,  752). 
Tabellen  der  Löslichkeit  in  Wasser:  daselbst  S.  754.  —  Ci2H220ii.2SrO.  Wird  durch 
Eintragen  von  (2—3  Mol.)  Strontian  in  eine  kochende,  15procentige  Zuckerlösung  als 
körniger  Niederschlag  erhalten  (Scheibler,  Jahresb.  d.  ehem.  Teehnol.  1881,  700;  1882, 
751).  Vertheilt  man  den  Niederschlag  in  siedendem  Wasser  und  lässt  erkalten,  so  zer- 
setzt er  sich  unter  Abgabe  von  (1  Mol.)  freiem  Strontian.  —  CjjH^jOn.BaO.  Darstel- 
lung. Man  kocht  die  Lösung  von  1  Thl.  Aetzbaryt  in  3  Thln.  ^V■a8ser  mit  einer  Zucker- 
lösung  (1  Thl.  Zucker,   2  Thle.  H2O)  (Peligot,  A.  30,  70).  —  Blättchen.     Verliert  bei 
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200"  kein  Wasser.  100  Thle.  Wasser  von  15«  lösen  2,1  Tbl.;  bei  100"  2,3  Thle.  Salz 
(Petjgot,  ä.  eh.  [3]  154,,  379).     UnlösUch  in  Alkohol. 

C^^HigOu-Pba  (bei  106").  Bildung.  Beim  Lösen  von  Bleiglätte  in  Zuckerwasser 
(Berzelius).  —  Darstellung.  Man  fiillt  Zuckerlösung  durch  ammoniakalisches  Blei- 
acetat  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Wasser  um  (Peligot,  A.  30,  93).  Man  ver- 
.'»etzt  Bleizucker  mit  Zuckerkalk,  so  lange  der  Niederschlag  noch  verschwindet  (Soubeiran, 
A.  43,  230).  —  C,.,H,ßOji.Pb3.  Bildung.  Beim  Fällen  von  Bleizucker  mit  Zucker  und 
Natronlauge;  beim  Versetzen  von  Zuckerlösung  mit  ammoniakalischem  Bleiacetat,  bis  de/ 
Niederschlag  nicht  mehr  verschwindet  u.  s.  w.  (BoiviN,  Loiseau,  J.  1865,  599).  —  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Zuckerwasser,  dabei  in 
das  zweibasische  Salz  übergehend. 

Ci,,H.,.,Oii.FeO  (?).  Bildung.  Bei  längerer  Berührung  von  Eisen  mit  Zuckerwasser, 
namentlich  in  Gegenwart  von  Salzen  (NaCl,  KNO.^ . . .)  (Gladstone,  J.  1854,  619).  Frisch 
geföntes  Eisenoxydulhydrat  löst  sich  nicht  in  Zuckerlösung.  —  Kupferoxydhydrat  löst 
sich  in  alkalischen  Zuckerlösungen  (zu  bestimmten  Verbindungen?  vgl.  Hunton,  Ber'x. 
Jahresb.  18,  322;  Lassaigne,  Berx.  Jahresb.  23,  380).  —  Cj^H^Oj,  .CuSO^  +  4H,0 
(Barreswil,  J.  j)r.  35,  253).  —  Bei  Gegenwart  von  Zucker  werden  viele  Metalloxyde  (CuO, 
Fe.,0<j  u.  s.  w.)  nicht  durch  Alkalien  geföllt. 

Monoacetat  Q^^'H..,fi,,  =  C^^'K^^{CM^O)0^^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Rohrzucker  mit  ^l^—^u  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  Fällen  der  Lösung  mit  Aether 
(Schützenberger,"  Nalidin,  Bl.  12,  206).  —  Amorph,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Tetracetat  CjoH^oOjs  =  Ci2Hig(C2H30)40i,.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Mon- 
acetat,  beim  Kochen  von  Rohrzucker  mit  (7, — 74  Thln.)  Essigsäureanhydrid  und  bleibt, 
beim  Fällen  des  Monacetates  durch  Aether,  gelöst  (Schützenberger,  Naudin).  — 
Amorph.     Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Heptaeetat  G^gR^gOig  =  CioHi5(CoH30)jOjj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Rohr- 
zucker mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Schützenberger,  Naudin).  —  Gummi- 
artig, unlöslich. 

Oktaeetat  CagHggOig  =  Ci.,Hi4(C2H30)80jj.  Bildttng.  Wie  das  Heptaeetat 
(Schützenberger,  Naudin).  —  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Rohrzucker  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Herzfeld,  B.  13,  267).  —  Gelbes  Harz;  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Schmelzp.:  78"  (H.);  spec.  Gew.  =  1,27  bei  16" 
(Demole,  B.  12,  1936).  [ajc  =  +38,36"  (D.).  Unlöslich  in  Wasser.  100  Thle.  Alkohol 
(spec.  Gew.  =  0,95)  lösen  bei  8"  0,623  Thle.  und  bei  10"  0,878  Thle.  (D.).  Giebt  beim 
Verseifen  Rohrzucker,     Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  (H.). 

5.  Trehalose  (Mykose)  C^^B..,^Oi^-\- 2B.fi.  Vorkommen.  Im  Mutterkorn  (Cla^iceps 
purpurea  Tub.)  (Wiggers,  A.  .1,  129;  Mitscherlich  ,  A.  106,  15)  und  anderen  Pilzen 
(Fungus  Sambuci,  Agaricus  muscarum),  zum  Theil  neben  Mannit  (in  Boletus  cyanescens) 
(Müntz,  J.  1873,  829).  In  der  Trehala  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  55,  272)  einer  aus  Syrien 
stammenden  Konkretion,  w^elche  dadurch  entsteht,  dass  ein  Rüsselkäfer  (Larinus  nidificans) 
die  Zweige  einer  Echinopsart  verzehrt  und  mittelst  der  verzehrten  Substanzen  sich 
mit  einer  Hülle  umgiebt  (Guibourt,  J.  1858,  485).  —  Darstellung.  Aus  Pilzen 
(Fung.;  Agar.),  die  bis  zu  lO"/,,  der  Trockensubstanz  an  Trehalose  enthalten  (Müntz). 
Die  Pilze  werden  mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat 
durch  HjS  entbleit  und  dann  im  Wasserbade  zum  Syrup  eingedampft.  —  Die  Trehala 
wird  mit  Alkohol  ausgekocht. 

Rhombische  Krystalle.  Schmeckt  suis.  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  auf  100", 
wird  bei  130"  wasserfrei  und  fest  und  schmilzt  dann  wieder  bei  210°  (M.).  Rechtsdrehend: 
[«Jd  =  199"  (B.)  (für  wasserfreie  Substanz).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol.  Wird  von  Alkalien  nicht  gebräunt,  reducirt  nicht  FEHLiNG'sche 
Lösung.  Gährt  nur  sehr  langsam  mit  Hefe  (wahrscheinlich  infolge  vorhergehender  Modi- 
fikation). Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Geht  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  langsam  (B.)  in  Glykose  über  (M.). 


C.  Einzelne  Zuckerarten. 

1.  Carminzucker  C^B.^fi^  (bei  50"),  CgHgO^  (bei  100").  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Carminsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Hlasiwetz,  Grabowski,^..  141,  338).  C^-H^gO^o 
(Carminsäure)  -j- 2H.,0  =  CgH^oOg  (Carminzucker)  -\- C^^B^fi.  (Carminroth).  —  Amorph, 
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weich,  hygroskopisch.  Optisch-inaktiv.  Reducirt  sehr  leicht  FEHLiXG'sche  Lösung.  Nicht 
gährungsfähig.     In  Alkohol  nur  spurenweise  löslich. 

2.  Gentianose  CsgHygOgi  (?)  (bei  100").  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Geutiana 
lutea  (A.  Meyer,  H.  6,  135).  —  Darstellung.  Der  ausgepresste  Saft  der  Wurzel  wird 
mit  -,3  Vol.  Alkohol  (von  Oö^/o)  gefallt  und  das  Filtrat  mit  Aether  partiell  gefällt.  Die 
ersten,  gummihaltigen  Aetherfällungen  beseitigt  man,  die  späteren  kocht  man  mit  Alkohol 
von  95 "o  und  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  über  Kalk. 

Täfelchen.  Schmelzp. :  210°.  Die  Lösung  von  1  g  Gentianose  in  2  ccm  Wasser  wird 
durch  20  ccm  absolutem  Alkohol  getrübt.  Gährt  mit  Hefe  sofort.  Reducirt  nicht 
FEHLiNG'sche  Lösung.  Rechtsdrehend.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Glykose  und  Lävulose  (?). 

3.  Indiglycin  C6HjoOg.  Bildung.  Bei  der  Spaltung  von  Indikan  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Alkalien  (Schunck,  /.  1858,  470j.  CogH^NOi,  (Indikan)  -\~  2H.,0  = 
3 CgHjyOg  (Indiglycin) -j- CgHjNO  (Indigblau).   —    Syrup.     Nicht  gährungsfähig. 

CeHj(,Og.2PbO  (im  Vakuum  getrocknet).  Bildung.  Beim  Fällen  von  Indiglycin 
mit  ammoniakalischem  Bleiacetat. 

4.  Methylenitan  CßHioOg  (bei  100")(?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Ameisensäure,  beim 
Kochen  von  Trioxymethylen  CgHgOg  mit  Kalkwasser  (Butlerow,  J..  120,  296).  8C3HßO., 
=  SCjH^^Og -f- 3CH.,0.,.  Man  sättigt  das  Produkt  mit  CO.,,  verdunstet  zum  Syrup  imd 
nimmt  den  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  auf.  —  Zum  Gummi  austrocknender,  gelber 
Syrup.  Löslich  in  absolutem  Alkohol,  zum  Theil  auch  in  Aether.  Reducirt  nur  \'^  so 
viel  CuO,  wie  eine  äquivalente  Menge  Glykose;  die  Reduktionskraft  wird  durch  Erhitzen 
mit  Säuren  nicht  vermehrt  (Tollens,  B.  16,  920).  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  ver- 
dünnter H.,SO^,  entsteht  etwas  Milchsäure,  aber  keine  Lävulinsäure.  Optisch-inaktiv, 
reducirt  FEHLiXG'sche  Lösung.  Nicht  gährungsfähig.  Liefert  mit  HJ  ein  hochsiedendes 
Jodid,  aber  kein  Methylenjodid  (Kablukow,  }K.  14,  195). 

Identisch  mit  polymerem  Trioxymethylen  CgHj.iOg  (S.  746). 

ö.  Raffinose  (Melitose,  Gossypose)  C^gHg^Oig -|- 5H,^0.  Vor  komm  en.  In  der 
australischen  Manna  (von  van  Diemensland) ,  die  von  verschiedenen  Eucalyptusarten 
abstammt  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  46,  66).  In  der  Manna  von  Eucalyptus  viminalis 
(Australien)  (Tollens,  Rischbiet,  B.  18,  2616).  In  der  Melasse  des  Rübenzuckers 
(LoiSEAU,  Bl.  26,  365;  Tollens,  B.  18,  26).  In  den  Baumwollensamen  (Ritthausen, 
J.  pr.  [2]  29,  351).  • —  Darstellung.  Die  vom  Oel,  durch  Abpressen,  befreiten 
Baumwollensamen  werden  bei  60 — 70"  mit  Alkohol  (von  80 7o)  ausgezogen,  die  alko- 
holische Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand,  durch  Schütteln  mit  Aether,  von  Fett 
befreit.  Die  wässerige  Lösung  fällt  man  durch  wenig  Bleiessig  und  etwas  NH.^ ,  entfernt 
das  gelöste  Blei  durch  H,,S  und  dampft  stark  ein.  Nach  zehn-  bis  zwölftägigem  Stehen 
bei  0—3"  scheidet  sich  Melitose  ab,  die  man  mit  Alkohol  wäscht  (Ritthausen).  —  Man 
versetzt  Rohzucker  mit  1  Mol.  Strontian  und  lässt  stehen  zur  Äbscheidung  des  Rohr- 
zuckers. Das  Filtrat  wird  mit  überschüssigem  Strontian  gekocht  und  heifs  filtrirt.  Den 
Niederschlag  wäscht  man  mit  kochender  Strontianlösung  (von  lO"/^)  und  zerlegt  ihn  dann 
durch  CO.y  Man  verdunstet  die  filtrirte  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser 
und  fallt  mit  absolutem  Alkohol.  Das  Reinigen  durch  Lösen  in  Wasser  und  Fällen 
mit  Alkohol  wird  wederholt  (Scheibler,  B.  18,  1412,  1779).  —  Krystalle,  ohne  süfsen 
Geschmack.  1  Tbl.  löst  sich  bei  16"  in  6  Thln.  Wasser  (Ritthausen).  1  Thl.  löst  sich 
in  7  Thln.  Wasser  von  20";  in  jedem  Verhältniss  in  kochendem  Wasser  (Loiseau).  1  1 
Alkohol  (von  90 "/q)  löst  bei  20"  1  g  Raffinose  (L.).  Sehr  wenig  löslich,  selbst  bei  Siede- 
hitze, in  absolutem  Alkohol.  Löslich  in  70  Thln.  Alkohol  (von  80"  g)  und  bedeutend 
leichter  darin  bei  60°  (R.).  Beginnt  bei  87"  theilweise  zu  schmelzen,  verliert  bei  100" 
langsam  das  Krystallwasser  und  ist  bei  110"  wasserfrei.  Bräunt  sich  bei  130"  unter  Zer- 
setzung. Verliert  das  Krystallwasser  zum  gröfsten  Theile  über  H.,SO^  im  Vakuum.  Rechts- 
drehend; [ajü  =  103,9"  (Scheibler).  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Liefert  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  22 — 23"/(,  Schleimsäure  (Tollens,  Rischbiet).  Liefert 
bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  H.^SO^  Lävulinsäure.  Verbindet  sich  mit  Phenyl- 
hydrazin. Gährt  sehr  leicht  mit  Hefe  und  liefert  dann  ebenso  viel  Alkohol  yäe  Rohr- 
zucker. —  Na3.C36Hg3033(?)  (Tollens,  Rischbiet,  B.  18,  2613). 

6.  Inaktive  Raffinose.  Vorkommen.  Im  Rohrzucker;  in  der  Melasse  des  Rüben- 
zuckers (Müntz;  Girard,  Laborde,  Ä  9,  350).  —  Nicht  krystallisirbar.  Optisch-inaktiv. 
Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  —  Durch  Vermischen  von  500  2:  weifsem  Honig  mit  1  1 
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Alkohol  (von  90%)  und  Abkühlen  auf  0"  erhielt  Maumene  (/.  1874,  794)  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  Wasser  fast  vollkommen  löste  und  optisch-inaktiv  war. 

7.  Zucker  aus  Oxaläther  (?).  Unter  den  Produkten  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Oxalsäurediäthylester  soll  sich  nach  Löwig  (/.  1861,  600)  gährungsföhiger 
Zucker  befinden,  was  Brunner  {B.  12,  549)  bestreitet. 


D.  Kohlehydrate  CßHi^Oj. 

Als  Kohlehydrate  bezeichnet  man  meist  speciell  die  Körper  der  Formel  CgHjoO^. 
Dieselben  sind  fest,  nicht  flüchtig  und  gehen,  beim  Behandeln  mit  Mineralsäuren,  in 
Zuckerarten  CgHjjOg  und  Cj^Hg^Ou,  besonders  in  Glykose,  über.  Da  bei  diesen  Umwand- 
lungen häufig  mehr  als  ein  Körper  entsteht,  so  dürfte  die  Formel  der  Kohlehydrate  eine 
komplicirtere  sein  als  CßHjuOj.  Diese  ist  nur  der  einfachste  Ausdruck  der  Analyse. 
Wahrscheinlich  sind  die  Kohlehydrate  nicht  als  Isomere,  sondern  als  Polymere,  zu  be- 
trachten. 

Die  Kohlehydrate  CgHjoOj  sind  indifferenter  als  die  Zuckerarten.  Mit  Basen  ver- 
binden sie  sich  viel  schwerer.  Dagegen  gelingt  es  leicht,  Verbindungen  mit  Säuren  dar- 
zustellen, z.  B.  beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure  oder  mit  Essigsäureanhydrid. 
Aus  der  Zusammensetzung  der  gebildeten  Verbindungen  folgt,  dass  in  den  Kohlehydraten 
CgHioOj  drei  Hydroxyle  vorhanden  sind.  CgH^oOs  =  CgH,  02(011)3.  Bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  liefern  die  Kohlehydrate  CgH^gO^ :  Oxalsäure ,  Zuckersäure  und 
Schleimsäure. 

1.  Cellulose  CgHjoO^.  Vorkommen.  Ueberall  im  Pflanzenreiche  verbreitet:  die  Mem- 
bran der  Pflanzenzellen  besteht  wesentlich  nur  aus  Cellulose.  Die  Form,  das  äufsere 
Ansehen  der  Cellulose  verschiedenen  Ursprunges,  ist  ein  verschiedenes  (z.  B.  Flachs,  Hanf, 
Baumwolle,  Hollimdermark),  chemisch  hat  man  es  aber  immer  mit  einer  und  derselben 
Substanz  zu  thun.  Die  natürlich  vorkommende  Cellulose  ist  fast  nie  rein,  sie  ist  ver- 
mengt mit  ihren  eigenen  Umwandlungsprodukten  in  der  Pflanze,  mit  Stoffen,  welche  aus 
dem  Zellinhalt  in  die  Membranen  einwandern,  ferner  mit  stickoff haltigen  Stoffen  und 
ganz  besonders  mit  Aschenbestandtheilen.  Im  Holz  ist  die  Cellulose  innig  gemengt  mit 
Lignin. — Vorkommen  von  Cellulose  im  Thierreich:  s.  Tunicin. —  Bildung.  Drupose 
liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  neben  anderen  Stoffen,  Cellulose 
(Erdmann,  ^.  138,  10).  Ebenso  entsteht  Cellulose  aus  Lignose  (s.  d.).  —  Darstellung. 
Man  behandelt  Pflanzenstoffe,  wie  Baumwolle,  Flachs,  Hanf,  Pflanzenmark  u.  s.  w.  nach 
einander  mit  Aether,  Alkohol,  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Es  bleibt  dann 
eine  mehr  oder  weniger  aschehaltige  Cellulose  zurück.  —  Behandelt  man  sogenanntes 
schwedisches  Filtrirpapier  mit  verdünnter  Flusssäure,  so  hinterbleibt  aschenfreie  Cellulose 
(Fellenberg,  J.  1854,  648). 

Zur  Eeindarstellung  der  Rohcellulose  benutzt  man  ihre  Beständigkeit  gegen  ein  Ge- 
menge von  Kaliumchlorat  und  verdünnter  Salpetersäure,  welches  die  beigemengte  Lignose 
zerstört  (Schulze,  J.  1857,  491).  1  Tbl.  (vorher  mit  Aether  und  Alkohol  extrahirte) 
Cellulose  bleibt  12—14  Tage  lang,  bei  höchstens  15",  mit  0,8  Thln.  KCIO3  und  12  Thln. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,10),  im  verstöpselten  Glase  stehen.  Dann  verdünnt  man 
mit  Wasser,  wäscht  erst  mit  kaltem  und  hierauf  mit  heifsem  Wasser  aus  und  digerirt  die 
Cellulose  ^4  Stunden  lang  mit  verdünntem  Ammoniak  (1  Thl.  käuflichen  Ammoniaks, 
50  Thle.  HgO)  bei  60".  Man  wäscht  endlich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (Henne- 
berg, A.  146,  130).  Oder:  man  verfährt  wie  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der 
Cellulose,  durch  Brom  (s.  S.  857),  nach  H.  Müller. 

Amorph.  Spec.  Gew.  der  Baumwolle  =  1,27,  des  Flachses  =  1,45  (Kopp,  A.  35,  39). 
Verbrennungswärme  für  1  g  =  4,146  Cal.  (Stohmann,  J.  pr.  [2]  31,  290).  Unlöslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Löst  sich  in  Kupferoxydammoniak  (Schweizer's 
Reagenz)  (Schweizer,  J.  1857,  247);  diese  Lösung  ist  linksdrehend  (Levallois,  Bl.  43, 
83).  Die  Löslichkeit  wird  durch  die  Gegenwart  von  Salzen  vermindert.  Zur  Bereitimg 
von  Schweizer's  Reagenz  fällt  man  eine  mit  Salmiak  versetzte  Kupfervitriollösung  mit 
Natronlauge  und  trägt  das  gefällte  und  sorgfaltig  ausgewaschene  Kupferoxydhydrat  so 
lange  in  Ammoniak  ein,  als  sich  Ersteres  noch  löst  (Neubauer,  Fr.  14,  196).  Baum- 
wolle u.  s.  w.  löst  sich  ziemlich  leicht  in  einer  solchen  Kupferlösung;  die  Lösung  kann 
mit  Wasser  verdünnt  und  filtrirt  werden.  Aus  ihr  wird  die  Cellulose  durch  Säuren  (selbst 
COg),  Salze  (NaCl . .),  Zucker  und  sehr  viel  Wasser  ausgefällt.  Die  natürlich  vorkommenden 


FETTREIHE.  —  D.  KOHLEHYDRATE  CgHjoOj,.  857 

Pflanzenmembranen  widerstehen  oft  hartnäckig  der  Wirkung  des  Kupferoxydammoniaks, 
infolge  ansehnlicher  Beimengungen.  Erst  nach  dem  Entfernen  der  Letzteren  löst  sich 
die  Membran  in  Kupferoxydammoniak.  —  Cellulose  löst  sich  nicht  in  Nickeloxydul- 
ammoniak (Unterschied  der  Cellulose  von  der  in  Kupferoxydammoniak  löslichen  Seide) 

(SCHLOSSBERGER,    Ä.    107,   21). 

Die  Cellulose  ist  sehr  widerstandsfähig  gegen  Reagenzien.  Schwedisches  Filtrirpapier 
bräunt  sich  bei  210°  nur  sehr  langsam.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr,  wird  es 
aber  schon  bei  200°  stark  gebräunt,  indem  gleichzeitig  COj,  Ameisensäure,  Brenzkatechin 
(Hoppe,  B.  4,  15)  und  etwas  Glykose  (Mulder,  J.  1863,  567)  gebildet  werden.  Von  kon- 
centrirter  Mineralsäure  wird  Cellulose,  in  der  Kälte,  in  Hydrocellulose  Cj2H220n  übergeführt 
(siehe  Hydrocellulose).  Cellulose  löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure;  wird  die  mit 
Wasser  verdünnte  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  so  bilden  sich  Dextrin  und  schliefslich 
Glykose  (Braconnot;  Flechsig,  H.  7,  528).  (Darstellung  von  Weingeist  aus  Holzgeist) 
(Bechamp,  ä.  100,  367).  In  Vitriolöl  löst  sich  Cellulose  (gereinigte  Baumwolle),  wobei 
sehr  bald  Schwärzung  eintritt.  In  Vitriolöl,  das  mit  ^/^  seines  Gewichtes  Wasser  versetzt 
ist,  löst  sich  Cellulose  ohne  Schwärzung;  bleibt  die  Lösung  einige  Zeit  stehen,  so  hält  sie 
Amyloid  und  Celluloseschwefelsäure.  In  ähnlicher  Weise  wie  Vitriolöl  wirken  koncen- 
trirte,  heifse  Chlorzinklösung  (Barreswil,  Rilliet,  J.  1852,  657)  und  koncentrirte  Salz- 
säure (Bechamp)  auf  Cellulose.  Bei  der  Oxydation  mit  HNO3  entstehen  Oxycellulose  und 
Oxalsäure.  Trockenes  Brom  ist  auf  trockene  Cellulose  ohne  Wirkung  (Franchimont, 
B.  2,  91).  Ein  Faulen  der  Cellulose  (z.  B.  im  Holz)  wird  nur  hervorgerufen  durch  die 
Beimengungen  an  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  u.  s.  w.  Bei  der  äufserst 
langsam  verlaufenden  Fäulniss  von  Cellulose  (Filtrirpapier)  durch  Kloakenschlamm  wird 
viel  CH4  und  CO,  und  nur  sehr  wenig  Wasserstoff  gebildet  (Hoppe,  B.  16,  122). 
In  Gegenwart  von  etwas  Fleischextrakt,  kann  Cellulose  (Baumwolle,  Papier)  durch 
kleine  Mengen  vom  Inhalte  des  ersten  Magens  der  Wiederkäuer  in  Gährung  versetzt 
werden.  Es  entstehen  dabei:  CO.,,  CH^,  Essigsäure,  etwas  Isobuttersäure  (?)  und  Aldehyd. 
Fügt  man  dem  Gemisch  aufserdem  etwas  NÄGELi'sche  Nährsalzlösung  (enthaltend 
K2HPO4,  MgSO^,  CaCU)  hinzu,  so  verläuft  die  Gährung  in  gleicher  Weise,  nur  wird  statt 
das  Sumpfgases  Wasserstoff  entwickelt  (Tapp£Iner,  B.  16,  1734).  Wie  durch  den  Inhalt 
vom  Pansen  kann  auch  durch  etwas  Schlamm  aus  Teichen  eine  Gährung  der  Cellulose 
herbeigeführt  werden  (Tappeiner,  B.  16,  1740).  Die  Gährung  der  Cellulose,  unter  Bildung 
von  CH4,  erfolgt  auch  im  Verdauungskanale  der  Pflanzenfresser. 

Nachweis  der  Cellulose.  1.  Dieselbe  ist  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  charakterisirt ;  2.  durch  ihr  Verhalten  gegen  KCIO3  und  Salpeter- 
säure; 3.  durch  die  Löslichkeit  in  Kupferoxydammoniak  (Unterschied  von  Stärke).  4.  Man 
führt  Cellulose  durch  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  in  Amyloid  über  und  erkennt  Dieses 
an  der  Blaufjirbung  durch  Jod.  Zu  diesem  Zweck  versetzt  man  100  Thle.  einer  wässerigen 
Chlorzinklösung  (spec.  Gew.  =  1,8)  mit  6  Thln.  KJ  und  so  viel  Jod,  als  sich  zu  lösen 
vermag.  Die  Pflanzenmembranen  färben  sich  mit  diesem  Reagenz  sofort  blau  oder  violett. 
Stark  verholzte  oder  verkorkte  Membranen  müssen  erst  durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
und  Kali  gereinigt  werden  (Radlkofer,  A.  94,  332). 

Quantitative  Bestimmung,  lg  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  wird  mit  40ccm 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (3  ccm  Schwefelsäure  von  1,16  spec.  Gewicht  zu  1 1  verdünnt) 
sieben  bis  acht  Stunden  lang  im  Rohr  auf  140 — 145°  erhitzt.  Das  Ungelöste  wäscht  man 
mit  Wasser,  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether.  Es  enthält  dann  noch  Ascheubestandtheile 
beigemengt  (Pillitz,  i^r.  11,  57).  —  2  g  bei  110 — 115"  getrockneter  Substanz  werden  mit 
einem  Gemisch  von  Benzol  und  starkem  Alkohol  ausgezogen  und  dann  mit  AVasser  oder 
sehr  verdünntem  Ammoniak  ausgekocht.  Man  übergiefst  nun  die  Substanz  mit  100  ccm 
Wasser  und  setzt  so  lange  je  5 — 10  ccm  Bromwasser  (4  ccm  Brom  in  1  1  Wasser)  hinzu, 
bis  die  Flüssigkeit  nach  12— 24  stündigem  Stehen  noch  gelb  erscheint.  Dann  wäscht  man 
mit  Wasser  imd  erwärmt  mit  einem  Gemisch  von  500  ccm  Wasser  und  2  ccm  NH3 
fast  zum  Sieden.  Die  filtrirte  und  gewaschene  Masse  wird  aufs  neue  mit  Bromwasser 
behandelt,  wieder  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  gewaschen  u.  s.  w.,  bis  Bromwasser 
und  Ammoniak  keine  Färbung  der  Flüssigkeit  mehr  hervorbringen  (Hugo  Müller, 
Hof  mann  s  Bericht  aber  d.  Entwiekel.  d.  ehem.  Ind.   2,  27). 

Verbindungen  der  Cellulose.  Baumwolle  in  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,342) 
eingetaucht,  nimmt  konstant  etwa  10%  Natron  auf,  entsprechend  der  Formel  2CeHi(,05. 
NaOH.  —  Ebenso  werden  aus  koncentrirter  Kalilauge  15%  K^O  aufgenommen  =  2Cv;HioOs. 
KHO.     Die  Verbindungen  werden   schon  durch  CO^  zerlegt  (Gladstone,  J.  1852,  823). 

CßHjoOs.PbO.  Bildung.  Entsteht  langsam  bei  der  Einwirkung  von  PbO  auf  eine 
Lösung  von  Cellulose  in  Kupferoxydammoniak.  —  Beim  Fällen  dieser  Lösung  mit 
Bleizucker  erhält  man  verschiedene  Verbindungen  von  Cellulose  mit  Bleioxyd  (Mulder, 
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J.  1863,  566).  —  Filtrirpapier  quillt  in  Bleiessiglösung  auf  und  bildet  SCßH^gOä.SPbO 
(Vogel,  J.  1858,  481).  Man  kann  daher  koncentrirte  Bleiessiglösung  nicht  durch  Papier 
iiltriren. 

Salpetersaure  Cellulose  (Schiefsbaumwolle,  Pyroxylin).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Cellulose  (Baumwolle)  mit  Salpetersäure,  unter  verschiedenen  Umständen, 
entstehen  salpetersaure  Verbindungen  von  wechselnder  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften. Das  säurereichste  Produkt  ist  Cj2Hj^(N02)eO,(,  zusammengesetzt.  Es  ist  sehr 
explosiv  und  unlöslich  in  Alkohol  oder  Aether.  (Anwendung  in  der  Sprengtechnik).  Bei 
schwächerer  Nitrirung  entsteht  ein  weniger  explosibles  Präparat,  das  sich  aber  leicht  in 
Aetheralkohol  löst  (Colloxylin;  Darstellung  von  CoUodium).  Die  Schiefsbaumwolle 
wurde  1846  von  Schönbein  entdeckt  {Phil.  Mag.  [3]  31,  7). 

Verhalten  von  Cellulose  gegen  Salpetersäure  verschiedener  Stärke:  Vieille,  Bl.  39, 
527.     Dem  säurereichsten  Präparate  giebt  Vieille  die  Formel  C.,.iH2y(N02)ii02(,. 

Allen  Cellulosenitraten  sind  folgende  Eigenschaften  gemeinsam  (Eder,  B.  13,  175; 
vgl.  S.  859):  1.  Sie  geben  an  Alkalien  wechselnde  Mengen  Salpetersäure  ab.  2.  Beim 
Behandeln  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  wird,  schon  in  der  Kälte,  fast  alle  Salpeter- 
säure ausgetrieben.  3.  Beim  Kochen  mit  Eisenvitriol  und  Salzsäure  wird  aller  Stickstoff 
als  Stickoxj^d  entwickelt.  (Stickstoff bestimmung  im  Pyroxylin.)  4.  Durch  Kaliumsulf- 
hydrat, Zinnoxydulnatron,  essigsaures  Eisenoxydul  wird  Pyroxylin  in  gewöhnliche  Cellulose 
übergeführt. 

CeUulosenitrate:    Eder. 

Dinitrat  Cj.jHjgNoO^^  =  Cj.,Hig(N03)20g.  Bilduny.  Bei  der  Einwirkung  sehr  ver- 
dünnter, heifser  Salpeterschwefelsäure  auf  Cellulose;  beim  Behandeln  der  höheren  Nitrate 
mit  Kalilauge  oder  Ammoniak  (Eder;  Bechamp,  J.  1852,  659;  1855,  684).  —  Darstel- 
lung. 3Ian  löst  2 — 4  g  CoUodiumwolle  in  100  ccm  Aetheralkohol  und  setzt  zwei-  bis 
dreimal  so  viel  Kali,  in  Alkohol  gelöst,  hinzu,  als  zur  Bindung  aller  Salpetersäure 
erforderlich  ist.  Nach  ein  bis  zwei  Stunden  wird  filtrirt,  mit  Wasser  verdünnt  und  die 
klare  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt. 

Flockiges  Pulver,  das  zu  einem  gelblichen  Gummi  eintrocknet.  Leicht  löslich  in 
absolutem  Alkohol,  Aetheralkohol,  Eisessig,  Holzgeist,  Essigäther,  Aceton,  sehr  schwer 
in  reinem  Aether.  Löslich  in  Kalilauge,  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Bildung  einer 
braunschwarzen,  gummösen  Masse.  Verpufft  bei  175".  Schwer  entzündlich.  Die  ätherisch- 
alkoholische Lösung  hinterlässt ,  beim  Verdunsten  auf  einer  Glasplatte ,  eine  opake, 
milchig  -  trübe ,  mürbe  Collodiumhaut.  (Charakteristisch;  Nachweis  von  Dinitrat  im 
Pyroxylin.) 

Trinitrat  Cj2Hj.(N03)30;  und  Tetrauitrat  Ci.,Hjg(N03)40e  entstehen  neben  ein- 
ander bei  kurzer  Behandlung  (fünf  bis  fünfzehn  Minuten)  von  Baumwolle  mit  (gleichen 
Volumen)  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,845)  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4). 
Eine  Trennung  der  beiden  Nitrate  gelang  nicht  (Eder).  Tri-  und  Tetranitrat  werden  von 
Kalilauge  oder  Ammoniak   in  Dinitrat  verwandelt. 

Das  Trinitrat  löst  sich  nicht  in  Essigäther,  Holzgeist  und  kochendem  Eisessig.  Es 
löst  sich  langsam  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  (Trinitrat  nach  Gladstone:  J.  1852, 
660;  Bechamp,  J.  1855,  683). 

Das  Tetranitrat  ist  in  Alkohol  oder  Aether  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Aether- 
alkohol, Essigäther,  Holzgeist,  in  einem  Gemenge  von  Essigsäure  und  Alkohol  oder  Essig- 
säure imd  Aether.     Langsam  löslich  in  kochendem  Eisessig. 

Pentanitrat  Cj.^HjsNjOoo  =  CioHi5(N03)505.  Bildung.  Entsteht,  neben  wechseln- 
den Mengen  von  Tetra-  oder  Hexanitrat,  beim  Behandeln  von  Baumwolle  mit  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4),  in  der  Kälte.  Rein  erhält  man  dasselbe 
durch  Zerlegen  des  Hexanitrates  mit  Schwefelsäure  (Eder).  —  Darstellung.  Mau  löst 
Cellulosehexanitrat  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,40)  bei  40—60",  kühlt  auf  0°  ab 
und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  dem  vierfachen  Volumen  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  = 
1,840)  bei  0°.  Das  Gemenge  wird  in  viel  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  mit  Wasser 
und  schliefslich  einmal  mit  Alkohol  gewaschen.  Er  wird  dann  in  Aetheralkohol  gelöst 
und  mit  Wasser  gefallt  (Eder). 

Unlöslich  in  Alkohol  oder  Aether,  leicht  löslich  in  Aetheralkohol  und  in  Essigäther. 
Wenig  löslich  in  kalter  Essigsäure.  Wird  von  Kalilauge  in  Dinitrat  C^2Hj8(N03),Oj, 
übergeführt. 

Hexanitrat  C^.,'ii^ß,^^,.,  ==  C^.;R^J,^0^\0^.  Darstellung.  Bei  100»  getrocknete 
Baumwolle  bleibt  24  Stunden  lang  in  einem  auf  10"  abgekühlten  Gemisch  von  1  Vol. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  und  3  Vol.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  ==  1,845)  liegen. 
Sie  wird  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  zuletzt  mit  einem  Gemisch  von  1  Tbl.  Alkohol 
(von  95  7o)  iiod  3  Thln.  Aether,   so   lange   noch   niedrigere   Nitrate   ausgezogen   werden 
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(Eder;  vgl.  Abel,  J.  1876,  1111;  Crum;  Kerckhoff,  Reuter,  u.  A.  J.  1847  48,  1133). 
—  Der  Baumwolle  ähnliche  Masse.  Entzündet  sich  bei  160—170°.  Explosiv.  Unlöslich 
in  Aether,  absolutem  Alkohol,  Eisessig,  Essigäther.  Löst  sich  langsam  in  sehr  viel  Aceton. 
Völlig  säurefreies  Hexanitrat  zersetzt  sich  nur  spurenweise  bei  100 ".  Wird  es  mit 
Sodalösung  gewaschen,  so  ist  es  jahrelang  haltbar  (Eder;  Abel,  /.  1867,  913;  auch  J. 
1866,  861). 

Käufliches  Pyroxylin.  Die  eigentliche  Schiefsbaumwolle  (zu  Explosionen) 
besteht  aus  Cellulosehexanitrat.  Die  käuflichen  Colloxyline  (zur  Photographie)  be- 
stehen aus  den  niedrigeren  Nitraten  (meist  Tetra-  und  Pentanitrat).  Das  durch  blofses 
Nitriren  von  Baumwolle  bereitete  Pyroxylin  ist  nicht  sehr  haltbar.  Es  zersetzt  sich, 
bei  längerem  Aufbewahren,  freiwillig  unter  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe,  besonders 
im  Sonnenlichte  (Gladstone,  J.  1852,  660;  Hofmanx,  A.  115,  283).  Wiederholt  sind 
freiwillige  Explosionen  des  aufbewahrten  Pyroxylins  vorgekommen  (Maurey,  J.  1849, 
471).  Unter  den  Produkten  der  Selbstzersetzung  von  Pyroxylin  sind  CO.,,  Ameisensäure 
(BONET,  J.  1861,  713),  Oxalsäure  und  Gummi  (Hofmann;  Luca,  J.  1861,  713)  nachge- 
wiesen worden. 

Pyroxylin  nach  Lenk  (/.  1864,  796).  Die  Baumwolle  wird  in  Strängen  zu  drei 
Lanzen  kurze  Zeit  in  kochende  Potaschelösung  getaucht,  dann  gewaschen  und  getrocknet. 
Je  zwei  Stränge  werden  einige  Minuten  lang  in  das  300  fache  Gewicht  einer  abgekühlten 
Salpeterschwefelsäure  (1  Thl.  Salpetersäure  [spec.  Gew.  =  1,485]  und  3  Thle.  Schwefel- 
säure [spec.  Gew.  =  1,84])  getaucht,  dann  etwas  abgepresst  und  48  Stunden  lang  in 
frischer  Saliieterschwefelsäure  gelassen.  Das  erhaltene  Pyroxylin  wird  ausgeschleudert, 
anhaltend  mit  Wasser  gewaschen,  in  eine  kochende  Potaschelösung  getaucht  und  wieder 
mit  Wasser  gewaschen. 

Komprimirtes  Pyroxylin  nach  Abel  (/.  1871,  1030).  Dieses  sehr  haltbare 
Präparat  wird  bereitet  durch  24  stündiges  Eintauchen  von  1  Thl.  sorgfältig  getrockneter 
Baumwolle  in  10  Thln.  eines  Gemisches  aus  1  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  und 
3  Thln.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,85).  Die  Masse  wird  gewaschen,  im  Holländer 
wie  Papiermasse  zerkleinert,  hierauf  mit  heiXsem  Wasser  gewaschen  und  durch  hydraulische 
Pressen  in  cylindrische  Stücke  geformt.  Angezündet  brennt  das  gepresste  Pyroxylin  ruhig 
ab,  wie  Zunder.  Es  explodirt  nur  bei  der  Entzündung  durch  Knallquecksilber.  (An- 
wendung in  Torpedos  u.  s.  w.) 

Colloxylin.  Das  für  die  Zwecke  der  Photographie  (zu  Collodium)  bestimmte  Pyro- 
xylin bereitet  man  nach  Mann  {J.  1853,  547)  durch  Eintragen  von  1  Thl.  Baumwolle 
in  ein  höchstens  50"  warmes  Gemisch  von  20  Thln.  pulverisirtem  Kalisalpeter  und  31  Thln. 
Schwefelsäure  (1,830 — 1,835).  Das  Gemenge  bleibt  24  Stunden  lang  bei  28 — 30°  stehen, 
und  wird  hierauf  mit  Wasser  gewaschen.  Es  löst  sich  in  einer  Mischung  von  7 — 8  Thln. 
gewöhnlichem,  wasserhaltigem  Aether  und  1  Thl.  Alkohol  leicht  auf.  Nach  Hadow 
(/.  1854,  626)  ist  ein  solches  Colloxylin  Tetranitrocellulose  C,,Hjg(N03)^06.  —  Vor- 
schrift von  Luchs:  J.  1862,  467.  —  Nach  Sutton  (J.  1862,  468)  gewinnt  man  ein  in 
absolutem  Alkohol  (ohne  Aetherzusatz)  lösliches  Präparat  durch  fünf  IVIinuten  langes  Ein- 
tauchen von  Baumwolle  in  ein  80"  warmes  Gemisch  von  4  Thln.  Schwefelsäure  (1,83)  und 
3  Thln.  Salpetersäure  (1,4). 

Pyroxylin  explodirt  beim  Schlag  mit  dem  Hammer  oder  beim  Erhitzen  auf  etwa 
150"  (Abel).  Die  lockere  Schiefsbaumwolle  brennt  angezündet  ohne  Explosion  ab.  Mau 
kann  sie  gefahrlos  auf  der  Hand  abbrennen;  sie  verbrennt  auf  Schiefspulver,  ohne  dieses 
zu  entzünden.  Verbreunimgsprodukte  des  Pyroxylins  in  verschlossenen:  Karolyi,  J.  1863, 
745,  in  luftverdünnten  Räumen:  Abel,  J.  1864,  801.  Beim  Verbrennen  imter  sehr 
schwachem  Druck  erfolgt  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung:  Cj.,H^5(N03)äO- =  4C0, -{- 
8C0 -]- 5N -|- 4H.,0;  bei  sehr  starkem  Druck  wird  eine  gröfsere  Menge  CO  gebildet 
(Sarrau,  Vieille,  J.  1879,  1116).  Entzündet  man  mit  CS^,  Aether,  Benzol  ...  ge- 
tränktes Pyroxylin,  so  brennen  nur  die  Flüssigkeiten  ab,  ohne  dass  das  Pyroxylin 
explodirt  (Bleekrode,  J.  1871,  1030).  Ein  Stück  Phosphor  schmilzt  und  siedet  in  dem 
brennenden,  mit  CS.,  angefeuchteten  Pyroxj'lin,  ohne  selbst  zu  verbrennen  (Abel,  J.  1871,1030i. 
1  kg  Schiefsbaumwolle  entwickelt  beim  Verbrennen  0,853  kg  Gase  (=  720  1  bei  0"  und 
760  mm)  und  entwickelt  1056,3  Cal.  (Roux,  Sarrau,  J.  1873,  1030,  vgl.  Hecker, 
Schmidt  und  Teschemacher ,  Porret,  J.  1847/48,  1141).  Pyroxylin  (Hexanitrat)  löst 
sich  nicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Kupferoxydammoniak  (Schlossberger,  A.  107, 
26);  löst  sich  in  Essigäther  (Schönbein,Böttger,J.  1847/48, 1134),  in  Holzgeist  (Plessy, 
Schlumberger,  J.  1853,  550).  Löst  sich  bei  80 — 90"  in  koncentrirter  Salpetersäure 
(Vrij,  J.  1847/48,  1139;  Porret,  J.  1847/48,  1138);  in  koncentrirter  Salzsäure,  in  der 
Wärme,  unter  Zersetzung  (Bechamp,  J.  1855,  684).  Löst  sich  leicht  in  koncentrirter 
Schwefelsäure  und  selbst  in  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,5 — 1,7.  Die  Lösung  entwickelt 
bei  100"  viel  CO.,  und  NO  (Kerckhoff,  Reuter,  J.  1847,48,  1137).    Bleibt  die  Lösung 
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kalt  stehen,  so  enthält  sie  nach  einigen  Stunden  Celluloseschwefelsäure.  Nach  Bechamp 
(/.  1855,  687)  löst  sich  Pyroxylin  nicht  in  Schwefelsäure  von  der  Zusammensetzung 
HjSO^.HjO;  24  Stunden  damit  in  Berührung,  wird  aber  Salpetersäure  abgeschieden. 
Beim  Schütteln  mit  viel  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Quecksilber  entweicht  aller 
Stickstoff  als  NO  (Analyse  des  Pyroxylins:  Crum,  J.  1847/48,  957,  vgl.  Nitroglycerin). 
Von  Eisenchlorür  Avird  Pyroxylin  in  Cellulose  übergeführt  (Bechamp,/.  1853,  550;  1855, 
G86);  ebenso  durch  alkoholisches  Kaliumsulfhydrat  (Hadovv,  J.  1854,  626).  Pyroxylin 
löst  sich,  bei  zehn  Minuten  langem  Kochen  mit  einer  koncentrirten  Zinnoxydulnatron- 
lösung, völlig  auf.  Aus  der  Lösung  wird,  durch  Salzsäure,  regenerirte  Cellulose  nieder- 
geschlagen. Cellulose  ist  unlöslich  in  Zinnoxydulnatron,  man  kann  also  durch  dieses 
Reagenz  das  Pyroxylin  auf  einen  Gehalt  an  freier  Cellulose  prüfen  (Böttger,  Fr.  13, 
339).  Pyroxylin  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Kali-  oder  Natronlauge  unter  Bildung 
von  salpetersaurem  und  salpetrigsaurem  Alkali.  Bei  längerer  Einwirkung  entstehen  orga- 
nische Säuren.     Auch  Ammoniak  wirkt  Salpetersäure  entziehend  (s.  u.). 

Anwendungen  des  Pyroxylins.  Die  im  Jahre  184G  angestellten  Schiefsversuche 
fielen  ungünstig  aus.  Man  fand  die  Gasentwickelung  bei  der  Explosion  zu  plötzlich  und 
daher  gefahrlich  für  die  Geschütze.  Auch  sollten  die  auftretenden  salpetrigen  Dämpfe 
das  Metall  stark  angreifen.  Günstigere  Versuche  erhielten  in  neuerer  Zeit  Lenk  (/.  1864, 
797)  und  Rüssel  {BL  3,  468).  Die  Hauptanwendung  des  Pyroxylins  findet  in  der  Spreng- 
technik statt.  —  Celluloid  ist  ein  inniges  Gemenge  von  Pyroxylin  und  Campher,  das 
durch  warmes  Pressen  gedichtet  wird.  Es  wurde  von  Js.  und  J.  Hyatt  1869  in  Newark 
(Nordamerika)  zuerst  bereitet.  Zu  seiner  Darstellung  wird  Cigarettenpapier  mit  Salpeter- 
schwefelsäure nitrirt  und  das  gewaschene  und  abgepresste  Pyroxylin  mit  Campher  ver- 
mählen und  dann  gepresst.  Es  wird  bei  80"  so  weich,  dass  es  sich  in  beliebiger  Weise 
formen  lässt.  Es  löst  sich  völlig  in  Aetheralkohol ,  während  reiner  Alkohol  blos  den 
Campher  auszieht  (vgl.  Vikcent,  BL  35,  403).  Man  färbt  es  und  verwendet  es  an 
Stelle  von  Elfenbein,  Bernstein  u.  s.  w.  {Jahresb.  d.  ehem.  Technol.  1878,  1162).  —  CoUo- 
dium  wird  durch  Auflösen  schwach  nitrirter  Cellulose  (Dinitrocellulose)  in  Aetheralkohol 
bereitet.  Das  Collodium  der  Photographen  erhält  man  durch  Auflösen  von  1  Thl.  Colloxylin 
in  25  Thln.  Alkohol  (95  7o)  "nd  25  Thln.  Aethex*.  Es  wird  dann  noch  mit  der  alkoho- 
lischen Lösung  der  Jodüre  und  Bromüre  (CdJ, ,  CdBr^  .  .  .)  versetzt.  —  Das  Collodium 
der  Apotheken  stellt  man  dar  durch  Auflösen  von  1  Thl.  Colloxylin  in  3  Thln.  Alkohol 
und  18  Thln.  Aether.  Um  die  Collodiumüberzüge  elastischer  zu  machen,  wird  das  Collo- 
dium mit  etwas  Ricinusöl  u.  s.  w.  versetzt.  —  Durch  Uebergiefsen  der  inneren  Wand 
eines  Kolbens  mit  Collodium,  Ausblasen  des  Aethers  und  Ausziehen  der  Luft  lassen  sich 
kleine  Luftballons  darstellen.  Das  Collodium  hinterlässt  beim  Verdunsten  eine  zusammen- 
hängende, durchsichtige  Haut  von  reinem  Colloxylin  (Dinitrocellulose?).  Durch  Zusatz 
von  Wasser  föllt  das  Colloxylin  aus  dem  Collodium  strukturlos  aus.  Es  ist  imlöslich  in 
Kupferoxydammoniak,  aber  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 

Nach  Blondeau  (/.  1864,  569;  1865,  595)  absorbirt  Pyroxylin  Ammoniakgas  und 
erzeugt  die  Verbindungen  Ci,H2o(N02)5(NH,)Oii ,  C,2H,9(NO,)5(NH,)20io,  C,2H,e(N02)5 
(NHJjO,  (?)  u.  s.  w.  Nach  Pellizzari  ( O.  14,  366)  absorbirt  Pyroxylin  direkt  Ammoniak, 
ohne  hierbei  Wasser  auszuscheiden. 

Celluloseschwefelsäure  CjgHooOio(S03)2 (?).  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Baiun- 
wolle  in  koncentrirter  Schwefelsäure,  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  und  Sättigen  mit 
PbCO,  u.  s.  w.  (Blondeau,  Berz.  Jahresb.  25,  582;  Marchand,  Berz.  Jahresb.  26,  615; 
vgl.  Flechsig,  H.  7,  528).  —  Pyroxylin  löst  sich  in  kalter  koncentrirter  Schwefel- 
säure unter  Abgabe  von  Salpetersäure  und  Bildung  einer  Celluloseschwefelsäure  (Gintl, 
Z.  1869,  703).  Nach  Fehling  (ä.  53,  135)  kommt  der  Celluloseschwefelsäure  eine  wech- 
selnde Zusammensetzung  zu. 

Reibt  man  Cellulose  (Baumwolle),  in  der  Kälte,  mit  Vitriolöl  zusammen,  so  entstehen 
verschiedene  Sulfonsäuren ,  je  nach  der  Menge  des  angewandten  Vitriolöls,  der  Tempe- 
ratur und  der  Dauer  der  Einwirkung.  Diese  Säuren  entsprechen  alle  der  Formel 
C6nH^on05_x( 804)1.  Zuweilen  entstehen  hierbei  isomere  Säuren  von  verschiedenem 
Drehungs-  und  Reduktionsvermögen.  Je  niederer  die  Temperatur  während  der  Einwir- 
kung war  und  je  kürzer  die  Dauer  der  Einwirkung,  um  so  schwächer  ist  das  Drehimgs- 
vermögen (theils  -\-,  theils  — ).  Mit  steigender  Temperatur  und  Dauer  nimmt  das  Dreh- 
ungsvermögen nach  rechts  zu  und  wächst  das  Reduktionsvermögen. 

Die  freien  Sulfonsäuren  sind  amorph,  äufserst  hygroskopisch,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen  sie  sich 
ziemlich  rasch  in  H^SO^  und  Glykose.  Schneller  als  durch  Wasser  werden  die  freien 
Sulfonsäuren  durch  Alkohol  zersetzt.  Dieser  entzieht  ihnen,  schon  in  der  Kälte,  Schwefel- 
säure und  erzeugt  Sulfonsäuren  mit  geringerem  Schwefelsäuregehalt,  die  in  Alkohol  schwer 
lößlich  sind.     Kocht  man    die  Sulfonsäuren   mit  Alkohol,    so  verlieren   sie  alle  Schwefel- 
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säure    und    scheiden    einen    dextrin artigen    Körper    C^H^gOj    (identisch    mit    Holz- 
dextrin (?),  ab. 

Die  Ca-,  Ba-  und  Pb-Salze  der  Sulfonsäuren  sind  pulverförmig ,  leicht  löslich  iii 
Wasser  und  werden  aus  den  wässerigen  Lösungen  durch  genügend  Alkohol  gefallt.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  scheiden  die  Baryumsalze  BaSO^  aus  und  es  bleiben  Sulfonsäuren 
derselben  Stammsubstanz,    aber   halb   so  viel  Schwefelsäure  enthaltend,    übrig  (Honig, 

Schubert,  M.  6,  711)  C,^H,„„_kO,^_x(SO,H)x+ yH,0  -  C,^H,o^O,^_x(SO,H)x  + 
^H,SÜ,. 

2 

Triacetylcellulose  Ci.jHjgOg  =  CgH7(C2H30J305.  Bildung.  1  Thl.  Cellulose  (Baum- 
wolle, Filtrirpapier)  wird  mit  6—8  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  180"  erhitzt  (Schützen- 
berger,  Naudin,  Z.  1869,  264).  —  Flocken.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  koncentrirter  Essigsäure.  Wird  von  Alkalien  leicht  zerlegt  in  Essigsäure  und 
Cellulose.  Essigsäureanhydrid  ist  ohne  Wirkung.  Lässt  man  kleinere  Mengen  (2  Thle.) 
Essigsäureanhydrid  auf  Cellulose  einwirken ,  so  erhält  man  Mono-  und  Diacetylcellulose. 

Durch  Behandeln  von  Filtrirpapier  mit  Natriumacetat,  Essigsäureanhydrid  und  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  erhielt  Franchimont  {B.  12,  1941)  acetylirte  Triglykose 
Cj8H2j(C2H30)i]^OigC?),  die  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirte,  bei  212" 
schmolz,  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  noch  weniger  in  Aether 
löste.  Charakteristisch  für  die  Celluloseacetate  ist,  dass  ihre  Lösungen  in  helfsem  Nitro- 
benzol  beim  Erkalten  gelatiniren. 

Oxycellulose  CjgHjgO^g.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Cellulose  mit  Salpetersäure 
(von  60  Vo)  (Cross,  Bevan,  Soc.  43,  22).  Man  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  mit 
heifsem  Wasser,  wobei  er  gelatinös  wird,  und  behandelt  ihn  dann  mit  verdünnter  Natron- 
lauge. Die  alkalische  Lösung  fallt  man  durch  eine  Säure.  —  Amorph.  LösUch  in  Alkalien. 
Wird  aus  der  alkaUschen  Lösung  durch  Säuren,  Salze  und  Alkohol  gefallt.  Wird  durch 
Jod  nicht  gefärbt.  Löst  sich  in  Vitriolöl,  dabei  in  Dextrin  übergehend.  Wäscht  man 
frisch  gefällte  Oxycellulose  mit  koncentrirter  Salpetersäure  und  löst  sie  dann  in  einem 
Gemisch  aus  gleichen  Raumtheüen  Vitriolöl  und  konc.  HNO3,  so  entsteht  Trinitrooxy- 
cellulose  Cj^H23(N02)3  0ig,  welche  nach  einstündigem  Stehen  der  Lösung,  durch  Wasser, 
in  Flocken  ausgefallt  wird. 

Papierfabrik ation.  Dieselbe  bezweckt  die  Herstellung  einer  möglichst  reinen 
Cellulose,  deren  Cohäsion  dabei  völlig  zerstört  wird.  Das  geeignetste  Eohmaterial  sind 
Lumpen  (Baumwolle-  und  Leinenabfälle),  da  diese  schon  ziemlich  reine  Cellulose  reprä- 
sentiren  und  durch  den  Gebrauch  genügend  mürbe  gemacht  worden  sind.  Die  rohen 
Lumpen  werden  mit  der  Hand  sortirt,  weil  der  wechselnde  Zustand  der  Reinheit  und 
Färbung  derselben  eine  verschiedene  Reinigung  erfordert.  Die  sortirten  Lumpen  werden 
in  grobe  Stücke  zerschnitten  und  dann  in  einer  Siebmaschine  (eine  sechs-  oder  achteckige, 
mit  Drahtnetz  überzogene  Trommel,  die  sich  um  ihre  Längsachse  dreht)  von  anhängendem 
Schmutz  befreit.  Es  folgt  nun  das  Waschen  der  Lumpen  mit  Wasser  und  Sodalösung 
und  hierauf  das  Kochen  mit  Natronlauge,  unter  Druck.  Die  Lumpen  werden  alsdann 
im  Holländer  grob  zerfasert  und  dadurch  in  Halbzeug  verwandelt.  Das  nicht  allzu 
nasse  Halbzeug  wird  in  Kammern  der  Wirkung  des  Chlorgases  ausgesetzt,  alsdann  ge- 
waschen, zuletzt  unter  Zusatz  von  Antichlor  (Na2S03,  NaHSOg,  Na^S^Og)  und  nun  im 
Gauzzeugholländer  möglichst  fein  zerfasert,  d.  h.  in  Ganzzeug  umgewandelt. 

Die  Holländer  bestehen  aus  einer  in  einem  Kasten  befindlichen  Welle,  an  deren 
Peripherie  Messer  angebracht  sind.  Unterhalb  der  Welle  befindet  sich  eine  Reihe  fest- 
stehender Messer.  Der  Kasten  wird  mit  Wasser  augefüllt,  die  Lumpen  hineingebracht 
und  die  Welle  in  lebhafte  Rotation  versetzt.  Die  Lumpen  werden  (längs  einer  schiefen 
Ebene)  den  Messern  zugeführt  und  hier  zerkleinert.  Dabei  wird  fortwährend  neues 
Wasser  dem  Holländer  zugeführt  und  das  schmutzige  Wasser  abgeleitet. 

Handelt  es  sich  um  die  Herstellung  von  ungeleimtem  Papier  (Filtrirpapier,  Zeitungs- 
papier), so  ist  der  Papierbrei  nunmehr  genügend  vorbereitet,  um  auf  der  Papiermaschine 
in  Papier  verwandelt  zu  werden.  Bei  den  geleimtem  Papieren  erfolgt  vorher  noch  ein 
Weifsen,  durch  Zusatz  von  Füllstoffen  (Kreide,  Gyps,  Thon  und  Baryumsulfat  in  Teig- 
form; Letzteres  besonders  für  Kartons  und  Tapetenpapier),  und  dann  das  Blauen  durch 
Zusatz  von  Smalte  oder  Ultramarin.  Alle  diese  Stoffe  werden  dem  Ganzzeuge  im 
Holländer  zugesetzt.  Dort  erfolgt  auch  das  Leimen,  welches  man  in  der  Weise  bewirkt, 
dass  Harzseife  (dargestellt  durch  Auflösen  von  Harz  in  Soda  und  Einkochen  der  Lösung), 
in  Wasser  gelöst  und  mit  etwas  Stärke  versetzt,  in  den  Holländer  gebracht  wird.  Nach 
einiger  Zeit  giebt  man  Alaun  oder  besser  Aluminiumsulfat  hinzu  und  verursacht  dadurch 
die  Fällung  von  freier  Harzsäure,  welche  die  schützende  Decke  auf  dem  Papier  bildet 
(Wurster.  B.  10,  1794). 
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Das  vollständig  hergerichtete  CTanzzeug  kommt  endlich  mit  der  erforderlichen  Menge 
Wasser  in  die  Zeugbütte ,  wo  es  in  Bewegung  erhalten  wird ,  um  stets  in  gleicher 
Mischung  zu  bleiben.  Daselbst  befinden  sich  Vorrichtungen  (Sandfanger,  Knotenfanger), 
welche  Verunreinigungen  zurückhalten,  und  ein  Eegulator,  welcher  den  Zufluss  der  Masse 
auf  die  Papiermaschine  regelt.  In  dieser  kommt  der  Papierbrei  zunächst  auf  ein 
Metalltuch,  das  über  Saugwannen  geht,  in  welchen  das  meiste  Wasser  durch  hydrau- 
lischen Druck  abgesogen  wird.  Ein  weiterer  Theil  des  Wassers  wird  durch  mit  Filz'  über- 
zogene Pressen  entfernt,  zwischen  welchen  das  unausgesetzt  sich  bildende  Papierblatt 
hindurchgeht.  Es  tritt  hierbei  vom  Metalltuch  auf  ein  Filztuch  ohne  Ende  über.  Der 
Rest  des  Wassers  entweicht  beim  Ueberleiten  des  Papierbogens  über  grofse,  hohle,  durch 
Dampf  geheizte  Walzen.  Das  Papier  passirt  nun  noch  Glättwalzen  und  wird  schliefslich 
auf  einer  Haspel  aufgerollt. 

Zuweilen  wird  das  fertige  Papier  noch  einer  nachträglichen  Leimung  unterworfen, 
indem  man  es  durch  eine  Auflösung  von  thierischem  Leim  hindurch  zieht  und  dann 
trocknet.  Das  Satiniren  des  Papiers  erfolgt  durch  Pressen  zwischen  gusseisernen  Walzen, 
oder  indem  man  die  einzelnen  Bogen  zwischen  Zinkplatten  schichtet  und  dann  durch  ein 
Walzwerk  gehen  lässt.  Bei  der  Fabrikation  des  Hand-  oder  ,,Büttenpapieres"  wird 
die  fertig  vorbereitete  Papiermasse  auf  einen  Rahmen  geschöpft,  der  auf  der  einen  Seite 
mit  einem  Metalldrahtgewebe  überzogen  ist  und  dann  auf  ein  Filztuch  übertragen  wird. 
Die  Wasserzeichen  werden  mittelst  Metalldraht  auf  das  Drahtgewebe  aufgewebt  (bei 
der  Papiermaschine  geschieht  dies  auf  der  ersten  Walzenpresse).  Es  schlägt  sich  an 
diesen  Stellen  eine  geringere  Menge  Papierbrei  nieder ,  wodurch  das  Papier  durch- 
scheinend wird. 

Da  der  Bedarf  an  Papier  weit  gröfser  ist  als  das  jährliche  producirte  Quantum  an 
Lumpen,  so  ist  die  Papierfabrikation  schon  seit  Jahren  gezwungen,  sich  nach  Surrogaten 
umzusehen.  Trotz  der  weiten  Verbreitung  der  Cellulose  ist  aber  nicht  jede  Pflanze  zur 
Papierbereitung  geeignet.  Pflanzenzellen,  welche  eine  glatte,  gedrückte,  runde  oder  ab- 
geflachte Form  besitzen,  geben  nur  eine  schlammige,  zusammenhanglose  Masse.  Eine 
feste  Verfilzung  ist  nur  möglich  bei  Membranen,  deren  Länge  ihre  Breite  um  ein  mög- 
lichst Vielfaches  übertriffst.  Dabei  brauchen  die  Fasern  durchaus  keine  bedeutende  Länge 
zu  besitzen.  Die  am  meisten  angewandten  Surrogate  sind  Holz,  Stroh  und  Espartogras.  Das 
Holz  wird  zerkleinert  (,, geschliffen")  und  dann  unter  Druck  mit  Aetznatron  gekocht. 
Hierbei  lösen  sich  die  stickstoffhaltigen  Beimengimgen ,  Harze,  Lignin  u.  s.  w.  Man 
bleicht  dann  das  Holzzeug  und  benutzt  es  nicht  für  sich ,  sondern  nur  als  Zusatz  zu  den 
Lumpen.  —  Aus  Stroh  gewinnt  man  durch  Einweichen  in  Wasser,  Kochen  mit  Kalkmilch  und 
Zerfasern  im  Holländer  ein  Papierzeug,  aus  welchem  das  (brüchige)  gelbe  Packpapier 
(für  Zündhölzchen,  Eisenwaaren)  bereitet  wird.  Um  es  für  feinere  Papiersorten  zu  ver- 
werthen,  muss  es  mit  Natron,  unter  Druck,  gekocht  werden.  Die  Beimengungen  lassen 
sich  aus  dem  (kieselreichen)  Stroh  leichter  entfernen  als  aus  Holz.  —  Aehulich  wie  aus 
Stroh,  geschieht  die  Gewinnung  eines  Rohstoffes  aus  dem  Espartogras,  einer  in  Spanien 
und  Nordafrika  äufserst  verbreiteten  Binsenart  (Stipa  tenacissima  L.).  Das  Esparto  ent- 
hält weniger  Kieselerde  als  das  Stroh.  Andere  Papiersurrogate:  H.Müller,  Hofmann' s 
Bericht  2,  76. 

Das  sogenannte  „Reispapier"  wird  nicht  aus  Reis  bereitet,  sondern  aus  dem  Mark 
der  auf  Formosa  wachsenden  Pflanze  Aralia  papyrifera.  Das  Mark  wird  durch  grofse 
Messer  in  papierdünne  Scheiben  geschnitten. 

Zur  Darstellung  von  Pergamentpapier  zieht  man  ungeleimtes  Papier  fünf-  bis 
zAvanzig  Sekunden  lang  durch  Schwefelsäure  vom  sjjec.  Gew.  =  1,66  (1  Vol.  Vitriolöl, 
'/„  Vol.  Wasser),  wäscht  dann  mit  Wasser,  schliefslich  unter  Zusatz  von  etwas  Alkali 
(Ammoniak).  Durch  die  Schwefelsäure  wird  das  Papier  oberflächlich  in  Amyloid  umge- 
Avandelt  (s.  dieses).  Es  erhält  dadurch  Eigenschaften,  welche  gestatten,  dasselbe  an  Stelle 
von  thierischer  Blase  zu  gebrauchen.  Das  Pergamentpapier  ist  äufserst  resistent.  In 
Wasser  aufgeweicht,  lässt  es  sich  wie  thierische  Blase  zum  Ueberbinden  von  Flaschen  be- 
nutzen. Durch  die  Poren  des  Pergamentpapiers  diffundiren  colloidale  Substanzen  ebenso 
langsam  hindurch,  wie  durch  thierische  Blase.  (Anwendung  des  Pergamentpapiers  zur 
Dialyse.)  Vor  der  thierischen  Blase  besitzt  das  Pergamentpapier  —  ausser  seiner  Billig- 
keit —  noch  den  Vorzug,  nicht  zu  faulen.  (Pergamentpapierschläuche  zur  Wurstfabri- 
kation u.  s.  w.). 

Zusammensetzung  von  Papiersurrogaten  (H.  Müller,  Hof  mann' s  Bericht  2, 
97,  150). 
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darin  Asche 
3,34-3,72 


Wasser 

Cellulose 

Fett,  Wachs 

Stroh  (Weizen)     10,39 

49,17 

1,58 

Esparto 

8,45—10,30 

47,55-50,19 

2,15—2,72 

Birke 

12,48 

55,52 

1,14 

Buche 

12,57 

45,47 

0,41 

Eiche 

18,12 

39,47 

0,91 

Erle 

10,70 

54,62 

0,87 

Linde 

10,10 

53,09 

3,93 

Kiefer 

12,87 

53,27 

1,63 

Pappel 

12,10 

62,77 

1,37 

Tanne 

13,87 

56,99 

0,97 

Weide 

11,66 

55,72 

1,23 

in  Wasser 

in  Wasser 

löslich 

unlöslich 

8,52 

30,34 

10,05—12,02 

25,73—30,53 

2,65 

28,21 

2,41 

39,14 

12,20 

34,30 

2,48 

31,33 

3,56 

29,32 

4,05 

28,18 

2,88 

20,88 

1,26 

26,91 

2,65 

28,74 

Hydrocellulose  (Amyloid?)  C,.,H,,20ii.  Bildung.  Bei  zwölfstündigem  Verweilen 
von  Cellulose  in  Schwefelsäure  von  45"  (BÄume)  oder  bei  24  stündigem  Verweilen  in  Salz- 
säure von  21"  (B.).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  gasförmigem  HCl,  HBr  und 
H  J  auf  Cellulose,  doch  ist  hierbei  die  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  unbedingt  erforderlich. 
Salpetersäure  (von  43"  B.)  bewirkt  gleichfalls  die  Umwandlung  der  Cellulose  in  Hydro- 
cellulose, es  werden  aber  gleichzeitig  Salpetersäureverbindungen  gebildet.  Syrupförmige 
Phosphorsäure  wirkt  sehr  langsam  auf  Cellulose  ein,  schweflige  Säure  gar  nicht.  Oxal- 
säurelösung wirkt  bei  100",  in  geschlossenen  Geföfsen  leicht  ein,  schwerer  Wein-  und 
Citronensäure.  Ameisensäure  und  Essigsäure  bewirken  die  Bildung  von  Hydrocellulose  erst 
bei  110".  Auch  Salzlösungen  (ZnCl.,,  AlCl^  .  .  .)  bewirken  die  Bildung  von  Hydro- 
cellulose, indem  diese  Salze  leicht  freie  Säure  abgeben  (A.  Girard,  A.  eh.  [5]  24,  337j. 
Auf  der  Bildung  von  Hydrocellulose  beruht  das  Wegbeizen  von  Cellulose  aus  der  Wolle  (bei  der 
Tuchfabrikation),  durch  Behandeln  des  Tuches  mit  Schwefelsäure,  Chloraluminium  u.  s.  w. 
—  D  ar  s  te  1 1 u  n g.  Man  taucht  einige  Minuten  lang  Baumwolle  in  dreiprocentige 
Schwefelsäure,  preist  sie  dann  aus,  trocknet  an  der  Luft  und  erhitzt  sie  drei  Stunden 
lang,  in  geschlossenen  Gefafsen,  auf  70".  Hierauf  wird  die  gebildete  Hydrocellulose  zer- 
rieben und  mit  Wasser  gewaschen  (Girard).  —  Gleicht  im  Aeufseren  der  angewendeten 
Cellulose,  ist  aber  sehr  leicht  zerreiblich.  Löst  sich  in  Säuren  und  geht  dabei  viel 
schneller  in  Glykose  über  als  Cellulose.  Löst  sich  fast  momentan  in  Kupferoxydammoniak- 
lösung. Sehr  oxydirbar;  absorbirt  schon  bei  50"  allmählich  Sauerstoft".  Schwärzt  sich 
bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  80 — 100"  unter  Bildung  von  in  Wasser  löslichen  Hu- 
minsubstanzen ,  die  FEHLiNG'sche  Lösung  reduciren  und  durch  Bleiessig  gefällt  werden. 
Die  gleichen  Substanzen  entstehen  beim  Erhitzen  von  Hydrocellulose  mit  10  Thln.  ein- 
procentiger  Kalilauge  auf  160",  wobei  fast  völlige  Lösung  erfolgt.  In  Kalilauge  von  40"  B. 
quillt  Hydrocellulose  auf  und  schrumpft  zusammen;  unter  dem  Mikroskop  bemerkt  man 
hierbei  ein  charakteristisches  Zersprengen  der  einzelnen  Stücke.  Liefert  mit  Salpeter- 
schwefelsäure dieselbe  Reihe  von  Pyroxylinen  wie  Cellulose. 

Mit  Hydrocellulose  wahrscheinlich  identisch  ist  das  Amyloid,  welches  man  durch 
Lösen  von  1  Thl.  Baumwolle  in  8 — 10  Thln.  verdünnter  Schwefelsäiu-e  (3  Thle.  H^SO^, 
1  Thl.  H,0)  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  erhält  (Flechsig,  H.  7,  526;  Ferwer, 
D.  159,  2i8).  Es  quillt  in  Wasser  auf,  löst  sich  in  Kupferoxydlösung,  färbt  sich  mit  Jod- 
lösung, auf  Zusatz  von  koncentrirter  Schwefelsäure,  wie  Stärke,  blau  (Reaktion  auf 
Cellulose).  Die  Blaufärbung  verschwindet  durch  Wasserzusatz.  In  reinem  Wasser  ist 
Amyloid  etwas  löslich.  Es  wird  von  verdünnten  Mineralsäuren,  schon  in  der  Kälte,  in 
Dextrin  umgewandelt  (Unterschied  von  Cellulose). 

Auf  der  Entstehung  von  Amyloid  beruht  die  Darstellung  des  Pergameutpapiers. 
Die  äufserste  Celluloseschicht  des  Papiers  wird  hierdurch  in  Amyloid  umgewandelt. 

liignin  (Holzsubstanz)  C,gH.,^0,o(?).  Das  Holz  besteht  zu  etwa  gleichen  Theilen 
aus  Cellulose  imd  Lignin.  Letzteres  ist  kohlenstofl'reicher  als  Cellulose  und  wird  von 
Reagenzien  viel  leichter  angegriffen.  Durch  Behandeln  von  Holz  mit  KaUumchlorat  und 
Salpetersäure  (oder  mit  Brom)  wird  die  Lignose  zerstört,  und  es  bleibt  Cellulose  rein 
zurück. 

In  dieser  Weise  fand  Schulze  (Sachsse,  Farbstoffe.  Kohlehydrate  .  .  .  p.  145),  dass 
100  Thle.  Holz  bestehen  aus: 

Cellulose  Lignin 

Steineiche  45,87  54,13 

Erle  47,97  52,03 

Hainbuche  48,41  »  51,59 

Akacie  52,94  47,06 

Kiefer  58,11  41,89. 


864  FETTREIHE.  —  XXVI.  ZUCKER  ARTEN  UND  KOHLEHYDRATE. 

Da  nun  nach  Chevandier  (A.  eh.  [3]  10,  129 ;  vgl.  J.  1847/48,  1098)  das  getrocknete 
Holz,  nach  Abzug  der  Asche,  besteht  aus: 


C 

H 

N 

0 

Asche 

Hainbuche 

49,48 

6,08 

0,84 

43,60 

1,62 

Rothbuche 

49,89 

6,07 

0,93 

43,11 

1,06 

Pappel 

50,31 

6,32 

0,98 

42,39 

— 

Birke 

50,61 

6,23 

1,12 

42,04 

0,85 

Eiche 

50,64 

6,03 

1,28 

42,05 

1,65 

Weide 

51,75 

6,19 

0,98 

41,08 

2,00 

so  lässt  sich  die  Zusammensetzung  des  Lignins  annähernd  zu  C^gH^^O^,,  berechnen 
(Schulze). 

Nachweis  von  Lignin  (im  Papier).  Lignin  wird  durch  Anilinsulfat  gelb  ge- 
färbt (ScHAPRiNGER ,  Fr.  4,  250).  —  Noch  empfindlicher  ist  die  Eeaktion  mit  Phloro- 
glucin  (Wiesner,  Fr.  17,  511).  Man  befeuchtet  die  Substanz  mit  einer  Vs procentigen 
Phloroglucinlösung  und  fügt  einen  Tropfen  Salzsäure  hinzu.  Es  tritt  eine  Eothförbung 
ein.  Mit  gebleichten  Pai)ieren  gelingt  die  Reaktion  nicht,  weil  durch  das  Bleichen  das 
Lignin  gerade  zerstört  wird. 

In  der  Holzsubstanz  hat  Singer  (il/.  3,  409)  aufgefunden:  Vanillin,  Coniferin, 
Holzgummi  und  einen  in  Wasser  löslichen  Körper,  welcher  durch  HCl  gelb  gefärbt 
wird.  —  Durch  abwechselndes  Behandeln  von  Pflanzengeweben  mit  Säuren  (verdünnter 
und  koncentrirter  Salzsäure,  HjSO^.H^O,  Kupferoxydammoniak,  Kalilauge  u.  s.  w.) 
hat  Fremy  {Fr.  18,  354)  das  Pflanzengewebe  in  eine  Reihe  von  Bestandtheilen  ge- 
trennt, die  er  als  Cellulose,  Paracellulose  (nach  dem  Behandeln  mit  Säuren  in 
Kupferoxydammoniak  lösUch),  Metacellulose  (in  CuO.NHg  überhaupt  nicht  löslich), 
Vaskulose  und  Cutose  (die  feine  durchsichtige  Aussenhaut  der  Pflanzen,  die  sich  ganz 
wie  Vaskulose  verhält,  aber  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  leicht  löslich  ist)  be- 
zeichnet. Zusammensetzung  des  Pflanzengewebes:  Fremy,  J.  1859,  529;  Payen  daselbst, 
Fremy,  Terreil,  J.  1868,  762;  Kabsch  in  Sachsse's  Farbstoffe  u.  s.  w.  p.  147. 

Vaskulose  Ci^H^gO;.  Darstellung.  Hollundermark  wird  nach  einander  mit  in- 
differenten Lösungsmitteln,  verdünnten  Alkalien,  verdünnten  Säuren  und  Kupferoxyd- 
ammoniak behandelt  (Fremy,  Urbain,  Bl.  37,  409).  —  Unlöslich  in  H^SOj^.H^O,  Kupfer- 
oxydammoniak, löslich  in  Chlorwasser,  Salpetersäure,  in  Alkalien  (nur  unter  höherem 
Druck).  Wird  durch  den  Sauerstoff"  der  Luft  in  harzige  Säuren  übergeführt,  die  sich  in 
Alkalien  lösen.  Beim  Behandeln  mit  Oxydationsmitteln  entstehen  harzige  Säuren,  zu- 
nächst eine  Säure  CigHjgOjo  (unlösUch  in  Alkohol)  dann  eine  Säure  Ci^Hj^O^i  (löslich  in 
Alkohol)  und  die  Säure  CjgH^oOg  (löslich  in  Aether).  Vaskulose  liefert  bei  der  trockenen 
Destillation  Holzgeist  und  Essigsäure.  Mit  Vitriolöl  scheint  ein  Körper  CigHjgO^  gebildet 
zu  werden.     Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  wird  Ulminsäure  gebildet. 

Anwendung  des  Holzes  in  der  chemischen  Industrie.  1.  Zur  Darstel- 
lung vofi  Holxgeist,  Essigsäure  u.  s.  w.  Das  Holz  wird  zu  diesem  Zweck  der 
trocknen  Destillation  unterworfen.  Da  hierbei  die  für  die  Eisenindustrie  nothwendige  Holz- 
kohle gewonnen  wird,  so  sind  Holzgeist  und  Essigsäure  eigentlich  nur  Nebenprodukte 
der  Holzkohlenbereitung. 

Die  Destillation  des  Holzes  wird  in  Retorten  ausgeführt  und  die  Kondensationspro- 
dukte in  Reservoire  geleitet,  in  denen  sich  Holztheer  und  über  diesen  der  rohe  Holzessig 
absetzen.  Gleichzeitig  entweichen  Gase,  die  gröfstentheils  (54,5  7o  bei  360°)  aus  CO,  be- 
stehen und  daneben  CO,  CH^  und  schwere  Kohlenwasserstoffe  enthalten.  Nur  wenn  die 
Zersetzung  bei  hoher  Temperatur  geleitet  wird,  läfst  sich  ein  brauchbares  Leuchtgas 
(Holzgas)  gewinnen  (Pettenkofer,  J.  1856,  819).  In  den  wässerigen  Kondensationspro- 
dukten der  Holzdestillation  ist  Holzgeist,  A<;eton  und  Essigsäure  enthalten,  neben  Homo- 
logen und  anderen  Säuren  (s.  Essigsäure).  —  In  den  öligen  Kondensationsprodukten  sind 
nachgewiesen  worden:  Aldehyd,  Furfurol,  Allylalkohol ,  Acetal,  Dimethylacetal ,  Methyl- 
äthylketon,  Methylformiat ,  Methylacetat ,  Kohlenwasserstoffe  CiiH2^_g  (Toluol,  Xylol, 
Cumol,  Cymol).     Dem  Holzgeist  sind  beigemengt:  Aldehyd  u.  s.  w.  (s.  Holzgeist  S.  235). 

Während  im  rohen  Holzessig  konstant  dieselben  Produkte  aufgefunden  werden,  zeigt 
der  Holztheer  eine  wechselnde  Zusammensetzung,  je  nach  der  Natur  des  angewandten 
Holzes.  So  kann  zur  Bereitung  von  Juchtenleder  nur  Theer  aus  Birkenrinden  verwendet 
werden.  —  Im  Buchenholztheer  sind  Kohlenwasserstoffe  C^H2n_e ,  Phenol  und  Homo- 
loge, Methyläther  des  Brenzkatechins ,  Homobrenzkatechins ,  des  Pyrogallols  und  eines 
Homologen  des  Pyrogallols  nachgewiesen  worden. 

2.  Zur  Darstellung  von  Oxalsäure  durch  Erhitzen  mit  Natron  und  Aetzkali. 

3.  In  der  Papierfabrikation. 


1. 

2. 

67,80 

65,73 

8,70 

8,33 

2,30 

1,50 

21,20 

24,54 
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Konserviren  des  Holzes.  Das  Holz  vermodert  und  fault  nur  infolge  seines  Ge- 
baltes an  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen,  auf  deren  Kosten  sich  in  feuchter  Erde  Gäh- 
rungs-  und  Fäulnissprocesse  einstellen.  Das  Konserviren  des  Holzes  kommt  daher  darauf 
hinaus,  einen  Gährungsprocess,  welcher  durch  niedere  Organismen  hervorgerufen  wird, 
zu  verhindern.  Daher  ist  schon  das  äufsere  Verkohlen  des  Holzes  ein  recht  wirksames 
Schutzmittel.  Kräftiger  wirken  natürlich  mineralische  oder  organische  Gifte,  welche  den 
Organismen  tödtlich  sind.  Dahin  gehören  Zink-  und  Quecksilbersalze,  Carbolsäure  u.  s.w. 
Das  Konserviren  des  Holzes  (der  Bahnschwellen)  geschieht  jetzt  meist  durch  Erhitzen 
derselben  in  luftdichten  Cy lindern  auf  etwa  110",  Auspumpen  der  Luft  und  Einführen 
von  Chlorzinklösung,  Theerölen  u.  dergl. 

Kork  und  cuticularisirte  Membranen.  Beide  Substanzen  sind  als  Umwand- 
lungsprodukte der  Cellulose  zu  betrachten.  Sie  sind  ziemlich  widerstandsfähig  gegen 
Reagenzien.  In  den  Pflanzen  kommen  sie  stark  gemengt  mit  stickstoti'haltigen  Sub- 
stanzen, Wachs  u.  s.  w.  vor.  Der  mit  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.  gewaschene  Kork  (von 
Quercus  suber)  hält  nach  Abzug  von  Asche: 

C 
H 

N 
O 

100,00  100,00    ■ 

(1)  DÖPPING,  Ä.  45,  291;  —  (2)  Mitscherlich  ,  Ä.  75,  311.  Die  Korksubstanz  ist  also 
viel  kohlenstoffreicher  als  Cellulose.  Durch  Behandeln  derselben  mit  Säuren  hinterlässt 
sie  einen  Rückstand  von  Cellulose  (aus  Kork  2,55  "/o;  Mitscherlich).  Beim  Behandeln 
von  Korksubstanz  mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Korksäure.  Bestandtheile 
der  Korksubstanz  (Cutin  u.  s.  w.):   Fremy,  J.  1859,  536;  Payen,  J.  1859,  537. 

Tunicin  CgHjnOj.  Vorkommen.  Als  Tunicin  bezeichnet  Berthelot  [A.  eh.  [3] 
56,  149)  die  Cellulose  des  Thierreichs.  Sie  findet  sich  im  häutigen  Sack  von  Ascidia 
mammillaris  (Schmidt,  A.  54,  318),  im  Mantel  der  Tunicaten  (Löwig,  Kölliker,  J.  pr. 
37,  439;  Berthelot).  Nach  Virchow  (J.  1853,  592)  findet  sich  im  menschlichen  Ge- 
hirn und  in  degenerirter  menschlicher  Milz  ein  ,,cenuloseartiger"  Körper. —  Darstellung. 
Man  kocht  den  Mantel  der  Tunicaten  (am  besten  frische  Phallusia  mammillaris)  mit 
Wasser  im  PAPiN'schen  Topf,  kocht  hierauf  mit  verdünnter  Salzsäure  (oder  Salpetersäure) 
und  endlich  mit  koncentrirter  Kalilauge.  Man  wäscht  schliefslich  mit  Alkohol  u.  s.  w. 
(Schäfer,  A.  160,  323). 

Nach  Berthelot  verhält  sich  Tunicin  im  Allgemeinen  wie  Cellulose,  ist  aber  viel 
widerstandsfähiger  gegen  Säuren.  Es  wird  bei  mehrwöchentlichem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  nicht  verändert,  geht  aber  beim  Lösen  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und 
Kochen  der  Lösung  mit  Wasser  in  Glykose  über  (vgl.  Franchimont,  B.  12,  1939).  Von 
Fluorborgas  wird  Tunicin,  in  der  Kälte,  nicht  verändert,  während  Cellulose  dadurch 
verkohlt. 

Nach  Schäfer  ist  die  Thiercellulose  identisch  mit  der  Pflauzencellulose.  Sie  löst 
sich  in  Kupferoxydammoniak,  giebt  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Jod  dieselbe 
Blaufärbung  wie  Cellulose  und  wird  von  rauchender  Salpetersäure  in  Colloxylin  ver- 
wandelt. Verdünnte  Schwefelsäure  ist  ohne  Wirkung.  —  Nach  LucA  ist  in  der  Haut 
der  Seidenraupen  (J.  1861,  721)  und  der  Schlangen  (J.  1863,  651)  Cellulose  enthalten, 
welche  aber  schon  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Glykose  übergeht. 

Ijignose  C,gH.,gO,i.  Bildung.  Entsteht,  neben  Glykose,  beim  Kochen  von  Glyko- 
lignose  (gereinigtes  Tannenholz)  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol.  Salzsäure  [spec.  Gew. 
=  1,12]  und  2  Vol.  Wasser)  (Erdmann,  A.  Spl.  5,  224). 

C.oH,e0.3,  +  2H,0  =  2CeH,,0e  +  C„H,,0,, 
Glykolignose  Glykose  Lignose. 

Bente  {B.  8,  476)  erhielt  bei  dieser  Spaltung  nur  halb  so  \'iel  Glykose,  als  die  Gleichung 
erfordert. 

Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
wenig  brenzkatechinartige  Körper  und  aufserdem  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure  (Bente, 
B.  8,  478).    Hinterlässt  beim  Kochen  mit  schwacher  Salpetersäure  Cellulose. 

Drupose  Ci.jH^oOg  ^  CigHjgO,,  (?)•  Bildung.  Entsteht,  neben  Glykose,  beim 
Kochen  von  Glykodrupose  (die  gereinigten  Conkretionen  der  Birnen)  mit  verdünnter 
Salzsäure  (Erdmann,  A.  138,  7). 

C,,H3,0,e  +  4H.,0  =  2C„H,,0,  +  Q,M,,0, 
Glykodrupose  Glykose         Drupose. 

Bbilstein  ,  Handbuch.    2.  Aufl.  55 
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Graurötlich.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  in  Kupferoxyd- 
ammoniak.    Hinterlässt  beim  Kochen   mit  verdünnter  Salpetersäure  Cellulose. 

Jute.  Die  Jute  hält ,  nach  dem  Waschen  mit  NH3 ,  70  7o  Cellulose  und  30  %  iu- 
krustirende  und  andere  Substanzen  (Gross,  Bevan,  Soc.  .38,  667).  Beim  Erwärmen  von 
Jute  mit  fünfprocentiger  Schwefelsäure  auf  80—90"  wird  ein  Kohlehydrat  Gi,H.-,yOj„ 
(bei  90",  GijHigOg  bei  105")  gebildet,  eine  zähe,  braune,  hygroskopische  Masse,  clie  sich 
in  Alkohol  löst,  inaktiv  ist  und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Essigsäure 
und  viel  Furfurol  liefert  und  einen  unlöslichen  Körper  hinterlässt  (Gr.,  B. ,  Soc.  41,  99). 
[Diese  Produkte  entstehen  auch,  wenn  man  Rohrzucker  mit  Vitriolöl  behandelt,  dann 
Wasser  hinzu  giebt  und  kocht.]  Die  Gellulose  der  Jute  wird  aus  der  Lösung  in  Kupfer- 
oxydammoniak, durch  Säuren,  nur  theilweise  (zu  ^/. — "/lo)  ausgefällt;  gelöst  bleibt  ein 
dextrinartiger  Körper. 

Gross  und  Bevan  bezeichnen  den  Hauptbestandtheil  der  Jute  als  Bas  tose;  derselbe 
zerfällt  bei  verschiedenen  Reaktionen  in  Gellulose  und  Bastin  GigH.^O,,. 

Mit  Alkalilauge  gereinigte  Jute  liefert,  beim  Behandeln  mit  feuchtem  Ghlorgase,  einen 
Körper  GjgHjgGl^O,,,  der  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich  ist  und  daraus  durch  Wasser 
in  gelben  Flocken  gefällt  wird.  Dieser  Körper  riecht  wie  Ghloranil,  löst  sich  in  NH3  mit 
Purpurfarbe  und  löst  sich  in  Kaliumsuliitlösung  mit  Magentafarbe.  Er  löst  sich  in 
warmer  Kalilauge,  und  Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung  eine  in  Alkohol  lösliche  Verbin- 
dung GjgHooGljOj,  (bei  105").  Der  Körper  GjgH^gGl^Og  wird  auch  beim  Ghloriren  von 
Hanf,  Flachs  und  Manillahanf  erhalten.  Mit  überschüssigem  Ghlor  entsteht  der  Körper 
G3gH,,Gl,,0,e  (Gr.,  B.,  Soc.  43,  19). 

Jute,  die,  in  einem  feuchten  Schiffsraum  lagernd,  in  Fäulniss  übergegangen  war,  hielt  57 
bis  66  "0  Gellulose  und  gab  an  Wasser  eine  Säure  und  einen  in  Alkohol  löslichen  Kör- 
per GjgHg^Oje  ab  (Gr.,  B.,  Soc.  41,  92).  Das  Baryumsalz  'Q&.Q^^Ü.^^O.j^  der  Säure 
war  amorph,  in  Alkohol  unlöslich.  Der  Körper  G.jgHg^Ojg  lieferte  beim  Schmelzen  mit 
Kali  Protokatechusäure. 

Esparto.  Aus  dem  Esparto  wird  durch  Alkali  ein  Harz  G.,jH240s  ausgezogen, 
das  aus  der  Alkalilösung,  durch  Säuren,  flockig  gefällt  wird.  Es  löst  sich  in  Essigsäure 
und  liefert,  beim  Behandeln  mit  KGIO3  und  HGl,  einen  Körper  Cj.jHjgGl^Oio  (Gross, 
Bevan,  Soc.  38,  668).  Beim  Erhitzen  von  Esparto  in  Ghlorgas  resultirt  ein  Körper 
G2-H33C1^0j„.  Beim  Behandeln  mit  Brom  liefert  das  Espartoharz  die  Verbindungen 
C;^Hi,Br,0;,  G^jHj^Br.Gs,  G,;H,gBr,Oio  (Gr.,  B.,  Soc.  41,  94).  Mit  fünfprocentiger 
Salpetersäure  liefert  Esparto,  in  der  Kälte,  Gellulose  imd  eine  achtbasische  Säure 
G,,H33NO,,. 

2.  Stärke  (Amylum)  GuHj^O^  =  C,^H^(,0,o  (?).  Vo  rk  0  m  vien.  Allgemein  ver- 
breitet im  Pflanzenreich.  Die  Stärke  ist  das  Hauptprodukt  der  ersten  Assimilations- 
thätigkeit  der  chlorophyllhaltigen  Zelle.  Sie  findet  sich  daher  in  fast  allen  grünen  be- 
blätterten Pflanzen,  während  sie  in  den  chlorophyllfreien  Kryptogamen  meist  fehlt.  Inner- 
halb der  Pflanze  entsteht  die  Stärke  nur  im  Protoplasma.  Sie  häuft  sich  namentlich  in 
Organen  an,  welche  bestimmt  sind,  als  Reservestoffbehälter  ftir  weiter  sich  entwickelnde 
Sprosse  zu  dienen.  Daher  sammelt  sie  sich  im  Herbste  in  den  Markstrahlen  des  Holzes 
an,  ebenso  in  Knollen  und  Wurzeln  (Kartoffeln),  in  Früchten  (Kastanien,  Eicheln,  Reis), 
in  Samen  (der  Gerealien,  Leguminosen).  —  Darstellung.  (Stärkefabrikation.)  In 
den  Stämmen  der  Bäume  ist  meist  zu  wenig  Stärke  enthalten,  als  dafs  sich  die  Gewn- 
nung  derselben  lohnte.  Nur  aus  einigen  Palmen  stellt  man  Stärke  dar.  Die  in  Europa 
vorzugsweise  zur  Stärkefabrikation  benutzten  Rohstoffe  (Kartoffel,  ^\''eizen,  Mais)  sind 
ärmer  an  Stärke  als  die  Pflanzen  der  Tropengegenden  (wie  Jatropha  Manihot,  Saghus 
Rumphii  u.  s.  w.V 

1.  Aus  Kartoffeln.  Die  gewaschenen  Kartoffeln  werden  zerrieben  und  der  erhal- 
tene Brei  auf  Sieben,  bei  stetem  Zufluss  von  Wasser,  ausgewaschen.  Zur  Entfernung  der 
beigemengten  Nebenstofte  wird  die  Stärke  durch  Schlämmen  und  Dekantiren  von  den 
sich  leichter  absetzenden  Beimengungen  befreit.  Dem  letzten  Waschwasser  wird  meist 
etwas  Schwefelsäure  zugefügt,  wodurch  der  hartnäckig  anhängende  Faserstoß"  zurück- 
gehalten wird.  Die  Abfalle  der  Fabrikation  enthalten  noch  ansehnliche  Mengen  Stärke 
und  dienen  hauptsächlich  als  Viehfutter.  Die  gewaschene  Stärke  entwässert  man  in 
Gentrifugen  und  trocknet  sie  bei  nur  allmählich  gesteigerter  Hitze,  indem  sonst  Kleister- 
bildung eintreten  würde.  Sie  wird  dann  in  Stücke  zerschlagen  und  gebeutelt.  —  LTm 
Stärke  in  Stangenform  zu  bereiten,  füllt  man  den  noch  feuchten  Stärkebrei  in  Trichter 
mit  vielen  Oeffnungen.  Werden  diese  Trichter  über  einen  Rahmen  geführt,  so  fliefst  die 
Stärke  in  Form  von  Fäden  aus  und  wird    dann  getrocknet. 

2.  Aus  Weizen.  Der  Weizen  wird  in  Wasser  eingeweicht ,  dann  zerrieben  und 
hierauf  mit    Wasser    der   Gährung    überlassen.     Hierbei    tritt   Säui-ebildung  ein,    infolge 
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dessen  der  Kleber  zum  Theil  gelöst,  ziun  Theil  aufgelockert  wird.  Man  wäscht  nun  die 
Stärke  aus  der  vergährten  Masse  aus  und  lässt  absitzen.  Die  reinen  Stärkekörner  setzen 
.sich  zunächst  ab,  auf  ihnen  lagert  sich  der  (meist  gefärbte)  Kleber  an.  Man  reinigt  durch 
Schlämmen  und  trocknet  wie  bei  Kartoffelstärke.  —  Da  bei  der  Gährung  der  gröfste 
Theil  des  Weizenklebers  verloren  geht,  so  erscheint  es  viel  rationeller,  das  Weizenmehl 
mit  Wasser  zum  Teige  anzurühren  und  dann  auf  Sieben,  unter  stetem  Wasserzufluss, 
auszuwaschen.  Man  gewannt  hierbei  den  auch  zur  menschlichen  Xahrung  geeigneten 
Kleber  (Gluten)  als  Nebenprodukt. 

3.  Die  Gewinnung  der  Stärke  aus  Mais  (Maizena)  erfolgt  ganz  wie  jene  aus  Weizen 
(England,  Amerika).  —  Von  allen  Rohstoffen  ist  der  Reis  am  reichsten  an  Stärke. 
Seine  Verarbeitung  erfordert  aber  zunächst  eine  Behandlung  mit  Aetznatron  oder  Soda- 
lösung, da  durch  blofses  Quetschen  die  Trennvmg  der  Stärke  von  den  übrigen  Bestand- 
theilen  nicht  bewirkt  werden  kann.  In  der  alkalischen  Flüssigkeit  löst  sich  ein  Theil 
des  Klebers.—  Aus  den  Früchten  der  Rofskastanie  lässt  sich  sehr  leicht,  ähnlich  wie 
aus  Kartoffeln,  Stärke  darstellen. 

Arrow -root.  a.  Westindisches  (Marantastärke).  Aus  den  Knollen  von  Ma- 
ranta  arundinacea  L.,  M.  indica  u.  a.  —  b.  Ostindisches  von  Curcuma  angustifolia 
Roxb.  und  C.  leukorhiza  Roxb.  —  Tapioca  wird  aus  den  Knollen  von  Manihot  utilis- 
sima  Pohl  und  auch  aus  ^I.  Janipha  Pohl  u.  a.  bereitet  (Südamerika).  Die  Knollen 
werden  geschält,  gewaschen,  getrocknet  und  pulverisirt  und  bilden  dann  das  käufliche 
Manioc.  Durch  Schlämmen  bereitet  man  daraus  die  Stärke  (Cassavastärke,  brasi- 
lianisches Arrow-root).  Die  feuchte  Stärke  wird  mittelst  Siebe  gekörnt  und  die  Körner 
auf  erhitzten  Metallplatten  getrocknet.  Hierdurch  tritt  eine  partielle  Verkleisterung  ein. 
Das  Produkt  ist  die  Tapioca  des  Handels,  welche  zum  Theil  in  Europa  (Frankreich) 
aus  Cassavemehl  dargestellt  wird.  —  Sago  wird  aus  dem  Marke  einiger  Palmen  (Sagus 
Rumphii  W.,  auch  S.  laevis  R.  und  S.  farinifera  Lam . . .)  bereitet  (Ostindien,  Westindien). 
Die  vor  dem  Eintritt  der  Blüthe  gefällten  Stämme  werden  gespalten,  das  Mark  heraus- 
genommen, zerkleinert  und  auf  Sieben  ausgewaschen.  Die  feuchte  Stärke  wird  gekörnt 
und  die  Körner  erhitzt,  wodurch  wiederum  eine  partielle  Verkleisterung  eintritt,  wie  bei 
der  Tapioca.  In  Europa  bereitet  man  künstlichen  Sago  aus  Kartoffelstärke,  indem  die 
feuchte  Stärke  durch  Siebe  gerieben  wird  und  das  Durchgeriebene  in  Rollfässer  kommt. 
Die  Körner  werden  hierauf  auf  eisernen  Platten  auf  100"  erhitzt  und  durch  eingeleiteten 
Wasserdampf  „verglast". 

Die  Stärke  bildet  mehr  oder  weniger  rundliche  Körner,  die  geschichtet  sind.  In  der 
Achse  des  Korns  befindet  sich  stets  ein  Kern,  um  welchen  die  Schichten  gelagert  sind. 
Die  Schichtung  lässt  sich  nicht  immer  unmittelbar  erkennen.  Durch  verdünnte  Säuren 
oder  Alkalien  oder  noch  besser  durch  Chromsäurelösung  wird  die  Schichtung  leichter 
sichtbar  (bei  Weizenstärke). 

Die  Gröfse  der  Stärkekörner  schwankt  sehr;  nicht  blos  je  nach  deren  Abstam- 
mung, sondern  auch  bei  Stärke  von  einer  und  derselben  Pflanzenart.  Die  grofsen,  linsen- 
förmigen Stärkekörner  des  Weizens  haben  (bei  Triticum  vulgare)  einen  Durchmesser  von 
0,0140—0,0390  mm,  im  Mittel  =  0,0282  mm  (Wiesner,  Rohstoffe  des  Pflanzenreichs, 
p.  263).  Die  kleinsten  Stärkekörner  (0,002—0,015  mm  im  Durchmesser)  finden  sich  im 
Reis,  Hafer,  Buchweizen,  —  mittlere  Körner  (0,02—0,05  mm)  finden  sich  in  Mais, 
Hülsenfrüchten,  Weizen,  Gerste,  Roggen  u.  s.  w.,  —  grofse  Körner,  mit  blofsem  Auge 
erkennbar,  in  der  Kartoffel,  echtem  Sago  (Wiesner). 

Die  Stärkekörner  polarisiren  das  Licht  nach  Art  der  sogenannten  doppelt  brechenden 
Krystalle.     Spec.  Gew.  der  Stärke   aus: 

lufttrocken         bei  100"  getrocknet 
Kartoffeln  1,5029  1,6330 

Arrow-root  1,5045  1,5648 

(Flückiger,  Fr.  5,  305).  Die  Stärke  ist  sehr  hygroskopisch;  die  Eichelstärke  am  meisten, 
die  Weizenstärke  am  wenigsten.  Erstere  kann  bis  zu  33  "/p  AVasser  aufnehmen,  Weizen- 
stärke höchstens  18,9  7o  (Nossian,  J.  1861,  714).  Verbrennungswärme  für  1  g  Stärke 
=  4,123  Cal.  (Stohmann,  J.  pr.  [2]  31,  291). 

Die  Stärke  besteht  aus  einem  innigen  Gemenge  zweier  isomerer  Körper,  von  denen  die 
Hauptmasse,  das  eigentliche  Amylum ,  als  Granulöse  bezeichnet  wird,  während  der 
andere  ein  celluloseartiger  (?)  Körper  ist  (Nägeli,  J.  1859,  544).  Durch  verdünnte  Säuren 
und  Fermente  (Speichel)  kann  das  Gemenge  zerlegt  werden:  die  Granulöse  löst  sich,  die 
Cellulose  bleibt  zurück.  Die  Trennung  erfolgt  in  2  —  4  Tagen,  wenn  man  1  Tbl. 
Stärke  mit  36—40  Thln.  koncentrirter  Kochsalzlösung,  die  l^g  wasserfreie  Salzsäure  ent- 
hält, bei  60"  digerirt  (Schulze,  Sachsse,  Farbstoffe  u.  s.  «•.,  p.  123).  Behandelt  man  Stärke- 
kleister (5—6  g  Stärke  auf  100  ccm  Wasser)  4—8  Minuten  lang  mit  filtrirtem  Malzauszug 
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in  der  Kälte,  so  löst  sich  die  Granulöse  vollständig  (Browx,  Heron,  A.  199,  190).  Die 
Stärkecellulose  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wird  von  Malzextrakt  nicht  angegriften.  Bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  löst  sich  der  gröfsere  Theil  der  Stärkecellulose  unter  Bildung  von 
löslicher  Stärke.  Der  unlösliche  Antheil  löst  sich  leicht  in  Kalilauge  und  geht  beim  Di- 
geriren  damit  in  lösliche  Stärke  über  (Brown,  Heron).  Die  Stärkecellulose  färbt  sich 
mit  Jod  schwach  rothgelb  oder  bräunlich,  mit  Schwefelsäure  und  Jod  aber  blau.  In  der 
Weizenstärke  finden  sich  2,3  7o)  in  der  Kartoffelstärke  5,1  7o  Cellulose  (Dragendorff). 
Die  sogenannte  Stärkecellulose  ist  jedenfalls  mit  der  gewöhnlichen  Cellulose  der 
Pflanzen  nicht  identisch.  Schon  die  leichte  Umwandlung  der  Stärkecellulose  in  „lösliche 
Stärke"  spricht  dagegen.  Beim  Verzuckern  der  Stärke  durch  verdünnte  HCl  wird  (aus 
Kartoffelstärke)  nur  etwa  0,2.5  "o  eines  unlöslichen  Rückstandes  erhalten,  der  aber  keine 
Cellulose  ist,  da  er  sich  zum  gröfsten  Theile  in  Alkohol  und  Aether  löst  (Salomon,  J.  j)r. 
[2]  28,  91).  Wie  es  scheint,  ist  die  Stärkecellulose  nichts  anderes  als  Amylodextrin 
(vgl.  Brukner,  M.  4,  912).  Die  Cellulose  der  Reisstärke  hält  Sostegni  {Q.  15,  384)  für 
ein  Gemisch  aus  Cellulose  und  Cutose  (s.  S.  864). 

NIgeli  schlug  für  Stärke  die  Formel  CgeHgjOg,  vor,  welche  Sachsse  durch  Be- 
stimmung der  aus  (bei  100 — 110°  getrockneter)  Stärke  gebildeten  Glykosemenge  bestätigen 
zu  können  glaubte  (Fr.  17,  232).  Genaue  Glykosebestimmungen  führten  aber  unzweifel- 
haft zur  Formel  (CgHjo05)x  für  wasserfreie  Stärke  (Salomon  /.  j}>:  [2]  25,  362;  28,  84; 
L.  Schulze,  J.  pr.  [2]  28,  314).  Die  lufttrockene  Stärke  hält  durchschnittlich  17,7  "/o 
Wasser,  entsprechend  der  Formel  6CeHjo05  -|-  13HoO.  Dieses  Wasser  entweicht  voll- 
ständig bei  120". 

Löslichkeit  der  Stärke.  Unverletzte  Stärkekörner  lösen  sich  nicht  in  Wasser, 
wird  aber  Stärke  mit  kaltem  Wasser  abgerieben,  so  löst  sich  ein  Theil  derselben  auf. 
Die  Lösung  lässt  sich  filtriren,  giebt  aber  durch  Dialyse  keine  Stärke  ab.  Die  Stärke- 
lösung wird  durch  Jod  blau  gefärbt  und  ist  stark  rechtsdrehend ;  durch  Zusatz  von  Al- 
kohol U.S.W,  kann  die  gelöste  Stärke  gefällt  werden  (Jessen,/.  1859,544;  Delffs,  J.  1859, 
545;  Flückiger,  J.  1860,  500).  In  koncentrirter  Brom- und  Jodkaliumlösung  quillt  Stärke 
sehr  stark  auf  und  löst  sich  dann  in  Wasser,  unter  Zurücklassung  von  etwas  Cellulose  (?) 
(Payen,  J.  1865,  596).  Aehnlich  verhält  sich  Stärke  gegen  Chorcalcium  (Flückiger). 
Durch  verdünnte  Säuren  kann  Stärke  ebenfalls  löslich  gemacht  werden,  am  langsamsten 
durch  Essigsäure  (Bechamp,  /.  1856,  672),  weit  rascher  durch  Mineralsäuren,  welche  aber 
die  gebildete,  krystallisirte,  lösliche  Stärke  (Amylodextrin)  bald  in  Dextrin  und 
Zucker  überführen. 

Dieselbe  (?)  lösliche  Stärke  entsteht  durch  Behandeln  von  Stärke  mit  verdünnter 
Salpetersäure.  Sie  löst  sich  nach  Reichardt  (J.  1875,  787)  in  40  Thln.  Wasser  von  20", 
und  wird  von  Brom  und  Silberoxyd  zu  Dextronsäure  oxydirt.  Ferner  ensteht  lösliche 
Stärke  bei  der  Einwirkung  der  Lösungen  von  Chlorzink  (Bechamp,  J.  1856,  670;  Mohr, 
Ä.  115,  211;  nach  Bechamp  entsteht  durch  ZnCl,  kein  Dextrin),  oder  von  Zinnchlorid 
(Payr,  /.  1856,  672,  giebt  dem  Produkte  die  Formel  C.j^H^gO,,,)  auf  Stärke  und  bei  der 
Reduktion  von  Dinitrostärke  CeHs(N 02)205  mit  Eisenchlorür  (Bechamp,  J.  1862,  470). 
Letztere  ist  in  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  zeigt  dasselbe  Drehungsvermögen 
wie  die  ,, lösliche  Stärke".  Auch  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Stärke  mit  Glycerin 
entsteht,  durch  Alkohol  fällbare,  lösliche  Stärke  (Kabsch,  Fr.  2,  217). 

Krystallisirte,  lösliche  Stärke   s.  Amylodextrin. 

Zur  Darstellung  von  amorpher,  „löslicher  Stärke"  erhitzt  man  1  Thl.  Kar- 
toffelstärke mit  16,7  Thln.  Glycerin  V-,  Stunde  lang  auf  190°,  lässt  auf  120°  erkalten  und 
giefst  dann  die  Lösung  allmählich  in  das  2 — 3  fache  Volumen  starken  Alkohols  (ZuL- 
KOWSKY,  Ä  13,  1396).  Das  so  erhaltene  Präparat  löst  sich  sehr  leicht  in  warmem 
Wasser.  Die  koncentrirte  wässerige  Lösung  gesteht  nach  einiger  Zeit  zur  trüben  Gallerte; 
sie  wird  durch  Kalk-  und  Barytwasser  gefallt.     Drehungsvermögen:   [ajo  =  + 206,8°. 

Die  amorphe,  lösliche  Stärke  ist  nach  Musculus  [J.  1879,  835)  in  kaltem 
Wasser  löslich;  nach  dem  Eintrocknen  wird  sie  unlöslich,  selbst  in  kochendem  Wasser. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Jod  intensiv  blau  gefärbt.  Diffundirt  nicht  durch  thie- 
rische  Membran  und  reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  (Unterschied  von  Amylo- 
dextrin). 

Beim  Erhitzen  von  Stärke  mit  Wasser  tritt  Kleisterbildung  ein.  Bei  etwa  50° 
nimmt  man  ein  deutliches  Aufquellen  wahr  (bei  Gerstenstärke  schon  bei  37,5°)  und  die 
völlige  Verkleisterung  erfolgt  bei  55°  (Roggenstärke),  61,3°  (Reisstärke),  67,5°  (Weizen- 
stärke), 87,5°  (Eichelnötärke)  (Lippmann,  J.  1861,  715).  Der  Kleister  wird  beim  Stehen 
sauer,  durch  Bildung  von  Milchsäure  (Braconnot).  Beim  Austrocknen  wird  der  Kleister 
hornartig  und  quillt  beim  Erwärmen  nicht  mehr  auf.  Ebenso  verhält  er  sich  beim  Ge- 
frieren. —  Physikalische  Eigenschaften  des  Kleisters:  Brown,  Heron,  ä.  199,  194.  — 
Stärke  ist  unlöslich  in  Kupferoxydammoniak. 
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Die  Stärke  färbt  sich,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  durch  Jod  blau.  Lufttrockene 
Stärke  wird  durch  Joddampf  nur  oberflächlich  gelb  oder  braun  gefärbt,  von  einer  Lösung 
von  Jod  in  absolutem  Alkohol,  Aether  oder  üelen  fast  gar  nicht.  Eine  Nichtbläuung  tritt 
schon  bei  Alkohol  von  66,83  Gewichtsproc.  (spec.  Gew.  ==  0,880)  ein  (Vogel,  J.  1873, 
829).  Je  niedriger  die  Temperatur  ist,  um  so  empfindlicher  ist  die  Jodstärkereaktion 
(Fresenius,  A.  102,  184).  Die  Jodstärke  ist  in  AVasser  löslich;  eine  klare  Stärkelösung 
wird  von  Jod  gefärbt  aber  nicht  gelallt;  nur  bei  Gegenwart  von  Säuren  oder  Salzen,  die 
nicht  auf  Jod  einwirken,  tritt  eine  Fällung  ein.  Man  kann  daher  Jodstärke  darstellen 
durch  Fällen  einer  Lösung  von  Stärke  in  koncentrirter  Salzsäure  mit  Jodlösung  (Fritzsche, 
A.  12.  287),  und  man  hat  die  Jodstärke  anfangs  als  eine  chemische  Verbindung  betrachtet 
(selbst  1877  glaubte  noch  Bondonneau  [BL  28,  4.ö2]  die  Jodstärke  nochmals  als 
SCgHjoO.J  bezeichnen  zu  können).  In  der  Jodstärke  hat  man  es  aber  nur  mit  einer  Ein- 
lagerung von  Jod  zwischen  die  Moleküle  der  Stärke  zu  thun,  etwa  in  derselben  Weise, 
wie  durch  Kohle  gewisse  Salze  (z.  B.  Bleisalze)  aus  ihrer  Lösung  gefallt  werden  (Du- 
CLAUX,  Z.  1871,  702).  Die  Farben,  welche  das  Jod  in  der  Stärke  erzeugt,  sind  dieselben, 
welche  man  am  Jod  im  gelösten,  gasförmigen  oder  festen  Zustand  beobachtet.  Alle  Sub- 
stanzen, welche  mit  dem  Jod  in  Wechselwirkung  treten  (Chlor,  Alkalien,  arsenige  Säure, 
schweflige  Säure,  Zinnchlorür  und  selbst  so  schwache  Agenzien,  wie  Schwefelwasserstoff, 
Natriumhyposulfit),  zerstören  die  Farbe  der  Jodstärke  sofort  (Anwendung  der  Stärke  beim 
Titriren  mit  Jod  und  Natriumhyposulfit  u.  s.  w.).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  wird  Jod- 
stärke rasch  entfärbt,  die  Färbung  kehrt  aber  beim  Erkalten  wieder.  Die  Entfärbung 
erklärt  sich  aus  der  in  der  Hitze  verminderten  Anziehung  des  Jodes  zur  Stärke  und  in 
der  gesteigerten  Löslichkeit  des  Jodes  in  heifsem  Wasser  (Pohl,  J.  1801,  716;  Brückner, 
M.  4,  906j.  Mischt  man  gleiche  Volume  gelbbraunen  Jodwassers  und  stark  verdünnten 
Kleisters,  beide  Flüssigkeiten  auf  100"  erwärmt,  so  bleibt  das  Gemisch  bräunlich,  wird 
beim  Abkühlen  blau  und  färbt  sich  beim  Erwärmen  auf  100°  wieder  gelbbraun.  Erhitzt 
man  Jodstärke  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  Wasser  auf  100°,  so  wird  sie  dauernd 
entfärbt,  weil  nun  das  Jod  in  HJ  übergegangen  ist  (Schönbein,  /.  1861,  716;  Guichard, 
./.  1863,  569).  Auch  beim  Kochen  der  Jodstärke  mit  Wasser,  an  der  Luft,  entsteht  etwas 
HJ  (TOMLINSON,  Phil.  Mag.  [1885]  20,  168).  Verhalten  der  Jodstärke  in  der  Wärme: 
Pickering,  Fr.  21,  125.  Die  Färbung  der  Jodstärke  wird  beeinflusst  durch  verschiedene 
Salze.  So  bewirken  Jodwasserstoff"  und  KJ  eine  Färbung  gegen  Roth  oder  Gelb  hin 
(NäGELi).  Bei  schwefelsauren  Alkalien  tritt  die  Bläuung  merklich  später  ein;  Bittersalz 
bedingt  einen  mehr  röthlichen  Ton,  Kalialaun  bei  gröfserer  Koncentration  nur  röthliche 
Färbung  (Goppelsröder,  J.  1863,  670).  —  Stärke  färbt  sich  mit  Brom  gelb.  Durch 
Versetzen  einer  Lösung  von  Stärke  in  koncentrirter  Salzsäure  mit  Bromwasser  wird  ein 
pomeranzengelbes  Pulver  gefällt,  das  sehr  leicht  das  Brom  verliert  (Fritzsche,  A.  12,  291). 

Durch  die  Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäuren,  Fermenten,  auch  durch  Tempe- 
raturerhöhung wird  Stärke  nach  einander  in  lösliche  Stärke,  Dextrin  und  Glykose  ge- 
spalten. Bei  der  Einwirkung  von  Malz  (Diastase)  oder  Speichel  auf  zerriebene  Stärke 
entstehen  anfangs  nur  Dextrin  und  Maltose  CioH.^2  0ii  und  dann,  durch  weitere  Um- 
wandlung der  Maltose  durch  Fermente,  Glykose  (Mering,  H.  5,  196;  vgl.  Musculus, 
Gruber,  IL  2,  181).  Mit  Diastase  entsteht  aufserdem,  als  Zwischenprodukt,  Malto- 
dextrin.  Auf  unverletzte  Stärke  wirkt  Malz  nicht  ein  (O.  Sullivan).  Die  Menge  der 
gebildeten  Spaltungsprodukte  hängt  von  der  Temperatur  ab:  je  höher  dieselbe  ist,  um  so 
mehr  bildet  sich  Dextrin,  und  um  so  weniger  Maltose  (s.  S.  843).  (Vgl.  Payen,  J.  1865, 
597;  Schwarzer,  J.  1870,  854;  Schulze,  Märker,  J.  1872,  441;  Musculus,  A.  eh.  [5] 
2,  385;  Petit,  BL  24,  519).  Freie  Kohlensäure  beschleunigt  den  Process  der  Stärke- 
umbildung; ebenso  wirken  kleine  Mengen  Säure  {^'^ — 5  mg  Citronensäure  auf  25  ccm 
einprocentigen  Stärkekleisters  und  5  ccm  Malzauszug).  Gröfsere  Mengen  Säure  machen 
die  Diastase  unwirksam.  Schwach  alkalische  Reaktion  verlangsamt  die  Stärkeumsetzung, 
bei  stark  alkalischer  Reaktion  hört  sie  ganz  auf  (Detmer,  H.  7,  1).  Durch  Speichel  und 
Pankreas  entstehen  etwa  70%  Maltose,  daneben  Achroodextrin  und  etwa  17t,  Glykose 
(Musculus,  Mering,  H.  2,  406).  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  entstehen 
nur  lösliche  Stärke,  Dextrin  und  dann  Glykose;  dabei  geht  die  Stärke  vollständig  in 
Glykose  über.  Mit  mäfsig  starker  Salzsäure ,  in  der  Kälte ,  entsteht  zunächst 
Amylodextrin,  dann  Achroodextrin  und  schliefslich  Glykose  (Nägeli).  ^Mischt  man  Stärke 
mit  wässeriger  Salzsäure  im  Mörser,  so  entsteht  ein  so  zäher  Schleim,  dass  das  Pistill 
am  Mörser  kleben  bleibt  (Scharling,  A.  42,  272).  Einfluss  von  verdünnter  H.JSO4  von 
verschiedener  Koncentration  auf  die  Verzuckerung  der  Stärke:  Salomon,  J.  pr.  [2]  28, 
122.  Wendet  man  doppelt  so  starke  Schwefelsäure  an,  so  wird  in  derselben  Zeit  die 
doppelte  Menge  Stärke  in  Glykose  umgewandelt.  Stärke  verbindet  sich  mit  Vitriolöl, 
in  der  Kälte,  zu  verschiedenen  Sulfonsäuren.  Behandelt  man  Stärke  (oder  Dextrin) 
mit  Vitriolöl  bei  70°,  so  resultiren  CO,,,  Essigsäure,  Furfurol  und  ein  schwarzer  Körper 
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(0  =  64,4%:  H  =  4,40j,  der  beim  Behandeln  mit  HCl  und  KCIO,  ein  Produkt 
C,iHjj.Cl40io  liefert,  das  sich  ganz  so  verhält,  wie  das  Chlorirungsprodukt  C^JI^^Cl^O^ 
aus  Jute  (s.  S.  866).  Organische  Säuren  (Oxalsäure,  Weinsäure,  Citren ensäure)  wirken  weit 
schAvächer  auf  Stärke  als  Mineralsäuren,  doch  werden  dabei  keine  anderen  Umwandlungs- 
produkte erhalten  als  mit  verdünnter  H^SO^.  Auch  hier  ist  die  Quantität  der  Säure  von 
Einfluss;  wendet  man  auf  dieselbe  Stärkemenge  doppelt  so  viel  Oxalsäure  an,  so  erfolgt 
auch  die  Verzuckerung  bedeutend  schneller.  Erhitzt  man  Stärke  mit  Essigsäure  (von 
20 7o)  vier  Stunden  lang,  unter  Druck  im  Kochsalzbade,  so  entsteht  fast  ausschliefslich 
a-Dextrin.  Erhitzt  man  länger,  so  wandelt  sich  das  Dextrin  weiter  in  Glykose  um 
(L.  Schulze,/,  pr.  [2]  28,  324).  Bei  180"  scheint  mit  Essigsäure  sich  eine  Essigsäureverbindung 
(wahrscheinlich  Glykoseacetat)  zu  bilden  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  60,  100).  Mit  Essigsäure- 
anhydrid erhält  man  bei  140"  Stärketriacetat.  —  Kali-  und  Natronlauge  wirken ,  wahr- 
scheinlich ähnlich  wie  Säuren,  auf  Stärke  ein  und  erzeugen  schliefslich  Dextrin  und  Glykose 
(vgl.  Bechamp,  ä.  100,  365).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  (Gottlieb,  A.  52,  122)  oder 
Glühen  mit  Kalk  (Fremy,  A.  15,  278)  entstehen  dieselben  Produkte  wie  aus  Rohrzucker. 
Stärke  verbindet  sich  mit  Ammoniak  bei  150"  zu  einem  stickstoffhaltigen  Körper 
(Schützenberger  ,  Bl.  [1861]  3,  16).  Beim  Erhitzen  von  Stärke  auf  160—200"  bildet 
sich  zunächst  lösliche  Stärke  und  dann  Dextrin.  Erhitzt  man  Stärke  mit  Wasser  im 
Rohr  auf  150—160",  so  erhält  man  Dextrin  und  Glykose.  Bei  170"  tritt  aber  bereits 
Abscheidung  von  Kohle  ein,  während  zugleich  CO.,  und  Ameisensäure  entstehen  (Loew, 
Z.  1867,  510).  Mit  reiner  Stärke  \\ard  bei  150"  keine  Glykose  gebildet;  diese  entsteht 
nur,  wenn  die  Stärke  Spuren  von  Säuren  enthält  (Soxhlet,  J.  Th.  1881,  87).  Bei  200*^ 
wird  etwas  Brenzkatechin  gebildet  (Hoppe,  B.  4,  15).  Eine  durch  Kochen  bereitete,  ein- 
procentige,  mit  NaCl  gesättigte  und  filtrirte  Stärkelösung  hielt  nach  drei  bis  vier  Jahren 
auf  1  ThI.  Dextrin  9  Thle.  Glykose  (Riban,  BL  31,  10). 

Beim  Destilliren  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert  Stärke  Ameisensäure;  mit 
Braunstein  und  Salzsäure:  Chloral,  CO,,  Ameisensäure  und  andere  Produkte.  Ozon  ist 
ohne  Wirkung  auf  Stärke  (Gorup,  A.  110,  103).  Trockenes  Brom  ist  auf  trockene 
Stärke  ohne  Wirkung;  in  Gegenwart  von  etwas  Feuchtigkeit  entsteht  eine  orangefarbene 
Verbindung  von  Stärke  mit  HBr  und  Brom  (Franchimont ,  R.  2,  92).  Bromwasser 
erzeugt  bei  100"  CO.,  und  etwas  Bromoform;  versetzt  man  das  Reaktionsprodukt  mit 
Silberoxyd,  so  wird  Dextronsäure  CgH^jO.  erhalten  (HABERMAisrif ,  A.  172,  11).  Kalte 
koncentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Stärkemono-  und  -dinitrat;  mit  Salpeterschwefelsäure 
erhält  man  Tetranitrat;  beim  Kochen  mit  mäfsig  starker  Salpetersäure  werden  Oxalsäure 
und  Weinsäure  (vielleicht  auch  Zuckersäure),  aber  keine  Traubensäure  gebildet  (Horne- 
MANN,  J.  1863,  381).  —  Säet  man  in  ein  Gemenge  von  100  g  Stärke,  3  1  Wasser,  40  g 
Kreide,  0,1  g  Kaliumphosphat,  1,6  g  Ammoniumphosphat  und  0,02  g  Magnesiumsulfat 
eine  Spur  eines  Schizomyceten,  so  ist  in  vierzehn  Tagen  die  eintretende  Gährung  beendet, 
und  man  erhält  2  g  Alkohol  (Fitz,  B.  10,  282),  35  g  Buttersäure  (Darstellung  dieser  Säure), 
9  g  Essigsäure  und  0,14  g  Bernsteinsäure  (Fitz,  B.  11,  44). 

Quantitative  Bestimmung  der  Stärke.  Die  Stärke  verliert  erst  bei  120"  alles 
Wasser,  bei  125"  fängt  sie  an,  sich  gelb  zu  färben  (Salomon,  J.  pr.  [2J  28,  90).  Be- 
stimmung des  Wassers  in  der  Stärke:  Bondonneau,  Bl.  41,  169.  Man  trocknet 
neutral  reagirende  Stärke  u.  s.  w.,  im  Luftstrom,  in  einem  Luftbade,  das  langsam  auf 
60"  erhitzt  wird,  dann  bei  100".  Sauer  reagirende  Stärke  wird  mit  Wasser  übergössen,  mit 
NHg  neutralisirt  und  langsam,  anfangs  bei  höchstens  40",  getrocknet.  Bestimmung  des 
Wassergehaltes  in  der  Stärke  durch  Schütteln  mit  Alkohol  (90"/^)  und  Bestimmung  des 
Wassers  im  filtrirten  Alkohol:  Scheibler,  Fr.  8,  473.  —  Bestimmung  der  Stärke. 
2,5 — 3  g  bei  120"  getrockneter  Stärke  werden  mit  200  ccm  Wasser  und  20  ccm  Salz- 
säure (spec.  Gew.  =  1,125)  drei  Stunden  lang,  am  Kühler,  im  Wasserbade  erhitzt.  Man 
filtrirt  von  der  Cellulose  ab,  neutralisirt  das  Filtrat  mit  Kali,  verdünnt  auf  500  ccm  und 
titrirt  die  gebildete  Glykose.  108  Thle.  Glykose  entsprechen  99  Thln.  Stärke  C3gHe.j03i 
(Sachsse,  Pl/ytochem.  Untersuchungen  I.  Leipzig  1880,  S.  47).  Giebt  man  der  Stärke 
die  Formel  CeH^pOs ,  so  sind  100  Thle.  Glykose  =  90  Thln.  Stärke.  —  Nach  Allihk 
{Fr.  24,  100)  erhitzt  man  etwa  12  g  lufttrockne  Stärke  mit  100  ccm  zweiprocentiger 
Salzsäure  P/o  Stunden  lang  zum  Kochen.  Verwendet  man  eine  stärkere  Säure  und 
kocht  länger,  so  wird  die  gebildete  Glykose  theilweise  weiter  zersetzt.  —  Man  erhitzt 
Stärke  drei  bis  vier  Stunden  lang  mit  ^|^ — 72  P^'^centiger  Weinsäurelösung  auf  115", 
filtrirt  die  Lösung  und  kocht  das  Filtrat  mit  verdünnter  Salzsäure.  Apparate  hierzu: 
Rempel,  B.  18,  621. 

Die  Umwandlung  der  Stärke  durch  verdünnte  H^SO^  (vgl.  Pillitz,  Fr.  11,  54)  ist 
nicht  so  vollständig,  wie  jene  durch  verdünnte  Salzsäure  (Allihn,  J.  Th.  1880,  74; 
Salomon,  J.  pr.  [2J  28,  85).  100  Thle.  wasserfreier  Kartoffelstärke  liefern  111,1  Thle. 
Glykose,  100  Thle.  Reisstärke  aber  nur  107  Thle.  Glykose  (Salomon). 
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Man  erwärmt  2  g  Stärke  in  einem  500  ccm  Kolben  mit  100  ccm  Wa.sser,  giebt  dann 
fünfzehn  Tropfen  Diastaselösung  (s.  untenj  hinzu  und  erwärmt  zwei  Stunden  lang  auf 
50 — 60".  Dann  füllt  man  bis  zu  500  ccm  auf,  filtrirt  und  erwärmt  250  ccm  des  Filtrates 
mit  25  ccm  koncentrirter  HCl  drei  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade.  Die  Lösung  wird 
mit  Natronlauge  (unter  Zusatz  von  Lackmustinktur)  genau  neutralisirt  und  mit  Fehlixg'- 
scher  Lösung  titrirt  (Faulenbach,  H.  7,  520).  Die  erforderliche  Diastaselösung 
bereitet  man  durch  Zerstossen  von  SV.,  kg  Grünmalz,  Zusatz  von  2  1  Wasser  und  4  1 
Glycerm.  Man  lässt  das  Gemisch,  unter  Umrühren,  acht  Tage  stehen  und  filtrirt  dann 
(Stutzer,  H.  7,  512).  —  5  g  der  in  einer  Kaffemühle  zerriebenen  Substanz  durchtränkt 
man  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,82)  und  fügt  20—25  ccm  Aether  hinzu.  Das  häufig 
geschüttelte  Gemisch  wird  dekantirt  und  der  Rückstand  drei-  bis  viermal  mit  Aether 
gewaschen  und  dann  mit  80 — 90  ccm  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,90)  übergössen.  Man  hält 
das  Gemisch,  unter  häufigem  Schütteln,  einige  Stunden  lang  bei  35—38"  und  dekantirt 
dann  durch  dasselbe  Filter.  Der  Rückstand  wird  einige  Male  mit  Alkohol  (spec.  Gew. 
=  0,9)  von  derselben  Temperatur  gewaschen.  Alle  Substanz  wird  in  ein  Becherglas 
gespritzt  und  mit  etwa  ^/^  1  Wasser  übergössen,  nach  24  Stunden  abfiltrirt  und  wieder- 
holt mit  Wasser  von  35 — 38**  gewaschen.  Man  bringt  nun  den  Niederschlag  durch  eine 
Bürste  und  eine  Spritzflasche  mit  feinem  Strahl  in  ein  Becherglas,  mit  im  Ganzen  etwa 
40 — 45  ccm  Wasser,  erhitzt  einige  Minuten  laug  im  Wasserbade,  unter  L^mrühren,  lässt 
auf  62 — 63"  erkalten  und  giebt  0,025 — 0,035  g  Diastase,  gelöst  in  Avenig  Wasser,  hinzu. 
Sobald  die  Lösung  durch  Jod  nicht  mehr  gebläut  wird,  hält  man  das  Gemisch  noch  eine 
Stunde  lang  bei  62 — 63",  kocht  dann  8 — 10  Minuten  lang,  filtrirt  und  wäscht  den  Rück- 
stand mit  heifsem  Wasser.  Das  Filtrat  wird  auf  100  ccm  gebracht  und  darin  die  Maltose 
diuch  CuO  und  das  Dextrin  polarimetrisch  bestimmt.  Die  erforderliche  Diastase  bereitet 
man  durch  Uebergiefsen  von  fein  gemahlenem,  hellem  Gerstenmalz  mit  Wasser,  mehr- 
stündiges Stehenlassen  und  Auspressen.  Die  nöthigenfalls  filtrirte  Lösung  wird  so  lange 
mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,83)  geßillt,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  milchig  er- 
scheint. Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  erst  mit  Alkohol  vom  spec.  Gew.  =  0,86—0,88 
und  dann  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  scharf  abgepresst  und  über  H^SO^  getrocknet 
(SuLLiVAX,  Soc.  45,  2).  Bestimmung  der  Stärke:  Märcker,  Fr.  24,  617;'  Soxhlet,  Fr. 
24,  618. 

Technische  Bestiinmung  der  Stärke  mittelst  Bloch's  Feculometer:  Fr.  13,337; 
BoxDOXNEAU,  Fr.  13,  467.  —  Bestimmung  der  Stärke  in  den  Kartoffeln  durch  Ermitte- 
lung des  spec.  Gew.:  Stohmaxx,  /.  1870,  1188.  Tabellen  zur  Berechnung  des  Stärke- 
gehaltes aus  dem  spec.  Gew.:    Heidepriem,  Fr.  17,  233;  Märcker,  Fr.  20,  573. 


Gehalt    der 

St; 

ärke   an: 

H,0 

Stärke 

AlbumLnate 

Kartoff"eln')  . 

.     68,64—71,64 

20,61—23,52 

2,12 

Weizen      .     . 

— 

58—68 

12—20 

Mais     .     .  _ . 

.       11,5-13,2 

50—54,8 

8,7-12 

Reis      .     .     . 

.       12,5—14,6 

70-75 

7,5—8,7 

Rosskastanie 

41,8 

28 

— 

Zusammensetzung  der  käuflichen  Stärke :  Analysen  1,  2,  5,  6,  7:  Wolf. /. />/•.  71,86; 
4:  Salomon,  J.pr.  [2]  26,  326:  7:  Salomox,  J.  pr.  [2]  28,  94;  8:  Salomox,  J.  Th.  1881. 
86;  9:  L.  Schulze,  J.  pr.  [2J  28,  314: 


Kartoffelstärke 

Reisstärke 

Weizenstärke 

1. 

2.           3. 

4. 

5. 

6. 

7.           8. 

9. 

Stärke     .     .     . 

81,5 

83,6       76,40 

82.84 

83,9 

81.3 

79,6      77,40 

78,70 

Wasser    .     .     . 

17,8 

15,4       22,98 

15,84 

14,5 

17,4 

14,2      22,98 

26,14 

Albuminate 
Cellulose  u.  s.  w. 

0,5 

^     {0.25 

0,70 

0,1 

1,4 

1,2 

3;8     {0.25 

{  1,10 

Asche      .     .     . 

0,2 

0,5        0,27 

0,61 

— 

— 

0,6        0,27 

0,06 

Anwendungen  der  Stärke.  Zum  Stärken  der  Wäsche.  Maisstärke  hat  ein 
gröfsei'es  Steifungsvermögen  als  Weizenstärke  und  diese  wieder  ein  gröfseres  als  Kartoffel- 
stärke. Kartoftelstärkekleister  ist  minder  haltbar  als  Weizenstärkekleister  (Wiesxer. 
D.  190,  154).     Zu   Buchbinderkleister.     Zum   Appretiren   und   Glätten   von   Zeugen;    als 


^)  Marke,  ./.  1877,  1175. 
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Verdickungsmittel  der  Beizen  und  Farben  beim  Zeugdruck;  zur  Weberschlichte;  in  der 
Papierfabrikation;  zum  Bestreuen  der  Formen  in  der  Metallgiefserei.  Zur  Darstellung 
von  8ago,  Stärkesyrup,  Dextrin.  Als  Nahrungsmittel  (Kartofielmehl).  Zur  Darstellung 
von  Nudeln,  Maccaroni  u.  s.  w.  wird  sehr  kleberreiches  Weizenmehl  (oder  auch  mit 
Kleber  vermischtes  Reis-  oder  Kartoffelmehl)  mit  Wasser  zum  Teig  angerührt  und 
durch  Formen  gepresst.  —  Der  Puder  ist  fein  gepulvertes  und  gesiebtes  Kartoftel- 
stärkemehl. 

Verbindungen  der  Stärke.  Co^H^oOgo.NaOH.  Darstellung.  Man  zerreibt  5  g 
Stärke  mit  50  g  HoO,  giebt  die  Lösung  von  0,5  g  Natrium  in  l(i  ccm  Alkohol  hinzu, 
fällt  die  Lösung  mit  Alkohol  von  95"  q  und  reinigt  den  Niederschlag  durch  zweimaliges 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  (Pfeiffer,  Tollens,  A.  210,  289).  —  Amorphes 
Pulver.  Zieht  an  der  Luft  rasch  CO,  an.  Verliert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Natron. 
—  C.-,^H^oO.,(,.KOH.  Gleicht  der  Natronverbindung  und  ist  nur  in  kaltem  Wasser  etwas 
löslicher  als  diese.  —  Versetzt  man  eine  Stärkelösung  mit  Chlorcalcium  und  dann  mit 
Kali,  so  entsteht  ein  kalkhaltiger  Niederschlag  (Schmidt,  A.  51,  .31).  —  Dünner  Stärke- 
kleister giebt  mit  Baryt  einen  Niederschlag.  —  CpH^jjO=;.PbO.  Durch  Fällen  von  heifs 
bereiteter  Stärkelösung  mit  ammoniakalischem  Bleizucker  (Payen,  Berx.  Jahresb.  18, 
325;  Mulder  und  Berzelius,  Berx.  Jnhresb.  19,  436).  —  CgoHg^Ogg.iSnO.^  (?).  Beim 
Zusammenreiben  von  Stärke  mit  Zinnchloridlösung  und  Fällen  der  Lösung  mit  absolutem 
Alkohol  (Payr,  J.  1856,  672).  Durch  Schwefelwasserstoff  zerfällt  der  Niederschlag  in 
SnSo  und  einen  in  Wasser  leicht  löslichen  Körper  (Dextrin?),  der  durch  Jod  nicht  blau 
gefärbt  wird.  —  C2^H5g028.7SnOo.  Durch  Erhitzen  von  Stärke  mit  Zinncblorürlösung 
auf  100"  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  (Payr). 

Nitrostärke  CV2H,3NOj,  =  Ci2H,9(N03)09.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dinitro- 
stärke,  beim  Lösen  von  Stärke  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Wasser  (Braconnot,  Liebig,  A.  7,  249;  Pelouze,  A.  29,  38;  Buys,  A.  45,  47).  — 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Verpufft  schwach  beim  Erhitzen,  nicht 
durch  Druck  oder  Stofs.  Die  Mononitrostärke  ist  bisher  nur  mit  Dinitrostärke  gemengt 
erhalten  worden.     Aus  diesem  Gemenge  wird  durch   schwache  Kalilauge  ein  Theil  gelöst 

(BüYS). 

Dinitrostärke  CigHigNaüj^  =  C\2Hj8(N03)20g.  Existirt  in  einer  löslichen  und  un- 
löslichen Form  (Bechamp,  J.  1862,  469). 

a.  Unlösliche  Form.  Darstellung.  Man  zerreibt  einen  Theil  getrockneter  Stärke 
mit  5—8  Thln.  rauchender  Salpetersäure  bei  20"  und  fügt  zur  halbflüssigen  Masse  20  bis 
30  Thle.  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  einem  Gemenge  von 
10  Thln.  Eisessig  und  1  Thl.  Essigsäure  (mit  3  Aeq.  Wasser)  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Wasser  gefällt.  —  Unlöslich  in  Alkohol  (von  95%)>  Aether,  Aetheralkohol,  wenig  löslich, 
in  Holzgeist,  leicht  in  Eisessig. 

b.  Lösliche  Form.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  10 — 12  Thln.  rauchender 
Salpetersäure  auf  1  Thl.  Stärke  bei  20°.  —  Unlöslich  in  Alkohol  (von  95  %)  >  löslich  in 
Alkoholäther,  Aceton,  Holzgeist,  Eisessig.  —  Beide  Dinitrostärken  explodiren  bei  198 — 200°. 

Als  Bechamp  die  Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure  bei  34°,  statt  bei  20", 
vor  sich  gehen  liefs,  erhielt  er  auch  in  Alkohol  (95  %)  lösliche  Dinitrostärke.  Wahrschein- 
lich dasselbe  Präparat  stellte  Reichardt  {B.  8,  1020)  dar,  durch  Lösen  von  „löslicher 
Stärke"  (aus  Stärke  mit  Salpetersäure  bereitet)  in  rauchender  Salpetersäure. 

Tetranitrostärke  CjjHjgN^Ojg  =Ci2Hjg(N03)406  entsteht  gleichfalls  in  zwei  isomeren 
Formen,  durch  Lösen  von  1  Thl.  Stärke  in  12  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  Ver- 
setzen der  filtrirten  und  abgekühlten  Lösung  mit  8  Thln.  Vitriolöl  (Bechamp).  —  Die 
eine  Modifikation  löst  sich  in  Alkohol  (von  957o)>  *^i^  andere  in  Aetheralkohol.  Beide 
sind  weniger  beständig,  als  Dinitrostärke  und  explodiren  bereits  bei  etwa  175".  Tetra- 
nitrostärke löst  sich  theilweise  in  kaltem  Schwefelammonium,  dabei  einen  dextrinartigen 
Körper  liefernd. 

Alle  Salpetersäureverbindungen  der  Stärke  werden  durch  Eisenchlorür  in  lösliche 
Stärke  übergeführt  (Bechamp). 

Stärkeschwefelaäure.  Bild  u  n  g.  Beim  Mengen  von  Stärke  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure  und  Neutralisiren  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  mit  BaCOj 
(Blondeau,  A.  52,  416;  Fehling,  A.  55,  13)..  Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  be- 
sitzt die  Stärkeschwefelsäure  eine  andere  Zusammersetzung.  Fehlikg  fand  dieselbe  = 
C6Hi206(S03)  (bei  zwölfstündiger  Einwirkung),  CgHj407(S03)  (nach  24  Stunden), 
CioHi608(S03)  (nach  drei  Stunden),  Ci2H2oOio(S03)  (nach  24  Stunden),  Ci^Hj^Oja^SOg) 
(nach  48  Stunden),  Ci6H.,g0j„(S0j,)  (nach  48  Stunden  und  mit  mehr  Schwefelsäure), 
Ci8H3oO,5(S03)  (nach  72  Stünden),  C,oH320i6(S03)  (nach  60  Stunden),  C22H380i9(S03)  (nach 
1^2  Stunden).    Die  freie  Säure  krystallisirt  nicht,  ist  sehr  hygroskopisch  und  fallt  weder 
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ßaryum-  noch  Bleisalze.  Die  Salze  krystallisiren  nicht.  Die  wässerige  Lösung  der  freien 
Säure  fängt  schon  bei  20—2.5*  an  in  Schwefelsäure,  Dextrin  und  Glykose  zu  zerfallen. 

Die  Stärke  verhält  sich,  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl,  ganz  wie  die  Cellulose  (s.  S.  860j 
(HONIG,  Schubert,  M.  6,  728).  Auch  hier  entstehen  je  nach  der  Menge  HgSO^,  der 
Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung,  Sulfonsäuren  von  der  Formel  CgnH,oi,0;n_x(SO,,)x. 
Nur  sind  in  diesem  Falle  alle  Sulfonsäuren  rechtsdrehend  und  zwar  um  so  stärker  je 
niedriger  die  Temperatur  war  und  je  kürzer  die  Dauer  der  Einwirkung.  Die  freien  Säuren 
und  ihre  Salze  zeigen  gleiche  Löslichkeit  in  Wasser  und  verhalten  sich  auch  gegen 
Alkohol  und  beim  Kochen  mit  Wasser  auf  gleiche  Weise.  Beim  Kochen  der  freien  Sul- 
fonsäuren mit  Alkohol  mrd  aller  Schwefel  als  HjSO^  ausgeschieden  und  es  fällt  ein 
Körper  CgHioOj  aus. 

Triaeetylstärke  Ci.,HißOs  =  €„117(0,1130)305.  Bildung.  Aus  Stärke  und  Essig- 
säureanhydrid bei  140°  ( ScHÜTZKNBERGER,'  Naubin,  Z.  1869,  264).  —  Amorph,  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure.  Färbt  sich  mit  Jod  nicht  blau.  Wird  von  Alkalien  ver- 
seift, unter  Eegeneration  von  Stärke.     Geht  bei  160"  in  das  isomere  Triacetyldextrin  über. 

Stärke  und  Acetylchlorid :  Michael,  Am.  5,  359. 

3.  Amylane  CgH,,0,. 

1.  «-Amylan.  Vor  kommen.  Findet  sich,  neben  /9-Amylan,  im  Weizen, 
ßoggen  und  in  der  Gerste  (O'Sullivan  ,  Soc.  41,  24).  Gerste  hält  2%  «-Amylan  und 
0,3  7o  /5-Amylan;  Weizen  und  Roggen  halten  0,05— 0,1 7o  «-  und  2— 2,5",)  /5-Amylan.  — 
Darstelluuff.  Fein  gepulverte  Gerste  wird  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,9)  bei  40"  er- 
schöpft, der  Rückstand  möglichst  von  Alkohol  befreit  und  dann  wiederholt  mit  (10  bis 
12Thln.)  Wasser  bei  35— 38"  digerirt,  so  lange  noch  etwas  ausgezogen  wird.  Die  filtrirte 
wässerige  Lösung  wird  eingedickt  und;,  nach  dem  Erkalten,  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  — 
0,83—0,84)  ausgefällt.  Den  Niederschlag  wäscht  man  mit  schwachem  Alkohol  (spec.  Gew. 
=  0,88),  dann  mit  starkem  (spec.  Gew.  =  0,82)  und  zuletzt  mit  absolutem  und  trocknet 
ihn  über  HoSO^.  Durch  kaltes  Wasser  wird  ihm  /5^-Amylan  entzogen.  Das  ungelöste 
a-Amylan  lässt  man  einige  Tage  mit  fünfprocentiger  Salzsäure  stehen,  wäscht  es  dann 
mit  kaltem  Wasser  und  löst  es  in  heifsem  Wasser.  Die  filtrirte  Lösung  wird  koncentrirt 
und  dann  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,83),  der  3— 4"/^  Salzsäure  enthält,  gefällt.  Den 
Niederschlag  wäscht  man  mit  Alkohol  vom  spec.  Gew.  =  0,86  und  dann  mit  absolutem 
Alkohol.  Er  wird  dann  noch  einige  Male  der  gleichen  Behandlung  mit  kaltem  Wasser, 
fünfprocentiger  Salzsäure  u.  s.  w.  unterworfen. 

a-Amylan  ist,  nach  dem  Trocknen,  eine  halbdurchsichtige,  hornartige  Masse,  fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Schmilzt  und  löst  sich  in  heifsem  Wasser. 
Die  Lösung  ist  linksdrehend;  «j  =  ^  24".  Geht  beim  Erhitzen  mit  fünfprocentiger 
Schwefelsäure  direkt  in  Glykose  über. 

2.  /i'-Amylan.  Darstellung.  Siehe  a-Amylan.  Die  Lösung  des  ;5-Amylans  wird 
eingedampft,  mit  HCl  übersättigt  und  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,84)  gefällt.  Der 
Niederschlag  wird  mit  salzsäurehaltigem,  dann  mit  reinem  Wässer  und  endUch  mit 
absolutem  Alkohol  gewaschen  und  über  H^SO^  getrocknet.  Durch  Lösen  in  Wasser  wird 
dann  noch  etwas  a-Amylan  abgeschieden. 

Löslich  in  kaltem  Wasser.  Linksdrehend  «j  =  —  73";  nach  dem  Kochen  mit 
Kalkmilch  ist  aj  =  —  144".  Geht  beim  Kochen  mit  verdünnter  H,SO^  quantitativ  in 
einen  Zucker  C^HijOe  über,  der  das  gleiche  Drehungsvermögen  wie  Glykose  besitzt,  aber 
nicht  krystallisirt. 

4.  Jnulin  C^^H^f^O^o.  Vorkommen.  Meist  in  Wurzeln;  in  der  Wurzel  von  Inula 
Helenium  (Val.'Rose),  von  Dahlien  (Dahlia  pinnata,  Cichorium  intybus,  Helianthus 
tuberosus,  Taraxacum  officinale . .),  namentlich  im  Herbste.  Die  Wurzel  von  Taraxacum 
officinale  enthielt  (bei  100")  getrocknet  2";,,  im  März  und  24 "'^  im  Oktober;  die  Wurzel 
von  Inula  Helenium  hielt  im  Mai  27,5  "/„  und  Ende  September  44  "^  Inulin  (Dragex- 
DORFF,  Sachsse's  Farbstoffe  .  .  .  p.  125).  Inulin  findet  sich  reichlich  in  den  fleischigen 
Stämmen  der  Cacalien  und  Kleinien,  im  holzigen  Stamme  von  Musschia,  in  den  beblät- 
terten Stengeln  von  Stylidium  suftructicosum ,  in  den  kriechenden,  grünen  Stengeln  von 
Selliera  radicans  (Kraus,  Sachsse's  Farbstoffe  .  .  .  p.  125).  Bei  einjährigen  Pflanzen 
fehlt  das  Inulin  vollständig  (Prantl,  Sachsse's  Farbstoffe  .  .  .  p.  126).  Das  Inulin  ist 
in  den  Pflanzen  bis  jetzt  nur  im  gelösten  Zustande  beobachtet  worden.  —  Darstellung. 
Die  geriebenen  Dahlienknollen  werden  so  oft  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  zum 
Sieden  erhitzt  (unter  Zusatz  von  etwas  Calciumcarbonat) ,  als  noch  die  Auszüge  durch 
Alkohol  getrübt  werden.  Die  Auszüge  filtrirt  man  und  bringt  sie  direkt,  oder  nach  dein 
Eindampfen,  in  eine  Kältemischung  Nach  dem  Aufthauen  wird  der  Niederschlag  in 
heifsem  Wasser  gelöst  und  die   filtrirte  Lösung  wieder   zum   Gefrieren  gebracht.     Man 
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wiederholt  die  gleiche  Reinigung  noch  einige  Male  und  wäscht  dann  das  Inulin  erst  mit 
sehr  verdünntem,  später  mit  93procentigem  Alkohol  (Kiliani,  A.  205,  147).  Stark 
schleimhaltige  Pflanzentheile  kocht  man  mit  Wasser  aus,  föllt  den  gelösten  Schleim  durch 
Bleiessig,  entbleit  das  Filtrat  durch  H.,S,  dampft  bis  zur  Hautbildung  ein  und  fallt  mit 
Alkohol  (Dragendorffj. 

Pulver,  aus  mikroskopischen  Kugeln  (Sphärokrystalle)  bestehend.  Inulin  schmilzt  bei 
160",  dabei  in  amorphes  Pyrinulin  übergehend  (Praktl,J.  1870,850).  Spec.  Gew.  (wasser- 
frei) =  1,47  (Dragendorff)  ;  =  1,3491  (Kiliani).  Verbrennungswärme  für  1  g  = 
4,070  Cal.  (Stohmann,  J.pr.  [2]  31,  291).  Sehr  hygroskopisch;  hält  lufttrocken  10—11% 
Wasser,  das  im  Vakuum,  über  H,S04,  nur  unvollständig  entweicht.  Bei  100"  hat 
das  Inulin  die  konstante  Zusammensetzung  SCijH^oOjo  -f-  H,0  (Kiliani).  Doppelt- 
brechend. 100  ccm  einer  wässerigen  Lösung  halten  bei  0"  0,01  g,  bei  14"  0,02  g,  bei 
30"  0,27  g,  bei  60"  1,57  g,  bei  80"  4,0  g,  bei  100"  36,5  g  Inuhn  (Prantl).  Fast  unlöslich 
in  Alkohol  (Alkohol  von  98 "/p  löst  bei  16"  0,023 "„  Inulin)  (Dragendorff,./.  1869,748). 
Beim  Erkalten  einer  heifsgesättigten,  wässerigen  Inulinlösung  setzt  sich  nur  ein  Theil  des 
Inulins  sofort  ab,  der  Eest  sehr  viel  später.  Durch  Ausfrieren  der  Lösung  scheidet  sich 
eine  w'eitere  Menge  Inulin  ab,  die  sich  beim  Aufthauen  nicht  wieder  löst.  Die  wässerige 
Lösung  ist  linksdrehend  (=  —  34,42"  für  den  gelben  Strahl  Dragendorff;  [«Jd  = 
—  36,57"  Lescoeur,  Morelle,  Bl.  32,  418).  Wird  von  Jod  nicht  gebläut.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  100"  langsam,  durch  Säuren  rasch  in  Lävulose  über  (Dubrün- 
FAUT,  J.  1856,  673).  Dabei  entstehen  als  Zwischenprodukte  Metinulin  und  Lävinulin 
(Dragendorff). 

Inulin  wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Traubensäure,  Glykolsäure 
imd  (Glyoxylsäure '?)  oxydirt  (KiLiANi).  Reducirt  nicht  Fehling 'sehe  Lösung,  wohl  aber 
ammoniakalische  Silberlösung.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen.  Löst  sich 
in  Kupferoxydammoniak,  ohne  vorher  aufzuquellen  (Gramer,  J.  1857,  247);  löst  sich  allmäh- 
lich in  Nickeloxydulammoniak  (Schlossberger ,  A.  107,  21).  Löst  sich  in  Kalilauge, 
daraus  durch  Säuren  fällbar.  —  Fermente  (Hefe:  Bouchardat,  J.  1847/48,  795; 
DuBRUNFAUT,  J.  1856,  673),  Diastase,  Speichel  wirken  gar  nicht  oder  nur  sehr  wenig 
auf  Inulin  ein. 

Quantitative  Besti)innung  des  Inulin^.  Die  inulinhaltigen  Pflanzentheile 
werden  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Auszüge  koncentrirt  und  mit  dem  dreifachen  Volumen 
Alkohol  (85— 98"/q)  versetzt.  Man  filtrirt  nach  48  Stunden,  erwärmt  den  Niederschlag 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  bestimmt  die  gebildete  Lävulose  durch  FEHLiNG'sche 
Lösung  (Dragendorff,  J.  1872,  929). 

Na.Cj.^HigOjo.  Darstellung.  Wie  bei  dem  Natriumsalz  der  Stärke  (Pfeiffer, 
Tollens,  'A.  210,  305).  Hält,  über  H^SO^  getrocknet,  1  H,0  (?).  -  Inulinlösung  giebt 
mit  Barythydrat  einen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssiger  Inulinlösung  löst  und 
von  CO,  nicht  zerlegt  wird.  Beim  Erhitzen  von  Inulin  mit  Barytwasser  auf  150"  wird 
viel  Gährungsmilchsäure  gebildet  (Kiliani).  —  Inulin  wird  von  Bleizucker  oder  Bleiessig 
nicht  gefällt;  mit  ammoniakalischem  Bleiacetat  entstehen  aber  Niederschläge  von  wechseln- 
der Zusammensetzung.  (C,4H3ßOig.3PbO  —  C24H4202i.5PbO  Parnell,  A.  39,  213; 
Croockewit,  A.  45,  188).     Inulinlösung  löst  Bleioxyd  "(Mulder,  A.  28,  278). 

Inulinacetate:  Schützenberer,  A.  160,  82. 

Triacetat  C.gH^eOjg  =  C,,Hi,(C,HgO)30io.  Bildtmy.  Durch  Kochen  von  1  Thl. 
InuUn  mit  1  Thl.  Essigsäureanhydrid  imd  2  Thln.  Eisessig,  während  \^  Stunde.  — 
Amorphe,  feste,  hellgelbe  Masse.  Linksdrehend.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Tetraeetat  C,f^'H.^^O^^  =  C^^ll^^(CJ3.^0)fi^f^.  Bildung.  Bei  V4 stündigem  Kochen 
von  1  Thl.  Inulin  (aus  Dahlien)  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid.  —  Amorph.  Links- 
drehend. Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  schwacher  Essigsäure.  Unterwirft  mau  Inulin 
aus  Alantwurzel  der  gleichen  Behandlung,  so  resultirt  ein  Körper  von  analogen  Eigen- 
schaften, der  aber  Pentacetat  C^.Jl^.XCjK^O).fiy^^  ist. 

Hexacetat  Cg^Hg^Ojg  =  Ci2Hj4(C2H30)60j(,.  Bildung.  Bei  \',  stündigem  Kochen 
von  1  Thl.  Dahlieninulin  mit  3  Thln.  Essigsäureanhydrid.  —  Amorph.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Rechtsdrehend.  —  Mit  Alantinulin  entsteht,  unter  diesen 
Umständen,  ein  schwächer  nach  rechts  drehendes  Heptacetat  C^^lly^(CJ1^0).,0^f,. 

Erhitzt  man  Dahlieninulin  mit  2 — 3  Thln.  Essigsäureanhydrid  im  Rohr  auf  160",  so 
entstehen  zwei  Tetracetate  eines  Inulinanhydrides  Ci.,H^,(C2H30)408,  die  beide  rechts- 
drehend sind ,  von  denen  das  eine  in  Wasser  löslich,  das  andere  darin  unlöslich  ist.  Die 
unlösliche  Modifikation  giebt,  bei  der  Verseifung  mit  Natron,  eine  harzige  Masse  Ci.^H^gOy, 
die  in  Alkohol  löslich  und  rechtsdrehend  ist.  —  Alantinulin  giebt  mit  Essigsäureanhydrid 
bei  160"  im  Rohr  nur  schwarze  Huminkörper. 

Da  sich  das  Inulin  aus  Dahlien  gegen  Essigsäureanhydrid  anders  verhält  als  Alant- 
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iiiulin,  so  hält  Schützenberger  die  beiden  Inuline  nur  für  isomer.  Lescoeur  und 
MoRELLE  (Bl.  32,  418)  vermochten  keine  Unterschiede  in  den  aus  verschiedenem  Material 
bereiteten  Acetylverbindungen  wahrzunehmen. 

Metinulin  CyHioOsC?).  Bilduncj.  Man  erhitzt  1  Thl.  Inulin  mit  ')— 6  Thln.  Wasser, 
zehn  Stunden  lang,  im  Autoklaven  auf  100'^  und  föUt  mit  dem  dreifachen  Volumen  Alkohol 
(8") "'(,).  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  (von  50  %)  gewaschen ,  dann  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen  und  der  wässerige  Auszug  verdunstet  (Dragendorff).  —  Verhält  sich 
ganz  wie  Inulin,  löst  sich  aber  schon  in  kaltem  Wasser  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
der  Lösung  als  gummöser,  sehr  hygroskopischer  Rückstand.  Geht  beim  Kochen  mit 
^^'asser  rasch  in  Lävulose  über.     (Ist  wohl  nur  amorphes^  lösliches  Inulin.) 

Lävinulin  Q.Hj^Oj.  Darstellunq.  Man  erhitzt  1  Thl.  Inulin  40 — 50  Stunden 
lang  mit  4  Thln.  Wasser  im  Rohr  avif  100"  imd  fallt  die  Lösung  mit  3  Vol.  Alkohol 
(85 — 88  *•/„),  wodurch  Inulin  und  Metinulin  abgeschieden  werden.  Vom  Filtrat  destillirt 
man  allen  Alkohol  ab,  verdunstet  den  Rückstand  auf  die  Hälfte  seines  Volumens  und 
giebt  dann  das  5  —  6  fache  Volumen  absoluten  Alkohols  hinzu.  Der  Niederschlag  wird 
durch  Lösen  in  wenig  Wasser  und  Fällen  mit  absolutem  Alkohol  gereinigt  (Dragex- 
DORFF).  — ■  Krümliche  Masse.  Löst  sich  in  kaltem  Wasser,  die  Lösung  ist  optisch-inaktiv. 
Geht  sehr  leicht  in  Lävulose  über,  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser. 

Identisch  mit  Lävulin(?).  Vielleicht  ist  Lävinulin  identisch  mit  einem  optisch-inaktiven 
Gummi,  das  Dubrunfaut  [J.  1867,  768),  sowie  Ville,  Joulie  {El.  7,  262)  in  den  Topi- 
nambourknoUen  (von  Helianthus  tuberosus)  auffanden. 

Pyroinulin  CeH^oO..  Bildiin().  Beim  Erhitzen  von  Inulin  auf  165**  (Praxtl). 
Man  löst  das  Produkt  in  Wasser,  fällt  unverändertes  Inulin  durch  Alkohol  und  ver- 
dunstet das  Filtrat.  —  Gummiartig.  Schmeckt  sehr  süfs.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  in  Alkohol  (von  907o)-     Linksdrehend.     Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung. 

Lösliches  Inulin  (Inuloid).  Vorkommen.  Soll  nach  Popp  {A.  156,  190)  in  den 
unreifen  Knollen  der  Dahlien,  Helianthus  tuberosus  u.  s.  w.  enthalten  sein.  —  Es  be- 
sitzt alle  Eigenschaften  des  Inulins  (lufttrocken  =  CgH^o05.H,0)  und  zeigt  nur  eine 
gröfsere  Löslichkeit  in  Wasser  und  einigen  anderen  Lösungsmitteln.  100  Thle.  Wasser 
von  18—20°  lösen  0,985  Thle.  Inulin  (vgl.  S.  874)  und  1,895  Thle.  Inuloid.  Inuloid  giebt 
mit  Barytwasser  keinen  Niederschlag,  aber  bei  Gegenwart  von  Alkohol  wird  die  Ver- 
bindung CyHjijOg.BaO  gefällt.  Inuloid  löst  sich  in  basisch-schwefelsaurem  Kupfer.  Die 
Lösung  scheidet  beim  Kochen  einen  grünblauen  Niederschlag  C^Hj^Og-CuO  aus.  —  In 
koncentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Inuloid  unter  Bildung  von  Inuloidschwefelsäure ; 
bei  vorsichtigem  Verdünnen  mit  alkoholhaltigem  Wasser  zerfiillt  die  Verbindung  in  ihre 
Komponenten. 

5.  Glykogen  CgHj^Os.  Vor  kommen.  Konstant  in  der  Leber  des  Menschen  und 
der  Pflanzenfresser  (Berxard,  J.  1857,  552);  beim  Eingeben  von  Rohrzucker,  Glykose 
Inulin,  Glycerin  und  Albuminaten  wird  in  der  Hxindeleber  Glykogen  gebildet,  nicht  aber 
beim  Eingeben  von  Mannit,  Inosit,  Fetten  (Meking,/.  TA.  1876,  204).  Im  Kuorpelgewebe. 
in  den  Epithelialzellen  der  Haut,  in  den  Horngebilden  während  der  ersten  Entwicke- 
lungsperiode  des  Fötus;  in  grofser  Menge  (bis  zu  50%  der  Trockensubstanz)  im  Gewebe 
der  Lungen  und  den  freiwilligen  Muskeln  des  Säuge thierembryos  u.  s.  w.  (M'Donnel,  J.  1863. 
651:  1864,  656).  In  den  Mollusken  und  Crustaceen  (Austern  halten  9,ö",(,  der  Trocken- 
substanz an  Glykogen)  (Bizio,  Z.  1866,  222;  O.  11,  232).  In  den  Muskeln  (Na,sse,  H. 
3.  200).  (Das  aus  Pferdefleisch  isolirte  „Dextrin"  [Limpricht,  A,  133,  294]  verdankte 
seine  Entstehung  wahrscheinlich  dem  Glykogengehalte  des  F'leisches.)  Nach  dem  Tode 
verschwindet  das  Glykogen  sehr  rasch  aus  der  Leber  (vgl.  KÜLz.  J.  Th.  1880,  90). 
Verbreitung  in  den  Katzenmuskeln:  Böhm,  J.  Tk.  1880,  87.  In  Epithelien  (Schxele.  J. 
Th.  1880,  91).  Bei  ruhenden  IMuskeln  nimmt  der  Glykogengehalt  der  Leber  zu,  bei 
starker  Arbeit  schwindet  der  Glykogengehalt  (Külz,  J.  Tk.  1880,  98).  In  vielen  Pilzen 
(Peziza  vesiculosa)  (Errera,  Dissertation.  Brüssel  1882,  S.  76),  in  allen  Mucorineeu  (Errera. 
Bl.  acad.  beige  [3]  4,  451),  in  den  Basidiomyceten  (Errera,  Mctn.  acad.  beige  [1885]  37). 
In  der  Hefe  (Errera,  C.  r.  101).  —  Darstellung.  Die  in  kleine  Stücke  zer- 
schnittene Leber  eines  unmittelbar  vorher  getödteten  Thieres  wird  in  siedendes  Wasser 
eingetragen,  zerrieben  und  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht;  am  besten  im  Digestor 
(Böhm,  J.  Th.  1880,  86).  Die  erkalteten  wässerigen  Auszüge  werden,  zur  Abscheidung 
stickstoffhaltiger  Beimengungen,  abwechselnd  mit  Jodquecksilberkalium  und  Salzsäure 
versetzt,  solange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Aus  dem  Filtrat  fallt  man  das  Gly- 
kogen durch  Alkohol,  wäscht  es  erst  mit  Alkohol  von  60—61°,,  (bei  quantitativen  Be- 
stimmungen unter  Zusatz  von  Eisessig),  dann  mit  Alkohol  von  95  °  „ ,  zuletzt  mit  Aether 
(Brücke,  J.  1871,  843).  Das  Ausziehen  der  Leber  mit  Wasser  geht  nur  sehr  langsam 
vor  sich.     Wittich  {Fr.,  14,  227)  räth  daher,  die  zerkleinerte    Leber  mit  Kalilauge  zu 
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zerkochen,  die  Lösung  mit  Salzsäure  zu  ueutralisiren  und  dann  wie  oben  zu  verfahren. 
—  Die  wässerigen  Leberabkochungen  werden,  während  des  Kochens,  mit  einer  gesättigten 
ZnCl,,-Lösung  zur  Abscheidung  von  Eiweifs  versetzt.  Das  Filtrat  vom  entstandenen  Nie- 
derschlage wird  eingeengt  und  mit  60procentigem ,  mit  HCl  schwach  angesäuertem,  Al- 
kohol gefällt.  Das  Glykogen  wird  mit  immer  stärkerem  Alkohol  gewaschen  und  nöthigen- 
falls  noch  einmal  gelöst  und  gefällt.  Es  ist  Stickstoff-  und  aschenfrei  (Abeles,  J.  Th. 
1881,  58;  vgl.  J.  1879,  952).  —  Man  kocht  die  gehörig  zerkleinerte  Leber  wiederholt  mit 
Wasser  aus,  unter  Zusatz  von  etwas  Kalilauge,  neutralisirt  den  wässerigen  Auszug,  er- 
hitzt zum  Sieden  und  fällt  durch  wenig  neutrales  Zinkacetat  das  Albumin  aus.  Der 
Niederschlag  wird  filtrirt  und  mit  heifsem  Wasser  gewaschen.  Das  Filtrat  erhitzt  man 
auf  dem  Wasserbade,  giebt  genügend  koncentrirte  Eisenchloridlösung  hinzu  und  dann 
tropfenweise  koncentrirte  Sodalösung,  bis  alles  Eisen  ausgefällt  ist.  Man  filtrirt  rasch 
ab,  wäscht  den  Niederschlag  mit  heifsem  Wasser  und  löst  ihn ,  auf  dem  Wasserbade,  in 
koncentrirter  Essigsäure.  Die  Lösung  wird  gut  abgekühlt,  mit  koncentrirter  HCl  versetzt 
bis  Gelbfärbung  erfolgt,  und  dann  in  Alkohol  gegossen.  Der  gefällte  Niederschlag  ist 
fast  reines  Glykogen.  Man  kann  ihn  nochmals  in  Essigsäure  lösen  und  mit  HCl  und 
Alkohol  fallen  (Landwehr,  H.  8,  167). 

Quantitative  Bestimmung.  Man  verfahrt  nach  Landwehr,  wäscht  denNieder- 
schlag  von  Glykogen  mit  absolutem  Alkohol  und  trocknet  ihn  im  Vakuum  über 
H,S04,  dann  bei  100"  und  schliefslich  bei  120".  Annähernde  Zahlen  erhält  man  auch 
durch  Analyse  des  Eisenoxydniederschlages  (Landwehr,  H.  8,  171).  —  Verfahren  von 
Kratschmer  u.  A.:  Fr.  20,  594. 

Weifses  Pulver.  Hält  bei  100"  getrocknet  kein  Wasser  (Kekule,  J.  1858,  570);  ent- 
spricht bei  100"  der  Formel  OC6Hio05-{-H20  (KüLZ,  BorntrIger,  /.  Th.  1880,  80).  Das 
über  Chlorcalcium  getrocknete  Glykogen  entspricht  der  Formel  2CgHj(,05  +  H2O  (Bizio, 
Z.  1867,  606).  Löst  sich  in  Wasser  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz 
von  Essigsäure  klar  wird  (Gorup,  A.  118,  228).  Die  wässerige  Lösung  ist  rechtsdrehend 
(Brücke).  In  wässeriger  Lösung  und  bei  einem  Procentgehalt  von  0,15  —  1  ist  [a]D  ^^ 
211"  (KÜLZ,  J.  Th.  1880,  81);  =226,7"  (Böhm,  Hofmann,  J.  Th.  1877,  67);  =  213,3" 
(Landwehr).  Unlöslich  in  Alkohol.  Reines,  salzfreies  Glykogen  wird  aus  einprocentiger, 
wässeriger  Lösung,  durch  Alkohol,  nicht  gefallt,  wohl  aber  salz-  (oder  asche-)  haltiges.  Für 
die  Fällung  von  1  g  Glykogen  in  100  ccm  Wasser  durch  absoluten  Alkohol  genügen  2  mg 
Kochsalz  (KÜLZ,  B.  15,  1300).  Färbt  sich  mit  Jodlösung  stets  roth,  nicht  braun 
(Brücke).  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Brom  und  Silberoxyd  in  Glykogensäure 
CeHjjO,  über.  Mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lö- 
sung. Gährt  nicht  mit  Hefe  (Bern ARD),  geht  aber  durch  Diastase,  Pankreas,  Speichel, 
Blut  U.S.W,  in  Glykose  über.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (Berthelot,  Luca, 
J.  1859,  627)  oder  Schwefelsäure  (Maydl,  H.  3,  196)  wird  nur  Glykose  gebildet.  Bei  der 
Einwirkimg  von  Speichel  oder  Diastase  entstehen  Dextrin  (Achroodextrin) ,  Maltose  und 
wenig  Glykose  (Musculus,  Mering,  H.  2,  413).  Auch  die  todtenstarre  Leber  hält  Mal- 
tose und  Glykose  (M.,  M.).  Nach  Seegen  und  Kratschmer  {J.  Th.  1880,  83)  und 
KÜLZ  (J.  Th.  1880,  90)  besteht  der  Leberzucker  ausschliefslich  aus  Glykose.  Bei  der 
Einwirkung  von  Blut  auf  Glykogenlösung  wird  Achrooglykogen  gebildet,  welches  das- 
selbe Drehungsvermögen  wie  Glykogen  besitzt,  sich  aber  mit  Jod  nicht  roth  färbt  (Böhm, 
F.  Hofmann,  J.  Th.  1879,  49). 

Ba.CifiHaoOie.  Darstelhmg.  Durch  Fällen  von  Glykogenlösung  mit  Barytwasser 
(Abeles,  J.  Th.  1881,  58).  —  Pb.CjoHjgOio-  Bildung.  Durch  Fällen  von  Glykogenlösung 
mit  Bleiessig  (Bizio,  Z.  1867,  607). 

Nitroglykogen  Ci,H,g(N02)0j(,.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Dinitro- 
glykogen  in  kalter  koncentrirter  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösimg  mit  Wasser  (Lust- 
garten, M.  2,  634).  —  Amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether; 
löslich  in  Kalilauge  und  Salzsäure.  Löst  sich  in  Schwefelammonium,  dabei  einen  dextrin- 
artigen Körper  liefernd. 

Dinitroglykogen  C6H8(N02)205.  Darstellung.  Man  übergiefst  1  Thl.  Glykogen, 
unter  Eiskühlung,  abwechselnd  mit  rauchender  Salpetersäure  und  dann  mit  Vitriolöl,  bis 
im  Ganzen  414  Thle.  HNO3  und  IOV2  Thle.  H2SO4  verbraucht  sind.  Dann  fällt  man  mit 
Wasser  (Lustgarten,  M.  2,  626).  —  Pulver  oder  knollige  Stücke.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Zersetzt  sich  an  der  Sonne  oder  durch 
Erwärmen  auf  80—90":  verpufft  beim  Erhitzen.  Löst  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure; 
aus  der  Lösung  wird  durch  Wasser  Mononitroglykogen  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit  kon- 
centrirter Salpetersäure  entsteht  ein  FEHLiNG'sche  Lösung  reducirender  Körper.  Löst 
sich  in  kaltem  Schwefelammonium,  dabei  ein  Dextrin  CeHj^Og  liefernd,  das  sehr  wenig 
CuO  reducirt,  von  Mundspeichel  rasch  in  Zucker  übergeführt  wird  und  ein  Drehungsver- 
mögen [«Jd  =  -f-  194,0"  besitzt. 
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Triaeetat  C'i.HjeOg  =  CyH-lC.HgOjaO..  Bildtiug.  Aus  Glykogen  und  überschüs- 
sigem Essigsaureanhydrid  bei  lö'ö"  ((SchÜtzenberger.  A.  IGO,  80j.  —  Amorph;  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Wird  von  Alkalien  verseift  unter  Rückbil- 
dung von  Glykogen  (?). 

6.  Verbindung  C,.,Hig09  +  HoO.  Vorkommen.  In  der  Lunge  und  den  Auswürfen  der 
Phtysiker  (Pouche't,  J.  1883,"  1446),  —  Krystallisirt.  Verliert  bei  120"  1  H.-,0.  Leicht 
lösüch  in  Wasser,  unlöslich  in  starkem  Alkohol,  Aether  und  in  Kohlenwasserstoffen. 
Bräunt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  nach  dem  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren. 

7.  Achrooglykogen.  Vorkommen.  In  der  Weinbergsschnecke ;  begleitet  das  aus  dieser 
dargestellte  Mucin  (Landwehr,  H.  6,  75). 

Amorphes  Pulver.  Geht  beim  Trocknen  in  eine  gummiartige  Modifikation  über. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  opa- 
lisirt  stark.  Wird  nicht  gefärbt  durch  Jod.  Wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  leicht 
zersetzt  und  gebräunt.  Löst  Kupferoxyd  mit  blauer  Farbe,  reducirt  es  aber  nicht  beim 
Kochen.  Wird  nicht  gefällt  durch  Kalkwasser  oder  Bleizucker,  wohl  aber  durch  Blei- 
essig und  Ammoniak.  Wird  durch  Diastase,  Speichel  und  beim  Kochen  mit  Säuren  in 
Dextrin  und  Glykose  übergeführt. 

8.  Paramylum  CgHjpOg.  Vorkommen.  In  einer  Infusorienart  (Euglena  viridis 
Ehr.),  welche  das  Wasser,  in  welchem  sie  lebt,  in  grünen,  losen  und  schaumigen  Schichten 
bedeckt  (Gottlieb,  A.  75,  51).  In  den  Thieren  ist  das  Paramylum,  wie  unter  dem 
Mikroskop  sichtbar,  in  Körnern  abgelagert.  —  Man  giefst  die  mit  \iel  Wasser  angerührten 
Euglenen  durch  ein  feines  Drahtsieb  und  behandelt  sie  nacheinander  mit  Aether,  Al- 
kohol und  einem  kochenden  Gemisch  von  Alkohol  und  Salzsäure.  Man  vertheilt  sie 
dann  in  Wasser  und  giefst  sie  durch  ein  Baumwollentuch.  Aus  dem  Filtrate  setzt  sich 
das  Paramylum  ab.  Es  wird  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung 
durch  Salzsäure  und  Alkohol  gefällt. 

Farblose  Körner,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  verdünnten  Säuren  und  in  Ammoniak. 
Löslich  in  Kalilauge  und  daraus  durch  Säuren,  selbst  durch  CO3,  und  Alkohol  fallbar. 
Wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  nicht  verändert,  geht  aber  beim  Kochen 
mit  rauchender  Salzsäure  in  gährungsfähigen  Zucker  (Glykose?)  über.  Liefert  mit  Sal- 
petersäure viel  Oxalsäure.  Bei  der  Oxydation  durch  Brom  und  Silberoxyd  entsteht  Dex- 
tronsäure  CgHj.jO.  (Habermann,  A.  Y12,  14).  Färbt  sich  nicht  mit  Jodlösung.  Wird 
von  Diastase  nicht  angegriffen. 


E.  Gummiarten. 

Die  Gummi  sind  sämmtlich  amorph,  in  Wasser  entweder  löslich  oder  darin  nur 
stark  aufquellend,  unlöslich  in  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gehen  sie  in  Zuckerarten  CgHiaO«  über.  Mit  Jod  oder  mit  Schwefelsäure  und  Jod 
zeigen  sie  keine  Bläuung.  Von  Salpetersäure  werden  sie  zu  Schleimsäure  und  Oxalsäure 
oxydirt. 

Aschenanalysen  der  käuflichen    Gummisorten:     LÖWENTHAL,   Hausmann, 

A.  89,  112. 

1.  Arabin,  Arabinsäure  CijHjaO,,  (siehe  Metapektinsäure).  Vorkommen. 
Hauptbestandtheil  der  aus  der  Rinde  verschiedener  Acacien  (wesentlich  Acacia  Verek, 
Guill.  et  Perott.)  ausfliefsenden  arabischen  Gummis  (Nordafrika,  Senegambien).  In  den 
Runkelrüben,  gröfstentheils  oder  ganz  in  unlöslicher  Form,  als  Metaarabinsäure  (Scheibler, 

B.  ü,  612).  Im  Kirschgummi  (Martin,  Sachsse  s  Phyiochemische  Untersuchungen, 
Leipzig  1880,  S.  72).  Im  Gummi  der  Pflaumenbäume  (?).  In  den  Maikäfern,  Seiden- 
raupen, in  der  Leber  und  den  Kiemen  des  Flusskrebses  hat  Staedeler  [A.  111,  26)  ein 
arabinsäureartiges  Gummi  aufgefunden.  —  Darstellung.  Das  arabische  Gummi 
ist  ein  wechselndes  Gemenge  von  wenigstens  zwei  Gummiarten,  einer  linksdrehenden  und 
einer  rechtsdrehenden.  Erstere  geht  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
krystallisirte  Arabinose  über,  das  rechtsdrehende  Gummi  liefert  hiebei  einen  syrupförmigen 
Zucker.  Auch  das  Rübengummi  ist  ein  Gemisch,  in  welchem  aber  das  linksdrehende 
Gummi  überwiegt.  Im  arabischen  Gummi  ist  mehr  rechtsdrehendes  Gummi  enthalten, 
es   liefert  daher    meist  viel    weniger   Arabinose    (Scheibler).     Das  käufliche    arabische 


878  FETTEEIHE.  —  XXVI.  ZUCKERARTEN  UND  KOHLEHYDRATE. 

Gummi  enthält  1 7 "/o  Wasser  und  3%  Asche  (Gueriis^,  ä.  4,  249),   fast  gänzlich  aus  den 
Carbonaten  von  Kali,  Kalk  und  Magnesia  bestehend. 

Eeines  Arabin  lässt  sich  nur  aus  Runkelrüben  darstellen.  Die  zerriebenen 
Rüben  werden  abgepresst  und  der  Rückstand  einige  Stunden  mit  kaltem  Alkohol  (85  bis 
90  */o)  macerirt.  Man  presst  ab  und  macerirt  noch  einmal  mit  Alkohol.  Die  abgepresste 
Masse  wird  hierauf  in  kochendes  Wasser  eingetragen,  einige  Zeit  mit  Wasser  gekocht 
(um  den  Alkohol  zu  verflüchtigen)  und  dann  mit  Aetzkalk  bis  zur  stark  alkalischen  Re- 
aktion versetzt.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  geht  nur  das  Metarabin  in  Arabin 
über.  Man  filtrirt,  sättigt  das  Filtrat  mit  CO,,  kocht  ein,  tiltrirt  wieder,  säuert  mit  Essig- 
säure an  und  fällt  mit  Alkohol.  Durch  wiederholtes  Lösen  des  Niederschlags  in  Wasser 
und  Fällen  mit  Alkohol  reinigt  man  das  Arabin.  Versetzt  man  die  koncentrirte,  wäs- 
serige Lösung  desselben,  in  einem  hohen  und  schmalen  Cylinder,  zunächst  mit  wenig 
Alkohol  und  lässt  einige  Wochen  stehen,  so  sind  in  dem  Niederschlag  fast  alle  Aschen- 
bestandtheile  enthalten  (Scheibler).  Wollte  man  in  ähnlicher  Weise  aus  arabischem 
Gummi  Arabin  darstellen  (Neubauer,  J.  1854,  624;  Ä.  102,  105),  so  erhielte  man  natür- 
lich nur  eine  Gemenge  von  rechts-  imd  linksdrehendem  Arabin. 

Amorph.  Verbrennungswärme  für  1  g  =  4,004  Cal  (Stohmann,  J.  pr.  [2]  .31,  289). 
Feuchtes  Arabin  löst  sich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  zerlegt 
kohlensaure  Salze,  t'nlöslich  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  des  reinen  Arabins 
wird  nicht  durch  Alkohol  gefällt;  dies  erfolgt  aber  sofort  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
Salz-  oder  Salpetersäure  oder  einer  Salzlösung  (Neubauer).  Linksdrehend  [a]  =  —  98,5" 
(Scheibler,  B.  1,  59).  Das  bei  100"  getrocknete  Arabin  besitzt  die  Formel  C,.,H.,20ji, 
ist  aber  unlöslich  in  Wasser,  in  welchem  es  nur  froschlaichartig  aufquillt  (Neubauer; 
Gelis,  J.  1857, 496).  Es  ist  nunmehr  in  Metaarabinsäure  übergegangen.  Auf  Zusatz  von 
Kalilauge  oder  Kalkwasser  erfolgt  aber  sehr  bald  Lösung,  und  die  erhaltene  Flüssigkeit 
zeigt  alle  Reaktionen  des  Arabins.  Die  Umwandlung  von  Arabinsäure  in  Metaarabinsäure 
erfolgt  auch  beim  Vermischen  einer  koncentrirten  Arabinlösung  mit  koncentrirter  Schwefel- 
säure.    Arabin  verliert  bei  150°  nichts  an  Gewicht  (Gelis). 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Gummi  arabicum  mit  Kalk  werden  Aceton  und 
wenig  Metaceton  erhalten  (Fremy,  ä.  15,  281).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  die- 
selben Produkte  gebildet  wie  aus  Rohrzucker  (Gottlieb,  J..  52,  122),  daneben  auch  noch 
Bernsteinsäure  (Hlasiwetz,  Barth,  ä.  138,  76).  Beim  Behandeln  mit  rauchender  Sai- 
petersäure  oder  mit  Salpeterschwefelsäure  entstehen  Salpetersäurederivate  (Nitroarabin); 
beim  Kochen  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  entstehen  Schleimsäure,  Oxalsäure,  eine 
flüssige  Säure  (Zuckersäure?)  (Guerin,  ä.  4,  255),  Weinsäure  (Liebig,  ä.  113,  4)  und 
Traubensäure  (Hornemann,  J.  1863,  381).  Die  rechtsdrehenden  Sorten  des  käuflichen 
arabischen  Gummis  liefern  weniger  Schleimsäure  als  die  linksdrehenden  (Kiliani,  B.  15, 
35).  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Arabinose  CgHjgOg  und  Arabi- 
nosesäuren  (s.  u.).  Aus  Kirschgummi  entsteht  hierbei  zunächst  die  isomere  Cerasinose.  Eine 
verdünnte  Arabinlösung  wird  nicht  durch  Bleizucker,  wohl  aber  durch  Bleiessig  gefallt. 
(Unterschied  und  Trennung  des  Arabins  vom  Dextrin)  (Staedeler,  ä.  111,  26).  Auf 
Zusatz  von  wenig  Kupfersulfat  und  überschüssigem  Natron  giebt  eine  Gummilösung, 
nicht  wie  Dextrin,  eine  klare,  blaue  Flüssigkeit,  sondern  einen  blauen,  etwas  gallert- 
artigen Niederschlag  von  arabinsaurem  Kupfer,  der  sich  beim  Kochen  nicht  verändert. 
Aus  FEHLiNG'scher  Lösung  reducirt  Arabin,  erst  nach  einigem  Kochen,  Kupferoxydul. 
Verhält  sich  gegen  Kupferacetat  wie  Dextrin  (s.  d.). 

Ein  Gemisch  von  arabinsaurem  Kalium  mad  Kaliumdichromat  wird  am  Licht  imlös- 
lich  unter  Bildung  von  arabinsaurem  Kalichromoxyd  (Eder,  J.  pr.  [2]  19,  299).  Arabin 
(oder  arabisches  Gummi)  hält  Niederschläge  oder  fein  vertheilte  Körper  anhaltend  in 
Suspension  und  lässt  sie  durch  die  Filter  laufen.  Versetzt  man  eine  Gummilösung  mit 
Bleiacetat  und  dann  mit  Schwefelammonium,  so  erhält  man  eine  undurchsichtige,  schwarze 
Flüssigkeit,  die  sich  nicht  absetzt,  und  welche  schwarz  durchs  Filter  geht.  (Anwen- 
dung des  Gummis  zur  Darstellung  von  Tinte.)  Die  Krystallisation  leicht  löslicher 
Körper  (z.  B.  Zucker)  wird  durch  Gegenwart  von  ,, Gummi"  verhindert  oder  sehr  ver- 
langsamt. 

Verbindungen  mit  Basen:  Neubauer,  J.  1854,  624.  —  K.,0.{Cy,JI^^O^i\  (bei 
100).  — -  Ca0.2Cj2H.,oO,„  (bei  100").  Durch  Kochen  von  Arabinsäure  mit  überschüssiger 
Kalkmilch  und  FäUen  mit  Alkohol.  —  Ca0.6C,2H2oOi„.  —  CaO.C,,H„oOio.2C„H,.,Oii  (bei 
100°).  (Heckmeijer,  J.  1858,  482).  —  Ba0.2Ci.,H.2oO,„  (bei  100").  —  2PbÖ.3C,.,H„„0,^ 
(bei  100").  —  CuO.C,.;H2„0,„.C,oH2,Oi,  (Heckmeijer). 

O'SuLLiVAN  {Soc.  45,  54)  ertheilt  der  linksdrehenden  (aj  =  —  27")  Arabinsäure  die 
Formel  Cggü^^^O.^.  Durch  Neutralisation  derselben  mit  Kalk  oder  Baryt  entstehen  die 
Salze  Cg3H,4.,07  4.CaO  und  Cg^Hj^jO-^-BaO.  Beim  Kochen  dieser  Aarbinsäure  mit  ver- 
dünnter H2SO4  erfolgt   eine  allmähliche  Spaltung,  unter  Bildung  von  isomeren  Arabi- 
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nosen  CgH,.,0,;  und  verschiedenen  Arabiuosesäuren.  Zunächst  entstehen  a-Arabinose 
und  rt-Arabinosesäure :  C89Hj420j^  +  H,0  =  CeH,,06 -f- CggHjagOßg.  Die  a-Arabinosesäure 
zerfällt  weiter  in  «-oder  pf-Arabinose  und  /;-Arabinosesäure.  Cg3Hi3oOe9-j-H20  =  CgH,20,; 
-j-  C„Hj.,,0g4.  Aus  der  ;5-Arabinosesäure  entstehen  dann  noch  Arabinosen  CgHijOe  und 
Säuren  C;iHji.053,  C^.U^^O,, ,  Cg^HäsO^,,  C,^'R^^O,,   und   C^^H^gO,.. 

Gummi  arabicum.  Die  beste  Sorte  kommt  von  Kordofan.  Die  nächstbeste 
Sorte  ist  das  Senegalgummi  aus  Senegambien;  es  enthält  nur  Arabin  (Rhem,  J.  1875, 
826).  ,, Ostindisches  Gummi"  (Feroniagummi)  stammt  nicht  von  einer  Acacie,  sondern 
von  Feronia  elephantum  Corr.  Es  enthält  Arabin,  Bassorin  und  Metarabin  (Rhem). 
Es  steht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Gummi  arabicum  nicht  nach. 

Anwendungen  des  arabisclien  Gtou/uis.  Die  feineren  Sorten  werden  zur 
Liqueurfabrikation  verwendet,  zu  Appreturen  imd  in  der  Medicin  (Oelemulsionen,  Pasten 
u.  s.  Av.)  Geringere  Sorten  dienen  als  Klebemittel,  in  der  Zeugdruckerei,  zur  Darstellung 
\on  Tinte.  . . . 

Dinitrat  C^oHjgNgOi^  =  C\,Hjg(NO.,),Oio  (?).  Bildung.  Aus  Gummi  arabicum  und 
(3  Thln.j  raucheiider  Salpetersäure  (BechÄmp,  J.  1860,  521).  —  Amorph. 

Tetranitrat  Ci,HigN^Oig  =  CjoH^elNO.j^Oio.  Darstellung.  Man  löst  1  Thl. 
arabisches  Gummi  in  5  Thln.  kalter  rauchender  Salpetersäure,  giebt  3Thle.  HjSO^  hinzu 
und  fallt  mit  Wasser  (Bechamp).  —  Amorph. 

Tetracetylarabin  C^oHjgOi^  «=  Ci2H^g{C2H30)40io.  Bildung.  Aus  Gummi  ara- 
bicum und  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  bei  150"  (SchÜtzenberger  ,  Naudin,  Z.  1869, 
265.  —  Amorph,  in  Wasser  unlöslich.     Giebt  mit  Alkalien  wieder  lösliches  Gummi. 

Hexacetylarabin  G24H32O1,;  =  Ci2H^4(C2H30)gO„).  Bildung.  Aus  arabischem 
Gummi  und  überschüssigem  Essigsäureanhj'drid  bei  180"  (SchÜtzenberger,  Naudix). 
—  Aehnelt  dem  Tetracetylderivat. 

Metaarabinsäure  (Geras in).  Vorkommen.  Der  in  Wasser  unlösliche  Be- 
standtheil  des  Kirschgummis  ist  metaarabinsaurer  Kalk  (Fremy,  J.  1860,  504).  In  den 
Runkelrüben  (Scheibler,  B.  6,  612).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Arabinsäure  auf 
100"  (Neubauer:  Gelis,  J.  1857,  496).  Beim  Schütteln  von  koncentrirter  wässeriger 
Gummilösung  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  (Fremy,  J.  1860,  503).  Bedingungen  der 
Umwandlung  von  Arabin  in  Metaarabinsäure:  Barfoed,  J.  pr.  [2]  11,  186.  —  Amorph. 
Unlöslich  in  Wasser.  Quillt  in  Wasser  froschlaichartig  auf.  Geht  beim  Erwärmen  mit 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden  in  Arabinsäure  über. 

2.  Par-Arabin  Cj-^HjaO^j.  Vorico muten.  In  Runkelrüben,  Möhren  (Reichardt,  B.  8, 
808).  Die  aus  China  stammende  Pfianzengallerte  Agar-Agar  (aus  Seealgen  und  Tangen 
bereitet)  besteht  aus  PararabinC?)  (Reichardt,  B.  8,  808;  vgl.  Gelose).  —  Darstel- 
lung. Zerriebene  Möhren  oder  Runkelrüben  werden  ausgepresst  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  und  hierauf  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Dann  dirigirt  man  den  Pressrückstand 
mit  einprocentiger  Salzsäure  und  fallt  den  sauren  Auszug  mit  Alkohol. 

Pulver.  Quillt  in  Wasser  gallertartig  auf.  Löst  sich  in  verdünnten  ]\[ineralsäuren 
und  wird  daraus  durch  Alkalien  oder  Alkohol  gefallt.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Al- 
kalien in  Arabinsäure  über.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht 
kein  Zucker.  Reagirt  neutral,  zerlegt  nicht  Carbonate.  —  Ba.C,,H2oO,,  +  *  .,H.,0.  — 
Pb.C,,H,,0,,. 

3.  Gelose  C^Hj^O..  Vorkommen.  Im  Agar-Agar  (in  China  aus  Seealgen  und 
Tangen  bereitete  Pflanzengallerte).  In  Gelidium  corneum ;  in  Plocaria  lichenoides  (Payen, 
/.  1859,  562).  Identisch  mit  Pararabin  (s.  oben)  (?).  —  Darstellung.  Die  Pflanze 
Gelidium  wird  nach  einander  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure,  Wasser,  sehr  ver- 
dünntem Ammoniak  und  Wasser  behandelt  und  dann  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei 
beim  Erkalten  die  Gelose  sich  als  durchscheinende  Gallerte  ausscheidet.  —  I'nlöslich 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  wässerigen  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Eine 
Lösung  in  500  Thln.  siedenden  Wassers  erstarrt  beim  Erkalten  gallertartig.  Die  Lösung 
in  säurehaltigem,  siedendem  Wasser  gelatinirt  nicht  beim  Erkalten  (MoRlN,  J.  1880, 
1010).  Die  Lösung  in  säurehaltigem,  kaltem  Wasser  ist  linksdrehend;  bei  längerem  Er- 
wärmen wird  sie  rechtsdrehend.  Gelose  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150 — 160" 
einen  Huminkörper  und  eine  Hnksdrehende,  FEHLiNG'sche  Lösung  stark  reducirende  Sub- 
stanz (PORUMBARU,  J.  1880,  1011). 

Nach  R.  Bauer  (J.  pr.  1 2]  30,  375)  geht  Agar-Agar,  durch  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  in  Galaktose  über. 

4.  Galaktin  CyH,„0.-.  Vorkommen.  In  den  Samen  der  Leguminosen;  die  Schale  des 
Luzernesamens  hält  bis  zu  42  "/^  Galaktin  (Müntz,  Bl.  37,  409). 
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Nierenförmige,  durchscheinende  Masse.  Quillt  in  Wasser  auf  und  löst  sich  langsam. 
Stark  rechtsdrehend.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  Galaktose  und  einen 
nicht  krystallisirbaren  Zucker. 

Identisch  mit  Gelose? 

5.  Gährungsgummi  (Dextran,  Viskose).  CeHj^O.,  (bei  130°).  Vorkommen.  In  den 
unreifen  Runkelrüben  (Scheibler,  Wagner' s  Jahrcsb.  d.  che)n.  Technol.  f.  1875,  p.  790j. 

—  Bildung.  Bei  der  Milchsäuregährung  des  Rohrzuckers,  neben  Milchsäure  und  Mannit. 
Ensteht  hierbei  durch  die  Wirkung  der  Bakterie  Leuconostoc  mesenteroides  (Tieghem, 
Jahresh.  der  Agrikiilturchentie ,  f.  1879,  S.  544).  Entsteht  nicht  bei  der  schleimigen 
Gährung  von  Invertzucker,  Glykose  oder  Lävulose  (Bechamp, /.  77^  1881,  85).  —  Darstel- 
lung. Bei  der  Darstellung  von  Milchsäure  wird  die  vom  Calciumlaktat  abfiltrirte  Lösung 
mit  Schwefelsäure  ausgefällt  und  das  Filtrat  vom  Gyps  mit  Alkohol  versetzt  (Brüning, 
A.  104,  197).  —  Der  bei  der  „schleimigen"  Gährung  gebildete  Spaltpilzschleim  besteht 
aus  den  sehr  weichen  und  schleimigen  Membranen  der  Spaltpilze.  Er  ist  vielleicht  iden- 
tisch mit  Dextran  (Nägeli,  J.  pr.  [2]  17,  409).  —  Aus  Runkelrüben.  Bei  gewissen 
Saftgewinnungsmethoden  (durch  Maceration,  Walzenpressarbeit)  wird  zuweilen  eine  frosch- 
laichartige Gallerte  abgeschieden ,  die  sich  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  nur  theilweise 
löst.  Die  Kalklösung  wird,  nach  dem  Sättigen  mit  CO,,  auf  dem  Wasserbade  koncen- 
trirt,  mit  HCl  angesäuert  und  mit  Alkohol  gefällt  (Scheibler).  —  Findet  sich  oft  in 
grofser  Menge  in  der  Melasse  und  wird  daraus  gewonnen  durch  Versetzen  von  200  bis 
300  Thln.  Melasse  mit  100  Thln.  Wasser,  Ansäuern  mit  HCl  und  Zumischeu  von  Alkohol 
(Scheibler). 

Amorph;  leicht  löslich  in  Wasser  zur  klebrigen  Flüssigkeit.  Wird  durch  Alkohol 
als  elastische,  fadenziehende  Masse  gefällt.  Schmeckt  fade.  Stark  rechtsdrehend:  [«Jd  = 
+  223".  Die  koncentrirte  wässerige  Lösung  wird  nicht  durch  Bleizucker,  aber  durch 
Bleiessig  gefällt  und  giebt  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  einen  hellblauen,  schleimigen  Nie- 
derschlag. Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Geht  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  langsam  in  Gylkose  über.  Reagirt  indifferent.  Giebt  mit  Salpetersäure 
keine  Schleimsäure,  sondern  Oxalsäure.  Wird  von  Speichel  und  Invertin  nicht  verändert. 
Wird  durch  Jod  nicht  gefärbt.  Die  froschlaichartige  Gallerte  des  Rübensaftes  besteht 
aus  der  unlöslichen  Modifikation  des  Dextrans.  Durch  Alkalien  oder  Erden  geht 
dieselbe  in  die  lösliche  Form  über. 

6.  Lävulan  CgHidO^.  Vorkommen.  In  der  Rübenzuckermelasse  (Lippmann,  B.  14, 
1509).  —  Darstellung.  Abfalllauge,  vom  SxEFFEN'schen  Verfahren  der  Melasseent- 
zuckerung,  scheidet,  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte,  eine  Gallerte  ab,  die  man  mit 
Kalkmilch  kocht.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  CO.,  behandelt,  eingedampft  und  mit 
Alkohol  und  Salzsäure  gefällt.  Den  Niederschlag  reinigt  man  durch  wiederholtes  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  mit  absolutem  Alkohol. 

Amorph.  Das  rohe  Lävulan  ist  in  Wasser  unlöslich,  das  aus  der  Kalklösung  gefällte 
wasserhaltige  löst  sich  sehr  leicht  zur  klebrigen  Flüssigkeit.  Wird  dem  wasserhal- 
tigen Lävulan  durch  absoluten  Alkohol  alles  Wasser  entzogen,  so  löst  es  sich  nur  in 
heifsem  Wasser,  und  die  Lösung  (selbst  von  1  Thl.  Lävulan  in  200  Thln.  H.,0)  gesteht 
oeim  Erkalten  zur  steifen  Gallerte.  Durch  einstündiges  Kochen  verliert  die  Lösung  die 
Eigenschaft,  zu  gelatiniren ;  alles  Lävulan  bleibt  dann  gelöst.    Stark  linksdrehend :  [«]d  = 

—  221*'.  Schmilzt  unter  heftigem  Schäumen  bei  etwa  250".  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  HNOg  nur  Schleimsäure.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  von  Blei- 
zucker nicht  gefällt;  mit  Bleiessig  entsteht  nur  in  koncentrirten  Lösungen  ein  Nieder- 
schlag. Geht  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  H2SO4  auf  120°  quantitativ  in  Lävu- 
lose  über. 

7.  Holzgummi  CgHjgOj.  Vo  r  k  0  m  m  e  n.  In  Laubhölzern,  am  meisten  in  der  Birke, 
dann  in  der  Esche,  Erle,  Eiche,  Buche,  Weide,  dem  Kirschbaum,  sehr  wenig  im  Ahorn; 
fehlt  in  den  Nadelhölzern  (Th.  Thomsen,  J.  pr.  [2]  19,  146;  Foumarede,  Figuier, 
A.  64,  388).  —  Darstellung.  Sägespäne  werden  mit  Ammoniakwasser  24  Stunden 
lang  digerirt,  dann  filtrirt,  gewaschen  und  mit  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,07)  über- 
gössen. Man  lässt  24  Stunden  bei  Luftabschluss  stehen,  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt 
und  fällt  das  Filtrat  mit  Alkohol.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  verdünnter  Salz- 
säure, dann  mit  schwachem,  hierauf  mit  starkem  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether  ge- 
waschen. 

Gummiartig.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Löst  sich  langsam  in  50  Thln.  kochendem 
Wasser.  Die  Lösung  opalisirt  stark  beim  Erkalten,  wird  aber  auf  Zusatz  von  Natron 
klar.     Unlöslich  in   Alkohol;   Alkohol    erzeugt  indessen    in    der  wässerigen  Lösung   eine 
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Fällung  nur  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Säure  (HCl,  HjSO^)  oder  Alkalisalze  u.  s.  w.  Un- 
löslich in  NH3,  Kalk-  und  Barytwasser,  löslich  in  Natronlauge.  Die  Lösung  zeigt  starke 
Linksdrehung;  in  1 — 2procentiger  Lösung  ist  [«]d  =  —  84  (Unterschied  von  Stärke,  bei 
der  [«]d=  +  168''  ist)  (Thomsen,  B.  13,  2168).  Mit  Jod  entsteht  keine  Färbung. 
Wird  durch  Bleiessig  gefällt.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (von  57o) 
in  einen  zuckerartigen  Körper  um ,  der  FEHLiNG'sche  Lösung  reducirt ,  aber  mit  Hefe 
nicht  gährt. 

8.  ThiergummiCjoHooOio  +  SHjO  (über  H0SO4  getrocknet).  Vorkommen.  In  Speichel- 
drüsen, Schleimgeweben,  Gehirn  und  Chondrin  (Landwehr,  H.  8,  122;  vgl.  Pouchet, 
C.  r.  [1883J  N.  20,  21).  Im  Pankreas,  in  der  Milch,  in  chylösem  Ascites  (Landwehr, 
H.  9,  367).  Im  Harn  (Landwehr,  Fr.  23,  601;  24,  640).  —  Darstelltmg.  Die 
möglichst  zerkleinerten  und  mit  etwas  Wasser  angerührten  Substanzen  (Luugen- 
gewebe)  trägt  man  allmählich  in  siedendes  Wasser  ein,  das  sich  in  einem  PAPiN'schen 
Topf  befindet.  Man  lässt ,  unter  Verschluss ,  drei  bis  fünf  Stunden  lang  kochen, 
kolirt  dann,  erhitzt  das  Filtrat  zum  Sieden  und  neutralisirt  genau  mit  verdünnter  Essig- 
säure. Das  gefällte  Eiweifs  wird  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat,  durch  Aufkochen 
mit  wenig  Eisenchlorid,  die  Essigsäure  entfernt.  Man  tiltrirt,  giebt  zum  Filtrat 
das  gleiche  Volumen  Alkohol  (von  80"/(,)  (wodurch  kein  Niederschlag  entstehen  darf, 
widrigenfalls  war  die  Lösung  zu  koncentrirt)  und  fällt  mit  Eisenchlorid  und  Kreide. 
Man  schüttelt  einige  Zeit,  filtrirt  dann  ab  und  kocht  den  Niederschlag  wiederholt  mit 
Wasser  aus.  Er  wird  dann,  unter  Eiskühluug,  in  möglichst  wenig  koncentrirter  HCl 
gelöst  und  die  Lösung  mit  dem  dreifachen  Volumen  absoluten  Alkohols  gefällt.  Den 
Niederschlag  reinigt  man  durch  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  und  dann 
durch  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Kochsalzlösung.  — 
Man  fallt  das  Thiergummi  mit  der  gehörigen  Menge  CuSO^  und  überschüssigem  Natron, 
wäscht  den  Niederschlag  2  Tage  lang  mit  Wasser,  lässt  ihn  auf  Fliefspai)ier  an  der  Luft 
trocknen,  löst  ihn  dann  in  nicht  zu  \\e\  koncentrirter  Salzsäure,  giebt  zur  filtrirten 
Lösung  das  3— 4  fache  Volumen  Alkohol  und  erwärmt  auf  50°  (L.,  H.  9,  369).  —  Mehl- 
artige Substanz,  die  leicht  Wasser  anzieht  und  dann  gummiartig  durchsichtig  wird. 
Quillt  in  Wasser  auf  und  löst  sich  dann  zu  einem  stark  schäumenden  Syrup.  Unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Jod  nicht  gefärbt;  dreht  schwach  nach  rechts.  Das 
reine  Thiergummi  verändert  eine  verdünnte  Lösung  von  Methyl  violett  nicht;  unreines 
Thiergummi  röthet  aber  jene  Lösung  (Nachweis  von  Mucin,  Paralbumin,  Metalbumin). 
Löst  CuO  in  Gegenwart  von  Alkali;  aus  der  Lösung  fallt  beim  Kochen  kein  Cu^O  aus, 
sondern  bläulichweifse  Flocken  eines  basischen  Kupfersalzes.  Liefert  mit  verdünnter 
Salpetersäure  Oxalsäure ,  aber  keine  Zuckersäure.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung 
mit  Spiegelbildung.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  H2SO4,  einen  CuO  reducirenden 
Zucker.  Wird  durch  Speichel,  Diastase,  Hefe,  Pankreas-  und  Leberferment  nicht  ver- 
ändert. Bei  der  Fäulniss  entsteht  Milchsäure  und  dann  Buttersäure.  Verbindet  sich  mit 
Alkalien  und  Erden;  die  Verbindungen  werden  durch  Alkohol  gefällt. 

Identisch  mit  Kryptophansäure  und  Nephrozymase  {Fr.  4,  496)  (?j. 

Dinitrat  CjoHjgNjOj^  ^  C^.,Hig(N02)20jo.  Wird  durch  Zusammenreiben  von  Thier- 
gummi mit  koncentrirter  HNO3  und  Fällen  mit  Wasser  bereitet  (Landwehr).  —  Löst 
sich  in  absolutem  Alkohol  und  fallt  beim  Erkalten  aus. 

9.  Bassorin  CgHjoO^  (bei  110°).  Vorkommen.  Im  Traganth,  dem  freiwillig  aus 
den  Stämmen  von  Astragalus  creticus  Lam.  und  Astr.  Parnassii  Boiss.  (Griechenland, 
Kreta),  Astr.  versus  Oliv.  (Kleinasien,  Persienj  ausfliel'sendem  Gummi  (Schmidt,  A.  51, 
33).  Der  in  Wasser  lösliche  Antheil  des  Traganthgummis  ist  Arabinsäure  (Sanders- 
leben, Sachsse,  Pkijtochemische  IJntersnclinngcn ,  L,  Leipxiy  1880,  S.  90;  vgl.  dagegen 
Fremy,  J.  1860,  504). 

Der  nur  in  viel  Wasser  lösliche  Schleim  wird  durch  Alkohol  gefällt.  Er  geht  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  einen  Zucker  über.  Mit  Salpetersäure  entstehen 
Schleimsäure  und  Oxalsäure. 

Der  in  Wasser  nicht  lösliche  Antheil  des  Traganthgummis  besteht  aus  Pfianzenzellen 
(Frank,  J.  pr.  95,  480). 

Anu-cndnngen  des  Traganthgunnn  is :  in  der  Medicin  (zu  Pastillen  u.  s.  w.).  als 
Verdickungsmittel,  zu  Appreturen  u.  s.  w. 

10.  Leinsamenschleim  CgHjoOg.  Darstellung.  1  Tbl.  Leinsamen  wird  mit  3  Thln. 
Wasser  übergössen,  nach  24  Stunden  das  erwärmte  Gemenge  durch  Leinwand  filtrirt  und 
das  Filtrat  mit  Alkohol  und  Salzsäure  versetzt.  Den  Niederschlag  behandelt  mau  mit 
absolutem  Alkohol  und  Aether  (Schmidt,  A.  51,  50;  Frank,  J.pr.  95,484;  Kirchner, 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  56 
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TOLLENS,  ^.  175,  215).  —  Verhält  sich  wie  Bassorin.  Eechtsdrehend.  Unlöslich  in  Kupfer- 
oxydammoniak. Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  rechtsdrehendes 
Gummi  und  Zucker  (K.,  T.). 

Der  Schleim  aus  der  Wurzel  von  Althaea  officinalis  verhält  .sich  ganz  wie  Lein- 
samenschleim. 

11.  Flohsamenschleim  CggHggOjg.  Bar  Stellung.  Wie  Leinsamenschleim  (Schmidt; 
Frank;  Kirchner,  Tollens).  —  Verhalten  wie  bei  Bassorin.  Löslich  in  Kupferoxyd- 
ammoniak.    Giebt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Gummi  imd  Zucker. 

12.  Caragheenschleim.  Vorkommen.  In  einer  Alge  (Fucus  crispus  L.)  (Blondeau, 
/.  1865,  659;  Flückiger,  Obermaier,  J.  1868,  805).  —  Löslich  in  viel  Wasser.  Wird 
von  Bleizucker  gefällt.  Färbt  sich  mit  Schwefelsäure  und  Jod  nicht  blau.  L^nlöslich  in 
Kupferoxydammouiak.     Giebt  mit  Salpetersäure  Schleimsäure. 

Das  Perlmoos  (F.  crispus)  wächst  an  den  Küsten  der  Bretagne,  Normandie,  Schott- 
lands, Irlands  u.  s.  w.  Es  wird  als  Nahrungsmittel  und  in  der  Medicin  benutzt;  dient 
zum  Klären  des  Bieres,  Appretiren  von  Geweben  u.  s.  w. 

13.  Everniin  CgHj^Oj.  Vorkommen.  In  der  Flechte  Evernia  Prunastri  (Stüde,  A. 
131,241).  —  Darstellung.  Die  Flechte  wird  kalt  mit  verdünnter  Natronlauge  macerirt 
und  die  filtrirte  Lösung  mit  Alkohol  gefällt.  —  Amorphes,  gelbliches  Pulver.  Geschmacklos. 
Quillt  in  kaltem  Wasser  auf  und  löst  sich  sehr  leicht  in  warmem.  Sehr  leicht  löslich 
in  verdünnten  Alkalien  und  Säuren,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  durch  ammouiakalische 
Bleizuckerlösung  gefällt.  Färbt  sich  nicht  mit  Jod.  Wird  von  Säuren  sehr  schnell  in 
Glykose  übergeführt. 

14.  Fflanzenschleime.  Die  nachfolgenden  Schleime  unterscheiden  sich  von  den  vorher- 
gehenden Gummiarteu  dadurch,  dafs  sie  von  Jod  blau  bis  violett  geförbt  werden  und  mit 
Salpetersäure  Oxalsäure,  aber  keine  Schleimsäure  liefern.  In  Wasser  quellen  sie  aufser- 
ordentlich  stark  auf  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  Zucker  gebildet  (Frank, 
J.  pr.  95,  479). 

1.  Amyloid.  (Verschieden  von  dem  Amyloid  aus  Cellulose  S.  863).  Vorkommen. 
Der  in  Wasser  lösliche  Bestandtheil  der  Cotyledonzellen  von  Tamarindus  indica,  Hymenaea 
Coubaril,  Schotia  latifolia  (Schleiden);  in  Tropaeolum  majus  (Frank)  (?).  —  Löslich  in 
Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  wässerige  Jodlösung  gelb,  durch  alkoholische 
Jodlösung  als  blaue  Gallerte  gefallt. 

2.  Quitten  schleim  Cj8H2gOi4  (bei  100").  Darstellung.  Wie  Leinsamenschleim 
(Kirchner,  Tollens,  A.  175,  208;  vgl.  Frank,  J.  pr.  95,  490).  —  Grauweifs,  faserig. 
Wird  in  Wasser  gallertartig ,  bildet  aber  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Kalilauge  einen 
Schleim.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Cellulose,  Gummi  und 
Zucker.  Der  Zucker  wird  offenbar  durch  weitere  Umbildung  des  Gummis  gebildet;  die 
Umsetzung  des  Quittenschleims  ist  dann:  CigH^gCj^  -|-  HgO  =  CgHjoOj  (Cellulose)  -f- 
2C6Hi(,05  (Gummi). 

3.  Salepschleim.  Vorkommen.  In  den  Knollen  einiger  Orchideen  (Orchis  mascula; 
Or.  Morio;  Or.  militaris  L. .  . .).  —  Darstellung.  Die  Orchisknollen  werden  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen  und  die  filtrirte  Lösung  verdunstet  (Frank,  J.pr.  95,  494).  —  Wird 
in  der  Medicin  benutzt. 

15.  Lichenin  (Moosstärke)  CgHjoOg.  Vorkommen.  In  den  Flechtenarten,  besonders 
in  Cetraria  islandica  (isländisches  Moos).  —  Darstelhtng.  Man  macerirt  isländisches 
Moos  mit  viel  rauchender  Salzsäure,  verdünnt  mit  Wasser  und  fällt  die  filtrirte  Lösung 
mit  Alkohol  (Knop,  Schnedermann,  A.  55,  165;  J.  1847/48,  831).  —  Durchscheinende 
spröde  Masse.  Quillt  in  kaltem  Wasser  und  löst  sich  vollständig  in  kochendem  Wasser. 
Die  heifse  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte.  Wird  nicht  gebläut  durch 
Jod  (Errera  ,  Dissertation.  Brüssel,  1882,  S.  18).  Geht  beim  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  einen  Zucker  über.  Giebt  mit  Salpetersäure  Oxalsäure,  aber 
keine  Schleimsäure.     Verbindet  sich  mit  Basen. 

CgHjoOs.PbO.  Bildung.  Durch  Fällen  einer  wässerigen  Licheninlösung  mit  Blei- 
essig (Mulder,  A.  28,  279). 

Isolichenin  CgHioOg.  Vorkommen.  Im  isländischen  Moos  (Berg,  J.  1873,  848) 
und  anderen  Flechten  (Errera,  Dissertation.  Brüssel,  1882,  S.  18).  —  Darstellung. 
Isländisches  Moos  wird  so  lange  mit  neuen  Mengen  Wasser  ausgekocht,  als  Alkohol  noch 
eine  Trübung  erzeugt.     Nach  24  stündigem  Stehen  scheidet  .sich  aus  den  wässerigen  Aus- 
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zügen  gallertiges  Lieh  an  in  ab.  Das  Filtrat  koncentrirt  man  durch  Abdampfen  und 
fällt  dann  durch  Alkohol  Isolich enin.  Das  ausgeschiedene  Isolichenin  reinigt  man 
durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Alkohol  (Berg,  J.  1878,  848). 

Löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Jod  gebläut.  Isolichenin  wird  von  Eisessig  nicht 
verändert,  während  Lichenin  sich  damit  verbindet  und  gallertartiges  Triaeetylliehenin 
CgH7(C2H30),,0.  liefert.  Isolichenin  wird  von  kochender  alkoholischer  Kalilauge  sehr 
wenig  verändert,  das  Lichenin  ziemlich  stark.  Lichenin  verbindet  sich  mit  Kali  und 
Natron,  Isolichenin  nicht.  Lichenin  löst  sich  in  Kupferoxydammoniak,  Isolichenin  nicht. 
Lichenin  und  Isolichenin  sind  beide  in  Chlorzink  löslich.  Es  gelingt  nicht,  Lichenin 
in  Isolichenin  überzuführen  oder  umgekehrt. 

16.  TriticinCi.,H.,,0,j.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Triticum  repens  (H.  Müller, 
J.  1873,832).  —  Darsfelluncf.  Die  Queckenwurzel  wird  mit  Alkohol  von  25—30",,  aus- 
gezogen, die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt ,  das  Filtrat  entbleit  und  eingedampft.  Den 
Eückstand  zieht  man  mit  Alkohol  aus ,  dann  löst  man  ihn  in  Wasser  und  fällt  mit 
Alkohol.  —  Geschmackloses,  sehr  hygroskopisches  Pulver.  Linksdrehend;  [a]^  =  —  43,6" 
(Reidemelster,  J.  TL  1881,  69).  Leicht  löslich  in  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Geht  beim  Kochen  mit  Säuren,  und  auch  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Lävulose  über.  Wird  von  Salpetersäure  in  Oxalsäure  übergeführt.  Giebt  mit  Schwefel- 
säure eine  Triticinschwefelsäure.  Verbindet  sich  mit  Basen.  Wird  durch  Metall- 
salze nicht  gefällt  und  giebt  mit  Jod  keine  Färbung.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung, 
beim  Kochen,  nur  spurenweise.  Bildet  ein  Hydrat  Cj,H,,Oii-f-H,0  (R.).  Gährt  langsam 
mit  Hefe  und  mit  Diastase. 

X7.  Dextrin  C12H2QO10.  Vorkommen.  Das  Vorkommen  von  Dextrin  im  Pflanzenreiche 
(im  Weizen,  Gerste,  viel  (?)  in  der  Manna  [Buignet,  ./.  1868,  763])  ist  zweifelhaft.  Es 
finden  sich  zwar  in  den  Pflanzen  Gummiarten,  welche  sich  ähnlich  wie  Dextrin  verhalten. 
Ob  dieselben  aber  identisch  sind  mit  Dextrin,  ist  nicht  erwiesen.  Noch  zweifelhafter  ist 
das  Vorkommen  von  Dextrin  im  Thierreiche.  Limpricht  (ä.  133,  294)  isolirte  zwar  aus 
dem  Pferdefleisch  Dextrin ;  dasselbe  ist  aber  wahrscheinlich  erst  während  der  Verarbeitung 
des  Fleisches  aus  Glykogen  gebildet  worden  (Demant,  H.  3,  200).  —  Bilching.  Beim 
Erhitzen  der  Stärke  auf  200",  oder  beim  Behandeln  derselben  mit  Diastase  oder  mit  ver- 
dünnten Säuren.  Dextrin  ist  das  Zwischenprodukt  der  Umwandlung  von  Stärke  in 
Glykose.  —  Dar  Stellung.  Man  löst  käufliches  Dextrin  in  Wasser,  entfärbt  mit  Thier- 
kohle,  koncentrirt  die  Lösung  durch  Abdampfen  und  fällt  mit  absolutem  Alkohol.  Das 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  ist  mehrere  Male  zu  wiederholen  (Payen,  A. 
28,  273).  Das  Dextrin  hält  hartnäckig  Glykose  zurück,  welche  nur  durch  Hefe  zu  ent- 
fernen ist  (SuLLivAN,  /.  1874,  880).  —  Neuere  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass  unter 
Dextrin  verschiedene  Körper  zu  verstehen  sind,  und  dass  das  käufliche  Dextrin  ein 
Gemenge  ist  von  löslicher  Stärke,  Achroodextrin  u.  s.  w.  Die  nachfolgenden  Angaben 
beziehen  sich  auf  das  rohe  Gemenge.  Die  Beschreibung  der  verschiedenen  Formen  des 
Dextrins  folgt  später  (S.  884), 

Spröde  durchsichtige  Masse.  Spec.  Gew.  =  1,03845  (Sullivan).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Stark  rechtsdrehend,  daher  von  Biox  und 
Persoz  {A.  6,  213)  Dextrin  genannt.  Färbt  sich  mit  Jod  roth.  Verhalten  des  Dextrins 
zu  Jod:  PlCKERiNG,  Fr.  21,  125.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt;  dabei 
entsteht  keine  Schleimsäure.  Wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  Glykose  übergeführt. 
Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung;  reducirt  in  der  Kälte  nicht  Kupferacetat.  Bei 
Gegenwart  von  etwas  freier  Essigsäure  wird,  selbst  bei  Siedehitze,  kein  Kupferacetat 
reducirt  (Unterschied  von  Glykose)  (Barfoed,  Fr.  12,  27).  Bei  der  Oxydation  mit  wäs- 
serigem Brom  und  dann  mit  Silberoxyd  entsteht  Dextronsäure  CgHjgü-.  —  Verbindet 
sich  mit  Basen;  Bleiessig  erzeugt  nur  in  sehr  koncentrirter  Lösung  einen  Niederschlag 
(Staedeler,  A.  111,  26).  Dagegen  wird  Dextrin  durch  ammoniakalische  Bleizucker- 
lösung geßillt.  Gerbsäure  fallt  nicht  das  Dextrin  (Unterschied  von  löslicher  Stärke).  — 
Durch  überschüssige  Diastase  geht  Dextrin  in  Maltose  C,oH,20,,  über  (Sullivan,  J. 
1876,  838).  Die  Wirkung  der  Diastase  auf  Dextrin  wird  geschwächt  durch  den  gleich- 
zeitig gebildeten  Zucker.  AVird  Letzterer  entfernt  (etwa,  durch  Gährung) ,  so  wirkt  die 
Diastase  aufs  neue  auf  Dextrin  ein.  Diese  Umwandlung  des  Dextrins  erfolgt  aber  viel 
langsamer  als  die  Gährung  des  Zuckers,  und  deshalb  überwiegt  in  vergohrenen  Flüssig- 
keiten das  Dextrin  den  noch  vorhandenen  Zucker  um  das  Mehrfache  (Schulze,  Märker, 
Jahresb.  d.  ehem.  Technol.  1874,  759).  Bei  der  durch  Schizomj^eten  bewirkten  Gährung 
wird  Alkohol  gebildet  (Fitz,  B.  10,  282). 

Nach  Salomon  (./.  pr.  [2]  28,  117)  erhält  man  leicht  reines  Dextrin  als  Neben- 
produkt  bei   der  Darstellung   der    löslichen  Stärke  (s.  S.  885),   aus  Stärke  und  ver- 
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dünnter  H2SO4.  Die  wässerige  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  löslichen  Stärke 
setzt  beim  Stehen  noch  etwas  lösliche  Stärke  ab;  das  Filtrat  von  dieser  wird  mit  Alko- 
hol gefällt  und  der  Niederschlag  durch  wiederholtes  Lösen  in  kaltem  Wasser  und  partielles 
Fällen  mit  Alkohol  gereinigt.  Dabei  entfernt  man  die  ersten,  durch  den  Alkohol  aus- 
gefällten Antheile.  —  Hinterbleibt  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  als  zähe 
Masse,  die  bei  längerem  Stehen  über  HjSO^  im  Vakuum  glasartig  und  brüchig  wird. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  In  der  wässe- 
rigen Lösung  erzeugt  wässerige  Jodlösung  eine  rasch  verschwindende  bräunlichrothe 
Färbung,  die  erst  nach  wiederholtem  Zusatz  von  Jodlösung  beständig  bleibt.  Diese 
Färbung  wird  wahrscheinlich  durch  eine  Spur  nicht  zu  entfernender  „löslicher  Stärke" 
hervorgerufen.  Spec.  Gewicht  der  wässerigen  Lösung  bei  17,5"  und  3,714  g  in  100  ccm 
Lösung  enthaltend  =  1,01411,  also  bei  1  g  Substanz  =1,0038.  Drehungsvermögen 
«j  =  216,5°.  Das  Drehungsvermögen  ist  in  saurer  Lösung  ein  gröfseres  als  in  neutraler; 
nach  Musculus  {J.  pr.  ['ij  28,  503)  besitzt  Dextrin  in  neutraler  und  saurer  Lösung  ein 
gleiches  Drehungsvermögen. 

Teehnische  Darstellung  von  Dextrin.  Die  Umwandlung  der  Stärke  in  Dextrin 
wird  durch  Hitze,  Säuren  oder  Diastase  (Malz)  bewirkt.  Das  durch  Erhitzen  der  Stärke 
auf  180—200°  dargestellte  Dextrin  heifst  Leiocom.  Es  ist  mehr  oder  weniger  gefärbt. 
Zu  seiner  Darstellung  kommt  die  Stärke  in  erhitzte  rotirende  oder  in  feststehende  und 
mit  Rührwerk  versehene  Cylinder.  In  Gegenwart  von  wenig  Säure  gelingt  die  Umwand- 
lung von  Stärke  in  Dextrin  bei  Aiel  niederer  Temperatur,  und  das  Produkt  ist  natürlich 
viel  weifser.  Man  benutzt  zu  diesem  Zweck  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  auch  Oxalsäure. 
Ein  Gemisch  von  1000  Thln.  Stärke,  25  Thln.  koncentrirter  Salpetersäure  und  300  Thln. 
Wasser  wird  1  —  V/„  Stunden  lang  auf  100 — 110°  erhitzt.  —  Um  durch  Diastase  Stärke 
in  Dextrin  umzuwandeln,  wird  Stärke  mit  Wasser  und  Malzauszug  so  lange  auf  60°  er- 
wärmt, bis  die  Lösung  durch  Jod  nicht  mehr  gebläut  wird.  Dann  zieht  man  die  Lösung 
ab  und  verdampft.  —  Die  Handelswaare  ist  ein  sehr  unreines  Präparat,  das  Glykose  und 
Stärke  beigemengt  enthält. 

Ämvetidung  des  Dextrins.  Das  Dextrin  findet  eine  sehr  ausgedehnte  Verwen- 
dung als  Surrogat  des  Gummi,  haujitsächlich  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei  zum 
Verdicken  der  Beizen  und  Farben.  In  der  Medicin  wird  es  gegen  Disi^epsie  benutzt 
(wirksamer  Bestandtheil  des  Malzextraktes)  und  zur  Darstellung  von  Pillen  oder  Tabletten. 

Verbindungen  mit  Basen:  Payen,  ä.  28,  273.  —  (CgH905)2Ba.  Bildung. 
Durch  Fällen  einer  Lösung  von  Dextrin  in  wässerigem  Alkohol  mit  alkoholischem  Barvt. 
-  (C6H905)2Pb.PbO.  --  (CßH^Os^^Pb. 

Verbindungen  mit  Säuren.  Dinitrat  CßHaN^Og  =  CßHg(NO.j)205.  Bildung. 
Man  löst  1  Thl.  Dextrin  in  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  fallt  mit  dem  gleichen 
Volumen  Schwefelsäure  (Bechamp,  J.  1860,  521).  —  Amorph.  Löslich  in  Alkohol 
von  90  7o-  Zersetzt  sich  leicht  unter  Entwickelung  von  Stickstofloxyden.  Löst  sich  in 
kaltem  Schwefelammonium,  dabei  einen  dextrinartigen  Körper  bildend  (Lustgarten, 
M.  2,  633). 

Triacetat  CigH^gOg  =  C6H7(C2H30)305.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Stärke  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  160°  (Schützenbekger,  Naudin,  Z.  1869,  264).  —  Amorph,  un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Eisessig.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit 
Alkalien  in  Essigsäure  und  Dextrin. 

Verschiedene  Formen  des  Dextrins.  Lässt  man  (1000  g)  Stärke  mit  (6  1)  ver- 
dünnter Salzsäure  (in  100  Thln.:  12  Thle.  HCl)  längere  Zeit  stehen,  so  färben  sich  die 
Stärkekörner  mit  Jod  zuletzt  nur  gelb.  In  der  überstehenden  Flüssigkeit  beAvirkt  festes 
Jod  dann  einen  blauen  Niederschlag,  aber  nach  längerem  Stehen  bewirkt  Jod  keine 
Fällung  mehr.  Den  Körper,  welcher  ungelöst  bleibt  und  sich  mit  Jod  gelb  färbt,  nennt 
NIgeli  Amylodextrin  I,  den  durch  Jod  als  blauen  Niederschlag  fällbaren:  Amylo- 
dextrin  II   (Nägeli,  Beiträge  zur  näheren  Kenntniss  der  Stärkegruppe.     Leipzig  1874). 

Amylodextrin  (krystallisirte,  lösliche  Stärke;  s.  lösliche  Stärke  S.  868) 
CggHgjOg, -|- H.,0  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
schwacher  Salzsäure,  in  der  Kälte,  auf  Stärke  (Nägeli).  Beim  Erhitzen  von  Stärke  mit 
90procentiger  Essigsäure  auf  100°  (Musculus,  Z.  1869,  446j  oder  beim  Kochen 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  (Musculus,  Z.  1870,  346;  J.  1874,  881).  In  letzterem 
Falle  kocht  man  die  Flüssigkeit  so  lange,  bis  sie  sich  mit  Jod  violett  färbt.  Dann 
sättigt  man  mit  Kreide,  dampft  zum  Syrup  ab  und  lässt  in  der  Kälte  stehen.  Es 
bildet  sich  ein  Niederschlag  von  „unlöslichem  Dextrin"  (M.).  —  Das  nach  NIgeli 
dargestellte  Amylodextrin  I  reinigt  man  durch  Abfiltriren,  Waschen  mit  Wasser  und 
Alkohol  und  Trocknen.  Es  wird  dann  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  aus  der  filtrirten 
Lösung  durch  Ausfrieren   abgeschieden.  —  Die  Lösung  des  Amylodextrins  II  fällt  man 
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mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Volumen  Alkohol  (von  93  "/o)  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  Alkohol.  Es  wird  ebenfalls  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  durch  Ausfrieren  ab- 
geschieden. 

Amylodextrin  scheidet  sich  beim  Gefrieren  seiner  wässerigen  Lösung  in  flachen 
Scheibchen  ab.  Dieselben  lösen  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in  Wasser  von 
50 — 60",  und  scheiden  sich  aus  der  Lösung  durch  Alkohol  oder  durch  Gefrieren  wieder 
ab  (Musculus,  Gruber,  H.  2,  188;  vgl.  Maschke,  ./.  1854,  622;  Bondoxneau,  J.  1875, 
787).  Dreht  viermal  stärker  (nach  rechts)  wie  Glykose  und  wird  von  Diastase  in  Dextrin 
lind  Glykose  übergeführt.  In  Wasser  aufgeschlemmtes  Amylodextrin  färbt  sich  mit  einem 
Jodkrystall  gar  nicht  oder  sehr  schwach  gelbroth;  in  einer  warmen,  wässerigen  Lösung 
von  Amylodextrin  bewirkt  ein  Jodkrystall  anfangs  eine  violette,  zuletzt  eine  purpurrothe 
Färbung.  Amylodextrin  hat  zu  Jod  eine  geringere  Verwandtschaft  als  die  Stärke:  eine 
durch  Jod  gefärbte  Amylodextrinlösung  wird  durch  Stärkekörner  entfärbt.  Eine  ver- 
dünnte wässerige  Lösung  wird  durch  Jod  roth  gefärbt ,  eine  koncentrirte  rein  blau 
(Musculus,  Meyek,  H.  4,  452).  Enthält  die  krystallisirte,  lösliche  Stärke  geringe  Mengen 
der  amorphen  löslichen  Stärke,  so  wird  ihre  verdünnte  wässerige  Lösung  durch  Jod 
violett  bis  blau  gefärbt.  In  Gegenwart  von  Dextrin  wird  selbst  die  koncentrirte  Lösung 
durch  Jod  roth  gefärbt.  Diffundirt  sehr  schwer  durch  eine  thierische  Membran.  100  Thle. 
Amylodextrin  reduciren  ebenso  viel  CuO  wie  6  Thle.  Glykose  (Musculus,  J.  pr.  [2]  28, 
497).  Amylodextrin  löst  sich  leicht  in  Alkalien;  die  Lösung  geht  beim  Kochen  langsam 
in  Glykose  über.  Von  verdünnten  Säuren  wird  Amylodextrin  rasch  in  Glykose  übergeführt. 

Nach  Salomon  [J.  pr.  [2]  28,  111)  gewinnt  man  lösliche  Stärke  durch  272  stündiges 
Sieden  von  100  g  Kartoffelstärke  mit  1  1  Wasser  und  5  g  H,SO^.  Die  von  der  Schwefel- 
säure durch  BaCOg  befreit«  Lösung  wird  etwas  eingeengt  und  mit  Alkohol  gefällt,  der 
Niederschlag  in  Wasser  gelöst,  wieder  mit  Alkohol  gefallt  und  endlich  abermals  in  Wasser 
gelöst.  Man  verdampft  die  wässerige  Lösung  bis  zum  Syrup  und  wäscht  das  beim  Er- 
kalten sich  ausscheidende  Pulver  mit  viel  kaltem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  zuletzt 
mit  Aether.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  oberhalb  105".  Besitzt  fast  das  gleiche  Drehungs- 
vermögen wie  Dextrin.  Spec.  Gewicht  der  wässerigen  Lösung  bei  17,5°,  enthaltend  in 
100  ccm  Lösung  2,215  g  lösliche  Stärke  =  1,00887  und  enthaltend  .3,995  g  Substanz  = 
1,01606,  also  für  die  Lösung  mit  1  g  Substanz  =  1,00401. 

Verbindung  mit  Natron:    Pfeiffer,  Tollens,  A.  210,  299. 

Achroodextrin.  Unterscheidet  sich  vom  Amylodextrin  dadurch,  dass  es  in  kaltem 
Wasser  völlig  löslich  ist  und  beim  Gefrieren  sich  nicht  ausscheidet. 

Achroodextrin  CgHioOs  oder  CggüggOg^  (?)  (NIgeli).  Bleibt  die  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  übergossene  Stärke  lange  stehen,  so  erzeugt  Jod  in  der  Flüssigkeit  keinen 
blatien  Niederschlag  (Amylodextrin  II)  mehr.  Die  Lösung  hält  dann  Achroodextrin,  zu 
dessen  Gewinnung  man  die  Lösung  mit  CaCO^  neutralisirt,  koncentrirt  und  dann  mit 
Alkohol  fallt.  Der  Niederschlag  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen 
mit  Alkohol  gereinigt  (Nägeli).  —  Amorphes  Pulver.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  Alkohol,  aber  nicht  durch  verdünnte  Gerbsäure  oder  Barytwasser  gefallt.  Stark 
rechtsdrehend.  Färbt  sich  nicht  mit  Jod.  Reducirt  schwach  alkalische  Kupferlösung 
(Musculus,  Mering,  //.  2,  410). 

Musculus  und  Gruber  (//.  2,  188)  unterscheiden  drei  Arten  von  Achroodextrin. 
Die  «-Modifikation  hat  ein  Drehungsvermögen  [«]  =-[-210*'  und  wird  durch  Diastase 
schwerer  in  Zucker  übergeführt  als  Stärke  oder  Erythrodextrin.  1  g  reducirt  ebenso  viel 
FEHLiNG'sche  Lösung  wie  0,12  g  Glykose.  Man  erhält  sie  durch  Behandeln  der  Stärke 
mit  Diastase  bei  70".  —  Die  /? -Modifikation  wird  erhalten,  wenn  Diastase  bei  50 — 60" 
auf  Stärke  einwirkt.  Sie  dreht  [«]  =  -j-  190",  wird  durch  Diastase  nicht  verändert  und 
besitzt  das  gleiche  Reduktionsvermögen  wie  die  «-Modifikation.  —  Die  ;'-Modifikation 
erhält  man  am  leichtesten  durch  Erwärmen  von  Stärke  mit  zweiprocentiger  Schwefelsäure, 
bis  Alkohol  in  der  Lösung  keine  Fällung  mehr  bewirkt.  Durch  weiteres  Behandeln  mit 
wässeriger  Schwefelsäure  geht  das  /-Achroodextrin  langsam  in  Glykose  über.  Drehungs- 
vermögen :  [«]  =  +  150".  Wird  von  Diastase  nicht  angegriffen.  1  g  reducirt  so  viel 
FEHLiNG'sche  Lösung  wie  0,66  g  Glykose. 

Isomere  Achroodextrine:  Brown,  Herox,  B.  12,  1477;  Bondonneau,  Bl.  25,  2. 

O'SuLLivAN  {Bl.  32,  494)  unterscheidet  vier  Dextrine,  welche  sich  unter  vier  ver- 
schiedenen Bedingungen  (aus  Stärke)  bilden  {Soc.  [1876]  30,  125).  Alle  diese  Dextrine 
und  ebenso  die  lösliche  Stärke  zeigen  das  gleiche  Rotationsvermögen  (etwa  [a]j=220") 
und  reduciren  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Sie  werden  durch  Saccharomyces  cerevisiae 
nicht  in  Gährung  versetzt.  Mit  aktiver  Diastase,  kalt  bereitetem  ]\Ialzauszug  und  Hefe 
gehen  sie  in  Alkoholgährung  über. 

«-Dextrin.     Bildung.     Beim  Behandeln  von  Stärke  mit  Malzauszug  oberhalb  68" 
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Ausbeute:  82,0 °/(,  Dextrin,  gemäfs  der  Gleicbung:  l^CeHj^Ü- -[-H,0  =  Cj.2H.,,0ji  (Maltose) 
-|-  10  CgHjoOä.  —  Farblose,  glasige  Masse.    Giebt  mit  Jodlösung  eine  braunrothe  Färbung. 

Nach  L.  Schulze  (J.  jrr.  [2]  28,  327)  erhält  man  leicht  reines  a-Dextrin  durch  vier- 
stündiges Erhitzen  von  Stärke  mit  Essigsäure  (von  20 7o)>  unter  Druck,  im  Kochsalzbade. 
Man  fällt  mit  Alkohol  und  reinigt  den  Niederschlag  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser 
und  Fällen  mit  Alkohol.  —  Wird  durch  Jod  roth  gefärbt.  Eeducirt  nicht  FEHLiNG'sche 
Lösung,     «j  =  207,24»;   [ajo  =  186°. 

Erythrodextrin.  Mit  diesem  Namen  bezeichnete  Brücke  {J.  Th.  1872,  25;  vgl. 
Musculus,  Gruber,  H.  2,  189j  ein  in  kaltem  Wasser  lösliches  Dextrin,  das  sich  mit 
Jod  nur  roth  färbt  (Griessmayer,  A.  160,  46;  O'Sullivan,  Soe.  25,  579;  Bondonneau, 
C.  r.  81,  972  und  1210).  Musculus  und  A.  Meyer  {H.  4,  451)  wiesen  nach,  dass  das- 
selbe nur  ein  Gemenge  von  löslicher  Stärke  und  Achroodextrinen,  namentlich  a-Dextriu,  ist. 

/7-Dextrin  I  (=  a-Achroodextrin).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Stärke  mit 
Malz  bei  64—70°.  6C6H10O5  +  H„0  =  CioHa^O,, -j-4CeH,oO..  —  Giebt  mit  Jod  keine 
Färbung.  [a]j  =  216  —  217,5°.  Wirkt  auf  FEHLiNCi'sche  Lösung  nur  wenig  reducirend 
ein,  infolge  eines  Gehaltes  an  Beimengungen. 

p'- Dextrin  IL  Bildet  sich,  aus  Stärke,  nach  folgender  Gleichung:  12CgHip03 -|~ 
SHjO  —  SCjoHggOii  -|- öCgHjpOj;.  —  Stimmt  ganz  mit  Dextrin  ß  I  überein. 

'/9-Dextrin  III  (=  ^-Achroodextrin  von  Musculus,  Gruber?).  Bildung.  Durch 
Lösen  von  Stärke  in  Malzlösungen  bei  Temperaturen  unter  6.3°.  —  [«]]  =215^ — 217°. 
ßeducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  nur  infolge  von  Beimengungen. 

Na.CjjHjgOjo  (über  H^SO^  getrocknet).  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer 
wässerigen  Lösung  von  /?-Dextnn  mit  Natriumalkoholat  und  Fällen  der  Lösung  mit  ab- 
solutem Alkohol  (Pfeiffer,  Tolleks,  ä.  210,  302).  Sehr  leicht  zersetzbar.  —  K.Cj^HjgOio 
(Pf.,  T.). 

Acetyldextrin  Ci,HjeOg  =  CgHj (0,1130)305.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Achroo- 
dextriu  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Herzfeld,  B.  13,  267).  —  Pulver. 
Schmelzp. :  180°.  Unlöslich  in  heifsem  Wasser,  in  verdünnter  Essigsäure,  Alkohol  und 
Aether,  lösUch  in  einem  heifsen  Gemisch  von  Alkohol  und  Essigäther. 

Bei  der  Einwirkung  von  Diastase  oder  Speichel  auf  Stärke  entstehen  zwei  Dextrine, 
von  denen  das  eine  durch  die  genannten  Fermente  angegriffen  wird,  das  andere  nicht. 
Das  erstere  Dextrin  wird  von  den  Fermenten  erst  in  Maltose  und  dann  in  Glykose  um- 
gewandelt (Mering,  H.  5,  197). 

Nach  Brown,  Morris  (A.  231,  72)  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Malz  auf  Stärke 
nur  zwei  Dextrine,  das  a-  und  /9-Dextrin  (O'Sullivan's).  Das  erstere  wird  durch  Jod 
roth  gefärbt,  das  zweite  wird  durch  Jod  nicht  gefärbt.  Beide  Dextrine  reduciren  nicht 
FEHLiNCT'sche  Lösung.  Sie  werden,  bei  kurzer  Behandlung,  mit  Diastase  bei  50 — 60°  nicht 
verändert.  Zur  Reindarstellung  der  Dextrine  eignet  sich  das  Digeriren  mit  einer  Lösung 
aus  gleichen  Theilen  NaOH  und  Cyanquecksilber ,  wodurch  zuckerartige  Beimengungen 
zerstört  Averden.  Man  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  schwach  mit  HCl  an,  fällt  mit  H^S, 
filtrirt  und  verdunstet  das  mit  NH„  neutralisirte  Filtrat  zum  Syrup.  Diesen  löst  man  in 
heifsem  Wasser  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  Alkohol  von  60%  (Br.,  M.,  A.  231,  109). 
—  Ein  so  gereinigtes  Dextrin  hat  ein  Drehungsvermögen  « j  =  216°.  Die  Dextrine  werden 
durch  Oberhefe  (Saccharomyces  cerevisiae)  nicht  in  Gährung  versetzt.  Sie  werden  aber 
durch  Unterhefe  (Saccharomyces  ellipticus  und  Sacch.  Pastorianus)  umgewandelt  und  sind 
dann  gährungsfähig. 

Maltodextrin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Stärkekleister  mit  Diastase  ober- 
halb 65°  (Herzfeld,  B.  12,  2120).  Das  Produkt  wird  durch  oft  wiederholtes  Lösen  in 
wenig  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  (von  90  %)  gereinigt.  —  Unkrystallisirbares  Gummi. 
Löst  sich  rasch  und  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser.  In  heifsem  Alkohol  sehr  wenig 
leichter  löslich  als  in  kaltem;  unlöslich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  [«]  =  164,2° 
(BoNDONNEAu,  Bl.  25,  5),  169,9—173,4°  (Herzfeld).  Eeducirt  FEHLiNG'sche  Lösung 
(Vs  so  stark  -wie  Maltose). 

Das  Acetylderivat  ist  in  Alkohol  leicht  löslich  (Unterschied  von  Achroodextrin). 
Schmelzp.:  98°  (Herzfeld,  B.  13,  267). 

Brown,  jNIorris  (A.  231,  124)  ertheilen  dem  Maltodextrin  die  Formel  C^^H^^O^i- 
2Cj.jH2oOjo.  Sie  stellen  es  dar  durch  Verzuckern  der  Stärke  durch  Diastase  bei  60—65°, 
bis  die  Produkte  ein  Drehungsvermögen  aj  =  198°  zeigen.  Dann  kocht  man  die  Flüssig- 
keit, verdampft  sie  bis  zum  spec.  Gew.  =  1,06  und  versetzt  sie  mit  etwas  Hefe  bei 
28 — 30°.  Ist  die  Gährung  beendet,  so  verdampft  man  die  Lösung  zum  Syrup  und  ver- 
setzt diesen  mit  so  viel  absoluten  Alkohol,  dass  das  Gemisch  Alkohol  von  90%  enthält. 
Man  kocht  das  Gemisch  einige  Tage  lang,  bringt  dann  den  Alkohol  auf  85%  und  giefst 
die  heifse  Lösung  ab.  Sie  enthält  jetzt  Maltodextrin,  das  man  nochmals  mit  Alkohol 
reinigt.   —   In  Alkohol  löshcher  als  Achroodextrin  oder  a-Dextrin.     «j  =  193,6°.     Gährt 
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nicht  mit  Oberliefe.  Eeducirt  FEHLiNo'sche  Lösung.  Wird  durch  Diastase  bei  50—60*' 
völlie  in  Maltose  übergeführt.  Diffundirt  unzersetzt  bei  der  Dialyse,  ist  also  kein  Ge- 
misch von  Maltose  und  Dextrin. 

Künstliches  Dextrin  (CgHjoOäJg.  Bildung.  Durch  Lösen  von  1  Thl.  wasserfreier 
Glykose  in  P  .,  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Versetzen  der  Lösung  mit  40  Thln. 
absolutem  Alkohol.  Man  filtrirt  und  lässt  das  Filtrat  acht  Tage  stehen,  wobei  sich  eine 
Alkohol  Verbindung  des  Dextrins  absetzt  (Musculus,  Meyer,  Bl.  35,  368;  vgl.  Bl.  18, 
68).  —  Die  Alkoholverbindung  CigHjyOi^.CgHgO  bildet  ein  amorphes,  hygroskopisches 
Pulver;  etwas  löslich  in  kochendem,  absolutem  Alkohol.  Yerhert  bei  IIC  oder  beim 
Kochen  mit  Wasser  den  Alkohol.  Die  bei  110"  hinterbleibende  Verbindung  CigH^gOi^  ist 
zerfliefslich.  Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  in  den  Körper  Cj^HggO^B  über,  der 
gummiartig  ist,  sich  in  Wasser  leicht  löst  zur  klebenden  Flüssigkeit,  durch  Alkohol  ge- 
fallt wird  und  sich  mit  Jod  nicht  färbt.  Das  Dextrin  Ci^HgoOis  ist  stark  rechtsdrehend 
([«Jd  =  131 — 184");  wird  von  Diastase  nicht  angegriffen,  gährt  nicht  mit  Hefe  und 
reducirt  sehr  wenig  FEHLiNG'sche  Lösung.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  es  langsam  aber  völlig  in  Glykose  umgewandelt.  Es  gleicht  sehr  dem  j'-Achroo- 
dextrin  (s.  o.)  und  wird  auch,  ebenso  wenig  wie  dieses,  von  Pankreassaft  verändert. 

Holzdextrin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Baumwolle  mit  koncentrirten  Säuren 
(HCl,  HjSO^j  (Bechamp,  J.  pr.  09,  44Ü).  unterscheidet  sich  vom  Dextrin  durch  ein 
geringeres  Rotationsvermögen  (=  -f-  88,9  °)  und  dadurch, .  dass  sein  Dinitroderivat 
CgH8(XOo)30ä  sich  in  90procentigem  Alkohol  weniger  löst,  als  die  Diuitroverbindung  des 
gewöhnlichen  Dextrins  (Bechamp,  J.  1860,  521). 

18.  Sinistrin  (=  Achroodextrin  ?)  CgH^oOg.  Vorkoininen.  In  der  weiTsen  und  rothen 
Meerzwiebel  (Urginea  Scilla  Steinh.)  (Schmiedeberg,  H.  3,  112).  —  Darstellung.  Ge- 
pulverte Meerzwiebel  wird  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  mit  Bleiessig  aus- 
gefällt. Das  Filtrat  entbleit  man  mit  H,S  und  giebt  dann,  nach  dem  Abfiltriren  von 
PbS,  Kalkmilch  hinzu.  Hierdurch  wird  die  Kalkverbindung  des  Sinistrins  gefällt,  welche 
man  durch  CO.j  zerlegt.  Das  in  Lösung  gegangene  Sinistrin  wird  durch  absoluten 
Alkohol  gefällt.  Man  reinigt  es  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit 
absolutem  Alkohol. 

Pulver.  In  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  löslich,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 
Linksdrehend;  [«Jd=  — 41,4»  (ScH.);  —34,6»  (Reidemeister ,  /.  Th.  1881,  71).  Färbt 
sich  nicht  mit  Jod.  Löst  Kupferoxyd  bei  Gegenwart  von  Alkali,  reducirt  aber  nicht 
FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  von  Bleiessig,  nur  nachdem  Zusatz  vonNHg,  gefällt.  Wird 
von  Diastase  nicht  verändert.  Geht  bei  '■/\ — '/.,  stündigem  Erwärmen  mit  verdünnter 
(1— 2procentiger)  Schwefelsäure  in  ein  Gemenge  von  (5  Thln.)  Lävulose  und  (1  Thl.?) 
einer  inaktiven  Glykose  (die  FEHLiNG'che  Lösung  ebenso  stark  reducirt  wie  gewöhnliche 
Glykose)  über.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  100"  unverändert  (Reide- 
meister, J.  1880,  1059).  Liefert  mit  koncentrirter  HNO3  nur  Oxalsäure.  Bildet  mit 
Kalk  eine  amorphe,  in  Wasser  wenig  lösliche  Verbindung.  Die  Verbindungen  mit  Kali 
und  Baryt  werden  durch  Alkohol  gefallt  und  durch  CO,  zerlegt. 

19.  Weingummi.  Vorkounuen.  Im  Wein  (Pasteur  ;  Bechamp, /.  1875,  987 ;  Chancel, 
J.  1875,  987;  vgl.  Neubauer,  i'>.  15,  19-1).  —  DarsteUujig.  Man  versetzt  die  Lösung 
des  Rohproduktes  in  wässerigem  Alkohol  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  und  dann 
mit  CaCOg.     Dadurch  wird  das  Gummi  gefällt   (Chancel). 

Reducirt  siebenmal  weniger  Kupferoxyd  wie  Glykose.  Rechtsdrehend.  Durch  das  Ge- 
menge von  Eisenchlorid  und  CaCOg  wird  Gummi,  aber  kein  Dextrin  gefällt  (RoussiN, 
J.  1869,  951).     Daher  ist  das  W'eingummi  kein  dextrinartiger  Körper. 

20.  Laktosin  CggHgjOaj  -\-  HjO.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  der  Caryophyllaceen 
(A.Meyer,  jB.  17,686).  —  Darstellung.  Im  Oktober  gesammelte  Wurzeln  von  Silene  vulgaris 
Grcke.  werden  zerrieben,  gepresst,  der  ausgepresste  Saft  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol 
(von  90"  fl)  vermischt  und  die  nach  zwölf  Stunden  abfiltrirte  Flüssigkeit  nochmals  mit  dem 
dreifachen  Volumen  des  ursprünglichen  Saftes  an  Weingeist  versetzt.  Man  filtrirt  nach  24  Stun- 
den ab,  löst  den  getrockneten  Niederschlag  in  Wasser  imd  entfernt  durch  Bleiessig  Beimeng- 
imgen.  Dann  Avird  das  Laktosin  durch  Zusatz  von  NH3  und  ßleiacetat  gefällt,  der 
Bleiniederschlag  durch  H.,S  zerlegt  und  die  koncentrirte  wässerige  Lösung  durch  Alkohol 
gefällt.  ;Man  reinigt  das  Laktosin  durch  anhaltendes  Kochen  mit  einer  zur  Lösung  unzu- 
reichenden Menge  Alkohols  von  80"(,.  —  Kleine,  glänzende  Kryställchen  (aus  Alkohol 
von  80  "0)  Hält,  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure,  1  Mol.  Wasser,  das  bei  110" 
entweicht.     Löst  sich  leicht  in  Wasser  und  scheidet  sich,  beim  Eintrocknen  der  Lösung, 
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als  glasartige  Masse  ab.  1  Tbl.  Laklosin  löst  sich  in  350  Tbln.  kocbendem  Weingeist 
(von  807o)-  Stark  rechtsdrebend;  [«Jd  ^=  +  211,7".  Reducirt  bei  kurzem  Kocben  nicbt 
FEHLiNG'scbe  Lösung.  Wird  durcb  Kocben  mit  verdünnter  H.,SO^  in  Galaktose  und 
einen  anderen  Zucker  gespalten.  Die  wässerige  Lösung  wird  durcb  Bleizucker  und  NH3, 
aber  nicbt  durcb  Bleiessig  und  nicbt  durcb  Kalkwasser  gefallt.  Die  Lösung  in  Alkobol 
von  507o  wird  durcb  Bleiessig  und  durcb  Kalkwasser  gefällt. 

21.  Lävulin  (Synantbrose)  CeHj^Oj  (.bei  110").  Vorkommen.  Neben  Inulin  in  den 
Knollen  der  Synantbereen  (in  den  Knollen  von  Dablia  variabijis,  HeHantbus  tuberosum 
(Popp,  A.  156,  181;  Dieck,  Tollens,  A.  198,  228).  Topinambursaft  bält  8  — 12  7^ 
Lävulin  (D.,  T.).  In  der  Eichenrinde  (Etti,  B.  14,  1826).  —  Darstellung.  Der  aus- 
gepresste  Saft  der  Dablienknollen  u.  s.  w.  wird  mit  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  durcb 
HjS  entbleit,  die  freie  Säure  darin  durcb  Magnesiumcarbonat  abgestumpft  und  dann  die 
Flüssigkeit  im  Wasserbade  abgedampft.  Den  Rückstand  zieht  man  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  Alkohol  aus,  bis  er  optisch-inaktiv  geworden  ist.  Dann  wird  er  mit  möglichst 
wenig  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  wobei  das  Inulin  zurückbleibt.  Der  alkoholische 
Auszug  wird  mit  Aether  gefallt.  —  Man  lässt  Septemberknollen  von  Heliantbus  tuberosus 
bei  Zimmertemperatur,  unter  feuchtem  Sande,  keimen,  presst  dann  aus,  neutralisirt  den 
erhaltenen  Saft  und '  fSllt  durch  Alkobolzusatz  bis  zu  70  7o  den  Schleim  und  dann  mit 
koncentrirter  Aetzbarytlösung  und  Alkobol  das  Baryumsalz.  Dieses  wird  durcb  wieder- 
holtes Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkobol  gereinigt  und  hierauf  mit  CO.,  zerlegt. 
Das  freie  Lävulin  wird  durch  Alkobol  gefällt  und  die  erhaltene  syrupöse  Masse  mit 
absolutem  Alkobol  zerrieben  (  Reidemeister,  ./.  Th.  1881,  68). 

Sehr  lockere  amorphe  Masse.  Sehr  hygroskopisch  und  zerfliefslich.  Optisch-inaktiv. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkobol,  schwer  in  absolutem  Alkobol,  unlös- 
lich in  Aether.  Verliert  das  Hydratwasser  im  Vakuum  über  Schwefelsäure.  Schmeckt 
fade,  durchaus  nicht  süfs.  Bräunt  sich  bei  140—145",  unter  Caramelbildung,  und  zerfällt 
in  Glykose  und  Lävulose.  Wird  beim  Kocben  mit  verdünnten  Säuren  in  Glykose  und 
Lävulose  gespalten.  Optisch -inaktiv.  Wird  nicbt  gefällt  durcb  Bleiessig.  Reducirt 
FEHLiNG'scbe  Lösung  erst  nach  17,  stündigem  Kochen.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  im  Rohr,  auf  100"  unverändert.  Bei  der  trocknen  Destillation  werden  Aceton, 
Essigsäure,  CO, ,  CO  und  CH^  erbalten.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  Zucker- 
säure und  Oxalsäure  oxydirt.  Wird  durcb  Alkalien  nicht  gebräunt.  Direkt  nicbt 
gährungsfähig ,  wird  aber  durch  Hefe  invertirt  und  geht  daher,  längere  Zeit  mit  Hefe 
in  Berührung,  in  Alkoholgäbrung  über.  Wird  durcb  Bleiessig  nicbt  gefällt.  Verbindet 
sich  nicht  mit  NaCl.  u.s.w.  Verhindert  die  Fällung  von  ECjOg  und  CuO  durch  Alkalien. 
Giebt  mit  Silbernitrat  in  der  Kälte  eine  weifse  Fällung,  beim  Erwärmen  wird  Silber 
reducirt. 

K.CgHgOä.  Wird  durcb  Fällen  mit  alkoholischem  Kali  und  Alkobol  dargestellt 
(Reidemeister).  —  CjjHigOjj.Ba,.  Bilduny.  Beim  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Synantbrose  mit  Barytwasser.  —  Amorph,  schwer  löslich  in  Wasser,  unlösUcb  in 
Alkobol.  —  CjoHjgOu-Pba.  Aus  alkoboUscber  Synantbroselösung  und  alkoholischem  Blei- 
essig.    Amorph,  leicht  löslich  in  Bleiessig. 


F.  Pektinstoflfe  (Pflanzengallerte). 

In  Früchten  (Birnen,  Aepfeln),  fleischigen  Wurzeln  (Rüben,  Möbren . .)  und  in  Baum- 
rinden (Braconnot,  A.  5,  280)  finden  sich  Körper,  die  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  gallertartig  gefallt  werden  und  deshalb  Pektin  genannt  worden  sind.  Wegen 
dieses  Gebaltes  an  Pektin  erstarren  Abkochungen  von  gewissen  Früchten  zur  Gallerte. 
Die  Pektinkörper  sind  von  Chodnew  {A.  51,  355)  und  Fremy  {A.  67,  257)  mit  zum 
Theil  abweichenden  Resultaten  untersucht  worden.  Beide  Forscher  fanden  nur  überein- 
stimmend ,  dafs  das  Pektin  weniger  Wasserstoff  als  ein  Kohlenbydrat  enthält.  Eins  der 
Endprodukte  der  Umwandlung  von  Pektin  (Fremy's  Metapektin säure  CgHi^jOg)  ist 
übrigens  als  Arabiii  C^^11^^0^^  erkannt  worden  und  damit  die  Möglichkeit  nicht  ausge- 
schlossen, dass  die  Pektinkörper  als  Kohlehydrate  zu  betrachten  sind.  Nach  Fremy 
enthalten  unreife  Früchte,  fleischige  Wurzeln  u.  s.  w.  in  Wasser,  Alkobol  und  Aether 
unlösliche  Pektose.  Diese  Substanz  verleiht  den  unreifen  Früchten  u.s.w.  ihre  Härte 
und  verursacht,  durch  ihre  Verbindung  mit  Kalk,  das  Hartwerden  der  Früchte  beim 
Kocben  mit  kalkhaltigem  Wasser.  Die  Pektose  ist  sehr  leicht  veränderlich  und  deshalb 
nidit  rein  isolirt.  Beim  Reifen  der  Früchte  oder  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren 
(aufser  Essigsäure)  gebt  Pektose  in  Pektin  über. 
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1.  Pektin.  Darstellung.  Zur  Darstellung  vou  Pektin  wird  der  Saft  sehr  reifer 
Birnen  durch  Oxalsäure  vom  Kalk  und  durch  Tannin  von  Albuminaten  befreit  und 
endlich  mit  Alkohol  gefällt.  Man  reinigt  das  gefällte  Pektin  durch  wiederholtes  Lösen 
in  kaltem  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol. 

Fremy  giebt  dem  Pektin  die  Formel  Cs.H^gO,.,  —  Chodnew:  CjyH^oOj^.  Figuier 
und  PouMAREDE  fanden  dieselbe  Formel  CüHj^Ög  für  Pektin  aus  Enzianwurzel  und 
aus  Möhren  {A.  64,  390).  Pektin  aus  Aepfeln,  Möhren,  Rüben:  C^HgOg  (Mulder, 
A,  28,  282). 

Fremy's  Pektin  ist  amorph,  löslich  in  Wasser.  Fällbar  durch  Alkohol  als  Gallerte 
aus  verdünnter,  in  langen  Fäden  aus  koncentrirter  Auflösung.  Wird  durch  Bleiessig, 
aber  nicht  durch  Bleizucker  gefällt.  Wird  durch  Barytwasser  vollständig  ausgefällt. 
Geht  mit  Alkalien  oder  Erden  in  Berührung  rasch  in  Pektinsäure  über.  Wird  von 
Säuren  in  Arabinsäure  (,,Metapektinsäure''')  übergeführt.  Bei  mehrstündigem  Kochen 
mit  Wasser  wandelt  es  sich  in  Parapektin  um. 

Parapektin.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Pektin  mit  Wasser  (Fremy).  — 
Verhält  sich  ganz  wie  Pektin  und  besitzt,  bei  140*^  getrocknet,  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  Letzteres.  Unterscheidet  sich  vom  Pektin  nur  durch  seine  Fällbarkeit  durch 
Bleizucker. 

Metapektin.  Bildung.  Parapektin  geht  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
rasch  in  Metapektin  über  (Fremy).  Zusammensetzung,  äufsere  Eigenschaften  ganz  wie 
bei  Pektin.  Reagirt  sauer.  Wird  durch  BaCl,,  gefallt  (Unterschied  von  Pektin  und  Para- 
pektin); Niederschlag:  CajH^gOgj.BaO.  —  Bildet  mit  Säuren  (HCl,  H.^SO,  ..)  in  Wasser 
lösliche,  durch  Alkohol  fallbare  Verbindungen. 

Pektosinsäure  CagH^eOsi-  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Pektin  mit  kalten, 
verdünnten,  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien,  oder  bei  der  Einwirkung  von  Pektase 
auf  Pektin  (Fremy). 

2.  Pektase  ist  ein  Ferment,  das  sich  im  Safte  der  Möhren  und  Runkelrüben,  im  lös- 
lichen Zustande  befindet  und  daraus  durch  Fällen  mit  Alkohol  gewonnen  werden  kann. 
In  den  sauren  Früchten  ist  die  Pektase  in  unlöslicher  Form  enthalten  (Fremy).  — 
Gallertartig.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  saurem  Wasser.  Die  Lösung 
in  kochendem  Wasser  gelatinirt  beim  Erkalten.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  oder* 
durch  überschüssige  Alkalien  rasch  in  Pektinsäure  über.  —  2BaO.Cg2H^403o.  —  2PbO. 
CgoH^oOjs- 

3.  Pektinsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Pektin  mit  ätzenden  oder  kohlen- 
sauren Alkalien.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Pektase  auf  Pektin  bei  30°  (Fremy).  — 
Da7-stellung.  Das  gut  gewaschene  Mark  von  Möhren  (Pektase  enthaltend)  wird  mit 
schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  gekocht  und  das  Filtrat  mit  genügend  Soda  gekocht. 
Wendet  man  zu  viel  Soda  an,  so  entsteht  Arabinsäure,  wendet  man  zu  wenig  an,  so 
wird  Pektosinsäure  gebildet. 

Formel:  C,gH,20,5  (Fremy);  CV^HjoOig  (Chodnew).  Wird  aus  der  Lösung  der 
Salze  gallertartig  gefällt.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  löslich  in  kochendem;  un- 
löslich in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Parapektin- 
säure  und  dann  in  Arabinsäure  über.  Wird  von  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  bei 
Siedehitze  rasch  in  Arabinsäure  übergeführt.  Salpetersäure  liefert  Oxalsäure  und  Schleim- 
säure (Regnault).  Chodnew  erhielt  nur  bei  der  Oxydation  von  Pektin,  aber  nicht  von 
Pektinsäure,  Schleimsäure. 

Salze:  Chodnew.  Die  pektinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich;  die  übrigen 
Salze  bilden  unlösliche  Gallerten.  —  Na.,.C,^H.,(,Oj^.  —  K2.C(^H.,oOj^  (bei  130°).  —  Ca. 
Ci4H,oOi4  (bei  120«).  -  Ba.C^,H.,„Oi,  (bei"  120»):  -  3PbO.C.,3Hg,Ö,5  (Ch.)  -  Pb.C.eH,,0,. 
(Fremy).  -  Ag,.C.,H,„0„  (Ch.)"-  Ag,.C.eH,„0,,  (F.). 

Parapektin  säure  Cj^Hg^O.jg  (Fremy).  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Pektin- 
säure oder  von  pektinsauren  Salzen  mit  Wasser.  —  Amorph.  Reagirt  sauer.  Bildet  mit 
Alkalien  lösliche  Salze.  Wird  von  überschüssigem  Barytwasser  gefällt.  —  K..C.,H,,.Ooo 
(bei  150").  -  Pb,.C,,H,„0,3  (bei  150«).  '      ' 

Metapektinsäure  (Arabinsäure).  Bildung.  Pektin,  Pektosinsäure  und  Pektin- 
säure werden  durch  überschüssige  Alkalien  in  Metapektinsäure  übergeführt  (Fremy).  In 
einer  späteren  Arbeit  (J.  1859,  540)  zeigte  Fremy,  dafs  sich  Metapektinsäure  mit  Leich- 
tigkeit darstellen  lässt  durch  Behandeln  des  Markes  von  Runkelrüben  mit  Kalkmilch. 
Scheibler  wies  die  Identität  der  Metapektinsäure  mit  Arabin  nach  (S.  887)  und  wider- 
legte damit  die  von  Fremy  für  Metapektinsäure  aufgestellte  Formel  C^H^^Og.  In  dem 
Safte  der  meisten  Gewächse  fand  Fremy  metapektinsäure  Salze.  Er  beobachtete 
ferner,    dafs    nur   solche  Utriculargewebe   von  Pflanzen  Metapektinsäure   liefern,    welche 
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Pektose  enthalten.  Da  nun.  nach  Scheibler,  das  Arabin  in  den  Rüben  in  der  Form 
von  unlöslichem  Metarabin  enthalten  ist,  so  wäre  Pektose  nichts  anderes  als  Met- 
arabin.  Aber  auch  Eeichardt's  Parabin  Cj^H.j^Ojj  (S.  879),  aus  Rüben,  ist  ein  gallert- 
artiger Körper  mid  daher  vielleicht  identisch  mit  einem  der  FREMY'schen  Pektinkörper. 
Stüde  (ä.  131 ,  244)  bestreitet  das  Vorkommen  einer  unlöslichen  Pektose  in  den 
Pflanzen.  Nach  ihm  ist  das  Pektin,  an  Kalk  gebunden,  in  den  Pflanzen  enthalten  und, 
beim  Behandeln  mit  Säuren,  wird  einfach  das  Pektin  in  Freiheit  gesetzt.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Pektin  entsteht  keine  Glykose. 

Pektinkörper  aus  der  Rinde  des  Stammes  und  der  Zweige  von  Aesculus 
hippocastanum  CgjH^^Oaj  (bei  120").  Gallerte.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Ameisensäure  und  Protokatechusäure  (Rochleder,  Z.  1868,  381). 

Pektinkörper  aus  den  Kapseln  der  Rosskastanie  03,114,03,  (bei  120**)  (Roch- 
leder, Z.  1868,  727). 

Pektinkörper  aus  den  Früchten  von  Syringa  vulgaris  GoaK-gOg,  (Payr,  J. 
1856,  692). 

Pektinkörper  aus  den  Früchten  von  Gardenia  grandiflora  C,,H„,Or,  (?) 
(Mayer,  J.  1856,  692). 

Pektinkörper  i-m  Tragantgummi:   Giraud,  B.  8,  340. 


Gr.  Zersetzungsprodukte  der  Kohlehydrate. 

1.  Caramel.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Rohrzucker  auf  210"  entsteht  ein  Gemenge 
von  Substanzen,  das  als  Oaramel  bezeichnet  wird.  Erhitzt  man  bis  190°,  so  ist  das 
Hauptprodukt  Oaramel  an,  wenn  der  Gewichtsverlust  nur  127o  beträgt.  Bei  einem 
Gewichtsverluste  von  14— 15%  ist  der  Rückstand  vorzugsweise  reich  an  Oaramelen, 
bei  einem  Gewichtsverlust  von  20%  besteht  er  fast  ganz  aus  Caramelin  (Gelis,  ä.  eJi. 
[3]  52,  852).  Spec.  Gew.  der  (rohen)  Caramellösungen :  Hofmann,  Graham,  Redwood, 
J.  1852,  803. 

2.  Caramelan  C,.,H,g09.  Darstellung.  Rohes  Oaramel  wird  mit  Alkohol  (von  847^) 
ausgezogen  und  das  in  Lösung  Gegangene  durch  Gährung  vom  Zucker  befreit.  Man 
verdampft  die  Lösung  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  wobei 
Oaramelan  zurückbleibt  (Gelis;  vgl.  Pohl,  J.  1860,  506). 

Oaramelan  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Glykose  (Gelis,  J.  1862,  471).  Wird 
durch  Behandeln  mit  Thierkohle  farblos  erhalten  (Gelis).  Hart  und  spröde,  bei  lOO"* 
sehr  weich;  zerfliefslich.  Geruchlos,  sehr  bitter  schmeckend.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung. 
Kann  nicht  in  Zucker  verwandelt  werden  (Unterschied  von  Glykosen).  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Oxalsäure  oxydirt.  Die  wässerige  "Lösung  giebt  mit  Metallsalzen  keine  Fäl- 
lungen. In  alkaholischer  Lösung  entstehen  Fällungen:  durch  Baryt  —  2BaO.OjoHj(.08; 
durch  Bleizucker  —  PbO.0.,H  „0»;  durch  ammoniakalisclie  Bleizuckerlösung  —  2PbO^ 
C\,H,,0,. 

3.  Caramelen  C.^Ji^^O.,.^.  Darstellung.  Der  in  Alkohol  von  84  "/„  unlösliche  Rück- 
stand des  rohen  Caramels  giebt  an  kaltes  Wasser  Oaramelen  ab.  Man  reinigt  es  durch 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  (Gelis).  —  Mahagonirothe,  feste  Masse.  Lös- 
lich in  Wasser,  schwer  in  starkem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Reducirt  FEHLiNG'sche 
Lösung.     Giebt  mit  Salpetersäure  Oxalsäure.  —  BaO.OggH^gO.^^.  —  PbO.CggH^gOj^. 

4.  Caramelin  C^^'E^^^O^^  (bei  120")  (?).  Darstellung.  Der  in  kaltem  Wasser  unlös- 
liche Rückstand  des  rohen  Oaramels  (Gelis).  —  Schwarz,  glänzend,  nicht  schmelzbar. 
Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Löst  sich  beim  Kochen  mit  Wasser;  die  Lösung 
wird  durch  fast  alle  Metallsalze  gefällt.  —  BaO.OggHiooOjo.  —  2Ba0.09gH,oo05o.  — 
PbO.OggHjgoOjo. 

Gelis  unterscheidet  drei  Modifikationen  des  Oaramelins:  eine  in  Wasser  lösliche, 
eine  in  Wasser  unlösliche,  aber  in  anderen  Reagenzien  lösliche,  drittens  eine  in  allen 
Lösungsmitteln  unlösliche  Modifikation. 

Durch  Erhitzen  von  Rohrzucker  auf  250"  erhielt  Völckel  {J.  1852,  651)  schwarzes 
Caramelin  Og^HjgOjg  (von  Völckel  Oaramelan  genannt),  unlösHch  in  Wasser  und 
Alkohol  ,  wenig  löslich  in  Kali.  —  Durch  kurzes  Erhitzen  von  1  Tbl.  Rohrzucker  mit 
15-30  Thln.  SnOl,  auf  120—130°  erhielt  Maumeme  (/.  1854,  745)  schwarzbraunes  Cara- 
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melin  C^H^O.,  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  Glykose,  Cellulose  und  Dextrin 
liefern  denselben  Körper.  —  Durch  achttägiges  Erhitzen  von  Rohrzucker  auf  153"  ent- 
steht schwarzbraunes  Caramelin  C.H^O.,  (Maumene,  J.  1872,  783). 

Unterwirft  man  eine  wässerige  Lösung  von  Cararael  der  Dialyse,  so  treten  Cara- 
melan  und  Caramelen  aus  dem  Dialysator  aus,  und  Caramelin  Cj^H^^Ois  bleibt  zurück 
(Graham,  ./.  1861,  79).  Dasselbe  wird,  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol  gefallt. 
Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  im  Vakuum  hinterbleibt  es  als  schwarze,  glän- 
zende Masse,  löslich  in  Wasser.  Verdampft  man  die  Lösung  bei  100",  so  wird  es  in 
Wasser  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  des  Caramelins  ist  geschmacklos  und  wird  durch 
die  kleinsten  Mengen  Mineralsäuren,  Kochsalz,  Alkalisulfate  u.  s.  w.  gefällt. 

5.  Laktocaramel  C^Hj^Og.  BiUUiny.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  JMilchzucker 
auf  180"  (Lieben,  1856,  647).  Die  erhitzte  Masse  wird  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
von  den  beigemengten  Körpern  befreit.  —  Dunkelbraune,  glänzende,  spröde  Masse. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  daraus  durch  Alkohol  fällbar.  Giebt  mit  ammoniakalischer 
Bleizuckerlösung  einen  kaifeebraunen  Niederschlag.  Geht  bei  längerem  Erhitzen  auf  175" 
in  einen  in  Wasser  unlöslichen  Kör2)er  über.  —  CuO.Cj.,H.,,Oj,  (bei  100").  Geht  bei  150" 
über  in  CuO.Ci.,H,80a. 

6.  Assamar.  a.  Assamar  von  Eeichexbach  (J^.  49,  1).  Bilduny.  Beim  Braunrösten 
von  Brot,  Stärke,  Gummi  u.  s.  w.  —  Darstellung.  Braungeröstetes  Brot  wird  mit 
absolutem  Alkohol  ausgezogen,  der  Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  etwas 
Wasser  und  Kalk  gekocht.  Die  wässrige  Lösung  fällt  man  mit  Alkohol,  verdunstet  das 
Filtrat,  nimmt  den  Rückstand  in  Alkohol  auf  und  versetzt  mit  Aether.  Dadurch  werden 
Beimengungen  ausgefällt,  und  Assamar  bleibt  in  Lösung.  —  Weiche,  bernsteingelbe  Masse. 
Schmeckt  rein  bitter.  Zerfliefslich.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Reducirt  Gold-  und  Silberlösung.     Wird  nicht  durch  Metallsalze  gefällt. 

b.  Assamar  von  Völckel  {A.  85,  74)  CjoHjgOj,  (?).  Bildung.  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  Rohrzucker.  —  Darstellung.  Die  bei  der  Destillation  von  Zucker 
erhaltene  wässerige  Schicht  wird  mit  Soda  genau  neutralisirt  und  im  W^asserbade  ver- 
dunstet. Den  Rückstand  zieht  man  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  fällt  durch  Aether- 
zusatz  das. gelöste  Natriumacetat.  Das  Filtrat  wird  verdampft  und  aus  dem  Rück.stande 
durch  Aether  das  Assamar  ausgezogen.  —  Gelbrother,  dickflüssiger  Syrup.  Fängt  bei 
120"  an  sich  zu  zersetzen.  Sehr  hygroskoi)isch.  Reducirt  Silberlösung.  Wird  durch 
ammoniakalische  Bleizuckerlösung  gefällt.  Bräunt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
Säuren.  Die  wässerige  Lösung  nimmt  bei  mehrjährigem  Stehen  einen  süfsen  Geschmack 
an  (Pohl,  J.  1860,  506). 

7.  Pyrodextrin  C^gHj^Ogj  (bei  160").  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Stärke  auf  220 
bis  230"  (Gelis,  J.  1857,  494).  Ist  in  allen  bis  zur  Bräunung  erhitzten  stärkemehlhal- 
tigen  Substanzen  enthalten.  —  Darstellung.  Die  geröstete  Stärke  wird  mit  Wasser 
ausgezogen  und  die  Lösung  mit  Alkohol  gefallt.  Der  Niederschlag  wird  wiederholt  in 
Wasser  gelöst  und  durch  Alkohol  niedergeschlagen.  —  Braun,  brüchig.  Löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  starkem  Alkohol  und  Aether.  Verändert  sich  nicht  bei  200".  Giebt  mit 
Salpetersäure  Oxalsäure.  Wird  von  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure,  in  der  Wärme, 
sehr  langsam  angegriffen.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  durch  Barytwasser 
gefällt,  durch  Bleizucker  erst  auf  Zusatz  von  Alkohol.  —  BaO.Cj^HggOjg  (bei  iöO").  — 
PbO.C,,H3,0,3. 

8.  Huminsubstanzen.  Zu  den  Huminsubstanzen  rechnet  man  braune  oder  schwarze 
Körper,  welche  sich  beim  Faulen  organischer  Substanzen  bilden  und  in  der  Ackerkrume, 
im  Torf  u.  s.  w.  enthalten  sind.  Aehnliche  (oder  identische?)  Substanzen  bilden  sich 
beim  Behandeln  von  Kohlehydraten  (Stärke,  Zucker  .  .  .)  mit  Säuren  und  Alkalien.  Sie 
haben  meistens  einen  sauren  Charakter  (Mulder,  A.  36,  243).  Der  in  einem  Torflager 
bei  Aussee  vorkommende  Dopplerit  ist  als ',das  Calciumsalz  einer  oder  mehrerer  Humin- 
säuren  zu  betrachten  (Demel,  M.  3,  769). 

Huminsäure  aus  faulem  Holze,  Torfe  u.  s.  w.  Darstellung.  Torf  wird  mit 
Wasser  und  Weingeist  gewaschen,  dann  mit  Soda  ausgekocht  und  die  Lösung  mit  Salz- 
säure gefällt  (Mulder). 

Mulder  fand  die  Huminsäure  stets  stickstoö'haltig  (3"/(,  Stickstoff).  Detmer  (J. 
1873,  844)  fand  die  Huminsäure  aus  Torf  stickstofffrei  und  der  Formel  CcHj^O,;  ent- 
sprechend zusammengesetzt.  Nach  ihm  ist  die  Huminsäure  amorph,  in  heifsem  Wasser 
leichter   löslich    als    in    kaltem,   reagirt    sauer   und   zerlegt    Carbonate.     Detmer  erhielt 
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durch    Fällung    folgende    Salze:     CgoH^gOo,  .Ca3(NH^)2.     —    CeoH^eO-iT  .Fe.,(NH4)., ;    — 

C6oH460o,.Agg. 

Thenard  (J.  1876,  878)  reinigt  die  Huminsäure  durch  48  stündiges  Abkühlen  der 
frisch  gefällten  und  gut  gewaschenen  Säure  auf  — 12"  bis  — 15°.  Nach  dem  Aufthauen 
wird  die  Huminsäure  abfiltrirt  und  gewaschen.  Sie  ist  aschenfrei  und  entspricht  der 
Formel  C^Ji^^O^^. 

Die  aus  schwarzer  Erde  (Tschernosem)  durch  NHg  ausgezogene  und  mit  HCl  gefa,llte 
Huminsäure  hält  12%  Asche,  bestehend  aus  SiO.j  =  42,1%;  Fe^Og  =  9,8  \:  AW„  = 
26,8%;  P^Og^  15,5  7o;  K  =  2,4'"o  (Gaweilow,  ^'.  15,  59). 

Aus  dem  faulen  Holze  alter  Ulmen-,  Eichen-  und  Weidenbäume  isolirte 
Lefort  (Z.  1867,  669)  eine  Xylylsäure  Cj^HyoOjj  (bei  120°).  —  Salze:  Ca.C.,JI,^0,,.  — 
Ba.Cj^HjgO^. 

An  einem  faulenden  Buchenholzstocke  wurde  ein  harziger,  in  Wasser  leicht  lös- 
licher Körper  gefunden ,  der  aus  den  huminsauren  Salzen  von  Ammoniak,  Kali  und 
Natron  bestand  (Liebermann,  Lettenmayer,  B.  7,  408).  Die  gefällte  Humin.säure 
war  stickstofffrei  und  löste  sich,  nach  dem  Trocknen,  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  und  nur  schwierig  in  Alkalien.     Zusammensetzung:  C  =  53,6;  H  =  4,9. 

Huminkörper  (vermoderter  Torf),  der  nach  einem  Erdstofs  auf  dem  Wasser  des 
schottischen  Sees  Loch  Dochart  schwamm:  Gregory,  ä.  41,  365.  Gefunden  C=76,7, 
H  =  4,7. 

Verhalten  der  Humussubstanx  aus  Davimerde,  faulem  Holx  und  Torf: 
Soubeiran,  J.  1850,  651. 

Verhallen  der  Huminsäure:     Simon,  J.  1875,  822. 

Als  Quellsäure  und  Quellsatzsäure  bezeichnete  Berzelius  (P.  29,  3  und  238) 
zwei  Säuren ,  die  er  aus  dem  Geher  der  eisenhaltigen  Porlaquelle  in  Schweden  isolirte. 
Zu  ihrer  Darstellung  kochte  er  den  Ocher  mit  Kalilauge,  versetzte  den  alkalischen  Aus- 
zug mit  Essigsäure  und  fällte  durch  Kupferacetat  quellsaures  Kupfer.  Im  Filtrate 
davon  fiel,  auf  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat,  quellsatz  saures  Kupfer  nieder. 

Huminsauren  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Kohlehydrate  gebildet. 
Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Rohrzucker  mit  verdünnter  Salz-,  Salpeter-  oder 
Schwefelsäure,  neben  Ameisensäure.  Die  Bildung  der  Huminkörper  geht  auch  bei  Luft- 
abschluss  vor  sich.  Die  gefällten  Huminkörper  lösen  sich  nicht  vollständig  in  NHg.  Die 
aus  der  ammoniakalischen  Lösung  gefällte  Säure  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die 
unlösliche  Säure.  Je  höher  erhitzt  wird,  um  so  mehr  bildet  sich  von  der  unlöslichen 
Huminsäure.  —  Die  gefällte  Huminsäure  wird,  nach  dem  Trocknen,  nur  zum  Theil  lös- 
lich in  Alkalien.  —  Die  Analysen  der  Huminsäure  entsprechen  der  Formel  C.j^H^gOg 
(Stein,  A.  30,  84;  Mulder).  —  Mulder  unterscheidet  verschiedene  Huminsauren  und 
stellte  Salze  dieser  Säuren  dar.  Dem  Kupfersalz  giebt  er  die  Formel  C^oHogOig.Cu. 

Huminsäure,  aus  Zucker  dargestellt,  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechu- 
säure (Demel,  M.  3,  769). 

Die  durch  36stündiges  Kochen  von  (300  g)  Rohrzucker  mit  (420  g  Wasser)  und  (15  g) 
HoSO^  gebildeten  Huminkörper  bestehen  aus  einem  Gemenge  von  Sacculmin  (in 
Kalilauge  unlöslich)  uad  Sacculminsäure  (in  Kalilauge  löslich)  (Sestini,  G.  10,  121, 
240,  355). 

Sacculminsäure  (0,iHjq0^jx.  Schwarze,  glänzende  Masse.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chlor,  in  Gegen- 
wart von  Wasser,  Dichloroxysacculmid  und  mit  Bromwasscr  Sesquibromoxysacculmid.  Mit 
HCl  und  KClOg  scheint  Trichloroxysacculmid  CuHgCl^Og  zu  entstehen. 

Ba(Cj^H904),-|-H20.  Brauner  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  Lösung  der 
Säure  in  wässerigem  Alkohol  mit  Barytwasser.  —  Ag.C^^HggOig.  Brauner  Niederschlag, 
erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  AgNOj. 

Dichloroxysacculmid  (CjiHgCl,,Og)x.  Bildung.  Bei  5  — 6tägigem  Einleiten  von 
Chlor  in  mit  Wasser  angerührte  Sacculminsäure  (Sestini,  O.  12,  296).  —  Gelbe  Flocken 
aus  mikroskopischen  Kugeln  bestehend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Essig- 
säure und  in  Sodalösung.  Spaltet  beim  Kochen  mit  Wasser  HCl  ab.  Liefert  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  Oxysacculminsäure. 

Sesquibromoxysacculmid  C.,oH,gBr30jj.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von 
frischgefällter  Sacculminsäure  oder  von  frischgefalltem  Sacculmin  mit  Bromwasser  (Sest., 
(j.  12,  292).  —  Blassorangegelbes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Soda.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Oxy- 
sacculminsäure. 

Oxysacculminsäure  (CiiHgOg)^^.    Darstellung.    Man  kocht  3  Stunden  lang  8—10  g 
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Dichloroxysacculmid  mit  100  cc  Wasser  und  10 — 12  g  KHO,  säuert  dann  die  Lösung 
mit  HoSO^  an  und  tiltrirt  nach  20stündigem  Stehen  den  Niederschlag  ab,  welchen  man 
mit  Wasser  wäscht  (S.).  —  Löslich  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  schwefelsäurehaltigem. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  CuSO^  einen  braunen,  flockigen  Niederschlag  Cu.C^^HggO.,^. 

Saceulmin  C^^Hg^Oi,.  Liefert  mit  Chlorwasser  und  Bromwasser  dieselben  Pro- 
dukte wie  Sacculminsäure. 

Die  Huminsubstanz,  durch  Kochen  von  Rohrzucker  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure bereitet,  hält:  C  =  63,5 — 63,9;  H  =  4,2=4,6;  aus  Rohrzucker  mit  verdünnter 
Salzsäure  bereitet:     0  =  65,3—65,5;  H  =  4,4— 4,6  (Conrad,  Guthzeit,  B.  18,  443). 

Huminkörper  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Kohlehydrate  gebildet. 
Beim  Kochen  von  Glykose  u.  s.  w.  mit  Alkalien  oder  Baryt  entstehen  Saccharum säure 
Cj^HjgOn  und  Glycinsäure  CjgHjoOj,.  Lässt  man  die  Einwirkung  des  Barythydrates 
längere  Zeit  und  in  koncentrirter  Lösung  erfolgen,  so  entsteht  eine  Melassinsäure 
CjoHioOj  (?)  (Peligot,  A.  30,  77).  Die  Säure  wird  aus  der  Lösung  durch  HCl  gefallt 
und  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol. 

Durch  Erhitzen  von  Holzfaser  mit  Cj.,  Thl.)  Aetzkali  auf  360"  erhielt  Peligot  [A.  eh. 
[2]  73,  208)  eine  braungelbe  Huminsäure  (mit  C  ^  65,8— 67,6;  H  =  6,25).  Wurden 
gleiche  Theile  Holzfaser  und  Aetzkali  erhitzt,  so  resultirte  eine  schwarze  Huminsäure 
(mit  C  =  71,5—72,3;  H  =  5,8—6,2). 

Huminkörper  aus  Retortenkohle.  Bildung.  Bei  der  Elektrolyse  von  fünfprocen- 
tigem  Ammoniak  unter  Anwendung  von  Elektroden  aus  (mit  Chlor)  gereinigter  Retorten- 
kohle (MiLLOT,  Bl.  33,  263). 

Analyse:  C  =  54,8;  H  =  4,0;  N  —  12,4.  Löst  sich,  frisch  gefallt,  leicht  in  Alkalien, 
in  viel  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol.  Wird,  nach  dem  Trocknen  bei  150°,  völlig  unlös- 
lich. Entwickelt  beim  Kochen  mit  Kali  kein  NH^ ;  beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  KCN 
gebildet.  Auch  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnter  Kalilauge  (mit  Kohleelektroden) 
entsteht  eine  (stickstofffreie)  Huminsäure. 


XXVII.  Basen  mit  einem  Atom  Stickstoff. 
A.  Basen  c^H^^+gN. 

Ersetzt  man  im  Ammoniak  den  Wasserstoff  durch  Alkoholradikale,  so  erhält  man 
Körper,  welche  dem  Ammoniak  direkt  vergleichbar  sind.  Es  sind  flüchtige,  brennbare, 
basische  Körper  von  ammoniakartigem  Gerüche,  die  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  verbinden. 
Aus  diesen  Salzen  werden  die  Alkoholbasen  durch  nicht  flüchtige,  starke  Basen  (Kalk. 
Aetzkali)  wieder  in  Freiheit  gesetzt.  Die  Basen  C^H^^  1 3N  können  als  Amidoderivate  der 
Kohlenwasserstoffe  C^Hj^^,  aufgefasst  werden.  Methylamin  CH<,.NH.,  =  Amido- 
me th  an.  Die  Anfangsglieder  dieser  Reihe  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig, 
in  Wasser  leicht  löslich;  in  den  kohlenstoft'reicheren  Homologen  nimmt  die  Löslichkeit 
in  Wasser  mit  steigendem  Molekulargewicht  ab.  Ist  ein  Wasserstoftatom  im  Ammoniak 
durch  ein  Alkyl  vertreten,  so  bezeichnet  man  den  Körper  als  Amidbase  NRH,,.  Sind 
zwei  Alkyle  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  getreten,  so  erhält  man  eine  Imidbase  NR.,H. 
Ist  endlich  aller  Wasserstoff  im  Ammoniak  ersetzt,  so  entstehen  die  Nitrilbasen  NRg. 
Die  Nitrilbasen  verbinden  sich  direkt  mit  Alkyljodiden.  Das  erhaltene  Jodid  NR^J  wird 
aber  durch  Aetzkali,  in  der  Kälte,  nicht  mehr  zerlegt.  Behandelt  man  es  mit  feuchtem 
Silberoxyd,  so  wird  das  Jod  gegen  Hydroxyl  ausgewechselt,  und  es  entsteht  die  freie 
Ammoniumbase  NR^(OH),  ein  stark  kaustischer,  in  Wasser  leicht  löslicher,  geruchloser 
Körper  (oder  etwa  wie  Kalilauge  riechend),  welcher  sich  ganz  wie  Aetzkali  verhält.  Alle 
Ammoniumbasen  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkyljodiden 
gehen    sie   wieder   in   das   Jodid    der   Ammoniumbase    über:    N(C,H-),(OH)  +  CoH-J  = 

N(aHpj+aH,(OH). 

Die  Alkoholbasen  entstehen:  1.  beim  Kochen  der  Alkylcarbimide  (Isocyansäure- 
äther)  oder  Isocyanursäureäther  mit  Aetzkali  (Würtz):  C2Hg.N.CO  +  H20==C2H5.NH, 
-f-  COo.  Die  den  Alkylcarbimiden  analogen  Senf  öle  werden  in  analoger  Weise  zersetzt 
durch 'Vitriolöl.     C.^Hj.NCS  +  H^O  =  C,H,.NH.,  +  COS. 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Alkyljodide  oder  überhaupt  Ester  un- 
organischer Säuren  (Hofmann)  :   CjHjJ -j- NH3  =  CoH-.NH.j.HJ. 
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3.  Bei  der  Reduktion  von  Nitroalkylen  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Meyer):  C,H-.N0, 
+  6H  =  C2H5.NH,  +  2H20.  -    »        - 

4.  Aus  Säurenitrilen  (Alkylcyaniden)  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Mexdiüs,  A. 
121,  229):  CH3.CN  +  4H  =  CH3.CH,.NH5.  Die  isomeren  Isonitrile  liefern  beim  Be- 
handeln mit  Säuren  (aber  nicht  mit  Basen)  ebenfalls  Amidbasen.  C.jHg.NC -|- 2H,0  = 
CoHj.NHa -|- CH,0,  (Ameisensäure). 

5.  Beim  Erwärmen  der  gebromten  Säureamide  mit  Natronlauge  (Hofmanx).  CH.,. 
CO.NHBr  +  H^O  =  CHj.NH,  +  CO^  +  HBr.  Es  entsteht  hierbei  aus  einer  Säure  mit 
n  Atomen  Kohlenstoff  eine  Base  mit  n — 1  Atomen  Kohlenstoff. 

6.  Manche  Amidosäuren  C^H2j,_|_i0.2  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Barvt  in  CO, 
und  eine  Amidbase.     NHj.C.Hio.COoH  =  NH2.C5H11  -f  CO,. 

7.  Durch  Austaiisch  des  Hydroxyls  in  den  Alkoholeu  C^H,„_^20  gegen  NH,.  Beim 
Erhitzen  von  Weingeist  mit  Salmiak  auf  300 — 400"  entsteht  etwas  Äethylamin  (Berthelot). 
NH4CI  -\-  C3H5.OH  =  C2H5.NH2.HCl  +  H^O.  Die  Eeaktion  verläuft  aber  nur  sehr  schwer; 
besonders  beim  Weingeist.  [Mit  Holzgeist  wird  ein  viel  günstigeres  Resultat  erhalten, 
namentlich  wenn  man  blos  bis  auf  280—285"  erhitzt  (Weith,  B.  8,  459)].  Die  Reaktion 
gelingt  ziemlich  leicht,  wenn  man  die  Alkohole  mit  Chlorzinkammoniak  ZnClo.NHg  auf 
250—260"  erhitzt  (Merz,  Gasiorowski,  B.  17,  623).  Das  Chlorzink  befördert  augen- 
scheinlich den  Austritt  von  Wasser.  Da  aber  die  entstandenen  Basen  sich  im  freien 
Zustande  befinden ,  so  unterliegen  sie  abermals  der  Einwirkung  von  Chlorzinkammoniak, 
und  es  entstehen  daher  gleichzeitig  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen.  Man  kann  Alkohole 
in  die  Basen  auch  umwandeln  durch  starkes  Erhitzen  von  Amiden  einbasischer  organischer 
Säuren  mit  überschüssigen  Alkoholen  (Baubigny,  Bl.  39,  521).  C^HgCNH,  -|-  CoHg.OH 
=  C.,H-.NH,  -\-  CjHgO.OH.  Man  kann  hierbei  statt  des  Säureamids  auch  das  Ammoniak- 
salz der  Säure  anwenden,  insofern  dieses,  in  hoher  Temperatur,  in  Amid  übergeht.  Daher 
kann  man  auch  den  entsprechenden  Ester  der  Säure  und  eine  Lösung  von  NHg  in  dem 
Alkohol  anwenden.  C,B^0,.C,1I,  -\-  NH3  (gelöst  in  Aethylalkohol)  =  CjHjO.NH,  + 
C.H^.OH  =  CjHg.NH,  -f  C7H5Ö.OH.  Wendet  man  gi-öfsere  Mengen  Alkohol  an  und 
lässt  die  Wirkung  der  Wärme  länger  andauern,  so  resultiren  sekundäre  Basen.  CoHgO. 
NH,  +  2C.,H5.0H  =  (C^HJ^.NH  +  C^HgO.OH  +  H.O. 

Von  diesen  Reaktionen  eignet  sich  nur  die  HoFMAKN'sche  (NHg  und  Alkylhaloide) 
zur  Darstellung  auch  anderer  Basen  als  der  Amidbasen.  Beim  Digeriren  einer  Amid- 
base mit  einem  Alkyljodid  entsteht  das  Salz  einer  Imidbase:  CjH^.NH, -|- C0H5J  = 
(C2H5).,NH.HJ.  Man  zerlegt  das  Jodid  durch  Kalk  oder  Kali  und  lässt  auf  die  freie 
Imidbase  wieder  ein  Alkyljodid  einwirken.  Man  erhält  das  Jodid  einer  Nitrilbase : 
(C,H5)2NH  -|-  C2H5J  =  (CjHJgN.HJ.  Die  durch  Aetzkali  in  Freiheit  gesetzte  Nitrilbase 
verbindet  sich  endlich  mit  dem  Alkyljodid  zum  Jodid  einer  Ammoniumbase :  (C2H5)3N  -j- 
CHgJ  =  (C2H.),NJ. 

In  Wahrheit  verläuft  die  HoFMANN'sche  Reaktion  meist  nicht  so  einfach.  Digerirt 
man  ein  Alkyljodid  mit  Ammoniak,  so  entstehen  alle  vier  Alkoholbasen  gleichzeitig,  doch 
wiegt  gröfstentheils  die  eine  oder  andere  Base  vor.  Die  Mengenverhältnisse  des  Alkyl- 
jodids  und  Ammoniaks  sind  hierbei  ohne  Einfluss:  die  Reaktion  hängt  nur  von  der  Natur 
des  Alkyljodids  ab.     Man  hat: 

1  (C2H5J  +  NH3)  =  C,H..NH,.HJ. 

2  (CHsJ  +  NH3)  =  (C2H5),NH.HJ  -f  NH,J. 

3  (CjH^J  +  NHg)  =  (C2H5);N.HJ  +  2  NH,J. 

4  (C2H,J  -f  NHg)  =  (C2H,),NJ  +  3NH,J. 

Bei  Anwendung  von  Aethyljodid  verläuft  die  Reaktoin  wesentlich  nach  der  ersten 
Gleichung,  mit  Met hy  1  Jodid  hauptsächlich  nach  der  vierten.  Bei  den  höheren  Homo- 
logen (C3H7.J  u.  s.  w.)  entstehen  vorwiegend  Imid-  und  Nitrilbasen. 

Wie  man  sieht,  ist  den  Jodiden  der  Alkoholbasen  stets  mehr  oder  weniger  Jod- 
ammouium  beigemengt.  Durch  Alkohol  kann  das  Letztere  abgeschieden  werden ,  denn 
die  Salze  der  Alkoholbasen  sind  —  zum  Unterschiede  von  den  Ammoniaksalzen  —  meist 
in  Alkohol  löslich. 

Die  Jodide  der  primären  Isoalkohole  bilden  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen,  aber  keine 
Ammoniumbasen.  Die  Jodide  der  sekundären  Alkohole  liefern  bereits  die  Nitrilbasen 
nur  sehr  schwer,  und  die  Jodide  tertiärer  Alkohole  setzen  sich  mit  Ammoniak  überhaupt 
nicht  mehr  um.  Das  Ammoniak  spaltet  nämlich  diese  Jodide  in  HJ  und  Kohlenwasser- 
stoffe CijHon  (Hofmann,  B.  7,  513;  Reymann,  B.  7,  1290).  Bei  der  Einwirkung  von 
NHg  auf  Isopropyljodid ,  /9-Hexyljodid ,  ^-Sekundäroktyljodid  entstehen  nur  Amidbasen, 
und  diese  Amidbasen  liefern,  bei  weiterem  Behandeln  mit  den  Jodiden  der  sekundären 
Alkohole,  keine  Imidbasen  (Jahn,  M.  3,  165). 
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Die  Schwefel^äureester  setzen  sich  leicht  mit  NH,,  und  Alkoholbasen  um.  AVeudet 
mau  überschüssige  Base  an,  so  entsteht  nur  das  ätherschwefelsaure  Salz  einer  Alko- 
holbase von  höherer  Ordnung.  (CHgl^SO,  +  C^Hs.NH.  =  [N(CH3)(C,H,)H,].SO,.CH3. 
Ist  der  Ester  im  Ueberschuss,  so  entstehen  mehrere  ätherschwefelsaure  Salze  von 
Basen  höherer  Ordnung,  besonders  von  Ammoniumbasen.  2(CH3),SO^-}- NH(C2H3J.,  = 
X(CH3),(C,H.),SO,.CH3  +  N(C,H5),H,.SO,.CH3. 

Verdünnt  man  die  Schwefel säureester  vorher  mit  Benzol,  so  bilden  sich  flüssige 
Additionsprodukte  von  Benzol  an  ätherschwefelsaure  Alkoholbasen,  die  im 
Vakuum,  über  H^SO^,  das  Benzol  nicht  verlieren.  Die  ätherschwefelsauren  Salze  der 
Ammoniumbasen  bilden  übrigens  keine  solchen  Verbindungen  (Claessox,  Luxdvall, 
B.  13,  1701). 

Für  die  Reindarstellung  der  Basen  benutzt  man  folgende  Methoden.  Das  Ver- 
fahren von  WÜRTZ  (Zerlegen  der  Alkylcarbimide  durch  AlkaUen)  eignet  sich  zur  Bereitung 
von  Amidbasen.  Obgleich  theoretisch  keine  anderen  Basen  bei  dieser  Reaktion  auf- 
treten sollten,  so  haben  doch  Versuche  (in  der  Isoamylreihe  —  Silva,  BL  8,  363)  gezeigt, 
dass  hierbei  auch  Imidbasen  und  sogar  kleine  Mengen  der  Nitrilbasen  entstehen.  Es 
rührt  dies  von  einem  Gehalt  an  cy  an  saurem  Kalium  im  KCN  her.  Jenes  Salz  zer- 
fällt zum  Theil  in  KjCOg  und  Ammoniak,  welches  dann  mit  den  Jodiden  in  Wechsel- 
wirkung tritt.  Das  Ammoniak  wirkt  aber  auch  auf  ätherschwefelsaure  Salze  ein.  Bei  der 
Destillation  von  CH3.S0^K  mit  kohlensaurem  Ammoniak  entstehen  N(CH3)3  und  wenig 
NH.,(CH3).  Mit  äthyl schwefelsaurem  Salz  erhält  man  wesentlich  Aethylamin  und  daneben 
auch  höher  substituirte  Basen  (Schmidt,  B.  11,  728).  Bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf 
Salpetersäureester,  scheinen,  weil  diese  langsamer  reagiren,  vorzugsweise  Amidbasen 
zu  entstehen. 

Vollkommen  frei  von  sekundären  und  primären  Basen  und  nur  vermischt  mit  wenig 
NH3  erhält  man  die  primären  Basen,  durch  Vermischen  von  (1  Mol.)  Säureamid  mit 
(1  Mol.)  Brom,  Zusatz  von  zehnprocentiger  Kalilauge  bis  zum  Gelbwerden  der  Lösung 
und  Eintragen  dieser  Lösung  in  eine  30procentige  Lösung  von  (3  Mol.)  Kali.  Das  Ge- 
misch wird  (',,,  Stunde  lang)  auf  60—70"  erwärmt,  bis  völlige  Entfärbung  eintrittt  und 
dann  destillirt  (Hofmann,  B.  1.5,  765). 

Durch  anhaltendes  Behandeln  der  Basen  mit  Alkyljodiden  entstehen  schiefslich  Jodide 
der  Ammoniumbasen,  und  diese  Endprodukte  der  Reaktion  können  daher  (bei  Normal- 
alkoholen) leicht  rein  erhalten  werden.  Durch  trockene  Destillation  der  Jodide  oder  der 
freien  Ammoniumbasen  gewinnt  man  die  Nitrilbasen  im  Zustande  völliger  Reinheit. 
Es  bietet  demnach  nur  die  Abscheidung  der  Imidbasen  besondere  Schwierigkeiten.  Von 
allgemeiner  Anwendbarkeit  ist  hier  das  HoFMAXN'sche  Verfahren  (J.  1862,  329)  zur 
Trennung  der  Basen. 

Das  Produkt  der  Einwirkung  von  (alkoholischem  1  Ammoniak  auf  ein  Alkyljodid 
wird  mit  Aetzkali  destillirt.  Hierdurch  bleibt  die  Ämmoniumbase  im  Rückstande, 
während  alle  flüchtigen  Basen  überdestilliren.  Zum  gut  gekühlten  Destillat  lässt  man 
Oxalsäurediäthylester  (C,H5)2G30^  tropfen,  welcher  nur  auf  die  Amid-  und  Imidbase 
einwirkt : 

2C,H..NH,  +  {C,1I,\C,0^  =  C.,0.,.(N.C2H-.H),  -j-  2C,H,.0H 

Aethyloxamid 

(C,Hä),NH+  (C,H.),C,0,  =  N(C,H,),.C.,02.0.C,H.  -f  C„H-.OH 
Diäthyloxaminsäureäthylester. 

Durch  Digeriren  in  geschlossenen  Gefäfsen  lässt  sich  die  Reaktion  beschleunigen. 
Nun  wird  die  freie  Nitrilbase  abdestillirt  und  der  Rückstand,  nach  dem  Abkühlen, 
gepresst.  Man  erhält  festes  Aethvloxamid ,  das  man  aus  heifsem  Wasser  umkrystal- 
lisirt  und  dann  mit  Kali  destillirt: '  C,0,(NH.C,H,^,  +  2KH0  =  2C,H5.NH,  +  K.aO,. 
Der  abgepresste  flüssige  Diäthyloxamin säureester  vnrd  rektifizirt  und  dann,  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  (Wallach,  A.  184,  64),  gleichfalls  mit  Aetzkali  destiUirt  (Hof- 
mann,   B.  3,    776):     N(C.,H-)>-C.,0.,.0.C.,H5  +  2KH0  =  ( C.,H,-,).,NH  -{-  KX'oO,  + 

c,h,.oh.  

In  einzelnen  Fällen  (z.B.  bei  Aethylamin)  kann  Pikrinsäure  zur  Trennung  der 
Basen  benutzt  werden.  —  Das  Verhalten  der  flüchtigen  Basen  gegen  salpetrige 
Säure  (s.  S.  896)  ermöglicht  eine  Reindarstellung  der  Imid-  und  Nitrilbasen,  unter 
Verlust  der  Amidbasen. 

Die  Nitrilbasen  bilden  mit  Fer rocyanwasserstoffsäuve  schwer  lösliche,  saure 
Salze.  Sie  werden  daher  aus  saurer  Lösung  durch  gelbes  Blutlaugensalz  getällt  (Trennung 
der  Nitrilbasen  von  den  übrigen.     Fischer,  ä.  190,  185). 
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Diagnose  einer  Base.  Da  der  Wasserstoff  im  Ammoniak  durch  die  verschie- 
densten Alkoholradikale  vertreten  werden  kann,  so  ergiebt  sich  daraus  eine  aufserordent- 
liche  Zahl  von  Isomeren.  80  entsprechen  bereits  der  Formel  CgHgN  nicht  weniger  als 
vier  Körper: 

(CH3)3N  CH,(C,H5)NH  CH3.CH,.CH,.NH,  (CHg^CH.NH^. 

Trimethylamin  Methyläthylamin  Propylamin  Isopropylamin. 

Die  Konstitution  dieser  Basen  ist  theilweise  ermittelt,  sobald  der  Gehalt  an  typischem 
Wasserstoff  in  denselben  bekannt  ist.  Ist  der  Körper  eine  Nitrilbase,  so  kommt  ihm  die  erste 
Formel  zu,  für  eine  Imidbase  ergiebt  sich  die  zweite  Formel,  und  nur  bei  einer  Amid- 
base  C3H9N  sind  wir  im  Zweifel,  ob  wir  es  mit  Normal-  oder  Isopropylamin  zu 
thun  haben. 

Die  Amidbasen  werden  au  folgenden  Reaktionen  erkannt:  1.  man  löst  einige  Centi- 
gramme  der  Base  in  Alkohol,  fügt  alkoholische  Aetzkalilösung  und  dann  einige  Tropfen 
Chloroform  hinzu.  Beim  Erwärmen  tritt  der  heftige  Geruch  des  Isonitrils  auf  (HoF- 
MANN,  A3,  767):  CH3.NH,  +  CHCl3+3KHO  =  CH3.NC-f  3KC1+3H,0. 

2.  Benzoylchlorid  wirkt  nur  auf  Amidbasen.  Es  entstehen  indifferente,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  lösliche,  substituirte  Benzamide :  (Hofmann,  Ä  5,  716j.  CHo.NH, 
-f  C.H^O.Cl  =  CH3.NH(C,H-0)  +  HCl. 

3.  Nur  die  Amidbasen  lassen  sich  in  Senföle  überführen.  Man  löst  einige  Centi- 
gramme  der  Basen  in  Alkohol,  giebt  gleichviel  CS.,  hinzu  und  verdampft  einen  Theil  des 
Alkohols.  Es  entsteht  das  Salz  einer  Thiocarbaminsäure.  Die  rückständige  Flüssigkeit 
wird  mit  nicht  zu  viel  (H. ,  B.  8,  108)  einer  wässerigen  Sublimatlösung  erwärmt,  wobei 
der  charakteristische  Geruch  der  Senföle  auftritt  (Hofmann,  B.  3,  768;  8,  107:  —  siehe 
Senföle).  Noch  empfindlicher  wird  die  Reaktion,  M'enn  man  statt  Sublimat  Eisen- 
chloridlösung benutzt  (Weith,  i>.  8,  461),  weil  dann  die  Entschwefelung  des  gebildeten 
Senföls  durch  überschü.ssigen  Sublimat  vermieden  wird. 

4.  Amid-  und  Imidbasen  reagiren  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Aldehyde, 
indem  unter  Wasseraustritt  indifferente  Körper  entstehen: 

CHjlNH,)  +  C,H,^0  =  C.Hj^N.CHg  +  H,0 
Oenanthol 
2(CH3),NH  +  C,H,,0  =  C;H,,(N[CH3],),  +  H,0. 

Die  gleiche  Menge  Aldehyd  (Oenanthol)  braucht  daher  zwei  Moleküle  einer  Imid- 
base und  nur  ein  Molekül  einer  Amidbase  zur  Abscheidung  von  je  1  Molekül  Wasser. 
Die  Menge  des  typischen  Wasserstoffes  in  der  Base  lässt  sich  sehr  einfach  durch  Titriren 
ermitteln.  Man  löst  eine  gewogene  Menge  der  Base  in  Benzol  CgHe  und  lässt  aus  einer 
Bürette  eine  Normallösung  von  Oenanthol  in  Benzol  hinzutropfen,  so  lange  noch  eine 
Abscheidung  von  Wassertropfen  erfolgt  (Schiff,  ä.  159,  158). 

5.  Salpetrige  Säure  wirkt  nur  auf  Amid-  und  Imidbasen  leicht  ein.  Erstere 
werden  dadurch  zerstört,  indem  zunächst  ein  Zerfallen  der  Base  in  Alkohol  und  Am- 
moniak eintritt.  CHg.NH, -|- H20  =  CH3.0H -]- NH3.  Dann  wirkt  die  salpetrige  Säure 
sekundär  ein:  es  bilden  sich  Salpetrigäther,  während  das  Ammoniak  in  Stickstoff  und 
Wasser  zersetzt  wird.  In  den  Imidbasen  tritt  eine  Substitution  des  H  durch  NO  ein, 
man  erhält  Nitrosoderi  vate  (Geuther,^.128,151):  (C2HJ,NH-|-HN0.,=(C,H5)2N(N0) 
4-H2O.  Dieses  Nitrosodiäthylin  ist  ein  indifferenter,  flüssiger,  flüchtiger  Körper,  der 
beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  Diäthylamin  regenerirt.  (C,HJ2N(N0)  -|-  HCl 
=  (CjHgl.jNH  -\-  NOCl.  Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Trennungsmethode  der  Basen 
(Heintz,  ä.  138,  319).  Das  Gemenge  der  flüchtigen  Basen  (z.  B.  Mono-,  Di-  und  Tri- 
äthylamin)  wird  an  Salzsäure  gebunden  und  die  koncentrirte  Lösung  der  Hydrochloride 
mit  einer  koncentrirten  Lösung  von  Kaliumnitrit  destillirt.  Es  geht  Nitrosodiäthylin 
über,  das  man,  wie  angegeben,  auf  Diäthylamin  verarbeitet.  Der  Rückstand  der  Destil- 
lation liefert  beim  Koclien  mit  Aetzkali  reines  Triäthylamin. 

6.  Versetzt  man  eine  Am  idbase  mit  2  Molekülen  Brom  und  2  Molekülen  Kalilauge,  so 
entsteht  ein  alkylirter  Brom  Stickstoff.  CH^.NH.,  +  2Br.j  +  2NaOH  =  CHg.NBr.,  -|-  2NaBr 
-[-  2H.,0.  Eine  Imidbase  wird  bei  gleicher  Behandlung  in  Alkylenbromid  und  die 
primäre  Base  gespalten.  Sekundäre  Basen,  die  ein  zweiwerthiges  Alkoholradikal  ent- 
halten, tauschen  mit  Brom  und  Natronlauge  ihr  freies  Wasserstoffatom  gegen  Brom  aus 
(Hofmann,  B.  16,  559).     CgH,,.NH  -f  Br,  +  NaOH  =  C,H,,NBr  +  NaBr  +  H^O. 

7.  Schwefelsäureanhydrid  wirkt  sehr  heftig  auf  die  Basen  C„H,jj_)_3N  ein  und 
erzeugt  alkylirte  Sulfamiusäuren.  NH(C2H5)., -|- SO3  =  N(C2H5).,  .SO3H."  Durch  Lösen 
des  Reaktionsproduktes  in  Wasser  wird  meist  aber  nur  eine  kleine  Menge  der  Sulfamin- 
säure  erhalten;  es  entstehen  gleichzeitig  Syrupe  (vielleicht  Anhydride  der  Sulfamiusäuren 
enthaltend),  welche  beim  Kochen  mit  Barytwasser  leicht  in  Sulfamiusäuren  umgewandelt 
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werden   können.     Die  Reaktion    gelingt    sogar   mit    einer  tertiären  Base  (z.  B.  Triäthyl- 
amin),    doch    erhält   man    hierbei  keine  Säure,  sondern    einen    krystallisirten ,  neutralen 

Anhydrokörper  (Beilsteik,  Wiegand,  B.  16,  1264j.    NiaH,)^  +  SO3  =  N(aH.)3/  ^  -• 

Die  alkylirten  Sulfaminsäuren  sind  fest,  leicht  löslich  in  Wasser  und  zersetzen  sich  nicht 
beim  Aufkochen  mit  Wasser. 

Das  Verhalten  der  Basen  der  Fettreihe  gegen  SO3  weicht  völlig  ab  von  jenem  der 
Basen  der  aromatischen  Eeihe,  welche  den  Stickstoff  im  aromatischen  Kern  enthalten. 
Diese  verbinden  sich,  schon  mit  Vitriolöl ,  zu  Sulfonsäuren.  CgHj.NH.,  +  SO3  = 
SOgH.CßH^.NH,.  Es  tritt  also  das  Schwefelsäureanhydrid  mit  dem  Kohlenstoff  der 
Base  in  Verbindung,  Avährend  bei  den  Basen  der  Fettreihe  eine  Anlagerung  von  SO3  an 
den   Stickstoff  der  Base  erfolgt. 

8.  Ganz  wie  SO3  wirkt  auch  S  u  1  f  u  r  y  1  c  hl  0  r  i  d  auf  die  Basen  ein.  Wendet  man 
Hydrochloride  der  Basen  an,  so  entstehen  zunächst  Chloride  der  Sulfaminsäuren,  welche 
durch  einen  Ueberschuss  an  Base  in  ein  Amid  der  Sulfaminsäure  übergehen.  Diese 
Amide  entstehen  sofort  bei  der  Einwirkung  von  S0.,C1.,  auf  freie  Basen  (A.  BeheeNd, 
A.  222,  118).  I.  NH(CH3),.HC1  +  S0.,.C1,  =  N(CH3);.S0.,.C1  +  2HC1.  —  II.  NfCHglg. 
S0.,C1  +  NH(CH3),  =  X(CH3),.SO,.N(CH3"),,  +  HCl. 

'9.  Zinkäthyl  wirkt  sehr  lebhaft  auf  primäre  und  sekundäre  Basen  ein,  nicht 
aber  auf  tertiäre.  Die  Einwirkung  erfolgt  nach  der  Gleichung:  2NH.3  +  Zn{C^'R-X  = 
N.,H.,E,.Zn  +  2C.,He  oder  2NHE,+ Zn(CoH5\>  =  K,R,.Zn +2C,Hc  (GÄl,  Bl.  39,  582).  _ 

Die  primären  und  sekundären  Alkoholbasen  verbinden  sich  direkt  mit  Alk  vi  carbi - 
miden  und  Senfölen  zu  Harastoffderivaten.  NH(CHg)3+ C.Hs.NCO  =  NHldH^l.CO. 
NCCHg),.  In  dieser  Reaktion  verhalten  sich  die  Alkohol basen  ganz  wie  Ammoniak.  Auch 
gegen  Säureester  verhalten  sie  sich  diesem  analog.  So  entsteht  aus  Essigäther  und 
Aethylamin  Aethylacetamid.   C.,H3  0.,.C,H,  +  NH,,(G,H,)  =  C.HgO.NHCG.Hä)  +  C,H5.0H. 

Umwandlung  der  primären  Basen  C^Hj^^aN  in  Säurenitrile  CßH2^_iN  siehe 
Säurenitrile  CnH.,n_iN. 

Ein  Verfahren  von  allgemeinster  Anwendbarkeit  zur  Bestimmung  der  Substitution 
in  Ammoniak  besteht  in  dem  Behandeln  der  Basen  mit  Methyljodid,  welches  leichter 
als  Aethyljodid  einwirkt  (Hofmann).  Man  digerirt  gleiche  Moleküle  der  Base  und 
Methyljodid,  zerlegt  das  gebildete  Jodid  durch  Aetzkali,  lässt  auf  das  Produkt  wieder 
Methyljodid  einwirken,  und  das  so  fort,  bis  man  ein  durch  Kali  nicht  mehr  zerlegbares 
Jodid'  erhält.  Hat  man  in  dieser  Weise  dreimal  Methyl  einführen  können,  so  lag  eine 
Amidbase  vor  u.  s.w.  Bei  Basen  mit  höchstens  drei  Atomen  Kohlenstoff' ist  hierdurch 
die  Konstitution  derselben  erschlossen  (s.  S.  896).  Bei  den  höheren  Homologen  wächst 
natürlich  die  Zahl  der  Isomeren  und  damit  die  Schwierigkeit  der  Erforschung  ihrer 
Konstitution.  So  giebt  es  acht  Basen  C^HuN:  1  Nitrilbase,  8  Imid-  und  4  Amidbaseu. 
Nach  der  Bestimmung  des  typischen  Wasserstoffes  in  denselben  bleibt  noch  die  Ermit- 
telung der  Natur  des  Alkyls  über.  Es  fehlt  zur  Zeit  an  einer  allgemeinen  Methode, 
welche  es  gestattet,  die  Radikale  einzeln  zu  erkennen.  Vielleicht  eignet  sich  zu  diesem 
Zweck  der  Jodwasserstoff  Berthelot  (J.  1867,  347)  erhielt  beim  Erhitzen  von 
Methyl-  oder  Aethylamin  mit  überschüssiger  Jodwasserstoff'lösung  (spec.  Gew.  =  2,0) 
auf  280°  Methan  oder  Aethan,  neben  Ammoniak.  Ausrenscheinlich  verläuft  die  Reaktion 
in  zwei  Stadien:  1.  CH3.NH,  +  HJ  =  CH3J  +  NH3X  -  2.  CH3J  +  HJ  =  CH,  +  J,. 
—  Für  die  Spaltung  der  Amidbasen  eignet  sich  salpetrige  Säure  (siehe  obeni.  —  In 
hoher  Temperatur  zersetzen  sich  nicht  blos  die  Haloidsalze  der  Ammonium-,  sondern 
auch  die  der  übrigen  Basen  (Hofmann,  J.  1860,  343): 

(C.,H5)sN.HCl  =  CHjCl  +  (CHji^NH 
(C,H5),NH.HC1  =  ClH^Cl  ^  C/Hs.NH,  u.  s.  w. 

Die  Haloidsalze  gemischter,  methylhaltiger  Ammouiumbasen  verlieren  bei  der 
trocknen  Destillation  eine  Methylgruppe   (Lossen,  A.  181,  377): 

(C,H5)3(CH3).NC1  =  (C,H,)3N  +  CH3CI 
(C„H,),(CH3)..NC1  =  (C,H5)..CH3N  +  CK,C1 
C.,H5(CH3)3'NC1  =  (C.;H5)(CH3),N  +  CH3CI. 

Während  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen  unzersetzt  flüchtig  sind,  zerfallen  alle  Ammo- 
niumbasen in  der  Wärme,  unter  Bildung  von  Nitrilbasen. 

Die  Ammoniumbasen  mit  einerlei  Alkyl  (aufser  Methvl)  scheiden  bei  der  trocknen 
Destillation  ein  Alkylen  C^H„^  ab.  N(C,H5),.0H  =  N(G,H5)3  +  C,H,  +  H,0.  Tetra- 
methyliumhydrat  N(CH3)^.OH  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Holzgeist  und  Trimethyl- 
amin!  Enthält  eine  Ammoniumbase  verschiedene  Alkyle,  darunter  eine  Methylgruppe, 
so    bleibt   das    Methyl    stets    in    der   entstehenden    Nitrilbase    (Hofmann,   B.   14,    495). 

Beilstein,  Haudbuch.    2.  Aufl.  57 


898  FETTEEIHE.  —  XXVII.  BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF. 

N(CH3)(C,H,),(C,H„).OH  =  N(CH3)(C,H,)(C,H„)  +  aH,  +  H.,0.  -  N(CH3)(aH,)(C,H„) 
( AH,).OH  =  N  (CH3)  (C,H,  J  (CeH, )  +  C,H,  +  H,0.  ^  " 

Die  Jodide  der  Ammoniumbasen  verbinden  sich  direkt  mit  Jod  zu  Tri-  und  Penta- 
jodiden  ^Weltzien,  ä.  86,  292;  91,  33). 

Geschwindigkeit  der  Einwirkung  von  CO.,  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Methyl- 
amin, Dimethyl  amin,   Trimethylamin,    Isoamylamin,    in   Gegenwart   von  KCl: 

A.  MÜLLER,  BL  43,  578. 

1.  Methylamin  CHN^  =  CH3.NH3.  VorkoDimen.  Im  thierischen  Oele,  durch  trockene 
Destillation  der  Knochen  bereitet  (Anderson,  A.  88,  44).  Im  Kraute  von  Mercurialis 
annua  oder  M.  perennis  (Reichardt,  J.  1863,  457;  Z.  1868,  734;  Schmidt,  A.  193,  73). 
In  der  Häringslake  (Tollens,  Z.  1866,  516;  Bocklisch,  B.  18,  1922).  Im  rohen  Holz- 
geist (CoMMAiLLE,  J.  1873,  686),  neben  Di-  und  Trimethylamin  (Vincent,  A.  eh.  [5]  1, 
444).  In  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  der  Schlempe  aus  Rübenmelasse 
(DuviLLiER,  BuisiNE,  .4.  ch.  [5]  23,  317).  —  Bildung.  Beim  Destilliren  von  Methylcarbimid 
oder  von  Methylisocyanurat  mit  Kali  (Würtz,  A.  71,  330;  76,  318).  Entsteht  in  kleiner  Menge 
aus  Methyljodid  und  NHg  (Hofmann,  A.  79, 19).  Beim  Erhitzen  von  Holzgeist  mit  Salmiak 
auf  300"  (Berthelot,  j.  1852,  551).  Erhitzt  man  Salmiak  mit  der  sechstachen  Menge 
Holzgeist  auf  285°,  so  entstehen  Trimethylamin  und  Tetramethyliumchlorid  (Weith,  B. 
8,  458).  Noch  leichter  erfolgt  die  Reaktion,  wenn  dem  Gemenge  etwas  Salzsäure  zuge- 
setzt wird  (GiRARD,  BL  24,  121).  Aus  Holzgeist  und  Chlorziukammoniak  bei  200—220'*. 
(Merz,  Gasiorowski,  B.  17,  639).  Beim  Erhitzen  von  Morphin  (Wertheim,  A.  73, 
210),  Codein  (Anderson,  A.  77,  374),  Kreatin  und  Sarkosin  (Dessaignes,  J.  1855,  731) 
mit  festem  Aetzkali,  oder  von  Glycin  mit  Baryumoxyd  (Cahours,  A.  109,  28).  Bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  KafTein  (Rochleder,  ./.  1850,  435)  oder  Theobromin  (Roch- 
leder, Hlasiwetz,  J.  1850,  437).  Beim  Behandeln  von  Chlorpikrin  mit  Eisenfeile  und 
Essigsäure  (Geisse,  A.  109,  282).  Aus  Methylnitrat  und  NH3  (Juncadella,  A.  110, 
255).  Aus  Blausäure,  Zink  und  Schwefelsäure  (Mendius),  oder  beim  Ueberleiteu  von 
wasserfreier  Blausäure  und  Wasserstoff  über  Platiuschwarz,  das  auf  110"  erhitzt  ist 
(Debus,  A.  128,  200).     Aus  Acetamid  mit  Brom  und  Kalilauge  (Hofmann,  B.  15,  765). 

—  Darstellung.     Aus  Chlorpikrin   mit  Zinn   und    Salzsäure   (Wallach,  A.  184,  51). 

—  Aus  Methylnitrat  und  Ammoniak  (Juncadella  [1859]  C.  r.  48,  342;  Lea,  J.  1862, 
327).  Man  erhitzt  (gleiche  Moleküle)  Methylnitrat  und  Ammoniak  (in  Holzgeist  gelöst) 
auf  100",  zerlegt  das  Produkt  mit  Natron,  bindet  die  freien  Basen  an  HCl  und  behandelt 
die  getrockneten  salzsauren  Salze  mit  absolutem  Alkohol.  Die  in  Lösung  gegangenen 
Salze  werden  durch  NaOH  zerlegt,  die  freien  Basen  an  H.,S04  gebunden  und  die  bei 
110"  getrockneten  Sulfate  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht.  Hierdurch  gehen  Di-  und 
Trimethylaminsalz  und  nur  sehr  wenig  Monomethylaminsulfat  in  Lösung.  Das  zurück- 
bleibende Methylaminsulfat  zerlegt  man  mit  Kali  und  behandelt  das  freie  Methylamin, 
in  wässeriger  Lösung  bei  0",  mit  (1  Molekül)  Oxaläther.  Das  gebildete  Dimethyloxamid 
löst  man  in  heifsem  Wasser  und  filtrirt,  sobald  den  Nadeln  des  Dimethyloxamids  Körner 
von  Oxamid  sich  beimengen  (Duvillier,  Buisine,  A.  eh.  [5]  23,  324).  —  Man  versetzt 
in  der  Kälte  eine  Mischung  von  1  Mol.  Acetamid  und  1  Mol.  Brom  mit  zehnprocentiger 
Kalilauge  bis  zum  Gelbwerden  der  Flüssigkeit  und  giefst  diese  dann  langsam  in  eine 
30procentige  Lösung  von  3  Mol.  Kali,  so  dass  das  Gemisch  stets  60 — 70"  zeigt.  Man 
digerirt  bei  dieser  Temperatur  bis  die  Flüssigkeit  ganz  farblos  geworden  ist  und  destillirt 
dann  das  Methylamin  ab.     Dasselbe  enthält  nur  noch  wenig  NHg  beigemengt  (Hofmann, 

B.  15,  765;  vgl.  B.  18,  2741).  —  Verarbeitung  und  Scheidung  von  rohem,  käuflichem 
Methylamin :  A.  Müller,  BL  42,  202. 

Stark  ammoniakalisch  riechendes  Gas,  wird  etwas  unter  0"  flüssig.  Leicht  entzünd- 
lich; brennt  mit  gelber  Flamme.  Zerfällt  bei  Rothgluth  in  NH3,  HCN,  H  und  CH^. 
Entzündet  man  eine  wässerige  Lösung  von  Methylamin,  so  hält  der  Rücktand  Blausäure. 
1  Vol.  Wasser  löst  bei  12,5"  1150  Vol.  und  bei  25"  959  Vol.  Methylamin.  Diese  Lösung 
reagirt  wie  Ammoniaklösung:  sie  bildet  mit  Salzsäure  Nebel,  sie  fällt  die  Lösungen  der 
Metallsalze,  bildet  mit  salzsaurem  Platinchlorid  ein  dem  Platinsalmiak  analoges  Doppel- 
salz, verbindet  sich  mit  Platinchlorür  zu  einer  grünen  Verbindung  (PtCl2.2CH3.NH,  -^ 
dem  ,, grünen  Salz"  von  Magnus  entsprechend).  —  Verhalten  des  Methylamins:  Lea. 
J.  1862.  327.  Neutralisationswärme  des  Methylamins  durch  HCl  und  CO.,:  Müller,, 
Bl  43,  215. 

Salze:  Würtz,  A.  76,  320.  Die  Salze  des  Methylamins  sind  meist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  auch  löslich  in  Alkohol.  —  CHg.NHj.HCl.  Grofse,  zerfliefsliche 
Blätter.  Unlöslich  in  CHCI3  (Romburgh,  R.  3,  399).  —  (CH3.NH2.HCl)o.HgCl,.  Mono- 
kline  Krystalle;  —  CHg.NH.j.HCl.HgCla.  Hexagonal-rhomboedrische  Krystalle  (Topsoe, 
J.  1883,  618).   —    (CHg.NH^.HCDj.CuCl.,.     Trimetrische  Krystalle  (Topsoe,  J.  1883,  618). 
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—  (CH3NH, .  HClj,.PdCl, ;  —  (CH,.NH,),.PdCl3  +  H,0(?)  (Lea).  -  (CH,.NH,.HC1),. 
IrCl\.  Tiefbraunrothe,  sehr  kleine,  hexagonale  Tafeln  (Vincent,  Bl.  43,  154).  —  (CH3. 
NH,.HCl).,.PtCl,.  Goldgelbe,  hexagonale  (Lüdecke,  /.  1880,  .511)  Tafeln.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  13,5"  1,97 — 2,14  Thle.  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
(Schmidt).  —  (CHg.NH.j.HCOj.PtBr^.  Glänzende,  zinnoberrothe  Krystalle  (Maly, 
Hinteregger,  M.  3,  89)."—  (CHg.NH.Oo.PtCU.  Unlösliches  grünes  Pulver;  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Methylamin  das  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwerer  lösliche  Salz 
(CH3.NH,),.PtCL,  (WÜRTZ).  —  CHg.NHo.HCl.AuCla  +  H.O.  Trimetrische  Krystalle 
(ToPSOE,  J.  1883,  618).     Krystallisirt  auch  wasserfrei  in   monoklinen   Formen  (Topsoe). 

—  CHg.NHj.HCl.AuClg  +  H^O.  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser  (Sch.).  —  CH3.NH,,.HBr. 
Blätter.  —   5(CH3.NH,,.HJ)  +  3BiJ3.     Zinnoberrother  Niederschlag  (Kraut,  A.  210,'  312); 

—  3(CH3.NH,.HJ)+'2BiJ3.  Krystallinischer  Niederschlag  (Kraut).  —  CH3.NH,.HNÖ3. 
Zerfliefsliche,  geradrhombische  Prismen.  Schmelzp.:  99 — 100**  (Franchimont,  i?.'2,  338). 
Wenig  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  —  (CH3 .  NH2)2 .  H^SO^.  Zerfliefsliche 
Nadeln,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (Sch.).  —  N(CH3)H3".S04.'CH3.  Nadeln  oder 
Schuppen,  in  Wasser  äufserst  löslich  (Claesson,  Lundvall,  B.  13,  1701).  —  CH,,.NH.,. 
HVdOa  (Bailey,  Soc.  45,  692).  —  (CH3.NH3).,0.3Vd,05  +  3H,0  (Bailey).  —  (CHg.NH^);. 
H^COj.  Krystalle.  —  Oxalat  {CH3.NH.,)o.aH.,0^.  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol  (ScnmDT,  A.  193,  80). "  "    '    " 

s-Dimethylsulfamid  CjHgN.jSO.,  =  S0.>(NH.CH3),.  Bildung.  Beim  Eintragen 
•einer  Lösung  von  SOoCl,  in  absolutem  Aether  in  eine  Lösung  von  ]\Iethylamin  in  abso- 
lutem Aether  (Franc'himont ,  R.  3,  418).  Man  lässt  einige  Tage  stehen,  filtrirt  dann 
vom  Salmiak  ab  und  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  giebt  zum  Rückstand  etwas 
Wasser  und  schüttelt  die  wässerige  Lösung  wiederholt  mit  Aether  aus.  Beim  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  Dimethylsulfamid. 

Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  78".  Schmeckt  süfs.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Ligroin,  etwas  löslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Verbindet 
sich  mit  HCl.     Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Dinitrodimethylsulfamid  CoHgN^SOe  =  SO,(N.CH3.N02),.  Bikhifig.  Beim  Auf- 
lösen von  1  Thl.  s- Dimethylsulfamid  in  10  Thln.  höchst  koncentrirter  Salpetersäure 
(Franchimont,  R.  3,  419).  Man  fallt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  Benzol  um. 

Stark  glänzende  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  90".  Verpufft  bei  etwa  160". 
Etwas  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  weniger  in  Aether  und 
Ligroin,  reichlich  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Methyldichloramin  CH3.NCI.,.  Darstellung.  Wie  Aethyldichloramin  (Köhler, 
B.  12,  771).  —  Goldgelbe  Flüssigkeit.  Siedep.:  59—60".  Reizt  stark  zu  Thränen.  Wird 
von  warmem  Wasser  nicht  zersetzt. 

Methyldibromamin  CHg.NBr.,.  Darstellung  Durch  Einwirkung  von  Brom  und 
Kali  auf  salzsaures  Methylamin  (HÖfmann,  B.  15,  767).  —  Aeufserst  stechend  riechende 
Flüssigkeit.     Wird  von  Salzsäure  allmählich  in  Methylamin  zurück  verwandelt. 

Methyldijodamin  CH3.NJ.,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Methylamin- 
lösung  (WtJRTZ).  —  Darstellung.  Man  versetzt  salzsaures  Methylamin  mit  einer 
Lösung  von  Jod  in  KJ  und  dann  mit  Natronlauge  (Raschig,  A.  230,  222).  —  Granat- 
roth. Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  Explosion.  Zersetzt  sich  bald,  auch  unter 
Wasser.  Ammoniak  wirkt  nach  folgender  Gleichung  ein:  CH3.NJ., -[- NH3  =  NHJ, -j- 
NH2.CH3  (Raschig).  Bei  mehrtägigem  Stehen  mit  Kalilauge  entweicht  Methvlamin 
(Raschig).    3CH3.NJ2  -]-  6K0H  =  3NH,.CH3  +  2KJO3  +  4KJ. 

Dimethylamin  G3HjN  =  (CH3).,NH.  Vorkommen.  In  der  Häringslake  (Bocklisch, 
B.  18,  1924).  —  Bildung.  Aus  Methyljodid  und  Ammoniak,  neben  N(CH3)^J  u.  8.  W. 
(Hofmann,  J.  1862,  329).  Bei  der  Destillation  von  saurem  schwefligsauren  Aldehyd- 
ammoniak mit  Aetzkalk  entsteht  eine  kleine  Menge  Dimethylamin  (Petersen,  A.  102, 
317).  Durch  Kochen  von  2  Thln.  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  CgH^(N0).N(CH3), 
mit  90  Thln.  Wasser  und  10  Thln.  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,25)  (BÄeyer,  Caro,  B. 
7,  964  u.  B.  8,  616).  CeH4(NO).N(CH3),  +  H.,0  =  (CH3).,NH-|- C,H,(NO).OH  (Nitroso- 
phenol).  Bei  der  Fäulniss  von  Fischen  (Bocklisch,  B.  l8,  87).  —  Darstellung.  Um 
salzsaures  Dimethylamin  von  beigemengtem  Salmiak  zu  befreien,  behandelt  man  es  mit 
CHCI3,  in  welchem  Salmiak  unlöslich  ist  (R.  Behrend,  A.  222,  119). 

Bei  8 — 9"  siedende  Flüssigkeit.  Verbindet  sich  mit  Sulfurylchlorid  zu  Dimethylsulfa- 
minsäurechlorid  N(CH3)2.S02.C1  und  zu  dem  Dimethylamid  [N(CH3),].,  SO.,.  Verbindet 
sich  mit  Aceton  zu  Dimethyldiacetonamin  C^Hj^NO.  Liefert  mit  COCl.,  Chlorameisen- 
säure-Dimethylamid  CC10.N(CH3),.  Brom,  in  eine  wässerige  Dimethylaminlösung  ein- 
getragen, wirkt  zunächst   nach    der   Gleichung:    2NH(CH3)2 -)- Br,  +  H.,0  =  NH(CHj).,. 
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HBrO  +  NH(CH3),.HBr.  Durch  überschüs.sige.s  Brom  wird  das  Tribromid  N(CH3XBr, 
gefällt  (Raschig,  ß.  18,  2250).  Reaktionen  des  Dimetbylamius :  Vincent,  Bl.  33,  156. 
Neutralisationswärrae  durch  HCl  und  CO., :  Müller,  Bl.  43,  215.  —  Salzsaure.s  Dimethyl- 
amin  löst  sich  leicht  in  CHCI3  (Behrend,  B.  15j  1611).    (Unterschied  vom  Methylaminsalz.) 

—  [(CH,).,.NH.HCl],.HgCl,.  Monokline  Krystalle  (Topsoü,  /.  1883,  618).  —  '(CH3).,.NH. 
HC1.2HgCl3.  Mon6kline  Krystalle  (Topsoe).  —  [(CH„)3.NH.HCl],,.5HgCl,,.  trikline 
Krystalle  (Topsoe).  —  [(CH^ioNH.HClJ^.SnCl^.  Grofse,  trimetrische  Tafeln  (H'jortdahl, 
J.  1882,  474).  —  [(CH3).,.NH.HCl],.CuCU.  Zei-flieLslich  (Topsoü).  —  [(CH;).,.NH.HC1].,. 
CuCl,.  Trimetrische  (?)  Krvstalle  (topsofij.  —  (CH,,).,.NH.HCl.CuCl,.  Monokline  Krystalle 
(T.).  —  [(CH3).,.NH.HCi].,'.IrCl,.    Braunrothe,  trimetrische  Prismen  ("Vincent,  Bl.  43,  154). 

—  [(CH3)2.NH:HCl].,.PtCl,.  Rhombische  Krystalle  (Lüdecke,  /.  1880,  512;  Topsoii,  /. 
1883,  618)).  Dimorph;  krystallisirt  in  zwei  rhombischen  Formen  (Hjortdahl).  — 
(CHaij.NH.HCl.AuClg.    Grofse,  gelbe,  glänzende,  monokline  Tafeln  (Hjortdahl;  Topsoe). 

—  iS^H(CH„),.HBr  (Raschig).  —  Tribromid  G^H^oErgNO.,  =  ^(CHgl.Brg  +  2H,,0. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Eintragen  von  überschüssigem  Brom  in 
eine  wässerige  Dimethylaminlösung  (Raschig,  B.  18,  2249).  Zersetzt  sich  bei  60°  unter 
Abgabe  von  Brom.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Salzsäure.  Löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Sehr  unbeständig.  Entwickelt  mit  NHg  Sticktoff.  Zersetzt  .sich 
beim  Abdampfen  mit  Salzsäure  nach  der  Gleichung:  N(CH3).,Br3-|-2HCl  =  NH(CH3).,. 
HCl  +  3Br  +  Cl.  —  [(CH3),.NH.HBr].,.PtBr^.  Braunrothe,  in  Wasser  schwer  lösliche, 
trimetrische  Nadeln  (Hjortdahl).  —  [(CHay^.NH.HJJj.SBiJg;  —  [(CH3).,.NH.HJj3.2BiJ. 
(Kraut,  A.  210,  314).  —  (CHgj.jNH.HNOg.  "Lange  Nadeln  oder  Prism'en.  Schmelzp.: 
73  —  74"  (Franchimont,  R.  2,  338).  Sehr  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  (CH,).,. 
NH.HVdOg  (Bailey,  Soc.  45,  693).'—  [(CHgl.^.NH.J.^O.SVd.Os -(- 4H.,0  (Bailey). 

Joddimethylamin  C.jHgJN  =  N(CH3).,J.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  salz- 
saurem Dimethylamin  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  KJ  und  dann  mit  Natronlauge 
(Raschig,  A.  230,  223).  —  Schwefelgelber,  unbeständiger  Niederschlag.  Liefert  mit 
Ammoniak  NJ3.NH3.     Kalilauge  bewirkt  Zerlegung  in  Dimethylamin,  KJ  und  KJO3. 

Nitrosodimethylamin  C.^HgNoO  =  (CH3).,N.N0.  Darstellung.  Eine  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Lösung  von  200  g  salzsaurem  Dimethylamin  in  100  g  HgO  wird  all- 
mählich mit  einer  heifsen  Lösung  von  180  g  NaNO.,  in  200  g  Wasser  versetzt  und  dann 
fast  zur  Trockne  destillirt.  Das  Destillat  säuert  man  mit  HoSO^  an  und  destillirt. 
Durch  Zusatz  von  K.XOg  zum  Destillat  wird  das  freie  Nitrosodimethylamin  abgeschieden 
(Renouf,  B.  13,  217Ö). 

Gelbliches  Oel.  Siedep.:  148,5"  bei  724  mm.  Reagirt  alkalisch.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  HCl  in  salpetrige  Säure  und  Dimethylamin.  —  C.,HeN.,O.HCl.  Scheidet  sich  beim 
Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  der  Base  aus.  Nadeln ;  Avird  durch  Wasser 
und  Alkohol  leicht  zersetzt. 

Nitrodimethylamin  CoHgNjO.,  =  N(CH3).^(N0j.  Bildnng.  Beim  Auflösen  des 
Nitrates  von  a-Dimethylharns"totf  NH"2.CO.N(CH3)j  in  "höchst  konc.  HNO.,  (Franchimont, 
R.  2,  123;  3,  224).  Man  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Soda  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Entsteht  ebenso  aus  Dimethylacetamid  und  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,52)  (Franchimont,  R,  2,  343)  oder  besser  durch  Auflösen  von  Sulfo- 
phenyldiraethvlamid  C6H5.SOo.N(CHg).j  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Romburgh, 
R.  3,"  9).         '  " 

Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  57—58".  Siedep.:  187".  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Benzol.  Liefert,  bei  der  Reduktion 
mit  verdünnter  Essigsäure  und  Zinkstaub,  Dimethylhydrazin  und  etwas  Dimethylamin 
(Franchimont,  R.  3,  427). 

Trimethylamin  CgHgN  =  (CH3)3N.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Cheno- 
podium  vulvaria  (Dessaignes,  J.  1851,  481),  in  den  Blüthen  von  Crataegus  Oxyacantha 
(Wicke,  A.  91,  121),  im  Mutterkorn  (Seeale  cornutum)  (Walz,  J.  1852,  552),  in  der 
Häringslake  (Wertheim,  J.  1851, 480;  Winkles,  A.  93,  311),  im  Leberthran  (?— Winkler, 
J.  1852,  553),  im  Kalbsblute  (Dessaignes,  J.  1857,  382),  im  Menschenharn  (Dessaignes, 
A.  100,  218),  im  Thieröle  (Anderson,  A.  80,  51). 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  NHg  auf  Methyljodid,  Methylamin  und  Di- 
methylamin (Hofmann,  A.  79,  16).  Bei  der  Destillation  von  Tetramethyliumhydrat 
(Hofmann,  A.  93,  325).  Bei  der  Destillation  von  Narkotin  (Wertheim,  A.  73,"  208) 
oder  Codein  (Anderson,  A.  77,  376)  mit  Kali.  Bei  der  Fäulniss  von  Hefe  (A.  Müller, 
/.  1857,  402;  Hesse,  J.  1857,  403),  und  von  Weizenmehl  (Sullivan,  J.  1858,  231).  Bei 
der  trocknen  Destillation  von  Rübenmelasse  wird  viel  (CH3)3N  gebildet  (Vincent, 
Bl.  27,  150). 

Darstellung.  Man  reinigt  das  käufliche  Trimethylamin  (aus  Melassenschlempe) 
durch  Darstellung  des  Platindoppelsalzes  (Eisenberg,  B.  13,   1669).  —  Man  neutralisirt 


FETTREIHE.   —   A.  BASEN  C^H,„^3N.  901 

das  rohe,  käufliche  Trimethylamin  mit  H.jSO^ ,  verdunstet  die  Lösung  zum  Syrup  und 
giebt  dann  das  mehrfache  Vohunen  absoluten  Alkohols  hinzu.  Dadurch  wird  nur  Mono- 
methylaminsulfat  gefällt.  Aus  den  in  Lösung  gegangenen  Sulfaten  werden  die  Basen 
in  Freiheit  gesetzt,  ihr  Gehalt  bestimmt  und  dieselben  dann  (den  Titer  des  Trimethyl- 
amins,  als  von  primären  Basen  herrührend,  berechnet)  bei  0"  mit  (' ,,  Mol.)  Oxaläther 
vermischt.  Man  lässt  24  Stunden  bei  0"  stehen,  filtrirt  dann  den  Niederschlag  ab  und 
destillirt  das  Filtrat  aus  dem  Wasserbade.  (Destillat  =  A.)  Der  Rückstand  B  liefert, 
beim  Stehen,  noch  einen  Niederschlag,  den  man  mit  dem  ersten  vereinigt.  Beide 
Niederschläge  werden  mit  heifsem  Wasser  behandelt,  wobei  Diisobutyloxamid  zurück- 
bleibt. Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  Diisopropyloxamid.  Der  Rückstand 
B  wird  durch  Kali  zerlegt ,  die  freien  Basen  in  absolutem  Alkohol  aufgenommen 
und  bei  0"  mit  (1  Mol.)  Oxaläther  versetzt.  Nach  24  Stunden  destillirt  man  das  Ge- 
menge und  erhält  dadurch  freies  Trimethylamin.  Den  nicht  flüchtigen  Rückstand 
behandelt  man  bei  50"  mit  Kalkmilch,  bis  zu  schwach  alkalischer  Reaktion  und  erhält 
dann,  beim  Verdunsten,  zunächst  isopropyloxaminsaures  Calcium  und  dann  äthyloxamin- 
saures  Calcium.  Das  Filtrat  von  letzterem  Salze  giebt  mit  Alkohol  einen  Niederschlag 
von  methyloxaminsaurem  Salze,  und  gelöst  bleibt  nur  noch  dimethyloxaminsaures  Calcium 
(DuviLLiEE,  BuisiNE,  A.  ch.  [5]  2.S,  299).  —  Am  raschesten  erhält  man  reines  Trimethyl- 
amin durch  Destillation  von  Tetramethyliumhydrat. 

Fischartig  riechende  Flüssigkeit;  Siedep. :  9,3°.  Verbrennungs-  und  Bildungswärme: 
Berthelot,  A.  eh.  [5]  23,  246.  Stark  basisch,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Trimethyl- 
amin, im  Wasserstofistrome  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  zerßillt  in  Dimethyl- 
Dimethylenamin  (CH,)2(CH3)2N.,,  Ammoniak,  Cyan  u.  s.  w.  (Romexy,  B.  11,  8.35).  Tri- 
methylamin verbindet  sich  mit  CS,,  zu  N(CH3)3.CS.,.  Reaktionen  des  Trimethylamins : 
Vincent,  BI.  27,  194.  Neutralisatio'nswärme  durch  HCl  und  CO,:  Müller,  £/.  43,  215. 
Das  Trimethylamin  ist  eine  schwächere  Base  als  Mono-  oder  Dimethylamin. 

Salzsaures  Trimethylamin  zerfällt  bei  285°  in  Methylaminsalz,  Trimethvlamin 
und  Methylchlorid.  3N(CH3)..HC1  =  Nf CH;)H,,.HC1  +  2N(CH3)3  -|-  2CH3CI.  Bei  300"  tritt 
freies  Ammoniak  auf,  und  bei  305°  wird  noch  mehr  NH3  und  CH3CI  gebildet.  (Dar- 
stellung von  Methylchlorid)  (Vincent,  Bl.  30,  187).  Bromwasserstoffsaures  (und 
ebenso  jodwasserstoffsaures)  Trimethylamin  zerfallt  bei  300°  in  CHgBr,  NH3, 
N(CH3)3  und  N(CH3)^Br.  —  N(CH.03.HCl.CdC]2.  Feine  Nadeln  oder  gröfsere,  trimetrische 
Krvstalle.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Hjortdahl,  J.  1882,  475).  —  [N(CH,)3.HClI,.HgCl. 
Monokline  Krvstalle  (Topsoü, ./.  1883,  618);  —  N(CH3)3.HCl.HgClo.  Monokline  Krystalle 
(ToPSOiJ).  —  N(CH3)3.HC1.2HgCl2.  Trikline  Krystalle  (Topsoü).  —  N(CH3)3.HC1.5HgCl,. 
Hexagonal-rhomboedrische  Krystalle  (Topsoe).  —  [N(CH3).j.HCl].,.SnCl4.  Leicht  lösliche 
Würfel  oder  Oktaeder  (Hjortdahl).  —  [N(CH3)3.HC1  l^.JrCl^.  Braunrothe  Oktaeder  (Vincent, 
Bl.  43,  154).  —  [N(CH3)3.HCl],.PtCl,.  Reguläre  orangefarbene  Krystalle  (Lüdecke,/.  1880, 
512;  Topsofi,  J.  1883,  618).  'lOO  ccm  kochenden  absoluten  Alkohols  lösen  0,0293  g  Salz. 
Das  Salz  ist  in  absolutem  Alkohol  löslicher  als  das  Dimethylaminplatinsalz  und  dieses 
wiederum  leichter  als  das  Monomethvlamindoppelsalz  (Eisenberg,  ^4.  205,  139).  — 
N(CH3)3.HCl.CuCl,  +  2H,,0.  Monokline  Krystalle  (Topsoid,  /.  1883,  618).  —  N(CH3)3. 
HCl.AuCl.,.  Gelbe,  monokline  Krvstalle  (H,tortdahl;  Topsoe).  Etwas  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  (Hesse,  J. /^r.  71,  480).  Schmelzp.;  220°  (Zay,  <:;.  13,  420).  —  N(CH3)3! 
HBr.CdBr.,.  Grofse,  glasglänzende,  sechsseitige,  hexagonale  Prismen  (Hjortdahl).  — 
[N(CH3)3.HBr[.PtBr,.     Kubooktaeder   oder   Hexaeder    (Topsoi?).   —   [N(CH3)3.HJl,.3BiJ3. 

—  [N(CH3)3.HJ]3.2BiJ3.  Karminrothe,  glänzende,  sechsseitige  Säulen  (Kraut,  A.  210, 
316).  —  N(CH3),.HN03.  Lange  Nadeln  und  Prismen.  Schmelzp.:  153°  (Franchimont,  i?.  2, 
339).  Wenig  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  —  (N[CH3|3H).A1(S0J2 -f  12H2O. 
Dem  Kalialaun  gleiche  Krystalle.  Schmelzp.:  100°  (Reckenschuss,  A.  83,  343).  '  — 
3[N(CH3)3],_,0.5Vd,05  +  7H,0  (Bailey,  Soc.  45,  694),  -  Oxalat  N(CH3)3.G,H,0,. 
Rhombische  Blättchen  (Loschmidt,  -/.  1865,  375). 

Trimethylamin  und  Schwefelkohlenstoff.  N(CH3)3.CS2.  Bildung.  Beim  Durch- 
leiten von  Trimethylamin  durch  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  CS.,  und  Alkohol 
(Bleunard,  Bl.  33,  13).  —  Farblose  Nadeln  (rhombische  Krystalle).  Schmelzp.:  125°. 
Ziemlich  löslich  in  verdünntem  Alkohol  und  CHCI3,  kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol, 
CSj,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Wasser.  Zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Verbindet  sich  mit  verdünnten  Säuren  und  Salzen.  Koncentrirte  Säuren  be- 
wirken Spaltung  in  Trimethvlamin  und  CS.,.  —  (CH3)3N.CS.,.HC1.  —  2(CH3)3N.CS.,  -f  3HC1 

-  2(CH3)3.NCS.,  +  H3P0;. 

Tetramethyliumjodid  C^Hi,NJ^(CH3)^NJ  ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung 
von  Ammonik  auf  Methyljodid  (Hofmann,  A.  79,  16).  Auch  bei  der  Einwirkung  von 
IMethylnitrat  (3Iethylbromid  oder  Methyljodid)  auf  eine  Lösung  von  Methylamin  (und 
Dimethylamin)  in  Holzgeist  bei  100°,    entsteht  nur  sehr  wenig  Di-  und  Trimethylamin, 


902  FETTREJHE.  —  XXVII.  BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF. 

dafür  aber,  in  ansehnlicher  Menge,  Tetramethyliumnitrat  (Darstellung  dieser  Ammo- 
niumbase mit  Methylnitrat  und  Methylamin:  Duvilliee,  Buisine,  ä.  eh.  [5]  23,  331). 
AVeil  das  Jodid  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich  ist,  so 
wird  es  (durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser)  leicht  rein  erhalten.  —  Quadratische  Prismen. 
Spec.  Gew.  =  1,829  (Owens);  1,841  (Schröder,  B.  12,  562).  Giebt  mit  Silberoxyd  das 
freie  Tetramethyliumhydrat  (CH3)4N(0H).  Dieses  bildet  eine  feine,  krystallinische 
Masse,  die  an  der  Luft  begierig  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht,  stark  alkalisch  reagirt 
imd  bei  der  Destillation  in  Holzgeist  und  Trimethvlamin  zerfällt  (Hofmann,  ä  14,  494). 
lN(CH3),Cl].,.HgCi,.  Trimetrische  Krystalle  (topsoi^,  J.  1883,  619).  —  N(CH3)4C1. 
HgCl.,.  Monokline  Krystalle  (Topsoe).  —  ^(CHJ^Ol.öHgCl,.  Hexagonal-rhomboedrische 
Krvställe  (Topsoit).  —  iN(CH3),Cl].,.CuCl2.  Trimetrische  Krystalle  (Topsoi^).  —  N(CH3)^C1. 
AuClg.     Tetragonale  Krystalle  (Topsoii).  —   (LCH3],N.Cl).,!PtCl,.     Orangegelbe  Oktaeder. 

—  (CH.,)4N.Br.  Blättchen  (Duvilliee,  Buisine).  —  [N(CH3)4Br].,.PtBr^.  Reguläre  Oktaeder 
(Topsoe).  —  (CH3)4NJ3.  Dunkelviolette,  rhombische  Krystalle  (Weltzien,  ä.  99,  1).  — 
(CH3)^NJ5.  Dunkelgrüngraue,  metallglänzende,  monokline  Krystalle.  Ammoniak  wirkt 
auf  sie  ein  unter  Bildung  von  (CH3)^NJ3.NHJ,,  einem  dunkelgrünen  oder  braunschwarzen 
Körper,  der  bei  starkem  Reiben  explodirt  (Stahlschmidt,  J.  1863,  403).  Methyljodid 
wirkt  auf  Jodstickstoff  NJ3  ein.  Setzt  man  dem  Gemenge  Ammoniak  zu,  so  erhält  man 
das  Pentajodid  (CH3)4NJ^  und  die  Verbindung  (CH3)4NJ  -f  2CHJ3  in  rothen 
Krvst.allen,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  in  gelbe  Nadeln  über- 
gehen. 2NJ3  -f-  9CH3J  -  2(CH3),NJ5  +  2HJ  -I-  CHJ3.  -  2NJ3  +  3CH3J  =  3CHJ3  -f 
2NH„.  Die  Verbindung  entsteht  auch  direkt  aus  Jodoform  und  Tetramethyliumjodid. 
Sie  ist  in  Wasser  unlöslich  und   wird   beim  Kochen   damit  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt. 

—  (CHg)^Cl.JCl3.  Gelb,  entsteht  aus  (CH3)^N.J03  und  HCl  (Weltzien).  Leitet  man 
Chlor  in  eine  Lösung  von  (CH3)4NJ,  so  entsteht  erst  das  Pentajodid ,  dann  aber  gelbes 
(CH3)^NC1.JC1., ,  welches  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  farblose,  quadratische  Plätt- 
chen von  (CH3"),NC1.JC1  bildet.  —  (CH3),NJ.HgJ,  (Risse,  ä.  107,  223).  —  2(CH3),NJ 
+  3HgJ.,  (Risse).  —  3[(CH3)^NJ]  -j-  2BiJ3.  Zinnoberrother,  amorpher  Niederschlag 
(Kraut, ■^.  210,  316).  —  (CH3)4N.N03.  Sehr  grofse  Blätter  (aus  heifsem  Alkohol). 
Aeufsert  löslich  in  Wasser;  löslich  bei  11"  in  30,5  Thln.  Alkohol  (von  947o)j  "^'iel  leichter 
in  kochendem  Alkohol  (Duvillier,  Buisine).  —  [(CH3)^N].,.Cr04.  Hellgelbe,  trimetrische 
Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Hjortdahl,  J.  1882,  475).  —  [N(CH3)J,Cr207. 
Rothgelbe,  trimetrische  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  N(CH3)4.Vd03  (Bailey, 
Soe.  45,  693).  —  Das  Pikrat  des  Trimethvliums  schmilzt  bei  312—313°  (Lossen,  ä. 
181,  374). 

Cyanid  N(CH3)^.CN.  Breite,  dünne  Prismen.  Verflüchtigt  sich  bei  225—227", 
ohne  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
CHCI3  und  Benzol  (Thompson,  B.  16,  2339;  Claus,  Merck,  B.  16,  2742).  Selbst  die 
schwächsten  Säuren  scheiden  Blausäure  ab.  —  N(CHg)4N.CN -j-AgCN.  Lange,  sehr  feine 
Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  211—212".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Säuren  unter  Bildung  von  AgCN  und  HCN 
zerlegt.     Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  AgCN,  N(CH3)3,  CH3.CN  und  CH3.NC. 

—  Cyaneisendoppelsalze  s.  Ferro-  und  Ferricyan Wasserstoff. 

jodmethyltrimethyliumjodid,  (CH.jJ)N(CH3)3J.  Bilduny.  Aus  Methylenjodid 
CHjJ.,  und  Trimethylamin  (Hofmann,  J.  1859,  376).  —  Nadeln;  wird  von  NH3  oder 
N(CHo)3  nicht  verändert.  Silberoxyd  erzeugt  die  Base  CH5J.N(CHg)3.0H ,  welche  beim 
Kochen  mit  überschüssigem  Ag,0  in  OH.CH.^.N(CH3)3.0H  übergeht. 

[CH2J.N(CH3)3.Cl].,.PtCl,.     Tafeln. 

Methylhydroxylamin  CH3.NH.OH.  Bildung.  Aus  äthylbenzhydroxamsaurem 
Methylester  und  Salzsäure  (Lossen,  Zanni,  A.  182,  225).  —  CH3(N0)NH.HC1.  Prismen. 
Schmelzp.:  149"  (Lossen,  B.  16,  827).  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Aether, 
in  perlmutterglänzenden  Schuppen  gefällt  (Petraczek,  B.  16,  827).  —  (CH3.OH.NH. 
HCllo.PtCl^.     Orangerothe  Prismen  oder  Tafeln. 

2.  Aethylamin  C.,H.N  =  C.,H-.NH.>.  Bilduny.  Aus  Aethylcarbimid  (oder  Aethyliso- 
cyanurat)  und  Kali'(WüRTZ,  J^.  71,  33Ö;  76,325).  Aus  Aethylbr'omid  und  NH3  (Hofmann, 
A.  74,  159).  Bei  der  Fäulniss  der  Hefe  (Hesse,  J.  1857,  403)  und  des  Weizenmehls 
(SULLIVAN,  J.  1858,  231).  Beim  Erhitzen  von  Weingeist  mit  Salmiak  auf  300—400° 
(Berthelot,  A.  eh.  [3J  38,  63;  Weith,  B.  8,  458).  Entsteht  leichter,  aber  neben  viel 
Di-  und  Triäthylamin,  aus  Weingeist  und  Chlorzink-Ammoniak  bei  260°,  neben  Aethylen 
(Merz,  Gasiorowski,  ä  17,  637).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Alanin  (a-Amido- 
propionsäure)  (LIxMPRIcht,  Schwanert,  A.  101,  297).  Aus  Acetonitril  mit  Zink  und 
verdünnter  HgSO^  (Mendius,  A.  121,  142).  Findet  sich  in  den  Produkten  der  trockenen 
Destillation   der  Schlempe  aus  Rübenmelasse   (Duvillier,  Buisine,  A.  eh.  [5]  23,  317). 
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Aethyljodid  und  weifser  Präcii)itat  NHgH.,Cl  liefern  die  ganze  Reihe  der  Aethylbasen 
(SoNNENSCKEix .  A.  101,  20).  Aus  äth^dschwefelsaurem  Kalium  (oder  Baryum)  und 
alkoholischem  NHj  bei  120"  (Erlexmeyer,  Carl,  J.  1875,  617;  vgl.  Köhler,  B.  11,  1926). 
Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  auf  entstehendes  Natriumalkoholat  yrird 
etwas  Aethylamin  gebildet  (Köhler,  5.  11,2093).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Vol. 
Salpeteräther  C.^Hj.NO,  mit  3  Vol.  alkoholischem  Ammoniak  zwölf  Stunden  lang  auf  100". 
Die  freien  Basen  werden  vom  Ammoniak  durch  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  (oder 
Salzsäure  —  Heintz,  A.  127,  43)  und  Ausziehen  mit  Alkohol  getrennt.  Man  zerlegt  die 
Sulfate  mit  Aetznatron  und  bindet  die  Basen  an  Pikrinsäure.  Erst  krystallisirt  das 
Pikrat  des  Triäthylamins  in  gelben  Nadeln,  hierauf  da.sjenige  des  Aethylamins  in  kurzen, 
braunen  Prismen.  Beide  Pikrate  sind  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Zuletzt  schiefst 
das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Pikrat  des  Diäthylamins  an  (Lea,  J.  1861,  493).  — 
Das  bei  der  Chloralbereitung  als  Nebenprodukt  gewonnene  Aethylchlorid  wird  mit  dem 
dreifachen  Volumen  Alkohol  von  95"  5,  der  bei  0"  mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  eine  Stunde 
lang  im  Wasserbade  erwärmt.  Man  filtrirt  vom  Salmiak  ab,  destillirt  das  freie  Ammoniak 
und  den  Alkohol  ab  und  zerlegt  den  Rückstand  mit  Natron.  Tn  den  erhaltenen  Basen 
wiegt  das  Diäthylamin  vor  (Hofmaxn,  B.  3,  109,  776).  Daneben  entsteht  auch  -siel 
Aethylamin  (Duvillier,  Buisixe).  Man  neutralisirt  das  Produkt  mit  HCl,  filtrirt  vom 
Salmiak,  scheidet  aus  dem  Filtrat  die  freien  Basen  ab  und  bindet  diese  an  H^SO^.  Durch 
Behandeln  der  Sulfate  mit  starkem  Alkohol  entfernt  man  die  letzten  Spuren  NH,,  dann 
werden  die  Sulfate  durch  NaOH  zerlegt,  die  freien  Basen  in  Wasser  aufgenommen  und 
bei  0"  mit  (1  Mol.)  Oxaläther  versetzt.  Man  filtrirt  das  gebildete  Diäthyloxamid  ab. 
destillirt  das  Filtrat,  wobei  Triäthylamin  übergeht  und  noch  etwas  Diäthyloxamid  aus- 
föllt  and  kocht  dann  den  Rückstand  zwölf  Stunden  lang  mit  dem  zehnfachen  Volumen 
Wasser.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  krystallisirt  Diäthylamindioxalat.  Die  Mutterlauge 
davon  wird  durch  Natron  zerlegt,  die  freien  Basen  wieder  mit  Oxaläther  behandelt  und 
der  gebildete  Oxaminsäureester  bei  50"  durch  Kalkmilch  zerlegt.  Aus  der  Lösung  krystal- 
lisirt, beim  Verdunsten,  äthyloxaminsaurer  Kalk;  das  Filtrat  davon  giebt,  mit  Alkohol, 
einen  Niederschlag  von  diäthyloxaminsaurem  Kalk ,  den  man  mit  trockenem  Aether 
wäscht  (Duvillier,  Buisine). 

Stark  ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  18,7";  spec.  Gew.  =  0,6964 
bei  8".  Brennbar.  Verbrennungswärme:  Berthelot,  A.  eh.  [5]  23,  244.  Mischt  sich 
mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss,  wird  aber  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  festes  Kali 
ölig  abgeschieden  (Wallach).  Treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus  und  fallt 
Metalloxyde.  Die  Niederschläge  von  Kupferoxyd-  und  Thonerdehydrat  lösen  sich  im 
überschüssigen  Aethylamin  (Trennung  von  Al.^Og  und  FcOg).  Das  salzsaure  Salz  zer- 
fallt bei  der  trockenen  Destillation  in  Mono-  und  Diäthylamin,  NH, ,  C.,H^  und  CH^Cl 
(Fileti,  Piccini,  B.  12,  1508).  Chromsäurelösung  oxydirt  das  Aethylamin  zu  Aldehyd 
und  Stickstoff  (Carstanjex,  ./.  1863,  327).  —  Reaktionen  des  Aethvlamins :  E.  Meyer, 
J.  1856,  520;  Lea,  J.  1862,  330. 

Salze:  Würtz,  A.  76,  329.  —  CoHj.NHo.HCl.  Zerfliefsliche  Blätter.  Schmelzp.:  76—80"; 
siedet  bei  315 — 320"  unter  Zersetzung.  Molekularbrechungsvermögen  =  35,97  (ber.  =  35,95» 
(Kaxoxxikow,  .7.  ;;r.  [2]  31,  347).  In  Alkohol  löslich.  —  C.,HäNH.,.HgCl.  Bildung.  Aus 
alkoholischem  Sublimat  und  alkoholischem  Aethylamin  (Köhler,  B.  12,  2323).  —  Krystal- 
linischer  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  heifser ,  verdünnter  Salzsäure.  Giefst  man 
wässerige  Sublimatlösung  in  überschüssige,  wässerige  Aethylaminlösung,  so  fällt  die  Ver- 
bindung 2C.,H5.NH., -|-HgCl2-|-2HgO  als  weifser  Niederschlag  aus.  Dieselbe  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifser  verdünnter  Salzsäure  (Köhler).  —  Beim  Kochen  von 
Aethylamin  mit  überschüssiger  Sublimatlösung,  scheidet  sich  ein  gelbes  Salz  ClHg.OHg. 
NH(C.2H5)  aus,  während  die  in  Blättchen  krystallisirende  Verbindung  ClHg.NH(C.,H.  i 
gelöst  bleibt  (Köhler,  B.  12,  2208).  —  (C.,H..NH.,.HCl).,.HgCL,.  Tetragonale  Krvstalle 
(Topsoü,  J.  1883,619).  —  C,H.  .NH.,.HCl.HgCl...  Trimetrische  Krvstalle  (Topsoü).'  Zer- 
flielslich  (Würtz;  Köhler,"  ä  12,  2211,  2324).'  —  C,,H-.NH,.HC1.5.HgCl,,.  Hexagonal- 
rhomboedrische  Krystalle.  —  C.,H-.NH.,.HCl.HgCv.,.  Blättchen  (Kohl,  Swoboda,  il.  83, 
342).  —  (C,H5.NH,HCl).,.CuCi.  Trimetrische  Krj-stalle  (Topsoe).  —  (C,H5.NH.,.HC1).,. 
PdCL  (ReckexschÜss,  Ä.  83,  343).  —  Aethylamin  und  PdCL,:  Müller,  A.  86,"366.  — 
2G,H5.NH.,.PtCl.  Rehfarbenes  Pulver.  Verbindet  sich  mit  Aethvlamin  zu  4C.,H..NH... 
PtCl., +  2H„0.  Farblose  Krystalle,  in  Wasser  leicht  lösHch.  —  4C.,H5.NH.,+PtSb,.  — 
Ebenso  entsteht  mit  Ammoniak :  2C.,H5.NH.,-f  2NH3 -j-PtCl.,.  Nadeln  (Gordon,  Ä  3,  174i. 
—  (C.,H5.NH,.HCi:).,.PtCl,.  Orangegelbe,  flache  Rhomboeder  (  Weltziex,  A.  93,  272).  Hexa- 
gonal-rhomboedrische  Krvstalle  (Topsoü,  J.  1883,  619).  Spec.  Gew.  =  2,255  bei  19"  4" 
(Clarke,  B.  12,  1399).  —  C.Hj.NHj.HCl.AuCl.^.  Goldgelbe,  monokline  (Topsoü)  Prismen, 
in  Wasser  leicht  löslich.  —  C.,H-.NH.,.H.,S.  Dampftension:  Isambert,  ./.  1883,  81.  — 
(C.,Hä.NH.,),.H2S0^.     Zerfliefslieh".   in  "Alkohol   leicht  löslich.    —    (C,H-,.NH;)A1(S0,), -f- 
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riH^O.  Oktaeder,  löslich  in  6,89  Thln.  Wasser  bei  25».  —  C.H-.NHg.MgPO,  +  .öH.jO. 
Krys'tallinischer  Niederschlag,  weit  löslicher  in  Wasser  als  das  entsprechende  Ammoniak- 
salz  (Meyer).  —  aH,.NH.,.HVd03  (Bailey,  Soc.  45,  693).  —  (aH-.NHgl.O.SVd^O.  + 
3H,0  (Bailey).  —    C.H5.NH.,.MoÖ3^-^.,H.,0  (Meyer). 

'(aH3NH;),.H.,C03  (WÜRTZj.  —  Dioxalat  XH.,(aH5).aH,0,.  Blättchen  des 
rhombischen  Systems  (Loschmidt,  J.  1865,  376).  —  Oxalat  [NH2(C2H5)],.C,H.,0^ 
(WÜRTz,  J.  76,  334).  Monokline  Krystalle  (L.).  —  Pimelinsaures  Aethylamin  (NH.,. 
CoH5),.C.Hj,04  (Wallach,  Kamexski,  i?.  14,  170).  —  Camphersaures  Aethylamin 
(NHo.'CoHjlj.CioHjgO^.  Kleine  Nadeln  (Wallach,  Kamenski  ,  Ä.  214,  242).  — 
Schleimsaures  Aethylamin  (NH, .C,H5)2.C^Hjy08  +  8H.,0.  Schiefe  rhombische 
Prismen  (Bell,  B.  10,  1861). 

NH(G,H5).,.C,H,.PtCl,  (Martius,  Griess,  ä.  120,  326). 

Aethyldichloramin  G^Hj.NCl.,.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  wässerige 
Aethylaminlösung  (Würtz).  —  Darstellung.  Man  destillirt  salzsaures  Aethylamin 
wiederholt  mit  Chlorkalklösung  (TscHER]sriAK,  B.  9,  146). 

Höchst  stechend  riechendes  Oel.  Siedep. :  88—89"  bei  762  mm;  spec.  Gew.  =  1,2300 
bei  15°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Säuren.  Zerfällt  bei  längerem  Aufbewahren  in  HCl, 
NHg,  CoH^.NHo,  CHCI3,  Acetonitril  und  Acetylchlorid  (Köhler,  B.  12,  1870).  Die 
völlig  reine  Substanz  lässt  sich,  unter  Wasser,  unzersetzt  aufbewahren  (Tscherniak, 
5.12,2129).  Bildet  mit  Schwefelwasserstoff  wieder  Aethylamin  (Baeyer,  .1.  107,  281). 
C,H-.NC1,  +  - HoS  =  CHj.NH,  +  2HC1  +  2S.  Alkalien  zersetzen  es  in  Essigsäure  und 
Ammoniak.  G^H^NCl,  +  3KH0  =  C.,H,KO.  +  2 KCl  +  NH,  +  H.O.  Zinkäthyl  bildet 
Triäthylamin.  Verhält  sich  gegen  viele  Körper  wie  freies  Chlor  (Pierson,  Heumann,  B. 
16,  1047).  So  wird  z.  B.  aus  Anilin  und  Aethvldichloramin  Di-  und  Trichloranilin  ge- 
bildet. I.  CHj.NCl.,  +  CgH-.NH,  =  G6H3CI.,  .NH,  -f-  C,H..NH,.  —  II.  3G,H..NC],  + 
2C„H-.NH.  =  2C6H;C13.NH., +  3C,H5.NHo."  Mit 'p-Toluidin  entsteht  p-Azotoluol,  mit 
Hydrazobenzol  Azobenzol.  CH^.NCL  +  C;H-(NH).(NH).G«H5  =  CeH.NrN.CßHä  +  C,H.. 
NH,+  2HC1. 

Ebenso  entstehen  Aethyldijodamin  G,HjNJ._,  ,  schwarzblaue  Flüssigkeit ,  und 
Aethyldibromamin  CoH^.NBr.,   (Würtz). 

Diäthylamin  C^Hj^N  =  (C,H5)2NH.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf 
Aethyljodid  (Hofmann,  A.  73, '91;,  J.  1861,  494)  oder  auf  Salpeteräther  (Lea,  J.  1861, 
493).  —  Darstellung.  Man  kocht  schwefelsaures  Nitrosodiäthylin  mit  sehr  verdünnter 
Natronlauge  (Kopp,  B.  8,  622).  Man  kocht  Dinitrodiäthylanilin  mit  verdünnter  Kalilauge 
(spec.  Gew.  =  1,08)  (Romburgh,  R.  2,  39).     Aus  rohem  Aethylchlorid  s.  Aethylamin. 

Brennbare  Flüssigkeit.  Siedep.:  57,5"  (Hofmann).  Siedep.:  55,5"  bei  759  mm:  spec. 
Gew.  =  0,72623  bei  0";  Ausdehnungskoefficient :  Oudemans,  Ji.  1,  59.  Elektrisches 
Leitungsvermögen:  Bartoli,  G.  15,  397.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich;  starke  Base. 
Das  Nitrat  zerlallt  bei  170"  plötzlich  unter  Bildung  von  Nitrosodiäthylamin  (Franchi- 
MONT,  i?.  2,  95).  —  Reaktionen:  Lea,  /.  1862,  331.  —  (C.,H5).,NH.HC1.  Nicht  zerfliefs- 
liche  Blätter  (aus  Aether-Alkohol).  Lange  Nadeln  und  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  99  —  100"  (Franchimont,  R.  2,  339).  Leicht  löslich  in  CHCI3  (Behrend, 
Ä.  222,  119).  Schmelzp.:  215  —  217";  Siedep.:  320  —  330"  (Wallach,  ä.  214,  275). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  absolutem  Alkohol  (Pinner,  B.  16, 
1650).  _  (C2H.),.NH.HCl.HgCl.,.  Trimetrische  Krystalle  (Topsoe,  J.  1883,  619).  — 
[(C,H5)2NH.HCl]ö.5HgCL.  Dimorph;  die  a- Modifikation  ist  monoklin  (Topsoe).  — 
(Go'H.lNH.HC1.5HgCl.,.  'Hexagonal-rhomboedrische  Krystalle  (Topsoe).  —  (C.,H3).,.NH. 
HCl.AuCL.  Trimetrische  Krystalle  (Topsoe).  —  L(C,H5)o.NH.HCl)],.PtCl4. '  Orange- 
gelbe,  monokline  Krystalle  (Topsoe).  —  [(C.H^jj.NH.HBrJo.PtBr^.  Monokline  Krystalle 
(Topsoe).  —  (C,H.)., .NH.H.,S.  Dampftension VIsambert',  J.  1883,  81.  —  Dioxalat 
(CHOo-NH.CoHo'O^.  'Lange  Nadeln,  ziemlich  löslich  in  Wasser  (Duvillier,  Buisine,  A.  eh. 
[5]' 23,"  342). 

Nitrosodiäthylin  C4H,oN.,0.,  =  (C2H3)._,N(NO).  Bildung.  Man  destillirt  die  neutrale 
Lösung  eines  Diäthylaminsalzes  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von  Kaliumnitrit  (Geüther, 
.4.  128,  251;  J.  1871,  695).  —  Gebliches  Oel.  Siedep.:  176,9"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,951 
bei  17,5".  Darapfdichte  =  3,36  [her.  =  3,53)  (Knecht,  B.  10,  979).  Zerfällt  mit  konc. 
HCl  in  Diäthylamin  und  salpetrige  Säure.  Alkoholisches  Kali  wirkt  bei  140"  ein  und 
bildet  NH3  und  CH^.NH.^.  HoS  ist  ohne  Wirkung.  Natriumamalgam  bildet  Stick- 
oxydul und  Diäthylamin.     Entwickelt  mit  P2O5  Aethylen  (Michael,  B.  14,  2106). 

Triäthylamin  CgHi^N  =  (CoHä)3N.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf 
Aethyljodid  (Hofmann,  A.  73,  91;"/.  1861,  494)  oder  auf  Aethylnitrat  (Lea,  J.  1861, 
493).  —  Darstellung.     Aus  Salpeteräther  (Lea,  J.  1862,  331);    durch  Destillation  von 
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Teträthyliumhydrat.  Man  behandelt  rohes  Aethylamin  (aus  C.,Hj.Cl  und  NH^  bereitet), 
in  alkoholischer  Lösung,  mit  ClH^Cl  (Duvillier,  Buisine). 

Ammoniakalisch  riechendes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel.  Siedep. :  89—89,5"  bei 
736,5  mm  (Brühl,  .1.  200,  186).  Kritische  Temperatur:  267,r  (Pawlewski,  B.  16,  2633). 
Leichter  als  Wasser.  Starke  Base.  Beim  starken  Einkochen  eines  Triäthylaminsalzes  mit 
Kaliumnitritlösung  wird  das  Triäthylamin  zerstört,  unter  Bildung  von  wenig  Nitroso- 
diäthylin  (Geuthee,  Z.  1866,  513).  Zerlegt  a-  oder  p'-Brompropylen  C^H^Br  bei  100"  in 
HBr  und  AUylen.  Ebenso  wird  bei  100"  Isopropyljodid  in  HJ  und  Propylen  zerlegt, 
während  beim  Erhitzen  von  Triäthylamin  mit  Isopropyljodid  und  absolutem  Alkohol 
Aethylisopropyläther  gebildet  wird.  Ebenso  entstehen  aus  Triäthylamin  und  Pseudobutyl- 
jodid  HBr  und  Isobutylen,  während  in  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol  Aethylisobutyl- 
äther  gebildet  wird  (Reboul,  J.  1881,  408). 

[(C.,H.),N.HCr,.HgCl.,.  Hexagonale  Krystalle  (Topsoü).  -  (C2H5)3N.HC1.2HgCl2. 
Monokline  Krvstalfe  (Topsoe).  —  (C.j-H5)3N.HC1.5HgCl.j.  Hexagonal-rhomboedrische 
Krvstalle  (Topsoi^).  —  [(C.,H5)3N.HCl].,.CuCl,.  Monokline  Krystalle  (Topsoü).  —  (aH5)3N. 
HCl.AuClg.  Monokline  Krystalle  (Topsbü).  —  [(CjHäl.N.HClJ.j.PtCl^.  Monokline  Krystalle 
(Topsoe).  In  Wasser  sehr  leicht  löslich  (Hofmann).  —  [(C,Hg)3N.HBr],.PtBr_,.  Monokline 
Krystalle  (Topsoe).  —  (C.,H5)3N.HJ.BiJ3.  Scharlachrothe,  kurze,  trikline(?i  Prismen 
(Kraut,  A.  210,  .317).  —  (C.,H,)3N.HN03.  Schmelzp.:  98  —  99"  (Franchimont,  R.  2, 
339).  —  Oxalat  (CoHäJ.^N.C^H.jO^.  Rektanguläre,  trimetrische  Blättchen  (Loschmidt, 
./.  1865,  375). 

Teträthyliumhydrat  (C,H-)^N.OH.  Das  Jodid  (C.,H.)^NJ  dieser  Base  entsteht  aus 
Triäthylamin  und  Aethyljodid  (Hofmann,  A.  78,  257).  Aus  dem  Jodid  erhält  man  die 
freie  Base  durch  Silberoxyd. 

Aeufserst  zerfliefsliche  Nadeln,  die  begierig  Kohlensäure  anziehen.  Stark  alkalisch, 
verseift  Fette,  macht  die  Haut  schlüpfrig,  treibt  Ammoniak  aus,  fällt  Metalloxyde,  giebt 
mit  Zucker  und  Kupfervitriol  eine  blaue  Lösung.  Zerfallt  bei  der  trockenen  Destillation: 
(C,Hj),X(OH)  =  (CoHsJgX  +  G.H^-f  H,0.  Verbindet  sich  mit  Aethyljodid  wieder  zu 
Teträthyliumj  od  id. 

Salze:  Hofmann;  Classen,  J.  1864,  420.  —  (CoHr)4.N.CLJ.  Reguläre  Krvstalle 
(Tilden,  Z.  1866,  350).  —  [(C.,H-),N.Cl].,.HgC].,.  Tetragonale"  Kiystalle  (Topsoü,  ./. 
1883,  620).  —  (CH^J^NClHgCi;.  Trikline  Krystalle  (Topsoü).  —  (C.,H5),NG1.2HgCl,. 
Trikline  Krystalle  "(topsoii).  — '(C2H5)^NC1.3HgCl,.  Monokline  Krvstalle  (Topsoüj.  — 
(CoH-)4NC].5HgCU.  Hexagonal-rhomboedrische  Krystalle  (Topsoii).  —  3N(C2H3),C1.2BiCl3. 
Fa'rblose,  sechsseitige  Tafeln  (Jörgensen,  J.  ^j;-.  [2J  3,  344).  —  [(G,H5),NCl],,.CuC].,.  Tetra- 
gonale Krystalle  (Topsoß).  —  (C.^H.j^XCl.AuCla.  Citronengelbes  Pulver,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Monokline  Krystalle  (Topsoit).  —  [(C,H5)^NCl],.PtCl^.  Orangegelber 
Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol.  Monokline  Krystalle 
(Topsofi).  —  (C,H5)^NBr3.  Hellorangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  78".  Giebt  mit 
einer  alkoholischen  Jodlösung  nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag  des  Trijodids.  Ver- 
bindet sich  mit  Brom  zu  einem  unbeständigen  Pentabromid  (Marquart,  B.  3,  284).  — 
3N(CoH5),Br.2BiBr3.  Bräunlichgelbe  Krystalle  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  341).  —  (C.Hj.NJ. 
Grofse  Krystalle;  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser;  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Spec.  Gew.  ==  1,559  (Schröder,  B.  12,  562).  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Aetzkali  gefällt.  —  (C,H5)^NJ3.  Quadratische  Prismen  (Weltzien  ,  B.  91 ,  33).  — 
(UHjl^NJ.HgJ.,  (Risse,' X  107,  223).  -  2(C,H5)^NJ.3HgJ.,.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethvljodid  auf  N^Hga  (Müller',  A.  108,  6),  NHg.,HoCI  (Sonnenschein, 
A.  101,  20).  —  3HgO.N,HgH^-4-2H30  (Gerresheim,  ^1.  195,  381).  Gelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  153—154"  (G.').  —  3N(C2H5)^J.2BiJ3.  Bräunlichrothe  Krystalle  (Jörgensen, 
J.  py.  [2]  3,  339).  —  (C,H5),N(OH).3Sn02  und  (C,H5)4N(OH).3V2SnO.  Unlösliche 
Quadratoktaedef  (Cl.).  —  (C,H5)4N.As03  (Ol.).  -  [(C.,H,),N].,SbO^H.  —  [(C.,H5)4N],Cr04. 
Amorph.  -  [(C.,H-)4NLCr.,Ö-.  Säulen.  -  (C2H.),N.'HMoO;.  —  (C.>H,),N.HWo04'(Cl.). 
—  Das  Pikrat'schmilzt  bei' 249— 251"  (Lossen,  A.  181,  375). 

Bromäthyltriäthyliumbromid  CgHigNBr,  =  C,,H4Br.N(C.,H5)3Br.  Bild u in/.  Aus 
Aethylenbromid  und  N(C.,H5)3  (Hofmann,  J.  1859,  376).  Geht  beim  Behandeln  mit 
Ammoniak  in  das  Bromid  der  Vinylbase  C2H3.N(C.,H5)3.Br  über. 

Aethylhydroxylamin  (Hydroxylamin-Aethyläther)  C2H-NO  =  NHj.OC.,H5  (?). 
BildiDKj.  Aus  äthylbenzhydroxamsaurem  Aethylester  C7H50.N(C2H5)(OC,H5)'  und  Salz- 
säure (Lossen,  Zanni,  ^1.  182,  223). 

Stark,  aber  nicht  nach  NHg  riechende,  brennbare  Flüssigkeit.  Siedep.:  68";  spec. 
Gew.  =  0,8827  bei  7,5"  (Gürke,  A.  205,  277).  In  jedem  Verhältniss  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  mischbar.  Reagirt  alkalisch.  Natrium  wirkt  nach  einiger  Zeit  lebhaft  ein 
und  erzeugt  NH3  und  ein  stickstoffhaltiges  Natriumsalz.     In  Silberlösung  bewirkt  Aethyl- 
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hydroxylamin  einen  weifsen  Niederschlag,  der  beim  Kochen,  unter  Gasentwickelung,  in 
metalisches  Silber  übergeht.  Ueberschüssiges  Aethylhydroxylamin  färbt  Kupferlösung  azur- 
blau und  lässt  beim  Kochen  einen  apfelgrünen ,  flockigen  Niederschlag  ausfallen ,  ohne 
dass  hierbei  Reduktion  des  Kupferoxyds  eintritt,  selbst  nach  dem  Zusatz  von  Kali  (G.). 
Salze:  Gurke.  —  CjH.NO.HCl.  Darstellung.  Man  sättigt  wasserhaltigen  Aether 
mit  Salzsäuregas  und  erhitzt  damit  Aethylbenzhydroxamsäureester.  —  Schuppige  Blätter. 
Schmelzp. :  128".  Verflüchtigt  sich  leicht  beim  Abdampfen  der  Lösungen.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,14)  auf  150°  in  CjH-.Cl,  Hydroxylaminsalz  und 
zuletzt  in  NH^Cl.     Auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Salzes  wird  NH^CI  gebildet. 

—  (CjH-NO.HClj.^.PtCl^.  Prismatische  Krystalle;  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol 
leicht  löslich  (Lossen,  Zanni).  —  C2H;NÖ.H,S04.  Krystallisirt  sehr  schwer;  äuTserst 
leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol.  —  Dioxalat  CjH.NO.CjHjO^.     Pulver. 

Aethyloxyäthylamin  (Diäthylhydroxylamin  ?)  C^HuNÖ  :=NH(C.,H5).OC2H5 
entsteht,  neben  Hydroxylamin,  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Salpeter- 
äther (Lossen,  ä.  Spl.  6,  238).  Seine  Salze  sind  in  AVasser  und  Alkohol  löslicher,  als 
die  des  Hydroxylamins.  Die  freie  Base  ist  ein  in  Wasser  leicht  löslicher  Syrup,  der 
stark  alkalisch  reagirt  und  sich  mit  den  Wasserdämpfen  schwer  verflüchtigt. 

C\Hi,NO.HCl.  Svrup.  —  (C^HjiNO.HCljj.PtCl^.  Orangegelbe  Blättchen,  in  warmem 
absolutem  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich.  —  (C\HjjNO)2.H,S04.  ßlättchen.  —  (C^H^jNOj.,. 
H3PO,.  —  Dioxalat  C,H„NO.G,H.O,.  Prismen.  —  Oxalat  (C^Hj^NOX,.  aH,0^. 
Prismen. 

Gemischte  Basen.  Methyldiäthylamin  C5Hi3N  =  (C2H5)2(CH3)N.  Bildung.  Bei 
der  trockenen  Destillation  von  (G,H,.).,(CH3).,NC1  oder  bequemer  von  (C.,H-)3(CH3)N(OH) 
(Meyer,  Lecco,  ä.  180,  184;  Lossex,  ä.  181,  379).  —  [N(CH3)(aH5),.HCl],PtCl4. 
Monokliue  Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1882,  476). 

Methyltriäthyliumjodid  C.HisNJ  =  (C2H5)3(CH3)NJ.     Bildung.    Aus  (C2H5)3N  und 
CH3J  (Hofmann,  ä.  78,  277).  —  In  Wasser  äufserst  leicht  löslich;  daraus  durch  Kali  fallbar. 

Salze:  Topsoe,  J.  1888,  620.  —  [(C2H5)3(CH3)NCl].,.HgCl.,.  Tetragonale  Krystalle 
(TOPSOE).  —  [(G2H5)3(CH3)NCl],..5HgCl.„  Monokline  Krystalle  (T.).  —  (aH5)3(CH3)NCl. 
2HgCl.,.  Monokline  Krystalle  (T.).  — "  [(aH5)3(CH3)NCl]„.CuCl2.  Tetragonale  Krystalle 
(T.).  —  (C..H5)3(CH3)NCl.AuCl3.  Tetragonale  Krvstalle  (T.').  —  [(aH5)3(CH3)NCl].,.PtCl4. 
Tetragonale  Krvstalle  (T.).  —  (C.,H-)3CH3.NJ3  (Müller,  ä.  108,  5).  —  Das  Pikrat  des 
Methyltriäthyliüms  schmilzt  bei  267—268"  (Lossen,  ä.  181,  874). 

Jodmethyltriäthyliumjodid  C-Hj.NJ2  =  CHj  J .  N(C2H.)3  J.  Bildung.  Aus 
Methylenjodid  und  alkoholischem  N(C3H.)3  bei  100"  (Lermontow,  B.  7,  1253).  —  Quadra- 
tische Tafeln.  In  H.,0  sehr  löslich,  daraus  durch  Aetzkali  fällbar.  Durch  Silbersalze 
wird  nur  e  i  n  Jodatom  ausgewechselt.  Auch  beim  Kochen  mit  Ag20  wird  nur  CH^  J. 
N(G,H/),.OH  gebildet.  —  [CH2J.N(C2H,)3.Cl]2.PtCl^.     Oktaeder,  in  H^O  ziemlich  löslich. 

Dimethyldiäthyliumjodid  CeH^-NJ  =  (C2H.)2(CHg)2NJ  entsteht  sowohl  aus  Di- 
äthvlamin  und  Methyljodid,  wie  aus  Dimethvlamin  und  Aethyljodid  (V.  Meyer,  Lecco, 
a'i8ü,  177).  I.  2(aH.).,NH  +  2CH3J'=  (aH5).,(CH3),NJ  -f  (C,H5).,NH.HJ.  - 
II.  2(CH3).,NH  +  2C.,H5J  ="  (C„Hj,(CH3),NJ  -\-  (CHj.NH  .HJ.  Das  'Chlorid  zerfällt 
bei  der  trockenen  Destillation:  (G2H.).,'(CH3).,'NC1  ==  (C.,H6J2(CH3)N-|-CH3C1  (Meyer,  Lecco, 
Ä.  180,  177).  —  2C6HieN.Cl.HgCl.;.  Trimetrische  Krvstalle  (Topsoi^,  J.  1883,  620).  — 
CuHigNCl.HgCl.,.  Trimetrische  (?)  Krystalle  (Topsoe).  —  C6H,sNC1.2HgCL,.  Trimetrische 
Krystalle  (TopsÖe).  —  CgH^eNClHgCl.,  (?).    Hexagonal-rhomboedrische  Krvstalle  (Topsoe). 

—  CeH^.NCl.AuCL.  Tetragonale  Krystalle  (Topsoe).  —  (C6H,6NCl).,.PtCl,.  Tetragonale 
Krystalle  (Topsoüf.     Vom  Platindoppelsalz  lösen  lOOThle.  Wasser  bei  15"  —  1,025  Thle. 

—  Das  Pik  rat  bildet  lange,  rhombische  Nadeln,  die  bei  285 — 287"  schmelzen  (Lossen, 
Ä.  181,  374). 

Trimethyläthyliumjodid  CjHi^NJ  =  (C.,Hs)(CH3)3NJ.  Bildung.  Aus  (CH3)3N  und 
CoH.J  (MÜLLER,  .4.  108,  1). 

Salze:  Topsoü,  J.  1883,  620.  —  2C5Hj,NCl.ngCl.,.  Trimetrische  Krystalle.  — 
C^H^.NCl.HgCL^.     Monokline   Krystalle.    —    C3Hj,NC1.2HgCl.,.     Trimetrische   Krystalle. 

—  2C5H„NCl.CuCl2.  Trimetrische  Krystalle.  —  C5H,4NCl.AuCl3".  Tetragonale  Krystalle.  — 
(CsHj^NCl)2.PtCl^.  Reguläre  Krystalle.  —  C..H^4N.J3.  Blauviolette,  rhombische  Prismen. 
Schmelzp.:  64"  (M.).  —  CjHj^NJ-.  Gelblichbraune,  grünmetallglänzeude ,  quadratische 
Blättchen;  Schmelzp.:  68"^(M.).  —  Das  Pikrat  des  Trimethyläthyliums  schmilzt  bei  299 
bis  300"  (Lossen,  A.  181,  874). 

Trimethylbromoäthyliumbroinid  CjHjgNBr.,  =  C,H^Br.N(CH3)3Br.  Bildung. 
Aus  Aethylenbromid  und  N(CH3)3  bei  40—50"  (Hof'mann,"  J.  1858,  338j. 

Nadeln,  .leufserst  leicht  löslich  in  heifsem ,  weniger  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 
Durch  Silber.-^alze  wird  nur  ein  Jodatom  ausgewechselt.  Durch  Ag.jO  (oder  NH.  —  J. 
1859,  376)  wrd  alles  Brom  entzogen,  und  es  entsteht  die  Vinylbase  C2H3.N(CH3)3.0H. 
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(C-H,3BrN.Cl).,.PtCl,.  Oktaeder,  in  kaltem  H^O  schwer  löslich.  —  CjHjgBrN.J 
(Baeyer,  ä.  140,  312). 

Trimethyljodäthyliumjodid  CIH13NJ.,  =  C,H4J.N(CH3)3.J.  Bildung.  Aus  Bili- 
neurin  mit  HJ  und  rothem  Phosphor  bei  "120—150"  (Baeyer,  A.  140,  309).  Ebenso, 
aber  schwerer,  aus  Neurin  und  HJ  (Baeyer,  A.  142,  324). 

Undeutliche  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  H.jO,  leicht  in  heifsem.  Durch 
Silbersalze  wird  ein  Jodatom  ausgewechselt.  Mit  Ag.jO  entsteht  aus  dem  Jodid  Trimethyl- 
\inyliumhvdrat  (Neurin)  C,H3.N(CH3)3.0H.  —  Chlorid  und  Jodid:  Hundeshagex. 
J.  pr.  [21  28,  245.  —  [G,H  j.N(CH3)3.Cl].,.PtCl,.     Oktaeder,  in  H.,0  sehr  schwer   löslich. 

3.  Propylamine C3H9N.  1.  Normalpropylamin  CHg.CH^.CHj.NH,,.  Bildung.  Aus 
Aethylcyanid,  Zink  und  Salzsäure  (Mendius,  ^.  121,  133;  Siersch,  X  144,  137;  Silva, 
Z.  1869,'  638;  Linnemann,  A.  161,  44).  Man  erhitzt  zwei-  bis  drei  Stunden  lang  10  Thle. 
Propylnitrat  mit  19  Thln.  zehnprocentigem  alkoholischen  Ammoniak  auf  100"  (Wallach, 
Schulze,  B.  14,  422).  Man  lässt  die  Lösung  von  1  Mol.  Butyramid  in  1  Mol.  Brom, 
allmählich  und  unter  Umschütteln,  in  überschüssige,  zehnprocentige  Kalilösung  einfliefsen 
und  destillirt  die  entfärbte  Lösung  (Hofmann,  B.  15,  769).  —  Siedep. :  47  —  48"  (Hof- 
mann), 49,7»  (Mendius).  Siedep.:  49";  spec.  Gew.  =  0,7283  bei  0";  =  0,7186  bei  20". 
(Linnemann).  Von  Chromsäure  wird  das  Propylamin  zu  Propionsäure  oxydirt  (Chap- 
MANN,  Thorpe,  A.  142,  176).  Salpetrige  Säure  bildet  Propylalkohol,  Propylen  und  Isopropyl- 
alkohol  (aus  dem  frei  werdenden  Propylen  entstanden)  (Meyer,  Forster,  B.  9,  535). 

Salze:  Topsoe,  /.  1883,  621.  —  C3H3N.HCI  schmilzt  bei  155—158".  —  C3H9N. 
HC1.2HgCl3.  Hexagonale  Krvstalle.  —  C3H9N.HC1.5HgCl.,.  Hexagonal-rhomboedrische 
Krystalle.  —  C3H9N.HCI.AUCI3.  Monokline  Krystalle.  —  (C3H9N.HCl)2PtCl,.  Grofse 
monokhne  Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1882,  476;  Topsoe).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem. 

Trichlorpi'opylamin  C3HgClgN  =  CjH^Clg.NH.,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Dinitroallylendichlorid  C3H^C1.,(N0.,),  (?)  (Pinner,  A.  179, 
55).  —  U^nzersetzt  siedende  Flüssigkeit.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Blättern; 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Das  Platindoppelsalz  bildet  dicke,  rhombische  Blättchen;  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Dibrompropylamin  CgH.Br.N  ==  CH,Br.CHBr.CH.,  .NH„.  Salzsaures  AUylamin 
verbindet  sich  direkt  mit  Brom  zu  CgHjBr^.NHj.HCl.  Nadeln"  (Henry,  B.  8,  399).  — 
Die  freie  Base  CgHjBr.j.NHg  ist  ein  Oel,  das  sich  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  in 
ein  Harz  zersetzt.  —  Das  Platindoppelsalz  (C3H5Br,NH3Cl).,.PtCl^  bildet  rothe  Tafeln. 

Chlorjcdpropylamin  C3H-CIJN  —  C3H.CIJ.NH.,  entsteht  aus  salzsaurem  AUylamin 
und  CIJ  (Henry,  B.  8,  399).  —  Das  salzsaure  Salz  ist  harzartig.  —  (C3H5CIJ.NH3CI).,. 
PtCl4.     Gelbrothe  Platten,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 

Nitrosodipropylamin  CgHj^NoO  =  (C3H,).,N(N0)  entsteht,  neben  Propylalkohol 
u.  s.  w.,  aus  salzsaurem  Propylamin  und  Silbernitrit  (Siersch,  A.  144,  144). 

Flüssig.   Siedep.:  200—205";   spec.  Gew.  =  0,924  bei  14".   In  Wasser  schwer  löslich. 

Tripropylamin  CgH.,jN  =  (C3H/)3N.  Flüssig  (Römer,  B.  6,  1101).  Siedep.:  156,.5" 
(i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,7563  bei  18,2";  Ausdehnungskoefficient :   Zander,  A.  214,  171. 

Triäthylpropyliumjodid  CgH^^NJ  =  C3Hj(C.,H5)3NJ.  Lange  Nadeln  (Mendius,  J[. 
121,  136).  —  [C3H-(C.,Hj)3NCl].,.PtCr4.     Dunkelorangerothe  Oktaeder. 

2.  Isopropylamin  (CHg),.CH.NH2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isopropyl- 
carbylamin  CgH.'.NC  mit  Salzsäure  (Sie'rsch,  .1.  148,  263;  Gautier,  A.  149,  159).  Bei 
der  Einwirkung  von  NHg  auf  Isopropyljodid  entstehen  Propylen,  Polypropylene ,  NH^J 
imd  nur  wenig  Isopropylamin  (Jahn,  M.  3,  166).  Aus  Isobutyramid ,  Brom  und  Kali- 
lauge (Hofmann,  B.  15,  768). 

Ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  31,5"  bei  743  mm;  spec.  Gew.  = 
0,690  bei  18".  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Salpetrige  Säure  bildet  mit 
Isopropvlamin  Isopropvlalkohol  (Siersch;  Meyer,  Forster,  B.  9,  535). 

CgH,.NH,.HCl.  Sehr  zerflielsUche  Krystalle.  Schmelzp.:  139,5"  (G.).  —  (C3H-.NH,. 
HCl)2.PtCl4.  Schwer  lösliche,  goldglänzende  Schüppchen.  Kleine,  gelblichrothe,  trimetrische 
Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1882,  476). 

Isopropylamin  (?)  findet  sich  in  den  Destillationsprodukten  der  Schlempe  aus 
Rübenmelasse  (Duvillier,  Buisine,  A.  eh.  [5]  23,  304).  —  Darstellung.  Siehe  Tri- 
methylamin.  —  (CgHgN.HCl).,PtCl4.     Orangegelbe  Krystallkönier. 

Diisopropylamin  CgH^^N  =  (C3H.)2NH.  Bildting.  Entsteht,  neben  Isopropylamin, 
beim  Behandeln  von  rohem  Isopropylcarbvlamin  mit  Salzsäure  (Siersch,  A.  148,  265). 
—  Siedep.:  83,5—84"  bei  743  mm:  spec.  Gew.  =  0,722  bei  22". 

[(C3H-),NH.HCl].,.PtCl,.     Rothgelbe  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
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4.  Biitylamine  C^H^N. 

1.  Normalbutylamin  CH.^  .CH.j.CHo.CH., .NH„.  Bildung.  Aus  Butylcarbimid 
C^Hji-N.CO  und  Kali  (Lieben,  Rossi,'  A.  158,  172;  Meyer,  B.  10,  131).  Aus  Butyro- 
uitrii  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Linnemaxn,  Zotta,  A.  162,  3).  Aus  Nitrobutan  mit 
Sn  und  HCl  (Züblin,  B.  10,  2083). 

Siedep.;  75,5"  bei  740  mm;  spec.  Gew.  =  0,7553  bei  0«  (L.,  R.);  0,7401  bei  20»  iL., 
Z.);  0,7333  bei  26"  (L.,  R.).  Reducirt  leicht  alkalische  Kupfer-,  Silber-  und  Quecksilber- 
lösungen (ZÜBLiN).  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  —  (C^Hg.NHj.HCl),.. 
PtCl4.     Goldgelbe  Krystallblätter,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dibutylamin  CgHjgN  =  (C^HgjjNH.  Bildung.  Entsteht,  neben  Butylamin,  beim 
Behandeln  von  Butylcarbimid  mit  Kali  (Lieben,  Rossi,  A.  158,  175). 

Siedep.:  160".  Giebt  mit  salpetriger  Säure  normalen  und  sekundären  Butvlalkohol, 
neben  Normalbutylen  (Meyer,  B.  10,  130).  —  [(C^H9)2NH.HCl]2.PtCl^.  I^ange ,  gelbe 
Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Nitrosodibutylamin  C8HigISr.,0  =  (C4Hy).,.N.NO.  Siedep.:  234—237"  (^kor.)  (Meyer, 
B.  10,  132). 

Tributylamin  C,oH.,.N==(C^Hg).,N.  Bildung.  Aus  Butylcarbimid  und  Kali,  neben 
NH...C,Hg  und  NH(C;h;).,  (Lieben,  Rossi,  A.  165,  115). 

'Siedep.:  211—215"  (kör.)  bei  740  mm;  spec.  Gew.  =  0,791  bei  0";  =0,7782  bei  20"; 
=  0,7677  bei  40". 

Tetrabutyliumjodid  CigHggNJ  =  (C^Hgl^jN-J.     Blättchen  (L.,  R.,  A.  165,  113). 

2.  Isobutylamin  (CH3)2.CH.CH,.NH,.  Bildung.  A.us  Isobutylcarbimid  und  Kali 
(LiNNEMANN.  A.  162,  23).  Aus  Isobutyljodid  und  NH3  (Hughes,  Römer,  B.  7,  511). 
Aus  Isobutylalkohol  und  ZnCU.NHg  bei  260—280"  (Merz,  Gasiorowski,  B.  17,  624), 
neben  Isobutylen.  Aus  Isovaleramid,  Brom  und  Kalilauge  wie  bei  Methylamin  (Hofmann, 
B.  15,  769). 

Siedep.:  65,5"  (Hughes,  Römer);  spec.  Gew.  =  0,7357  bei  15"  (Linnemann).  Mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  —  C^Hg.NHj.HCl.  Schmelzp. :  160";  1  Thl.  löst 
sich  in  0,75  Thln.  Wasser  bei  15". 

Petinin  C^Hj^N  =  Isobutylamin?  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  der 
Knochen.  —  Siedep.:  70,5"  (Anderson,  A.  70,  32;  SO,  53).  Entsteht  auch,  neben  Amyl- 
amin,  bei  der  Destillation  von  Wolle,  mit  Kali  (?)  (Williams,  A.  109,  127). 

Ein  Butylamin  (Isobutylamin?)  findet  sich  in  den  Produkten  der  trockenen  Destil- 
lation der  Schlempe  aus  Rübenmelasse  (Duvillier,  Buisine,  A.  eh.  [5]  23,  302).  — 
Darstellung.  Siehe  Trimethylamin.  —  (C4HjjX.HCl)2.PtCl^.  Dem  Jodblei  ähnliche 
Blättchen  (aus  Wasser).     Etwas  löslich  in  Alkohol. 

Diisobutylamin  CgHjgN  =  (G^Hgl^NH.  Bildung.  Aus  Isobutylbromid  und  alko- 
holischem Ammoniak  bei  150"  (Ladenburg,  B.  12,  949).  Aus  Isobutylalkohol  und  ZnCU.NHg 
bei  260—280"  (Merz,  Gasiorowski,  B.  17,  627). 

Siedep.:  135 — 137".  —  Das  Platindoppelsalz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether.  —  CgHjgN.HCl.AuClg.  Gelbe,  rechtwinklige  Tafeln,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Nitrosodiisobutylamin  CgHigN.,0  =  (C4Hg)2N.NO.  Bildung.  Aus  salzsaurem 
Diisobutylamin  und  Kaliumnitrit  (Ladenburg,  B.  12,  949). 

Unangenehm  riechendes  Oel.  Erstarrt  in  einer  Kältemischung,  schmilzt  aber  schon 
unter  0".  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  213 — 216".  Geht  beim  Behandeln  mit  Salzsäure- 
gas bei  110"  in  Diisobutylamin  über. 

Triisobutylamin  CjoHi-N  =  (C^Hg)3N.  Bildung.  Aus  Diisobutylamin  und  Iso- 
butylbromid (Reimer,  5.  3,  "757).  Aus  Isobutylalkohol  und  ZnCl.NHg  bei  260—280" 
(Merz,  Gasiorowski,  B.  17.  627). 

Siedep.:  177—180"  (Reimer);  184—186";  spec.  Gew.  =  0,785  bei  21"  (Sachtleben, 
B.  11,  733).  Nicht  mischbar  mit  Wasser.  Die  Salze  mit  HCl,  HNO3  und  H.,SO^  sind 
schwer  krystaUisirbar  und  äufserst  löslich.  Giebt  mit  Isobutylbromid  keine  Ammonium- 
base: (C,H9)3N  +  C.HgBr  =  (C,Hg)3NHBr  -f-  C^Hg  (Reimer). 

(C^HgjgN.HCl.AuQ,.  Amorpher,  hellgelber  Niederschlag,  in  Wasser  fast  unlöslich 
(S.;  vgl.  Ladenburg,  B.  12,  950).  —  [(C,H9)3N.HCl]2.PtCl4.  Orangerothe  Blätter,  in 
heifsem  Wasser  ziemlich  löslich.  —  (C4H9)4N.J  (?)  (S.). 

3.  Sekundärbutylamin  C3H5.CH(NH.,).CH3.  Bildung.  Aus  Sekundär- 
butylcarbimid  und  Kali  oder  aus  Sekundärbutyljodid  und  NH3  (Hofmann,  B.  7,  513). 
Aus  Sekundärbutylsenföl  und  Vitriolöl  (Reymann,  B.  7,  1289). 

Siedep.:  63".  —  (C,H9.NH,.HClj.,PtCl,.     Leicht  löshche,  goldgelbe  Blätter  (R.). 

4.  Tertiärbutylamin  ( Trimethylcarbinamin)  (CH3)3C.NH3.  Bildung. 
Aus  Isobutylcarbimid  und  Kali  (Linnemann,  A.  162,  19),  neben  Isobutylamin  (Hofmann, 
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B.  7,  513;  Brauner,^.  192,  65).  Wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Tri- 
methylessigsäure  (aus  Trimethylcarbinoljodid  und  HgCy, )  gewonnen  (Rudxew,  /K.  11,  163). 

Flüssig.  Siedep.:  45,2" '(i.  D.i  bei  760  mm  (R.").  Spec.  Gew.  =  0,7137  bei  0"; 
=  0,7054  bei  8»;  =  0,6931  bei  15»  (R... 

C^HijN.HCI.  Ziemlich  grofse  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  270  bis 
280«  (B.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  (C,H,iX.HCl),.PtCl,.  Monokliue 
Krystalle  (B.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Wasser.  —  C^Hj^N-HJ. 
Aeufserst  löslich  in  Alkohol  (R.).  —  C^HjjN.HNOg.  Sehr  lösliche  Prismen  (R.).  —  Das 
neutrale  Sulfat  verliert,  beim  Verdunsten,  einen  Theil  der  Base  und  geht  in  saures 
Sulfat  über. 

Ditrimethylcarbinamin  CgHj^N  ^(C^HgU.NH.  Bildung.  Aus  Trimethylcarbinol- 
jodid und  Trimethylcarbinamin ,  bei  höchstens  50°,  entsteht  das  Jodid  der  sekundären 
Base.  Erwärmt  man  das  Gemisch  auf  70"  oder  darüber,  so  erhält  man  nur  Isobutylen 
und  jodwasserstoflsaures  Trimethylcarbinamin  (Rüdkew,  ^'.  11,  174). 

Das  Hydrojodid  (C^Hg)„NH.HJ  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  wird 
aus  der  alkoholischen  Lösung  nicht  durch  Aether  gefällt.  Versetzt  man  es  mit  Kali, 
oder  Anrd  es  mit  Wasser  gekocht,  so  zerfällt  es  in  Trimethylcarbinamin  C4H,,.NH.,  (und 
Isobutylen?). 

5.  Amylamine  CjHjgN.  1.  Normalamylamin  CHgCCH.Jy.CHo.NH,.  Bildung.  Aus 
dem  Amid  der  Normalcapronsäure  mit  Brom  und  Kalilauge,  wie  bei  Methylamin  (Hof- 
mann, B.  15,  770).  —   Siedep.:  103°.    —  (C,Hi3N.HCl),.PtCl,. 

2.  Isoamylamiu  (CHgij.CH.CHo.CH^.NHo.  Bildung.  Aus  Isoamylcarbimid  und  Kali 
(WÜRTZ,  Ä.  76,  334;  Brazier,  Gossleth,  ä.  76,  252j.  Bei  der  trocknen  Destillation 
der  Knochen  (Anderson,  ä.  105,  335),  oder  von  Leucin  (Schwanert,  A.  102,  225j.  Aus 
isoamylschwefelsaurem  Kalk  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  250"  (Berthelot,  ä.  87, 
372).  Durch  Destillation  von  Hörn  mit  Kalilauge  (Limpricht,  A.  101,  296).  Aus  dem 
Amid  der  Isobutylessigsäure  mit  Brom  und  Kalilauge  (Hofmann,  B.  15,  770).  Bei  der 
Fäulniss  der  Hefe  (A.  Müller,  ./   1857,  403;  Hesse,  ä.  J.  1857,  403). 

Siedep.:  95";  spec.  Gew.  =  0,7503  bei  18"  (Würtz).  Wird  von  Chromsäure  zu  Iso- 
valeriansäure  oxvdirt  (Chapman,  Thorpe,  A.  142,  177).  Neutralisationswärme  durch 
HCl  und  CO.,:  Müller,  Bl.  43,  215. 

C5H„.NH...HG1.  Schuppen  (Würtz,.  -  (C5H,i.NH.,.HCr),.PtCl,.  Goldgelbe  Blätt- 
chen (W.). 

Isoamylamin  und  Oenanthol  (Diisoamyldiönanthylidenamin)  s.  S.  779. 

Diisoamylamin  CjoH.^3N=(C5Hj,),NH.  Bildung.  Aus  Isoamylamin  und  Isoamyl- 
bromid  (Hofmann,  A.  79,  21).  Aus  Isoamylcarbimid  und  Kali  (Silva,  Z.  1867,  45*7). 
Aus  Isoamylbromid  und  alkoholischem  Ammoniak  (Güster,  B.  10,  1333;   vergl.  Hofm.). 

Siedep.:  178—180";  spec.  Gew.  =  0.7825  bei  0"  (Silva.  Z.  1867,  457j.  Siedep.: 
185—187"  (Bell,  B.  10,  1867);  187"  (Custer).  —  (C5H,J.,NH.HC1.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  (Hofmann).  —  [(CsH^J.NH.HClJj.PtCl^  '(H.;  C.)  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  (S.). 

Triisoamylamin  C15H33N  =  (C5Hj^)3N.  Bildung.  Aus  Diisoamylamin  und  Iso- 
amylbromid (Hofmann,  A.  79,  22).  Aus  Isoamylcarbimid  und  Kali  (Silva,  Z.  1867,458). 
"  Siedep.:  257"  (Hofmann);  205"  (Silva).  —  (C.Hjj)3N.HCl.  Perlmutterglänzende 
Krystallmasse  (H.).  —  ^(C5Hi,)3N.HCl],.PtCl,.     Rhombische  Prismen  (S.). 

Tetraisoamyliumjodid  Cj^H^^NJ  =^  (CjHuJ^NJ.  Bildung.  Aus  Triisoamylamin 
und  Isoamylbromid  oder  aus  Isoamylbromid  und  NHg  (Hofmann,  A.  79,  24).  —  Fettartige 
Blättchen,  wenig  löslich  in  Wasser.  Monokline  Krystalle  (Lang,  J.  1867,  491).  —  Die 
freie  Base  ist  ölig,  bildet  aber  ein  krystallisirtes  Hydrat.—  [(CjHnJ^NClJ.^PtCl^.  Orange- 
gelbe Nadeln.  —  Krystallform  verschiedener   Salze  des  Tetraisoamyliumhydrates:   Lang. 

Trimethylisoamyliumjodid  CgH.oNJ  =  (C5Hi,)(CH3  jgNJ.  Bildu ng.  Aus  Trimethyl- 
amin  und  Isoamyljodid  (R.  Müller,  'A.  108,  4).  —  (C5H„)(CH3)3NC1.  Zertliefslich.  — 
Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  tafelförmig  (Schmiedeberg.  Harnack,  J.  1876, 
805).  —  CgHjoNJg.     Rhombische  Prismen.     Schmelzp.:  80"  (M.i. 

Diäthylisoamylamin  CpH.,^N  ^  (C,H5i.,N(C5H,,  1.  Bildung.  Siehe  Triäthyh.so- 
amvliumjodid  (Hofmann).  —  Siedep.:  154".  — "(C9H2iN.HCl).,.PtCl^.'    Orangegelbe  Nadeln. 

Triäthylisoamyliumjodid  Cj^H.gNJ  =  (C5Hi,)(C,H5)3NJ.  Bildung.  Aus  Triäthyl- 
amin  und  Isoamvljodid  (Hofmann,  A.  78.  279).  —  Die  freie  Ba.se  zerfällt  bei  der  Destil- 
lation nach  der'  Gleichung:  C,H„(C.H5)3N.OH  =  (CäH,i)(C,H-).>^'  +  CoH,  +  H.,0.  — 
[C5H„(C.,H5)3NCI].,.PtCl,.     Orangeselbe  Nadeln. 

Methyldiäthylisoamyliumjodid  C,„H.,,NJ  =  C5H,i(C,H5),(CH3)NJ.  Bildung.  Aus 
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Diäthylisoamylamin  und  Methyljodid  (Hofmann,  ä.  78,  283).  —  (CioH2^NCl).,.PtCl^.  — 
Die  freie  Base  zerfallt  bei  der  Destillation  in  Aethylen,  Wasser  und  Methyläthyl- 
isoamylamin  CjH,,  .C2H5.CH3.N,  welches  bei  1.35"  siedet  (Hofmann).  —  (CsH,;. 
C2H5.CH3.N.HCl).,.PtCl,.     Nadeln. 

Das  Isoamylamin  aus  aktivem  Isoamylalkohol  ist  linksdrehend,  das  entsprechende 
Di-  und  Triisoamylamin  rechtsdrehend.  Die  Salze  der  aktiven  Isoamylamine  sind  leichter 
löslich  und  krvstallisiren  schlechter  als  jene  der  inaktiven  Isoamvlamine  (Plimpton, 
Soc.  39,  332). 

Inaktives  Isoamylamin  CjH,j.NH.,  (aus  inaktivem  CgHjjCl  und  NH,  bereitet) 
ist  flüssig.  Siedep.:  96—97"  bei"'766  mm!^  Spec.  Gew.  =  0,7678  bei  0",  =  0,7501  bei 
22,5".  —  Vom  Platindoppelsalz  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  14"   1,7  Thle.  (P.) 

Inaktives  Diisoamylamin  (CjHiJj.NH.  Siedep.:  185—186".  Spec.  Gew.  =  0,7878 
bei  0",  =  0,7776  bei  14".     Unlöslich  in  Wasser  (P.). 

CjoHjgN.HCl.  Tafeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  ganz  un- 
löslich in  Aether  (Trennung  von  Triisoamylaminsalz).  —  Das  Platin-  und  Golddoppelsalz 
sind  löslich  in  Alkohol,  aber  unlöslich  in  Wasser. 

Inaktives  Triisoamylamin  (C5Hii)3N.    Siedep. :  237".    Spec.  Gew.  =  0,7882  bei  13". 

C^jHggN.HCl.  Schuppen.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Wasser.  —  Das 
Platin-  und  Golddoppelsalz  lösen  sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  (P.). 

Aktives  Isoamylamin  CsHjj.NH,  (bereitet  aus  aktivem  Amylalkohol).  Siedep.:  96 
bis  97";    spec.  Gew.  =  0,7725.     Rechtsdrehend  (P.). 

CbH„.NH,.HC1.  Sehr  zerfliefslich.  Schwach  rechtsdrehend.  —  (C5Hj3N.HCl)2.PtCl,. 
Schuppen.  Gleicht  ganz  dem  Salz  des  inaktiven  Isoamvlamins.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  14"  2,4  Thle.     Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Aktives  Diisoamylamin  (C^H.J^NH.  Siedep.:  182—184".  Spec.  Gew.  =  0,7878  bei 
0".  Rechtsdrehend  (P.).  —  CjoH.gN.HCl.  Glasige  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  löslich  in  Alkohol  und  sehr  wenig  in  Wasser. 
Es  bildet  undeutliche  Tafeln.  —  Das  Goldsalz  fällt  als  gelber,  amorpher  Niederschlag 
aus    und  scheidet  sich  aus  wässerigem  Alkohol  als  eine  Krystallhaut  ab. 

Aktives  Triisoamylamin  (CsHiJgN.  Siedep.:  230—237".  Spec.  Gew.  =  0,7964  bei 
13°.  Stark  rechtsdrehend  (P.).  —  Das  salzsaure  Salz  ist  ein  Syrup,  der  im  Exsiccator 
erstarrt.  —  Das  Platinsalz  und  Goldsalz  (Nadeln  aus  schwachem  Alkohol)  lösen 
sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser. 

3.  Te  r  ti  är  a  m  y  1  am  in  (Dimethyläthylcarbinamin)  (CH3).^(C.3H5  i.C.NH.,. 
Bildung.  Aus  PseudoamylharnstofF  und  Kali  (Würtz,  Z.  1867,  38).  Entsteht,  neben 
Dimethyläthylessigsäurenitril ,  bei  der  Einwirkung  von  Dimethyläthylcarbinoljodid  auf 
Kalium-  und  Quecksilbercyanür  (Wyschnegradsky,  ä.  174,  60).  Bei  der  Einwirkung 
von  Dimethyläthylcarbinoljodid  auf  Silbercyanat  und  Zerlegen  des  gebildeten  Amyl- 
carbimids  mit  koncentrirter  HCl  im  Rohr  (Rüdnew,  iß".  11,  171). 

Flüssig.  Siedep.:  77,5—78"  (i.  D.)  bei  757,7  mm  von  0"  (R.)  Spec.  Gew.  =  0,7611 
bei  0";  =  0,7475  bei  15,5"  (R.). 

CHjgN.HCl.     Oktaeder.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwerer  in  Aether. 

—  (CgHjjN.HCl^j.PtCl,.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (R.). 

Mit  Brom  entsteht  Bromamylamin  CjHj.^Br.N,  das  sich  nur  mit  Wasserdämpfien 
verflüchtigen  lässt  (W.) 

Butylamylamin  (mit  tertiären  Radikalen).     CgHgjN  =  C(CH3)3.NH(C.[CH3].,C,,H5). 

—  Bildung.  Trimethylcarbinamin  und  tertiäres  Amyljodid  verbinden  sich  bei  längerem 
Stehen  in  der  Kälte,  zu  dem  Hydrojodid  C4Hg.(C5HjjNH.HJ.  Das  Hydrojodid  ist 
unbeständig,  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  und  zerfällt,  schon  beim  Auflösen  in  Wasser, 
unter  Abscheidung  von  Trimethylcarbinamin  (Rudnew). 

4.  Cespitin  CsHjjN  (?).  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheeröle  (Fritzsche,  J.  1868, 
402).  —  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  irischem  Torf,  neben  Pyridin- 
basen  (Church,  Owen,  /.  1860,  358).  —  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbares 
Oel.     Siedep.:  95".     Giebt  mit  Aethyljodid  amorphes  C5H,3N.C2H5J.     Nitrilbase. 

Ist  wahrscheinlich  nur  wasserhaltiges  Pyridin  C5H5N  (Goldschmidt,  Constam, 
B.  16,  2978). 

6.  Hexylamine  CgHj^N.  1.  Normalhexylamin  CH3(CH2)4.CHo .NH^.  Bildung. 
Aus  (Petroleum-)  Hexylchlorid  und  Ammoniak  (Pelouze,  Cahours,  J.  1863,  527).  Aus 
dem  Amid  der  Oenanthsäure  mit  Brom  und  Alkali  (Hofmann,  B.  15,  771).  —  Dar- 
stellung. Man  behandelt  (1  Mol.)  Oenanthylamid,  in  alkalischer  Lösung  (4  Mol.  Alkali  in 
fünfprocentiger  Lösung),  mit  (1  Mol.)  Brom  (Frentzel,  B.  l(j,  744).  —   Siedepunkt:  128 
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bis  130"  (Hofmänn);  125  —  128»;  spec.  Gew.  ^  0,768  bei  17"  (Pelouze,  Cahours). 
-  C6H,3.NH,.HC1.     Blättchen.  —  (C,H„.NH,.HCl),.PtCl,.     Schuppen. 

Dihexylamin  C,oH.,jN^(CeHi3)2NH.  Bildung.  Aus  (Petroleum-)  HexyJchlorid 
und  alkoholischem  Ammoniak  (Pelouze,  Cahours,  /.  1863,  528).—  Siedep.:  190—195". 

Trihexylamin  C,gH.,9N=  (CgHi^lgN.  BilditiKi.  Bei  der  Destillation  von  Oenanthol- 
ammoniumdisulfit  mit  Kalk  (Petersex,  A.  101,  310;  102,  312).  Aus  (Petroleum)- 
Hexylchlorid  und  alkoholischem  Ammoniak  (Pelouze.  Cahours,  J.  1863,  527).  -  Siedep.: 
260"  (P).  —  CjgHggN.HCl.  -  (C.gHjgN.HClIj.PtCl,.  Glänzende  Blättchen.  -  Verbindet 
sich  mit  Aethyljodid  zu  flüssigem  Aethyltrihexyliumjodid  (CßH,3)3(CoH.)NJ  (P.). 

2.  Isohexylamin  (CH3),,.CH.CH,.CH,.CH.,.NH,.  Bildung.  Aus  Isohexylchlorid 
und  alkoholischem  Ammoniak  (Rossi,  \ä.  133,  181).  —   (CgHjgN.HCljo.PtCl^.     Schuppen. 

3.  /:?-Hexylamin  CH3.CH(NH2)C^H9.  Bildung.  Aus  (Maunit-)  Hexyljodid  und 
NH3  (Uppexkamp,  B.  8,  56).  Daneben  entstehen  Hexvlen  und  Polvhexylene  (Jahn, 
Jf.  3, 170).  Siedep.:  116"  (i.D.);  spec.  Gew.  =  0,7638  iUppenkamp).  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  /5-Hexyljodid  in  Hexylen  und  jodwasserstoffsaures /?-Hexylamin. —  (C6HjyNCl).,.PtCl^. 
Leicht  lösliche,  gelbe  Blättchen. 

4.  Methyldiäthylcarbinolamin  (C„H5),C(CH3).NH2  entsteht  aus  dem  Isocvanid 
(C.,H6),C.(CH3).NC  und  Salzsäure  (SchdanW,"  ^.  185,  123).  —  Siedep.:   108—110". 

7.  Heptylamine  C.H^.N.  N o  r  m  a  1  h  e  p  t  y  1  a  m  i  n  CH3(CH2)5.CH,.NH2.  Bildung.  Aus 
(Petroleum-)  Heptylchlorid  und  XH3  (Cahours,  Pelouze,"-/.  1863,  528).  —  Siedep.: 
145—147"  (Schorlemmer,  A.  127,  318).   —   (C,Hi.N.HCl),.PtCl,.     Schuppen. 

Dasselbe  (?)  N  0  r  m  a  1  h  e  p  t  y  1  a  m  i  n  entsteht  beim  Eintragen  eines  Gemenges  von 
1  Mol.  Caprvlsäureamid  und  1  Mol.  Brom  in  tunfprocentige  Kalilauge  (HoFMAXxrÄ  15, 
772).  —  Siedep.:  153—155".  —  (aH,,N.HCl),.PtCl,. 

8.  Oktylamine  CgH^gN.  1.  Normaloktylamin  CH3(CH,)g.CH,.NH2.  Bildung.  Aus 
Oktyljodid  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100"  (Eexesse,  ^4. 166,  85).  Aus  Nitrooktan 
mit  Eisenfeile  und  Eisessig  (Eichler,  B.  12,  1885).  Aus  Oktvlalkohol  und  ZnCl.,.NH.j 
bei  280"  (Merz,  Gasiorowski,  B.  17,  629). 

Siedep. :  185  — 187 "  (E.).  Zieht  an  der  Luft  CO.,  an.  Liefert  mit  Brom  und  Kali 
die  ölige  Verbindung  CgH,..NBr., ,  welche  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  das 
Säurenitril  C-H,..CN  übergeht  (HofmÄxx,  B.  17,  1920).  —  C,Hi>,N.HCl.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  (R.);  —  (C,Hi9N.HCl).,PtCl,.  Gelbe  Blättchen,  schwer  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Das  Oktvlamin,  aus  Xonvlsäureamid  mit  Brom  und  Kalilauge  bereitet,  siedet 
bei  171-174" '(Hofmann,  B.  15,*773).  —  (CgHj.N.HCli.^.PtCl, 

Dioktylamin  CigH35N  =  (CgH^-liNH.  Bildung.' ^nt'stehi,  neben  Oktylamin,  aus 
CgHj-.J  und  NH3  (Renesse).  Aus  Oktvlalkohol  und  'ZnCl.,.NH.,  bei  280"  (Merz,  Gasio- 
rowski, B.  17,  630).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  36,5;  Siedep.:  297—298"  (M.,  G.j.  Riecht 
nach  Talg.  L'nlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CmH^jN. 
HCl.  Blätter  (aus  Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser  und  noch  weniger  in  Aether.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  (M.,  G.).  —  (CigH3jN.HCl).,.PtCl^.     Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol). 

Trioktylarain  Cj^H.^N  =  N(C8H,-)3.  Bildung.  Aus  Isobutvlalkohol  und  ZnCl.,. 
NH3  bei  280"  (Merz,  Gasiorowski,  ä  17,  632). 

Langsam  erstarrendes  Oel.  Siedep. :  365 — 367".  Reichlich  löslich  in  Aether  und 
absolutem  Alkohol.  Die  Salze  sind  theilweise  ölig.  —  (C.^^Hj^N.HCllj.PtCl^.  Bräunliches 
Oel,  das  zu  einer  klebrigen  Masse  eintrocknet. 

2.  Sekundäroktylamin  CH3.CH(NHo).C6Hj3.  Bildung.  Aus  sekundärem  Oktyl- 
jodid (aus  Ricinusöl)  und  NH3  (Cahours,  1.92,399;  Squire,  .4.92,400).  Aus  Methyl- 
hexylcarbinol  und  ZnCU-NH^  bei  280"  (Merz,  Gasiorowski,  B.  17,  634). 

Siedep.:  162,5  (Jahn,  M.  3,  172;  vgl.  B.  8,  805).  Bouis  (/.  18.55,  526)  giebt  den 
Siedepunkt  175",  Cahours  172—175".  Spec.  Gew.  =  0,786.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
sekundärem  Oktyljodid:  NH^J,  Oktylen,  Polyoktyleue  und  jodwasserstoffsaures  Sekundär- 
oktylamin. Selbst  Methyljodid  bewirkt  nur  sehr  langsam  eine  Methvlirung  des  Sekuudär- 
oktylamius  (Jahn).  —  CgH^NCLAuCl,.  Blättchen  (B.).  -  (C8Hj3N.HCll._,.PtCl,.  Gold- 
glänzende ßlättchen    (S. ;  B.).  —   Salze:  Cahours. 

Aus  (Petroleum-)  Oktylchlorid  und  Ammoniak  soll  (Pelouze,  Cahours,  J.  1863, 
529)  dasselbe  Oktylamin  (Siedep.:  168-172")  entstehen. 

Dioktylamin  Cj^H^jN  =  (CgHj-),.NH.  Bildung.  Aus  Methvlliexylcarbinol  und 
ZnCU.NHg  bei  280"  (Merz,  Gasiorowski,  B.  17,  636).    —    Flüssig.'  Siedep.:  260—270". 

Ci6H3,N.HCl.AuCl3.  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  (C,6H35N.HCl).,.PtCl^ 
Braune,  zähe  Masse. 
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Trioktylamin  C^HjjN  =  (CgHi-Jg.N.     Bildung.    Aus  Methvlhexvlcarbinol  und 
ZnCl.NH,^  bei  280"  (Merz,  Gasiorkowski,  B.  17,  637).  —  Flüssig.'  Siedep.:  370". 
Das  Hydrochlorid  ist  ölig.  —  fa,H5iN.HCl)2.PtCl,.     Eothbraunes   Harz. 

9.  Nonylamin  CgHo^N  =  C„H,9.NH.,.  Bildung.  Aus  (Petroleum-jCgHi.Cl  und  NH3 
(Pelouze,  Cahours,  J.  1863,  529).  —    Siedep.:  100—192». 

Das  Nonylamin,  aus  Caprinsäureamid  mit  Brom  und  Kalilauge  bereitet,  siedet 
gegen  195°  (Hofmann,  B.  15,  773).  —   (C9H,iN.HCl)..PtCl,. 

10.  Tricetylamin  C^gHggN  =  (CieH33)3N.  Bildung.  Aus  CißH.,,!  und  NH3  (Fridaü, 
J.  83,  25).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  39«.  —   (C,sHj,oNCl),.PtCl4.     Gelber  Niederschlag. 

11.  Septdecylamin  C^Hg^N  =  CijHs-.NH^.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Septdecyl- 
stearylharnstoft  NH(Cj7H35).CO.NH(C,8HggO)  mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  desselben  mit 
HCl  auf  200"  (Hofmann,  B.  15,  774).  —  Fettartige  Masse.  Nicht  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig,  aber  unzersetzt  destillirbar.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  unlöslich  in  AVasser,  aber 
löslich  in  Alkohol.  —  (Ci.H3jN.HCl).,PtCl^.  Niederschlag,  aus  gelben  Krystallflittern 
bestehend. 

12.  Dimyricylamin  CeoH^.jgN  =  (CgoHeJ.jNH.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Einleiten 
von  Ammoniakgas  in  Myricyljodid  bei  12()°  (Pieverling,  A.  183,  351).  —  Krystallinisch ; 
Schmelzp. :  78". 

B.  Basen  c^h.,j^^iN. 

Zu  den  Basen  CnH.,n^_,N  gehören  die  Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CjiH,^. 
Allylamin  CH, :  CH .  CHj .  NH^  =  Amidopropylen.  Man  erhält  sie,  analog  den  Basen 
CßHojj  1 3N,  durch  Behandeln  der  Jodide  CßH.,n  — iJ  (oder  auch  der  Bromide  CnH.,^.Br,) 
mit  Ammoniak.  C3H.J  +  NH3  =  CgH-.NH^.HJ.  —  C^Hg . Br.,  +  2NH3  =  C^H/.NH,. 
HBr  -f  NH.Br. 

Eine  Eeihe  sekundärer  Basen  CQH2n4.iN  entsteht  durch  Behandeln  der  Pyridiu- 
basen  CnH2„_.N,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Natrium.  In  diesen  Basen  sind  die 
Elemente,  wie  bei  den  Körperu  der  aromatischen  Reihe,  ringförmig  gebunden.  Dieselben 
sind  in  der  aromatischen  Reihe  abgehandelt. 

1.  Basen  aH^N. 

1.  Spermin.  Vorkommen.  An  Phosphorsäure  gebunden  im  menschlichen  Sperma ;  im 
Kalbsherz,  in  der  Kalbsleber  uad  in  Stierhoden.  Findet  sich  zuweilen  an  der  Oberfläche, 
unter  Alkohol  aufbewahrter,  pathologisch  -  anatomischer  Präparate  (>Schreiner,  A.  191, 
68).  —  Darstellung  des  Phosphates.  Frisches  Menschensperma  wird  mit  Alkohol 
gekocht,  der  Niederschlag  nach  mehrstündigem  Stehen  abfiltrirt,  bei  100"  getrocknet  und 
hierauf  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgezogen.  Die  ammoniakalische  Lösung  hinter- 
lässt  beim  Verdunsten  das  Phosphat.  Dasselbe  wird  mit  Baryt  zerlegt.  —  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  wavellitförmigen  Krystallen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol.  Reagirt  stark  alkalisch.  Zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  imd  Wasser 
an.  Die  wässerige  Lösung  der  Ba.se  wird  durch  Phosphormolybdänsäure  und  Phos- 
phorwolframsäure gefällt.  —  CjHjN.HCl.  Prismen.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  C^HjN.HCl.AuClg.  Goldgelbe  Tafeln. 
Löst  sich,  frisch  geföllt,  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Das  trockne  Salz  löst  sich 
unvollständig  in  Wasser.  —  (C.,H5N).,.H3P04  -\-  SHjO.  Prismen  und  Pyramiden.  Schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren, 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  170". 

2.  Trimethylvinyliumhydrat  (Neurin)  CgH.gNO  =  C,H,.N(CH3)3.0H.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Protagon  mit  Baryt  (Liebreich,  B.  2,  12).  Beim  Erhitzen  des 
Bromids  aH,Br.N(CH3)3Br  mit  Ag,0  (Hofmann,  J.  1858,  339;  Baeyer,  A.  140,  311). 
Entsteht,  neben  Neuridin  CgHj^N, ,  bei  5  — 6tägiger  Fäulniss  von  Fleisch  (Briegee, 
B.  16,  1190,  1406;  17,  516,  1137).  —  Aeufserst  löslich  in  Wasser;  wird  deshalb  der  wäs- 
serigen Lösung  durch  Aether,  CHCI3  oder  Fuselöl  nur  langsam  entzogen  (Marino,  0. 
13,441).  Reagirt  .stark  alkalisch  und  bildet  mit  Salzsäure  Nebel.  Die  verdünnte  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen,  aus  der  koncentrirten  Lösung  entweicht  aber, 
beim  Sieden,  Trimethylamin.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  sehr  zerfliefsliche  Nadeln. 
Aeufserst  giftig.  —    Das  Platindoppelsalz   (C5Hi5NCl),j.PtCl^    bildet    fünfseitige,   über 
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einander  geschobene  gelbe  Tafeln,  die  sich  bald  trüben  und  beim  Wiederauflösen  in 
das  Platindoppelsalz  des  Biliueurins  (C^Hj^NO.Cljg .  PtCl^  übergehen  (Liebreich).  — 
CgHioNCl.AuCIg.     Gelbe  Nadeln.     Löslich  in  heilsem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem. 

2.  Base  CH^N. 

Allylamin  CH,:CH.CH2.NH2.  Bildung.  Aus  Allylcarbimid  und  Kali  oder  aus  Allyl- 
jodid  und  NH3  (CahÖurs,  Hofmann,  A.  102,  301).  Aus  Senföl  (Schwefelcyanallyl)  mit  Zink 
und  Salzsäure  (Oeser,  A.  134,  8);  aus  Senföl  und  dem  gleichen  Volumen  koncentrirter 
Schwefelsäure  (Darstellung  von  Allylamin:  Hofmann,  5.1,  182;  Rinne,  ^.168,  262). 
—  Siedep.:  58";  spec.  Gew.  =  0,864  bei  15".  Riecht  penetrant  ammoniakali.sch ,  zum 
Niesen  und  Weinen  reizend.  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Verbindet 
sich  direkt  mit  Brom,  Chlorjod  u.  s.  w.  Starke  Base.  Erhitzt  man  Allylamin  oder 
dessen  Alkylderivate  mit  Vitriolöl  auf  140"  und  giebt  dann  Wasser  hinzu,  so  entstehen 
Wasseradditionsprodukte  jener  Basen.  Aus  Allylamin  resultirt  auf  diese  Weise  Oxypro- 
pylamin  OH.CgHß.NH,.  —  (C3H,N.HCl),PtCl,.  Orangegelbe,  monokline  Tafeln.  Liefert 
bei  einigem  Kochen  mit  Wasser  das  in  hellockerfarbenen,  kugelförmig  gruppirten  Nadeln 
krystallisirende  Salz  (C^HjN.HC^j.PtClj  (Liebermann,  Paal,  JE?.  16,  530).  —  (CgH.N),. 
H,SO^.  Erstarrt  über  H.,SOj  langsam  krystallinisch.  Sehr  hygroskopisch.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  (Andreasch,  M.b,  35). 

Aethylallylamin  C^Hj^N  =  faH5).(C3H5)NH.  Bildung.  Aus  AUvlamin  und 
Aethyljodid  bei  100«  (Rinne,  A.  168,  261).  -  Siedep.:  84».  Mit  Wasser  in 'jedem  Ver- 
hältnisse mischbar.  Giebt  bei  400  —  500"  über  Bleiglätte  geleitet  viel  CO,,  NH3,  Pvrrol 
und  etwas  Pyridin  (?)  (Koenigs,  B.  12,  2844).  —  CsHjiN.HCl.  Blättchen,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  schwieriger  in  Alkohol.  -  (C5H,jN.HCl)o.PtCl4.  Rothe,  monokline 
Prismen,  in  Wasser  leicht  löslich.  Schmilzt  unter  Erweichen  bei  154  —  156"  (Lieber- 
mann, Paal,  B.  16,  526).  Liefert  bei  einigem  Kochen  mit  Wasser  das  Salz  (CgHjjN.HCl),. 
PtCL,  in  citronengelben  Nadeln.  Dieses  Salz  schwärzt  sich  bei  200"  und  schmilzt  unter 
Gasentwickelung  bei  220"  (L.,  P.).  —  (C,;HnN).,.H.,SO^,  In  Wasser  äufserst  lösliche 
Tafeln. 

Diäthylallylamin  C-HigN  =  (C2H,).,(C3H5)N.  Entsteht,  neben  Aethylallylamin,  bei 
der  Einwirkung  von  Aethvljodid  auf  Allylamin  (Rinne,  A.  168,  265).  —  Siedep.:  100  bis 
103"  (R.);  110—113"  (Liebermann,  Paal,  B.  16,526).  Löst  sich  in  20  Vol.  W^asser  bei 
18";  die  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen.  —  C^HjjN.HCl.  Sehr  leicht  lösliche  Krystalle 
(R.).  —  (C7Hj5N.HCl).,.PtC]^.  Grofse,  hellorange  gefärbte,  spiefsige  Krystalie.  Schmelzp.:  128 
bis  180"  (L.,  P.).  Liefert  bei  einigem  Kochen  mit  Wasser  das  Salz  (C.H,,N.HCl)j.PtCl2 
in  chamoisfarbenen ,   kugelförmig  vereinigten  Nädelchen,  die  bei  189"  schmelzen  (L. ,  P.). 

Triäthylallyliumbromid  CgH.oNBr  =  C.^H. (0^5)3 NBr.  Bildung.  Aus  Tri- 
äthylarain  und  AUylbromid  (Reboul,  J.  1881,  408).  —  Sehr  zerfliefsliche  Krystalle.  Zer- 
fallt bei  der  Destillation,  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  in  Triäthylamin,  AUylbromid, 
Aethylen  und  Diäthylamin.  —  CgH^oNCl.  Zerfliefsliche  Lamellen.  —  (CgH.joNCl^.PtCl^. 
Dunkelgelbe  Krvstalle. 

Triäthylchlorallyliumchloride  CgHigCUN  =  (C3H,C1)N(C,H.)3C1. 

1.  a-Verbindung  (CH,  :CCl.CH.,)N(äH-)3Cl.  Bildung.  Entsteht,  neben  der 
/9- Verbindung,  beim  Erhitzen  von  Trichlorhydrin  CH^CLCHCLCH^Cl  mit  8  Vol.  Triäthyl- 
amin auf  100"  (Reboul,  Bl.  39,  521).  Man  löst  die  gebildeten  Salze  in  Wasser  und 
erhält,  durch  Zusatz  von  PtCl^,  zunächst  einen  Niederschlag  des  Salzes  der  a-Verbindung. 
Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Triäthylamin  auf  a-Epidichlorhydrin. 

Das  Platindoppelsalz  bildet  orangerothe  Nadeln ,  die  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser,  aber  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser  lösen. 

2.  /J-Verbindung  (CH,,:CH.CHCl)N(aH5)3Cl.    Bildung.   S.  die  a-Verbindung. 
Das  Platindoppelsalz  ist  orangegelb. 

Allylpropylamin  CgHjgN  =  C3H5.NH(C3Hj).  Siedep.:  110—114".  Spec.  Gew.  = 
0,7708  bei  18"  (Liebermann,  Paal,  B.  16,  526).  —  (CeHj3N.HCl)2.PtCl,.  Orangefarbene 
Krystalle.  —  Dioxalat  CgH,3N.C,H204.  Nadeln,  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Das 
trockene  neutrale  Oxalat  verliert  bei  100"  die  Hälfte  der  Base. 

Allyldipropylamin  CgHjgN  =  C^H.  N(C3H7).,.  Siedep.:  145—150"  (Liebermann, 
Paal,  B.  16,  527).  —  (C9HjgN.HCl)o.PtCl4.  Dicke,  orangerothe,  trimetrische  Krystalle 
(aus  Wasser).  Kocht  man  das  Platindoppelsalz  einige  Zeit  mit  Wasser,  so  entsteht  das 
Salz  (C9Hi„N.HCl),.PtCl2.  Dasselbe  bildet  feine  citronengelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  152 
bis  153"  und  löst  sich  ziemlich  schwer  in  W^ asser. 

AUylisoamylamin  CgH^-N  =  C3H5.NH(C5H„).  Siedep.:  148  —  158";  spec.  Gew. 
=  0,7777  bei  18"  (Liebermann,  Paal,  16,  531). 

Diallylamin  C,;H,jN  =  (C3H5)2NH.  Bildung.  Aus  Allylamin  und  AUylbromid 
Beilstkin,  Handbuch.    2.  .\ufl.  58 
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(Ladenburg,  B.  14,  1879).  Siedep.:  111".  Verhalten  gegen  H.,S04:  Liebermann, 
Hagen,  B.  16,  1(341. 

Diehlordiallylamin  CßHgCLN  =  (CH,:CCl.CH2)o]S^H  (?).  Bildung.  Aus  Trichlor- 
hydrin  CgH-.Clg  und  7—8  Vol.  alkoholischem  Ammoniak  bei  130—140"  (Exgler,  A.  142, 
77;  144,  72).  —  Schweres  Oel,  in  Wasser  wenig  löslich.  Siedet  bei  194"  nicht  ohne 
Zersetzung.  Seine  Salze  sind  zerfliefslich.  —  (CeH9Cl2N.HCl)2.PtCl4.  Gelbe  Nadeln,  in 
Wasser  leicht  löslich ,  weniger  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether. 

Aethyldiehlordiallylamin  CgHigCUN  =  (aH5)(C3H,Cl),N.  Bildung.  Aus  Di- 
ehlordiallylamin und  CgH^J  bei  100"  (Engler",  A.  142,  8l),  —  Siedet  über  200" 
nicht    ohne   Zersetzung.     Schwer   löslich  in   Wasser,    leicht  in  Alkohol.     Bildet  zerfliefs- 

Tetrachlordiallylamin  C6HjCl4N  =  (CHCl:CCl.CH2)2NH.  Bildung.  Aus  «-Tetra- 
chlorglycid  CgH^Clg  (S.  17ß)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  120"  (Fittig,  Pfeffer,  A.  135, 
363).  —  Nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  Wasser  wenig 
löslich.  Eeagirt  stark  alkalisch.  —  CgH^Cl^N.HCl.  Nadeln,  in  Wasser  und  absolutem 
Alkohol  leicht  löslich.  —  Di  Oxalat  CgHjCl4N.C2Hg04.  Blättchen,  in  siedendem  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mehr  in  heifsem. 

Dibromdiallylamin  CgHgBroN  =  (C3H4Br)2 . NH.  Bildung.  Aus  Tribromhydrin 
und  alkoholischem -Ammoniak  bei  100"  (Simpson,'^.  cA.  [3]  56, 129).  Aus  /9-(?)Epidibrom- 
hydrin  CgH^Br,  und  alkoholischem  NH3  bei  100"  (Reboul,  A.  Spl.  1,  232).  —  Nicht 
unzersetzt  siedendes  Oel,  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Geht 
beim  anhaltenden  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  250"  in  a-Pikolin  CgH^N 
über.  Aus  dem  salzsauren  Salz  fällt  AgNO,  bromfreies  AgCl.  —  CgHgBroN.HgClg.  — 
(C6H3Br2N.HCl)2.PtCl,.     Orangegelber  Niederschlag. 

Aethyldibroradiallylamin  CgHjgBr.jN  =  C.,H5(C3H4Br)2N.  Bildung.  Aus  Dibrom- 
diallylamin und  CljHjJ  (Simpson).  —  In  Wasser  unlösliches  Oel. 

Triallylamin  CgHj^N  =  (C3H5)3N,  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Tetrallylium- 
hydrat  (Cahours,  Hofmann,  Ä.  102,  304).  Aus  Allylchlorid  und  alkoholischem  Cyan- 
kalium  in  der  Kälte  (Pinner,  B.  12,  2054).  —  Darstellung.  Man  destillirt  Tetrally- 
liumbromid  mit  viel  überschüssigem,  frisch  geschmolzenem  Aetzkali  (Grosheintz, 
Bl.  31,  391).  —  Flüssig,  sehr  unangenehm  riechend.  Siedep.:  150  — 151"  (Pinner). 
Siedep.:  155  —  156"  (i.  D.);  spec.  Gew.  ==  0,8094  bei  14,3";  Ausdehnungskoefficient : 
Zander,  A.  214,  151.  Leichter  als  Wasser.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  KHO 
gefällt.  Verhalten  gegen  HgSO^:  Liebermann,  Hagen,  B.  ^6,  1641.  —  CgHjjN.HCl 
(Pinner).  —  (C9H^5N.HCl)2.PtCl4  (H.,  C). 

TetraUyliumbromid  CjgHjoNBr  =  N(C3H5)4Br.  Darstellung.  Beim  Einleiten 
von  Ammoniakgas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  AUylbromid.  Das  Produkt  wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol,  unter  Zusatz  von  etwas  Aether,  gereinigt 
(Grosheintz,  Bl.  31,  390).  —  Kleine  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig 
löslich  in  Aether.  —  Tetrallyliumjodid  Cj2H2oNJ  =  N(C3H5)^J  ist  das  Hauptprodukt 
der  Einwirkung  von  NH3  auf  AUyljodid,  sogar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Cahours, 
Hofmann,  J..  102,  305).  —  Krystalle,  unlöslich  in  koncentrirter  Kalilauge.  Durch  AggO 
wird  daraus  die  freie  Base  als  stark  kaustische  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  der  Destil- 
lation in  HoO  und  Triallylamin  zerfallt. 

3.  Crotylamin  C4H9N  =  C4H7.NH.,.  Bildung.  Aus  Isobutylenbromid  und  alkoholischem 
Ammoniak  bei  100"  (Hofmann,  B.  7,  515).  —  Flüssig;  Siedep.:  75—80"  (Hofmann.  B. 
12,  992).  —  (C^HgN.HCi^j.PtCl^.     Gelbe  Schuppen,  in  Wasser  ziemlich  löslich. 

4.  Basen  CgH^^N. 

1.  Valerylamin  CjHg.NHg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxyamylamin,  aus  salz- 
saurem Amylenglykol  und  NH3  bei  100"  (Würtz,  A.  Spl.  7,  89).  —  (C5H,iN.HCl)2.PtCl4. 
Dunkelorangefarbene  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Trimethylvalerylamin  CgHi^NO  =  C5H<,.N(CH3)3.0H.  Bildung.  Aus  (rohem) 
Amylenbromid  und  Trimethylamin  bei  50—60°  (Schmiedeberg,  Harnack,  /.  1867,  805). 
—  (CgHjgNCl)2.PtCl4  +  H,0.     Unregelmäfsige  Blättchen. 

Trimethylbrompentenylbromid  (Valerylentrimethylaminbromid)  CgHjjNBrj 
=  C5HgBr.N(CH3)3.Br.  Bildung.  Aus  Valerylenbromid  CjHg.Br,  und  Trimethylamin 
(Ladenburg,  B.  14,  231,  1342).  —  Tauscht  bei  doppelten  Umsetzungen  ein  Bromatora 
aus.  HJ  fällt  aus  der  Lösung  des  Salzes  das  schwer  lösliche  Bromojodid  CgHj.BrN.J, 
das  man  leichter  erhält,  wenn  man  das  Bromid  CgHjjBrN.Br  erst  mit  AgjO  und  dann 
mit  HJ  behandelt.  Aus  dem  Bromojodid  entsteht  durch  AgCl  das  Chlorobromid.  — 
(CgHi^BrN.ClVPtCl,.  Prismen;  ziemlich  leicht  lösUch  in  Wasser.  —  CgHijBrN.Cl.AuClj. 
Glänzende  Blätter,  schwer  löslich  in  Wasser. 
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2.  a-AUyläthylamin  CH3.CH(C3H5).NH,.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Reduktion 
von  Allylnitroäthan  (S.  228)  mit  Zink  und  Salzsäure  (Ga.l,  J.  1873,  333).  —  Siedep.:  85". 

3.  Base  CgHuNO.,.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Fäulnifs  von  Fleisch  und  Fibrin  (E, 
und  H.  SalkowskiJ  B.  16,  1192).  —  Krystallpulver.  Riecht  nach  Sperma.  Schmelzp.: 
156".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  selbst  in  kochendem  Alkohol,  un- 
lösich  in  Aether.     Löst  Ag^O,  aber  nicht  CuO.     Reagirt  neutral.     Nicht  giftig. 

CjHjjNOj.HCl.  Strahlige  Krystalle.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  abso- 
lutem" Alkohol.  —  CsHiiNOo.HCl.AuClg -i- H,0.  Grofse,  dunkelgelbe,  monokliue  (?) 
Krystalle.  —  (C,Hi5N0.,.HCi),.PtCl4  (?).  Blättchen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol. 

5.  Base  C'cHigN  (Ladenburg,  B.  15,  1148). 

Glykosainin  CgHigNOj  s.  Chitin. 

6.  Vinyldiacetonalkamin  CgH^jNO  s.  S.  802. 

C.  Basen  CjiH3n_iN. 

1.  Basen  C,H„X.     1.  Diallylamin  s.  S.  913. 
2.  Dehydrodiacetonamin  s.  S.  805. 

2.  Vinyldiacetonin  C^U,,^  s.  S.  802. 

3.  Triacetonin  CgHj.N  s.  S.  804. 

Camphylamin  CjoH^gN  =  CgHjg.CHj.NH.j.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Campholensäure-Nitril  C,(,HigN  mit  Zn  und" HCl  (Goldschmidt,  Koreff,  B.  18,  1634) 
oder  besser  mit  Alkohol  und  Natrium  (Goldschmidt,  Ä  18,3294).  —  Siedep.:  194—196". 
Zieht  CO.,  an.  —  CmHjgN.HCl.  Dünne,  trimetrische  Blättchen.  Sehr  leicht  lö.slich  in 
Wasser    —  (CioH9N.HCl),.PtCl,.     Hellgelber  Niederschlag. 

D.  Basen  c^h^^-sN. 

1.  Oxytetraldin  C^H^gNO  s.  S.  751. 

2.  Basen  CgHj^N.     1.  Dehydrotriacetonamin  s.  S.  805. 
2.  Triallylamin  s.  S.  914. 


XXVIII.   Basen  mit  zwei  Atomen  Stickstoff. 
A.  Basen  c„h,„+,n„. 

Die  Stickstoffatome  sind  in  diesen  Basen  entweder  unter  sich  verbunden,  oder  jedes 
Stickstoffatom  ist  nur  an  Kohlenstoff  gebunden.  Basen  der  ersteren  Art  sind  die 
Hydrazine:  CjHj.NH.NH,  —  Aethylhydrazin ;  Basen  der  zweiten  Art  sind  als  Diamido- 
derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CjjH.,„^2  aufzufassen:  NH^.CHg.CH^.NH.^  —  Aethylen- 
diamin  oder  s-Diamidoäthan. 

1.    Hydrazine   C^H.^+i.NH.NH^. 

Die  Hydrazine  entstehen  bei  der  Reduktion  der  Nitrosoamine  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure,'  in  alkoholischer  Lösung  (Fischer,  ä.  199,  281).  (CH3)2N(NO)  4"  H4  = 
(CH3)2N.NH2  -f  HjO.  Es  sind  leicht  flüchtige  Oele,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol lösen.  Sie  verbinden  sich  mit  1  und  2  Mol.  einer  einbasischen  Säure,  doch  sind  die 
einfach-sauren  Salze  beständiger.  Die  Hydrazine  werden  durch  HgO  u.  s.  w.  leicht 
oxydirt;  sie  sind  im  Allgemeinen  beständiger  als  die  Hydrazine  der  aromatischen  Reihe. 

58* 
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Die  primären  Hydrazine  R.N^Hg  verhalten  sich  gegen  Alkyljodide,  Säurechloride,  zu- 
sammengesetzte Aether  u.  s.  w.  wie  primäre  Alkoholbasen.  Von  salpetriger  Säure  werden 
sie  zerstört.  Die  sekundären  Hydrazine  R.NgH^.Rj  reduciren  FEHLiNG'sche  Lösung 
nur  beim  Erwärmen,  unter  Gasentwickelung.  Schüttelt  man  ihre  wässerigen  Lösungen 
mit  HgO,  so  wird  ihnen  direkt  Wasserstoff  entzogen,  und  es  entstehen  kondensirte 
Stickstoffderivate. 

2(C,H,),N.NH,  +  O,  =  (C,H,),N,  +  2H,0 

Diäthylhydrazin  Teträthyltetrazon. 

Das  (unsymmetrische)  Diäthylhydrazin  verhält  sich  gegen  C2H5J  wie  eine 
tertiäre  Base:  es  liefert  damit  ein  nicht  durch  KHO,  sondern  nur  durch  AgjO,  zerlegbares 
Jodid  (C.^HgjgNgHo.J.  —  Hydrazine  und  Ketone  s.  Ketone  S.  796. 

1.  Dimethylhydrazin  CjHgN,,  =  (CHgj.^.N.NHj.  Bildung.  Aus  Nitrosodimethylamin 
wie  bei  Diäthylhydrazin  (Renouf,  B.  13,  2171).  —  Stark  ammoniakalisch  riechende 
Flüssigkeit.  Siedep. :  62,5°  bei  717  mm;  spec.  Gew.  =  0,801  bei  11".  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.     Zerfällt  mit  salpetriger  Säure  in  N,0  und  Dimethylamin. 

C.HgNo.HCl.  -  C.,H3N,.2HC1.  Krystalle.  -  (C2HgN,.HCl),.PtCl,.  Orangegelbe 
Prismen;  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  (CjHgNgio.HgSO^.  Nadeln. 
Schmelzp. :  105".  —  Oxalat  GjHgNg.CjH^O^.  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Dimethyläthylazoniumehlorid  C.HigNgCl  =  (CH3)2N(NH2)(C,H5)C1.  Bildung. 
Entsteht  sehr  leicht  aus  Dimethylhydrazin  und  C2H5CI  (Renouf).  —  Krystallisirt  schwer; 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  freie  Base  zerfällt  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in 
NH3,  HCl  und  Dimethyläthylamin.  —   (C,H,3N2Cl),.PtCl,.     Krystalle. 

Dimethylhydrazinsulfonsäure.  Das  Kalium'salz  (CHg^jN.NH.SOgK  entsteht  beim 
Behandeln  von  Dimethylhydrazin  mit  KjSoO-  (Renouf).  —  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Blättchen.  Wird  von  HgO  und  Fehling'- 
scher  Lösung  nicht  verändert.  Heifse  Salzsäure  zerlegt  das  Salz  glatt  in  H2SO4  und 
Dimethylhydrazin . 

Tetramethyltetrazon  C,H,2N,  =  (CH3)2.N.N:N.N(CH3)2.  Gelbes  Oel.  Siedep.:  130" 
(Renouf).  Explodirt  heftig,  wenn  es  etwas  über  den  Siedepunkt  erhitzt  wird.  Wenig  löslich 
in  Wasser.  Starke  Base:  die  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkalien  leicht  löslich.  Reducirt 
Silberlösung,  schon  in  der  Kälte,  mit  Spiegelbildung.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünn- 
ten Säuren  glatt  in  Ameisenaldehvd,  Methylamin,  Dimethylamin  und  Stickstoff.  (CH3),N. 
-f  H^O  =  CH^O  -f  CH3.NH2  +  (CH3),NH  +  N^. 

2.  Aethylhydrazin  C^HgNg  =  OjHg.NH.NH.,.  Darstellung.  Man  reducirt  Nitroso- 
diäthylharnstoff  N(GH5)H.CO.N(NO)C2H5  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Aethylhydrazin- 
harnstoff  N(G,H.JH.CO.N(NH2).C2H5;  indem  je  30  g  des  Nitrosoharnstoffes  in  180  g 
Alkohol  gelöst  und  dazu  120—150  g  Zinkstaub  gegeben  werden.  Die  stets  auf  8 — 12" 
gehaltene  Flüssigkeit  wird  allmählich  mit  60 — 70  g  Eisessig  und  dann  mit  kohlensäure- 
freier, höchst  koncentrirter  Natronlauge  in  grofsem  Ueberschuss  versetzt.  Die  entstandene 
alkoholische  Schicht  wird  abgehoben  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdampft  den 
Aether  und  digerirt  den  Rückstand  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade.  Es 
hinterbleibt  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Diäthylharnstoff  und  salzsaurem  Aethylhydrazin- 
harnstoff,  das  man  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  rauchender  Salzsäure  zehn  bis 
fünfzehn  Stunden  lang  kocht.  Dann  kühlt  man  die  Lösung  mit  Eis  ab  und  leitet  Salz- 
säuregas ein,  wodurch  nur  salzsaures  Aethylhydrazin  gefällt  wird.  Man  zerlegt  dasselbe 
durch  höchst  koncentrirle  Kalilauge  und  festes  Aetzkali,  entwässert  die  Base  über  Kali- 
stücke und  destillirt  über  Baryumoxyd  (Fischer,  A.  199,  287). 

Aetherisch ,  schwach  nach  Ammoniak  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  99,5"  bei 
709  mm.  Aeufserst  hygroskopisch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.  Bildet  an  feuchter  Luft  dicke,  weifse  Nebel.  Stark  ätzend;  zerstört  rasch 
Kork  und  Kautschuk.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte;  ebenso  AgjO 
und  HgO.  Wird  von  Bromwasser  unter  Stickstoffentwickelung  zerstört.  Fällt  Metall- 
oxyde. Giebt  mit  Chloroform  und  Kali  Isonitrilreaktion.  Wird  von  salpetriger  Säure 
unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  anderer  Gase  zersetzt.  Liefert  mit  Aethyljodid  ein 
Gemenge  verschiedener  Basen.  Erzeugt  mit  Säurechloriden  amidartige  Derivate.  Ver- 
bindet sich  heftig  mit  Aldehyden  unter  Wasserabspaltung.  Verbindet  sich  mit  Diazo- 
benzolsalzen  zu  Salzen  des  unbeständigen  Diazobenzoläthylazids  CgH5.N2.N2Ho(C.2H5).  — 
C2HgN2.2HCl.  Feine,  weifse  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Hinter- 
lässt  bei  110"  das  einfach-saure  Salz  CjHgNj.HCl  als  hornartige,  amorphe,  zerfliefsliche 
Masse.  —  Das  Sulfat  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  feinen  Blättern;  es  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 
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Aethylhydrazinsulfonsäure  CjHgNjSOg  =  (CgHsjNoHjiSOgH).  Darstellung. 
Man  versetzt  je  G  g  gepulvertes  Kaliumpyrosulfat  K^SoO,  allmählich  mit  1  g  wasserfreiem 
Aethylhydrazin  und  erwärmt  zum  Schluss  die  Mischung  '/^  Stunde  lang  auf  80 — 100°.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  mit  15  g  Wasser  und  5  g  KHCO3  versetzt,  erwärmt,  bis 
die  Kohlensäureentwickelung  aufhört,  und  dann  im  Vakuum  bei  60—70°  verdunstet.  Aus 
dem  Rückstand  wird,  durch  Kochen  mit  Alkohol,  das  Kaliumsalz  ausgezogen  (Fischer, 
A.  199,  300).  2C,H5.N,H3  +  K^S^O,  =  K.,SO,  +  aHs.N^Ho.SOgH.CHgN,  und  C^H.. 
N,H,.S03H.C.,H8N2  +  KHCO3  =  CoHj.N.h;  +  C2H5.N,Ho.SO;k  +  H^Ö  -f  CO,. 

K.CoHjNgSOg.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  starken  Säuren,  glatt  in  H^SO^  und 
Aethylhydrazin.  Wird  von  Oxydationsmitteln,  schon  in  der  Kälte,  in  diazoäthansulfon- 
saures  Kalium  übergeführt. 

Diazoäthansulfonsäure  C^HgNgSOg  =  CgHjNiN.SOgH.  Darsteliung.  Man  erhält 
das  Kaliumsalz  durch  Versetzen  einer  koncentrirten  wässerigen  Lösung  von  äthylhydrazin- 
sulfonsaurem  Kalium  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  (Fischer,  A.  199,  302).  —  CjHjNjSOg.K. 
In  Wasser  leicht  löslich;  wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  feinen  Blätt- 
chen oder  Nadeln  gefallt.  Verpufft  heftig  beim  Erhitzen.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit 
Säuren,  Stickstoff  und  SO3.  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  glatt  in  äthylhydrazin- 
sulfonsaures  Salz  übergeführt. 

Diäthylhydrazin  C^Hj^N,  =  (C2Hb)2N.NH2.  Darstellung.  30  g  Nitrosodiäthyl- 
amin  werden  in  300  g  Wasser  gelöst,  mit  150  g  Zinkstaub  und  dann  allmählich  mit  150  g 
Essigsäure  (von  50°  „)  versetzt.  Man  hält  die  Temperatur  auf  20 — 30°,  und  nur  zuletzt 
auf  40—50°.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  HCl  geklärt,  heifs  colirt,  mit  Natron  übersättigt 
und  destillirt.  Das  Destillat  bindet  man  an  HCl  und  entfernt  den  Salmiak  durch 
Krystallisation.  Aus  der  Mutterlauge  wird  durch  festes  Kali  Diäthylhydrazin ,  gemengt 
mit  Diäthylamin,  gefällt.  Man  bindet  beide  Basen  an  Cyansäure  und  erhält  beim  Ver- 
dunsten zunächst  DiäthylhydrazinharnstofT ,  der  in  Wasser  und  Alkohol  '  ziemlich 
schwer  löslich  ist.  Je  4  g  des  Harnstoffes  werden  zehn  bis  zwölf  Stunden  lang  mit  15  g 
koncentrirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  100°  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  wird  verdunstet,  der 
meiste  Salmiak  abgeschieden  und  die  Mutterlauge  mit  festem  Kali  versetzt  (E.  Fischer, 
A.  199,  308). 

Aetherisch,  schwach  ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  96 — 99°.  Sehr 
hygroskopisch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Reducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung  nur  in  der  Wärme  (Unterschied  von  primären  Hydrazinen)  : 
2(C2H5),N.NH2  +  0  =  2NH(C2H5)2  -|-  N,  +  HoO.  Wird  von  HgO  zu  Teträthyltetrazon 
oxydirt.  Versetzt  man  eine  kalte,  verdünnte  Lösung  des  Sulfates  mit  Natriumnitrit,  so 
entweicht  Stickoxydul,  und  es  entsteht  Diäthylamin,  welches  von  überschüssiger,  salpetriger 
Säure  natürlich  in  Nitrosodiäthylamin  übergeführt  wird.  (CgHjl^N.NH,  -\-  HNO,  =  N,0 
-|-  NH(C2H5),  -\-  H,0.  Einsäurige  Base.  Die  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisiren  schwierig. 

(C4Hi2N2.HCl)2.PtCl^.  Feine,  gelbe  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wa.«ser.  —  Das  Pikrat 
ist  etwas  schwerer  löslich  in  Wasser  als  die  anderen  Salze.  Es  krystallisirt  in  feinen, 
gelben  Nadeln  und  zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  Stickstoffentwickelung. 

Triäthylazoniumjodid  C^Hj-NgJ  =  (C2H5)3N(NH2)J.  Bildtcng.  Beim  Digeriren 
von  10  g  (rohem)  Diäthylhydrazin  mit  15  g  Aethyljodid.  Das  Produkt  wird  mit  Aether 
gewaschen  und  dann  mit  koncentrirter  Kalilauge  gekocht  (E.  Fischer,  A.  199,  316). 

Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und 
koncentrirten  Alkalien.  Durch  Silberoxyd  wird  daraus  die  stark  alkalisch  reagirende, 
freie  Base  abgeschieden.  Diese  zerfällt,  bei  höherer  Temperatur,  gröfstentheils  in  Diäthyl- 
hydrazin und  Aethylen.  Behandelt  man  das  Jodid  längere  Zeit  mit  Zinkstaub  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  so  zerfällt  es  in  HJ,  NH^  und  Triäthylamin. 

Teträthyltetrazon  Cf^HjoN^  =  (C2H5)2N.N:N.N(C2H5)2.  Bildung.  Man  versetzt  eine 
kalte,  wässerige  Lösung  von  Diäthylhydrazin  allmählich  mit  gelbem  Quecksilberoxyd 
(E.  Fischer,  A.  199,  319). 

Laiichartig  riechendes  Oel.  Erstarrt  nicht  bei  —  20".  Nicht  destillirbar;  zersetzt  sich 
bei  135—140°  unter  Gasentwickelung.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Verpufft  bei 
raschem  Erhitzen  unter  Eutwickelung  von  Stickstoff  und  Diäthylamin.  Reducirt  sofort 
Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Erwärmt  man  Teträthylazon  mit  verdünnter  Salzsäure 
auf  70  —  80°,  so  tritt  völlige  Zerlegung  in  Aldehyd,  Aethylamin,  Diäthylamin  und 
Stickstoff  ein.  C8H20N,  +  H2O  =  C^H.OH- C^H^.NH,  +  (C.HJ^NH  +  Nj.  Bildet  mit 
Jod  eine  ölige,  explosive  Verbindung.  Starke  Base;  die  Salze  sind  in  Wasser  leicht 
löslich  und  sehr  unbeständig. 

C.HjoN^.HgCl,.     Krystallinischer  Niederschlag.  —   (C8H2oN,.HCl)2.PtCl4.     Goldgelbe, 
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schmale  Prismen.  Löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  entwickelt  beim  Kochen 
genau  die  Hälfte  des  Stickstoffs;  gleichzeitig  entstehen  Aldehyd  und  Diäthylamin. 

2.  Diaminbasen. 

Mehrwerthige  Alkoholradikale  vermögen  zwei  und  mehr  Moleküle  Ammoniak  zu- 
sammen zu  halten.  Indem  diese  Radikale  zwei  und  mehr  Atome  Wasserstoff  in  den 
Ammoniakmolekülen  vertreten ,  entstehen  Basen  von  meist  mehrsäuriger  Natur.  Die 
Basen  mit  zweiwerthigen  Alkylen  gewinnt  man  beim  Behandeln  von  Alkylenbromiden  mit 
überschüssigem  Ammoniak. 

R'.Br.,  +  2NH3  =  HBr.NH.,R"NHj.HBr 
2R".Br;  +  3NH3  =  NgCR'O^.H^.SHBr  +  HBr 
3R  .Br.;  +  4NH3  =  N,(R")3.H6.4HBr  +  2HBr. 

Ist  dagegen  die  Menge  des  Ammoniaks  eine  ungenügende,  so  entstehen  inter- 
mediäre (bromhaltige)  einsäurige  Basen. 

•CH^Br.CH^Br  +  NH3  =  CH^Br.CH^.NH^.HBr. 

Durch  überschüssiges  Ammoniak  gehen  die  gebromten  Basen  in  Diamine  über,  doch 
wird  bei  dieser  Reaktion  auch  gleichzeitig  den  gebromten  Basen  HBr  entzogen:  es  ent- 
stehen ungesättigte,  einsäurige  Basen.  CHjBr.CHg.NH^  =  CH,:CH.NH2  -|-  HBr.  Be- 
handelt man  die  gebromten  Basen  mit  feuchtem  Silberoxyd,  so  wird  ihnen  zum  Theil 
HBr  entzogen,  zum  Theil  entstehen  sauerstoffhaltige  Basen.  2CH2Br.CH2.NH2 -j- AggO 
+  H2O  =■  2CH3(OH).CH2.NH2  +  2AgBr. 

Bei  Anwendung  äquivalenter  Mengen  von  Bromid  und  NH3  entstehen  nicht  blos 
primäre  Diamine  N2l^"Ef4-  Ganz  wie  bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf  Alkyljodide 
CnH2ii_|_iJ  werden  auch  mit  den  Alkylenbromiden  sekundäre  und  tertiäre  Basen,  neben 
Bromammonium,  gebildet. 

2(R".Br.,  -f  2NH3)  =  N.,R"o.H,Br2  +  2NH^Br 
3(R".Br:  4-  2NH3)  =  N;R";.H2Br2  +  4NH^Br. 

Die  primären  Basen  C^Hjn  1 4N2  entstehen  auch  bei  der  Reduktion  der  Nitrile  der 
zweibasischen  Säuren  CjjH2n_204  mit  Zink  und  Salzsäure. 

CN.CN  +  8H  =  NH,.CH2.CH2.NH., 
CN.CH2.CH2.CN  +  8H  =  NH;.CH2.CH2.CH;.CH2.NH,. 

Daneben  wird  aber  viel  Ammoniak  gebildet  (Ladenburg,  B.  16,  1150).  Man  scheidet 
die  gebildeten  Basen  vom  Ammoniak  durch  Fällung  als  Superjodide. 

In  den  primären  und  sekundären  Diaminbasen  kann  der  Wasserstoff  durch  Alkyle 
vertreten  werden.     Die  resultirenden  Derivate  sind  alle  flüchtig. 

Ammoniumbasen  von  der  Form  N2R"4.Br2  entstehen,  neben  den  anderen  Basen,  sind 
aber  bis  jetzt  nicht  untersucht.  Durch  Behandeln  der  flüchtigen  Diamine  mit  Jodiden 
CnHan-uiJ  werden  substitiiirte  Diammoniumbasen  gewonnen;  z.  B.  N,(C2H4)(C2H5)g.J.,. 
Ein  solches  Jodid  wird  nur  durch  AggO  zerlegt  und  liefert  eine  nicht  flüchtige  Base. 

Diagnose  von  Diaminen  durch  Behandeln  mit  Aethyljodid:  Hofmann,  J.  1861,  505. 

I.  Methylenbasen. 

Methylenteträthyldiamin  C9H22N2  =  CH2[N(C2H5)2]2.  Bildung.  Durch  Zu- 
sammenbringen von  6,5  g  Trioxymethylenamin  mit  29,2  g  Diäthylamm  (Kolotow,  M. 
17,  244).  —  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  166—169"  (i.D.).  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dimethylendimethyldiainin  C^Hj^N,  =  (CH2).,.N2(CH3)2.  Bildung.  Beim  Durch- 
leiten von  Trimethylamin  im  Wasserstoffstrome  durch  eine  glühende  Röhre  (Romeny,  B. 

II,  835).  —  Krystallinisch,  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  Ameisensäurealdehyd  und  Methylamin  gespalten.  Dampfdichte  =  83  (gef. ; 
H  =  2).  —  C4HjoN2.2HCl.PtCl4. 

Dimethylendiäthyldiamin  CgHj^N,  =  (CH2)2-N2(C2H5)2.  Bildung.  Man  über- 
giefst  im  Kältegemisch  befindliches  Trioxymethylen  mit  etwas  weniger  als  (1  Mol.)  Aethyl- 
amin,  erwärmt  das  im  Einschmelzrohre  befindliche  Gemisch  einige  Zeit  im  Wasserbade 
und  rektificirt  dann  die  gebildete  (über  KHO  entwässerte)  Oelschicht  (Kolotow,  ift".  17, 
231).  —  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  205—208"  (i.  D.).  Dampfdichte 
=  2,01  (entsprechend  CgH^N).  Löslich  in  kaltem  Wasser;  beim  Erwärmen  theilt  sich  die 
Lösung  in  zwei  Schichten.     Leicht  löslich  in  Alkohol.     Wird  von  Salzsäure,  schon  in  der 
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Kälte,  in  Trioxymethylen  und  Aethylamin  zerlegt.  —  C6Hj^N,.2HCl.PtCl4  (bei  73"). 
Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Eingiefsen  von  CgH^^Nj  in  eine 
alkoholische,  salzsäurehaltige  Lösung  von  PtCl^. 

2.  Aethylenbasen. 

Aethylendiamin  C,H8N.,-f  H30==NH,.CH,.CH,.NH,  +  H,0.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Aethylenchlorid  (oder  Bromid)  mit  alkoholischem  NH3  auf  100"  (Cloez,  ./.  1853, 
468).  Beim  Behandeln  von  Cyan  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Fairley,  A.  Spl.  3,  372).  — 
Darstellung.  Man  erhitzt  in  Röhren  42  g  Aethylenchlorid  mit  510  ccm  wässerigem 
Ammoniak  fünf  Stunden  lang  auf  115 — 120",  dampft  dann  den  Röhreninhalt  bis  zur  be- 
ginnenden Krystallisation  ein  und  fällt  mit  dem  dreifachen  Volumen  absoluten  Alkohols. 
Das  ausgeschiedene  Salz  C.,H^.N.,H^.2HC1  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  durch 
Destillation  mit  gepulvertem  Aetznatron  zerlegt  (Kraut,  ä.  212,  254;  vgl.  Hofmann, 
B.  4,  666). 

Erstarrt  im  Kältegemisch  zur  Krystallmasse,  die  bei  -[-10"  schmilzt.  Spec.  Gew.  =  0,970 
bei  15".  Die  wasserfreie  Base  siedet  bei  116,5";  spec.  Gew.  =  0,902  bei  15"  (Kraut);  sie  er- 
starrt im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  +8,5".  In  Wasser  leicht  löslich;  wird  der  wässerigen 
Lösung,  durch  Aether,  nicht  entzogen.  Mischt  sich  nicht  mit  Benzol  oder  Aether.  Verliert  das 
Wasser  nicht  über  BaO,  wohl  aber  beim  Destilliren  über  Natrium,  und  bei  wiederholtem 
Erhitzen  mit  festem  Natron,  im  Rohr,  auf  100".  Dampfdichte  des  Hydrates  =  1,42,  ent- 
sprechend 4  Vol.  infolge  von  Dissociation ;  Dampfdichte  der  wasserfreien  Base  :=  2,00  (ber. 
2,07).  Wird  von  salpetriger  Säure  zersetzt;  dabei  entstehen  Aethvlenoxyd  und  Oxalsäure 
(Hofmann,  J.  1859,  386).  —  aH,(NH2)„.2HCl.  Lange,  silberglänzende  Nadeln,  in  Alko- 
hol unlöslich.  —  C2HjNH,),.2HCl.PtCl^.  Gelbe  Blättchen,  in  H.O  schwer  löslich 
(Griess,  Martius,  A.  120,  327).  —  Das  Sulfat  krystallisirt  tetragonal.  —  Rhodanid 
C3H^(NH.,),,.(HCNS).j.  Grolse  Prismen,  in  Wasser  äufserst  löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
Schmelzp.":"l45"  (Hofmann,  B.  5,  245). 

Aethylendiamin  und  Schwefelkohlenstoff  C2H4(NH.,)2.CS2.  Bildung.  Beide 
Körper  vereinigen  sich  rasch  in  Gegenwart  von  Alkohol  (Hofmann,  B.  5,  241).  —  Säulen- 
förmige Krystalle  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Sublimat,  in  H^S  und  Aethylenthioharnstoff 
CS(NH),.C„H,. 

Aethylendiäthyldiamindihydrojodid  C,,H^.N2H.,(C,H5)2.2HJ  entsteht  aus  CjH^.N^H^ 
und  C2H5J  (Hofmann,/.  1859,  386).  Aus  C2H^.Br2  und' Aethylamin  (Hofmann,  J.  1859, 
389;  1861,  521).  —  Die  freie  Base  ist  flüssig;  sie  bildet  mit  Wasser  ein  krystallisirtes, 
beständiges  Hydrat  C,H^.N2(C2H5)2H.,  +  HjO. 

Die  Jodide  C2H;.N2(C2H5),H2J2"  und  C2H,.N2(C,H5)gJ2  wurden  ebenfalls  von  Hof- 
mann dargestellt.  Das  Jodid  der  Ammoniümbase'C2H^.N2(CH3)sJ2  und  ebenso  Co H^. 
N2(C2H5)6J2  geben  mit  Ag20  sehr  ätzende,  in  H^O  leicht  lösliche  Basen.  —  Aethyl'en- 
teträthyldiaminbromid  C2H^.N2(C2H.)^.H2Br2  entsteht  aus  C2H^.Br2  und  Diäthylamin 
(J.  1861,  520).  Nur  die  Diäthyl-  und  Teträthylbase  sind  flüchtig".  —  Beim  Behandeln  des 
Jodids  CßHjsNJ.,  (siehe  Diäthylamidoalkohol)  mit  Silberoxyd  entsteht  Aethylenteträthyl- 
diaminC?)  (Ladenburg,  B.  15,  1149).  —  C2H^.N2(C2Hb)^(HCLAuC13)2.  Krystalle,  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser. 

Diäthylendiamin  C^H,oN2  =  (C2H4)2.(NH)2.  Bildung.  Aus  Aethylenchlorid  und 
alkoholischem  NH3  (Cloez;  Hofmann;  Natanson,  A.  98,  291). 

Siedep.:  170"  (Hofmann,  J.  1858,  343). 

Diäthylendiäthyldiamin  (C2Hj2(NH.C2H.)2  +  H,0.  Bildung.  Aus  Diäthylen- 
diamin und  Aethyljodid  oder  aus  CjH^.Brj  und  Aethylamin  (Hofmann,  J.  1859,  389).  — 
Flüssig.     Siedep.:   185". 

Aufserdem  wurden  von  Hofmann  dargestellt:  (C2H^)2.N2(CH3)4J2  und  (C^H^).,. 
^"sCCoHJ^Jj. 

Triäthylendiamin  C^11^J^.,  =  {CJl^).^^.  Siedep.:  210"  (Hofmann,  J.  1858,  343). 
—  Isomeres  Triäthylidendiamin  siehe  Hvdracetamid  (S.  750). 

Diformyläthylendiamid  C.HgN.O.  =  C,H,.N2H2(CHO)2.  Bildung.  Chloral  und 
Aethylendiamin  wirken  energisch  auf  einander  ein:  CÖH^(NH.,).,-)-2CCl3.CHO  =  C4H8N.>Oo 
-I-2CHCI3  (Hofmann,  B.  5,  247).  —  Syrup.  Wird  durcli  Säuren  und  Alkalien  leicht 
gespalten  in  Ameisensäure  und  Aethylendiamin. 

3.  Propylendiamine  C3H10N2  =  C3Hg(NH2)2. 

1.  Propyleudiamin  CH3.CH(NH2).CH2.NH,.  Bildung.  Aus  Propylenbromid  und 
überschüssigem  alkoholischem  NH3  bei  iOO"  (Hofmann,  B.  6,  308).  —  Flüssig,  siedet  bei 
119—120";    spec.  Gew.  =  0,878    bei  15".     Stark    kaustisch.     Zieht    begierig  Wasser   an, 
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dabei  das  Hydrat  C3Hn(NH2)2.H20  bildend,  welchem  nur  durch  Natrium  alles  Wasser 
entzogen  werden  kann.  —  C.^H6(NH„).,.2HC1.  Lange  Nadeln,  in  Wasser  aufserordentlich 
löslich;  auch  in  Alkohol  löslich.  —  C3Hg(NH2)o.2HCl.PtCl^.     Kleine  vierseitige  Tafeln. 

2.  Trimethylendiamin  NH,.CH2.CH.3.CH.,.NH2.  Bildung.  Man  lässt  1  Thl. 
Trimethylenbromid  mit  8—9  Thln.  bei  0"  gesättigtem,  alkoholischem  Ammoniak  drei  bis 
vier  Tage  lang  stehen,  verdampft  dann  zur  Trockene  und  destillirt  den  Rückstand  mit 
Natronlauge.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit  HCl,  verdunstet  die  Lösung  zur  Krystal- 
lisation  und  zerlegt  das,  nach  einigem  Stehen  über  H„SO^,  auskrystallisirte  Hydrochlorid 
durch  festes  Kali  (E.  Fischer,  Koch,  B.  17,  1799)."  Lellmann  und  Würthner  [ä. 
228,  227)  erhitzen  1  Vol.  Trimethylenbromid  mit  20  Vol.  alkoholischen  Ammoniaks  zehn 
Stunden  lang  auf  100". 

Flüssig.  Siedep.:  135—136°  bei  738  mm.  Bildet  an  feuchter  Luft  Nebel.  Mischt 
sich  mit  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Zieht  C0„  an.—  C3HJ0N2.2HCI  (bei  100"). 
Grofse  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  — 
C3Hit,N2.2HCl.PtCl,.  Hellrothe,  glänzende  Prismen  (aus  Wasser).  —  C3HjoN2.2HBr.  — 
Rhodanid  CgHjoNjCCNSH),.  Bildung.  Aus  Trimethylendiamin  und  CNSH  (Lell- 
mann, WüRTHNER,  A.  228,  "230).  —  Pulver.  Schmelzp.:  102".  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Bleibt  bei  120"  unverändert;  bei  140"  entstehen  NH^.SCN  und 
Trimethylenthioharnstoff. 

Hexamethylpropylendiammoniumbromid  CgH.^NoBrj  -\-  HgO  =  CH.,[CH3. 
N(CH3)3Br]2  -|-  H.,0.  Bildung.  Aus  Trimethylenbromid  und  wässerigem  Trimethylamin 
bei  100".  [Gewöhnliches  a-Propylenbromid  verbindet  sich  nicht  mit  N(CHg)3]  (Roth,  B. 
14,  1351).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem 
Alkohol.  Giebt  an  Silbersalze  beide  Bromatome  ab.  —  CgH^^N^Cl, . PtCl^.  In  Wasser 
sehr  schwer  löslich. 

4.  Butylendiamin  C,H,,N.,  =  C4H3(NH,)2  (?). 

Bildung.  Aus  Aethylencyanid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Fairley,  A.  Spl.  3,  372). 
—  Flüssig,  siedet  nicht  unterhalb  140".  Konute,  auf  diese  Weise,  nicht  dargestellt 
werden,  weder  von  Ladenburg  {B.  16,  1150),  noch  von  Lellmann  und  Würthner 
{A.  228,  229). 

5.  Basen  CsHi^Ng; 

1.  Pentamethylendiamin  NH.,.CH2.CH2.CH2.CH2.CH2.NH2.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  ätherischen  Lösung  von  Trimethylencyanid  mit  Zink  und  Salzsäure  (Laden- 
burg, B.  16,  1151).  CN.CH2.CH2.CH2.CN-f  8H  =  C^Hi.N^.  Bei  möglichst  raschem 
Eintragen  von  Natrium  in  eine  siedende  Lösung  von  Trimethylencyanid  in  absolutem 
Alkohol  (Ladenburg,  B.  18,  2957).  Man  destilHrt  den  Alkohol  ab  und  leitet  in  den 
Rückstand  überhitzten  Wasserdampf  Das  Destillat  wird  mit  HCl  neutralisirt,  ver- 
dampft, der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  das  Hydrochlorid  mit  festem 
Kali,  wenig  Wasser  und  Aether  behandelt.  —  Syrup.  Riecht  nach  Piperidin  und  Sperma. 
Siedep.:  175—178";  spec.  Gew.  =  0,9174  bei  0"/4".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwerer  in  Aether.  Raucht  an  der  Luft.  Das  salzsaure  Salz  zerfallt  bei  der  trocknen 
Destillation  in  NHg,  HCl  und  Piperidin  CgHuN.  —  C5Hi,N2.2HCl  (Ladenburg,  Ä  18, 
3100).  —  (C.Hi4.N2HCl)2.PtCl^.  Dicke,  orangegelbe  Prismen  (aus  Wasser).  Nicht  sehr 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diaeetylpentamethylendiamin  C9HjgN202=CH2(CH2.CH2.NH.C2H30)2.  Bildu  ng. 
Aus  Pentamethylendiamin  und  Essigsäureanhydrid  (LÄdenburg,  B.  18.  2958).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Destillirt  fast  unzersetzt. 

2.  Neuridin.  Vorkommen.  Im  frischen,  menschlichen  Gehirn  (Brieger,  J.  Tli. 
1884,  92).  —  Bildung.  Bei  fünf-  bis  sechstägiger  Fäulniss  von  Fleisch  (Brieger,  B. 
16,  1187,  1405),  von  Fisch  (Brieger,  J.  Th.  1884,  90;  Bocklisch,  B.  18,  86),  von  Kuh- 
käse und  Leim  (Brieger,  J.  Th.  1884,  91).  —  Darstellung.  Man  fällt  die  erhaltene 
Lösung  durch  Bleizucker,  entbleit  das  FiJtrat  durch  HgS,  säuert  es  durch  H2SO4  stark 
an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Dann  wird  die  saure  Lösung  gekocht  zur  Entfernung 
der  flüchtigen  Säuren,  hierauf  mit  Baryt  übersättigt  und  der  freie  Baryt  durch  COj  ent- 
fernt. Man  fällt  nun  die  Base  durch  HgClg  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H2S. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisiren  zunächst  unorganische  Verbindungen  und  dann 
das  salzsaure  Salz  der  Base,  welches  man  wiederholt  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt. In  der  alkoholischen  Lösung  bleibt  das  Salz  des  Trimethylvinyliumoxydhydrates 
N(C2H3)(CH3)3.0H.  —  Widrig  riechende,  gelatinöse  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aether  und  in  absolutem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Fuselöl.  Wird  durch 
HgClg  und  Bleizucker  gefallt.     Leicht  zersetzlich.     Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge 


FETTREIHE.  —  B.  BASEN  C^H^^^^N^.  921 

Di-  und  Trimethylamin.  Giebt  nicht  die  I^^onitrilreaktion.  Nicht  giftig.  --  Cf,H,^N2.2HCl. 
Nadeln  (Brieoer).  Leicht  löslich  in  Waswer,  unlöslich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  — 
C5H,^N2.2HC1.2AuCl3  (Bocklisch).  Hellgelbe,  kurze  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Was.ser.  —  (C5H^,N2.2HCl).PtCl,.     Nadeln  (Br.). 


B.  Basen  c„h,„^,n,. 

Zu  den  Basen  CnH^nJ-aN,  gehören  die  Amidine  NH:C„Hon_,.NH.,.  Dies  sind  Säure- 
amide,  in  welchen  der  Sauerstoff  durch  die  zweiwerthige  Gruppe  NR  vertreten  ist(  Wal- 
lach, A.  184,  121).  Sie  entstehen  durch  successives  Behandeln  der  Amide  mit  PCi^ 
und  NH3.  I.  CnH,„_,O.NH,  +  PCl5  =  C,,H,j,_,Cl.,.N&,  +  POCl3.  -  II.  C„H,3„_jCl,,.NH, 
-j-NH^  =  CnH^_,(NH).NH.,  -f-  2HC1.  Ferner  aus  den  Amiden  durch  Entziehung  eines 
Moleküls  Säure  (durch  Erhitzen  der  Amide  im  Salzsäurestrome):  2CH3.CO.NH,  =  CH3. 
C(NH).NH„  -\-  C0H3O.OH.  Die  Amidine  entstehen  auch  durch  Behandlung  eines  Ge- 
menges aus  Säurenitril  und  Alkohol  mit  Salzsäure  und  zwar  durch  Zerlegung  von  zunächst 
gebildeten  Imidoäthern.  2C,H5.CN  -f  2C,H9.0H  +  2HC1  =  2NH:C(C„H5).OC,Hg.HCl  = 
CgHgN^.HCl  +  C.HgCl  +  C2H5.CO,.C^H9.  Leichter  entstehen  die  Amidine  beim  Versetzen 
der  salzsauren  Imidäther  mit  NH3,  resp.  Basen,  in  der  Kälte  (Pinner,  B.  16,  357). 
NH  :  CH.OC.Hj.HCl  +  2NH,(CH3)  =  N(CH3) :  CH .  NH(CH3 ) .  HCl  +  C,H. .OH  +  NH3. 

Die  Amidine  sind  einsäurige,  im  freien  Zustande  sehr  unbeständige  Basen.  Sie  zer- 
fallen leicht  in  Ammoniak  und  Säuren:  C„H,„_i(NH).NH,  +  2H2O  =  C^H^^O,  +  2NH3. 

Bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Amidine  liefert  nur  das  Form- 
amidin  ein  Diacetylderivat.  Bei  den  höheren  Amidiuen ,  zum  geringen  Theile  aber  auch 
beim  Formamidin,  wirkt  das  Essigsäureanhydrid  Ammoniak  entziehend  vmd  liefert  daher 
Kondensationsprodukte.  So  entstehen  aus  Acetamidin  und  Essigsäureanhydrid  die  Ver- 
bindungen CgH(,NoO  und  CgHjjN30,  während  Capronamidin  einfach  in  NHg  und  Capro- 
uitril  zerfällt  (Pinner,  B.  17,  176).  L  2C.,H,N, -|- 2C,Hg03  =  CgH^^NgO  +  NH.^.CHgO 
-f  CoH.O^  +  2H.,0.  -II.  CgHi^N,  =  C,H;,N  -f  NH,. 

Die  Amidine  verbinden  sich,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  mit  Acetessig- 
säureester  zu  Oxypyrimidiuen.     CH3.CO.CH,.CO.,.C2H5 -f  CH3.C(NH).NH,  =  CH3. 

C\N:C  (OH)/CH  +  C,H,OH  +  H.,0. 

Nomenklatur  der  Amidine:  Wallach,  A.  214,  256. 

"  /CO  NH  "    ''CO       \ 

Amidamidin:     ^\n(>JH\>JH  Amidimidin:    R^  ^.TyrTTN /NH 

Amidin:     R<§Si;;Si;  Imidin:    R<g[Si!>«H. 

1.  Methenylamidin  (Formamidin)  CH^N.,  =  CH(NH).NH,.  Absoluter  Alkohol  wirkt 
sehr  heftig  auf  salzsaure  Blausäure  ein.  (Gautier,  Z.  1867,  659.)  2CNH.HC1  +  2C.,Hj. 
OH  =  CH^N,.HC1  +  C0H5CI  -f  CHO^-C^H..  Aus  salzsaurem  Formimidoäther  und  alko- 
lischem  Ammoniak  (Pinner,  B.  16,  375,  1647).  —  Das  salzsaure  Formamidin  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Körnern.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich.  Schmelzp.:  81«.  Zerfällt  bei  lOÖ"  in  HCN  und  NH.Cl  und  beim  Versetzen  mit 
Kali  sofort  in  Ameisensäure  und  NH3.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat ,  Diacetylformamidin  und  Triacetylformadil  C.,H.,N3(C2H.,0)3.  —  Die 
anderen  Salze  des  Formamidins  krystallisiren  schwer  und  sind  sehr  zerfliefslich.  — 
(CH^Nj.HC^j.PtCl^.     In  Wasser  leicht  lösliche,  orangerothe  Quadratoktaeder. 

Dimethylformamidine  C.H.N,.  1.  Symmetrisches  (s)-N(CH3):CH.NH(CH,). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  salzsaurem  Formimidoäther  mit  3  Mol.  alkoholischem 
Methylamin  in  der  Kälte  (Pinner,  B.  16,  1648). 

Das  salzsaure  Salz  bildet  zerfliefsliche  Blätter.  Es  löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol,  kaum  in  Aether.  —  (C3HgN2.HCl)2.PtCl^.  Kurze,  derbe  Prismen.  Schmilzt  bei 
172°  theilweise,  unter  Gasentwickelung.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  Unsymmetrisches  (a)-NH:CH.N(CH3),.  Bildung.  Bei  achttägigem  Stehen 
von  salzsaurem  Formimidoäther  mit  Dimethylamin,  in  der  Kälte,  entsteht  salzsaures 
a-Dimethylformamidin,  das  beim  Verdunsten  der  Lösung  zurückbleibt  (Pinner,  B. 
16,  1650).  —  C3H5N2.HCI.  Derbe,  glasglänzende,  zerfliefsliche  Prismen.  Schmelzp.: 
168—169'^.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
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Diäthylformamidine  CjH.oNj.  1.  Symmetrisches  N(CoH5):CH.NH(C,H5). 
Bildung.  Aus  salzsaurem  Formimidoäther  und  alkoholischem  Aethylamin  (Pinner,  B. 
16,  1649).  —  Das  Hydrochlorid  ist  ein  Oel,  das  sehr  langsam  zu  grofsen,  zerfliefslichen 
Blättern  erstarrt.  —  (C5Hi2No.HCl)2.PtCl4.  Eothe,  dicke  Prismen  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197—198".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem. 

2.  Unsymmetrisches  O^H^oNi,  =  CH(NH).N(C2H5)2.  Bildung.  Bei  mehr- 
Avöchentlichem  Stehen  von  (1  Mol.)  salzsaurem  Formimidoäther  mit  der  Lösung  von 
(2  Mol.)  Diäthylamid  in  absolutem  Alkohol,  in  der  Kälte  (Pinner,  A.  17,  179).  Man 
destillirt  den  Alkohol  ab  und  neutralisirt  den  Rückstand  mit  HCl,  wobei  zunächst 
salzsaures  Diäthylamin  auskrystallisirt.  Die  Mutterlauge  wird  mit  einem  Gemisch 
von  1  Tbl.  Alkohol  und  3  Thln.  Aether  geschlämmt,  um  den  Eest  an  diesem  Salz  zu 
entfernen. 

Das  Salz  CgHjjNg.HCl  bildet  glasglänzende,  durchsichtige  Prismen.  Schmelzp. : 
125".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  langsam, 
beim  Kochen,  unter  Entwickelung  von  NHg  und  Bildung  der  Base  CjoHojNg.  —  (C^HijNj. 
HCl)2.PtCl4.  Niederschlag,  aus  gelbrothen  Prismen  bestehend.  Schmelzp.:  208 — 209". 
Ziemlich   schwer  löslich  in  Wasser. 

Diaeetylformamidin  CsHgN^Oj  =  N(C2H30).CH.NH(C.,H30) ,  entsteht  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  von  Orthoameisenäther  mit  Acetamid  auf  380''  (Wichel- 
haus, B.  3,  2).  I.  CH(0aH.)3  +  2C2H,O.NH,  =  CH2N„(C,H,0)„  +  SaH^.OH. 
-  IL  CH(0C.,HJ3  +  2C2H30:NH2  =  CH.N^  +  C,Yi^O  +  CM,0,.G,^,.  Beim 
Kochen  von  salzsaurem  Formamidin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
(Pinner,  B.  16,  1660;  17,  172).  —  Würfelförmige  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Sublimirt,  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Geht 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  essigsaures  Formamidin  über. 

In  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Diacetylformamidins  (aus  Ortho- 
ameisenäther und  Acetamid)  findet  sich  ein  isomeres,  zweisäuriges  Methenyl- 
diamin  (?)  (Wichelhaüs,  B.  3,  3).  —  CH,N2.2HCl.PtCl4.     Goldgelbe  Krystalle. 

Triaeetylformadil  CsHjjNgOg  =  Cg Hg Ng (Ca  1130)3.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Diaeetylformamidin,  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Formamidin  mit  Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydrid  (Pinner,  B.  17,  172).  —  Darstellung.  Die  Mutterlaugen  von  der 
Darstellung  des  Diacetylformamidins  werden  durch  Natron  gefallt  und  der  Niederschlag 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt. 

Glasglänzende,  krustenförmig  vereinigte  Prismen.  Schmelzp.:  224".  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem. 

2.  Basen  C^HeN,. 

1.  Aethenylamidin  (Acediamin,  Acetamidin)  CH3.C(NH).NH2.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Acetamid  im  Salzsäurestrome  entweichen  Triacetdiamid ,  Essig- 
säure und  Acetylchlorid,  im  Eückstande  bleibt  salzsaures  Acediamin  (Strecker,  A. 
103,  328). 

Das  freie  Acetamidin  reagirt  stark  alkalisch,  zerfällt  aber  schon  beim  gelinden  Er- 
wärmen in  NH3  und  Essigsäure.  Beim  Kochen  von  salzsaurem  Aethenylamidin  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  entstehen  Anhydrodiacetylacetamidil  CgHi^NgO 
und  Anhydrodiacetyläthenylamidin  CgH^N^O. 

Das  Hydrochlorid  CjHgNo.HCl  krystallisirt  aus  Alkohol,  worin  es  leicht  löslich 
ist,  in  Säulen.  Schmelzp.:  164—165"  (Pinner,  B.  17,  178).  —  (C,HeN2.HCI)2.PtCl^.  In 
Wasser  leicht  lösliche,  gelbrothe  Krystalle. 

Aethenyldiäthylamidin  CgHi^Nj  =  CH,.C(N.C2H5).NH.C2H6.  Bildung.  Die 
bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Aethylacetamid  entstehende  Base  CgHigCl.N,  wird  mit 
festem  Aetzkali  destillirt  (Wallach,  A.  184,  108).  —  Bei  165—168"  siedendes  Oel,  mit 
Wasser  mischbar;  riecht  und  reagirt  stark  alkalisch.  Zerfällt  leicht,  beim  Kochen  mit 
Kalilauge,  in  Essigsäure  und  Aethylamin. 

Anhydrodiacetyläthenylamidin  CgHgNgO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Anhydro- 
diacetylacetamidil, bei  IY2 stündigem  Kochen  von  salzsaurem  Aethenylamidin  mit  Natrium- 
acetat und  Essigsäureanhydrid  (Pinner,  B.  17,  174).  C^HgN,  +  (C^HgOJaO  -=  CgHgNgO 
-f-  2H2O.  Man  giefst  die  erhaltene  Lösung  in  verdünnte  Natronlauge,  filtrirt  nach 
24  Stunden  ab  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  heifsem  Wasser.  Hierbei  bleibt  das 
Anhydrodiacetyläthenylamidin  ungelöst  und  wird  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei  253"  zu  einem  dunklen  Oel.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  und  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren. 
Liefert  ein  Platindoppelsalz. 

Anhydrodiacetylacetamidil    CgHjjNgO  -\-  2H,0.     Bildung    und    Darstellung 
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siehe  Anhydrodiacetvläthenvlamidin  (Pinner,  B.  17,  174).  2C.,HbK,  +  2(0,11,0)20  = 
CgHjjNsO  4-  C.HaÖ.OH  +  CjHgO.NH^  +  2H.,0.  —  Kleine,  warzenförmig  vereinigte 
Prismen.  Verliert  das  Krystallwasser  über  H2SO4.  Schmelzp. :  185°.  Verdunstet  lang- 
sam bei  100".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  verdünnten  Säuren.     Giebt  ein  Platinsalz. 

Dimethyloxypyrimidin  C6H8N,0  =  CH3.C^^t'.^,^}\cH.    Bilchtng.  Man  lässt 

ein  Gemisch  aus  gleichen  Molekülen  Acetessigsäureäthylester,  salzsaurem  Acetamidin  und 
Natronlauge  (von  10 "/o)  einige  Tage  stehen,  verdampft  dann  zur  Trockene  und  zieht 
das  gebildete  Produkt  mit  absolutem  Alkohol  aus  (PmNER,  B.  17,  2520;  18,  2847).  — 
Stark  glcänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  192°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Aether  und  Beuzol. 

2.  Dimethylendiamin  siehe  S.  918. 

3.  Propionamidin  CgHgN,  =  C2H5.C(NH).NH.,.  Aus  salzsaurem  Propionimidoiso- 
butyläther  und  alkoholischem  Ammoniak  (Pinner,"  Klein,  B.  11,  1484;  Pinner,  B.  16, 
1654;  17,  178).  —  Das  salzsaure  Salz  CgHgN.,. HCl  bildet  sehr  zerfliefsliche,  lange 
Prismen,  die  bei  129°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Koncentrirte  Kalilauge 
scheidet  daraus  ein  Oel  ab:  wahrscheinlich  freies  Propionamidin.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  die  Base  CgHjgN,.  —  (CgHgN, . HCl)^ . PtCl^. 
Gelbrothe  Krystall'e.  Schmilzt  unter  langsamer  Zersetzung  bei  199—200°.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  (Pinner,  B.  17,  178). 

Methyläthyloxypyrimidin  C,H,oN,0  =  C.Hg.C^^JJ-^^J^^j^CH.    Bildung.   Aus 

gleichen  Molekülen  Acetessigsäureäthylester,  salzsaurem  Propionamidin  und  Natronlauge  (von 
10%)  (Pinner,  JB.  18,  2847).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  160°.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  CjHj(,N2  0.HCl.  Dicke  Primen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  240  bis 
246°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  —  (C7Hj(,N20.HCl)2. 
PtCl^.     Dicke,  gelbe  Prismen.     Schmilzt  bei  236°  unter  Zersetzung. 

4.  Oxyisobutyramidin  C,H,oN,0  =  0H.C(CH3)2.C(NH).NH2.  Bildung.  Das  Hydro- 
chlorid  C^Hj^NjO.HCl  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  salzsauren  Oxy- 
isobutyrimidoäthyläther  (Pinner,  B.  17,  2009).  —  Das  Hydrochlorid  krystalUsirt  in 
grofsen,  dicken  Platten,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 

Diäthylendiamin  C^Hi^Nj  siehe  S.  919. 

5.  Capronamidin  CßH^.N^  =  (CHg)2.CH.CH,.CH2.C(NH).NH2.  Das  Hydrochlorid 
CßHi^No.HCl  bildet  grofse,  etwas  zerfliefsliche  Blätter.  Schmelzp.:  106—107°  (Pinner, 
B.  17,  178).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Liefert  beim  Kochen  mit  Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydrid  Capronitril  und  Capronamid.  —  (C6Hj^N2.HCl)2.PtCl4.  Gelbe  oder 
gelbrothe  Blätter.  Schmilzt  unter  starkem  Aufschäumen  bei  199°;  schmilzt  unter  heifsem 
\Vasser.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 


C.  Basen  Q^^^Hs^. 

1.  Amidoisovaleronitril  C5H10N2  siehe  Säurenitrile. 

Verbindung  CgH^BreNj   siehe  Phloroglucin. 

2.  Basen  CeH^oN,. 

1.  Hydracetamid  siehe  S.  750. 

2.  Triäthylendiamin  siehe  S.  920. 

3.  Base  CgHi-ClN,.  Bildung.  PCI5  wirkt  auf  Aethylacetamid  heftig  ein  unter  Bildung 
der  sehr  unbeständigen  Verbindung  CHg.CCloNH.CH^,  die  schon  bei  50°  in  HCl  und 
das  salzsaure  Salz  der  Base  CgH,6ClN2  zerfällt  (Wallach,  A.  184,  108).  CH3.CO.NH.C2H, 
+  PC1,  =  CHg.CCU.NH.CH.  +  POClg  und  2CH,.CCl2.NH.C2H5  =  CgH^ClN^-HCl + 
2HC1.  —  Die  freie  Base  ist  flüssig  und  unbeständig.  Beim  Erhitzen  mit  festem  Kali 
zerfällt  sie  in  KCl,  Kaliumacetat  und  Diäthylacetamidin.  CgHj6ClN,  +  2KHO  =  KCl  + 
K.CjHgOj+CgHi^N,.  —  Das  Platindoppelsalz  dieser  Base  (CgHi5CrN2.HCl)2.PtCl,  bildet 
rothgelbe,  monokline  Prismen. 

4.  Acetonin  C^Hj^N,  siehe  S.  805. 
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5.  Base  C^oHjgClNa.  Bildung.  Aus  Diäthylformamid  und  PCI5  (Wallach,  B.  14, 
751)  s.  Formamid. 

6.  Base  CigH^gN,   siehe  Piperin. 

D.  Basen  c^b.,^_^-^,_. 

Basen  C^Hgn.^oNg   entstehen   durch  Behandehi    eines    Gemenges    von   Glyoxal    und 
Aldehyden  0^112^0  mit  Ammoniak. 

CHO.CHO  +  CH3.CHO+  2NH3  =  ^H  ^H/^-^^«  +  ^^^O- 
Diese  Basen  (Glyoxal ine)  sind  fest  und  unzersetzt  flüchtig.  Die  niederen  Glieder  der 
Eeihe  sind  in  Wasser  äufsert  leicht  löslich,  die  höheren  Homologen  sind  darin  unlöslich. 
Es  sind  kräftige  einsäurige  Basen.  Sie  gleichen  darin  den  Amidinen  CnH2iij_2^2>  ^^^ 
denen  sie  auch  eine  Bildungsweise  gemein  haben  (s.  unten  Chlorsubstitutionsprodukte). 
Die  Glyoxaline  verhalten  sich  den  Alkyljodiden  gegenüber  wie  Imidbasen,  d.  h.  sie 
nehmen  bis  zu  zwei  Alkoholradikalen  auf.  Behandelt  mau  das  Glyoxaläthylin  mit  Aethyl- 
jodid,  so  erhält  man  zunächst  das  Hydrojodid  einer  äthylirten  Base.  C4H5.NH  +  CjH.. J 
=  C^H5.N(G,H.).HJ.  Alkalien  scheiden  daraus  das  freie  Aethylglyoxaläthylin  C^HjN.CjHj 
ab.  Diese  Alkylderivate  sind  flüssig  und  sieden  erheblich  niedriger  als  die  Stamm- 
substanz (Glyoxaläthylin  siedet  bei  267",  —  Methylglyoxaläthylin  bei  205—206";  Aethyl- 
glyoxaläthylin bei  212 — 213").  Au  das  gebildete  alkylirte  Glyoxalin  lagert  sich  noch 
einmal  1  Mol.  eines  Alkyljodides  an.  Die  monoalkylirten  Glyoxaline  wandeln  sich,  bei 
Kothgluth,  in  isomere  Basen,  Homologe  des  Glyoxalins,  um.  Es  tritt  hierbei  eine  Wan- 
derung des  Alkyls  vom  Stickstoff  zum  Kohlenstoff'  ein. 

CH.N:CH  _CH.N:C.CH3 

CH.KCH3  ^  CH.NH 

Chlorsubstitutionsprodukte  der  Glyoxaline  entstehen  beim  Behandeln  der  alky- 
lirten  Oxamide  mit  PCI5. 

CO.NH.CH3     '  *         CClj.NH.CHg    '  ^       CCl.N.CH 

Auch  diese  Chlorderivate  entstehen  also  aus  Säureamiden  und  PCI5  ganz  wie  die  Ami- 
dine  CnH2n^2^2-  ^^^  ^iod  flüssig,  unzersetzt  flüchtig  und  verbinden  sich  mit  Säuren. 
Das  Glyoxalin  C3H4N2  wird  durch  Bromwasser  sehr  leicht  in  Tribromglyoxalin 
umgewandelt.  Da  dieser  Körper  ein  Silbersalz  liefert,  aus  welchem,  durch  Alkyljodide, 
Alkylderivate  des  Glyoxalins  hervorgehen,  so  kommt  ihm  nothwendig  die  Formel  CgBrg. 
NgH  zu.   Allein  auch  das  Glyoxalisoamylamin  liefert  sehr  leicht  ein  Tribromderivat, 

OTT    ^     \ 
und  dieses  muss,  die  rationelle  Formel   •^'  tj„  \  C.C4H9  vorausgesetzt,  daher  ein  Brom- 
atom an  Stickstoff  gebunden  enthalten    -_,  '  ^^_  ^  C.C.Hq. 
°  CBr.NBr/        *    ^ 

1.  Glyoxalin  CgH^Nj.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  NHg  auf  Glyoxal  (Debus, 
A.  107,  204).  2C2H2O2  +  2NH3  =  C3H4N2  +  CH2O,  (Ameisensäure)  -f  2H2O  (Liübawin, 
jK.  7,  254;  Wyss,  ä' 9,  1543;  10,  1365).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Glyoxal 
und  Ameisenaldehyd  mit  NH3  (Radziszewsky,  B.  15,  1495).  —  Darstellung.  Syrup- 
dickes  Glyoxal  (das  eingedampfte  Rohprodukt  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Aldehyd)  wird  allmählich  mit  wässerigem  Ammoniak  übergössen.  Man  rührt  gut  um,  kühlt 
ab  und  filtrirt  das  gefällte  Glykosin  ab,  sobald  das  Gemenge  nach  NHg  riecht.  Das  Filtrat 
enthält  NHg,  Glyoxalin,  Ameisensäure  und  Glykolsäure.  Man  kocht  zur  Vertreibung 
des  Ammoniaks,  mit  Kalkmilch,  filtrirt,  dampft  zum  dicken  Syrup  ein  und  fällt  mit 
Alkohol.  Das  alkoholische  Filtrat  wird  erst  im  Wasserbade,  dann  über  freiem  Feuer 
destillirt.  Das  über  250 "  Siedende  ist  Glyoxalin.  Oder :  man  verdunstet  die  mit 
Kalkmilch  gekochte  Lösung  ohne  weiteres  zur  Trockne  und  unterwirft  den  Rückstand, 
aus  kleinen  Retorten,  der  trocknen  Destillation.  Das  Destillat  wird  durch  Erwärmen  im 
Vakuum  auf  100"  entwässert  und  dann  destillirt  (Wallach,  B.  15,  645).  —  Dicke 
Prismen.  Schmelzp.:  88  —  89".  Siedep. :  255".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Reagirt  stark  alkalisch.  Ist  im  reinen  Zustande  nicht  zerfliefslich.  Dampfdichte 
=  2,35  (ber  =  2,26).  Wird  von  Chromsäure  nicht  angegriffen.  Chamäleonlösung  erzeugt 
Ameisensäure.      Acetylchlorid    und    Essigsäureanhydrid    wirken     nicht    ein.      Wasserstoff- 
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additionen  (mit  Natriumauialgam  u.  s.  wj  gelingen  nicht.  Beim  Behandeln  des  schwefel- 
sauren Salze.s  mit  Kaliumnitrit  bildet  sich  ein  säureartiger  Nitrosokörper.  Wird  von 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  Oxamid  oxydirt  (Radziszewsky,  B.  17,  1289).     Glyoxalin  und 

Benzylchlorid    siehe    Benzylchlorid.  —  Konstitution  des  Glyoxalins :   NH:CH.C    .    CH 
(LiUBAWiN,  ^\  14,  161);  ^.^"^'^^CH  (Japp,  Ä  15,  2419);  KH:C<^cH^^N  (Wallach, 

Ä.  214,  325). 

Salzsaures  und  schwefelsaures  Glyoxalin  sind  zerfliefslich.  —  (CgH^N^.HCl),. 
ZnCl,.  Sehr  lösliche  Krystalle  (Wallach).  —  (C3H^N,.HCl),.PtCl,.  Orangerothe  Prismen, 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem.  Hält  Krystallwasser ,  das  bei  100" 
entweicht  (Wallach).  —  Oxalat  C3H4N,.C2HoO^.  Prismen.'  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  19"  2,06  Thle.  Salz  (L).  Siedendes  Wasser  löst  bedeutend  mehr.  —  CgHgAgN,. 
Weifser,  amorpher  Niederschlag.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  beim  Behandeln 
mit  Alkyljodiden  nur  wenig  substituirte  Glyoxaline,  sondern  hauptsächlich  eine  amorphe, 
unlösliche,  weiche  Masse. 

Tribromglyoxalin  CgHBr-^No.  Bildung.  Beim  Bromiren  einer  wässerigen  Gly- 
oxalinlösung  (Wyss,  B.  10,  1370).  —  Nadeln,  in  kaltem  Wa.sser  so  gut  wie  unlöslich, 
löslich  in  heifsem.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  CHCl,  und  CS^.  Schmilzt  bei 
214"  unter  Bräunung.  Verhält  sich  wie  eine  Säure;  löst  sich  in  Alkalien  und  giebt  mit 
Lösungen  der  Schwermetalle  unlösliche  Niederschläge.  —  CgAgBrgN.j.     Sehr  beständig. 

Methylglyoxalin  (Oxalmethylin)  C^HgNg  =  CgHgNo.CHg.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Methyltribromglyoxalin,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Natriumamalgam 
(Wyss,  B.  10,  1372).  Glyoxalin  verbindet  sich  leicht  mit  Methyljodid  zu  der  Verbin- 
dung C3H3(CH3)N2.CH3J  (Goldschmidt,  B.  14,  1845;  Wallach,  ä.  214,  320).  Die 
aus  dem  Jodid  durch  AgjO  abgeschiedene  Base  liefert  bei  der  Destillation  Methyl- 
glyoxalin und  daneben  NHg ,  Di-  und  Trimethylamin.  Dieselben  Produkte  entstehen 
bei  der  Destillation  des  Jodids  mit  festem  Kali.  Durch  Erhitzen  von  Methylchlorglyoxalin 
mit  Jodwasserstolfsäure  (spec.  Gew.  =  1,9)  und  Phosphor  auf  135—140"  (Wallach, 
Ä.  214,  308).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  federförmigen  Krystallen  und 
schmilzt  dann  bei  —6".  Siedep.:  197  —  199";  spec.  Gew.  =  1,0363  bei  10"  (Wallach). 
Mit  Wasser  mischbar.  Das  Zinkdoppelsalz  liefert  beim  Glühen  mit  Kalk  Paraoxal- 
methylin.  Giebt,  in  koncentrirter,  wässeriger  Lösung  mit  koncentrirter  Cyanquecksilber- 
lösung  einen  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  der  bei  118  — 119"  schmilzt, 
sich  sehr  leicht  in  Alkohol  löst  und  daraus  in  kleinen,  glänzenden  Prismen  krystallisirt. 
—  (C,H,N,.HCl).,.ZnCl3.  Grofse  Säulen.  Schmelzp.:  128—131".  Löslich  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Wässer,  unlöslich  in  Aether.  —  (C4HeN,.HCl)2.PtCl^.  Orangerothe  Nadeln 
oder  Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  13"  4,2  Thle.  Schmilzt  unter  Aufschäumen 
bei  190—191". 

Jodmethylat  C^HeN^.CHgJ.  Methvlglyoxalin  verbindet  sich  heftig  mit  Methyljodid 
(Wallach,  ä.  214,  320).  —  (C,H6N,.CH3Cl).,.PtCl,.  Tafeln.  Schwärzt  sich  bei  190"  und 
schmilzt,  unter  Aufschäumen,  bei  2Ö2 — 203"  zu  einer  grünen  Masse. 

Methylchlorglyoxalin  C^H-CIN,  =  CgHjClN^.CHg.  Bildung.  Aus  s-Dimethvl- 
oxamid  und  PCl^  (Wallach,  Böhrtngeb,  ä.  184,  500)  a0.j(NH.CH3J2  +  2PCI5  = 
C4H5CIN2.HCI -f  2POCI3  +  2HC1.  —  Darstellung.  Man  erwärmt  10  Thle.  reines 
Dimethyloxamid  mit  33  Thln.  PCI.  und  lässt  die  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit  stehen,  bis 
sie  sich  wieder  freiwillig  erwärmt.  Dann  entfernt  man  das  Phosphoroxychlorid  durch 
Destillation  im  Vakuum  bei  100",  löst  den  Rückstand  in  kaltem  Wasser,  übersättigt 
mit  Kali  und  schüttelt  mit  CHCI3  aus.  Zur  Reinigung  \\ird  die  Base  mit  Wasserdämpfen 
überdestillirt  (Wallach,  ä.  214,  307).  —  Flüssig.  Siedep. :  205".  In  jedem  Verhältniss 
mit  Wasser  mischbar.     Reagirt  stark  alkalisch. 

C^HsClNo.HCl  -f-  H.^O.  Grofse  schiefwinklige  Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
gemein löslich.  -  (C,H.ClN,.HCl),.PtCl,.  -  C.H^ClN^.NHOg  +  AgNOg  (?).  -  C.H^CIN,. 
03,0^.     In  Alkohol  nicht  besonders  löslich.  —  C,H5C1N,.CH3J.     Nadeln. 

"Methyltribromglyoxalin  C^HgBrgNg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  des  Tribrom- 
glyoxalins  und  CH3.J  (Wyss,  B.  10^  1372).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Methylglyoxalin  mit  Bromwasser  (Wallach,  B.  16,  537).  —  Perlmutterglänzeude 
Prismen.  Schmefzp. :  88—89".  In  Wasser  und  Alkalien  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Löslich  in  koncentrirter  heifser  Salzsäure.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  Methylglyoxalin  zurück  verwandelt. 

Aethylglyoxalin  CjHgN,  =  C3H3N2.C0H5.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Aethyl- 
tribromglyoxalin  mit  Natriumamalgam  (Wyss,  B.  10,  1373).  Beim  Erhitzen  von  Glyoxalin 
mit  (1  Mol.)  Aethylbromid  (Wallach,  B.  16,  534). 
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Flüssig.  Siedep.:  209—210»;  spec.  Gew.  ==  0,999.  Mit  Wasser  mischbar.  —  (CsH^N.,. 
HCl).,.PtCl^.     Krystalle  (aus  Wasser). 

Aethyltribromglyoxalin  CäHgBraNj.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  des  Tribrom- 
glyoxalins  und  Aethyljodid  (Wyss,  B.  10,  1372).  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von 
Aethylglyoxalin  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Bromwasser  (Wallach,  B.  16,  537).  — 
Rhombische  Tafeln.     Schmelzp. :  61  —  62". 

Methyläthylglyoxalin.  Aethylglyoxalin  verbindet  sich  sehr  heftig  mit  Methyljodid 
(Wallach,  B.  16,  535).  —  (C5HgN2.CHgCl)2.ZnCl.,.  Durchsichtige,  sehr  lösliche  Krystalle. 
Schmelzp.:    157—159°.    -    (CsHgNg .  CHgCl)., .  PtCl^.      Krystalle.      Schmelzp.:    194—195". 

—  CjHgNg.CHgJ.  Grofse,  sehr  zerfliefsliche  Prismen.  Schmelzp.:  74 — 75".  —  (CäHgN^. 
CHjJjg.CdJ.j.  Niederschlag,  der  aus  verdünntem  Alkohol  in  Blättern  krvstallisirt. 
Schmelzp.:  151—152". 

Diäthylglyoxalin.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Glyoxalin  mit  Aethylbromid 
entsteht  die  syrupartige  Verbindung  C,H3N2(C2H5).C2H5Br  (Wyss,  B.  10,  1367).  Silber- 
oxyd scheidet  daraus  die  sehr  zerfliefsliche,  stark  alkalische,  freie  Base  ab.  —  (CHgN,. 
C,H5Cl)3.PtCl,  +  VoH,0.     Gelbliche,  perlmutterglänzende  Blättchen. 

Propylglyoxalin  C^H.oK,.  Bildung.  Das  Bromid  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Glyoxalin  mit  Propylbromid  (Wallach,  A.  214,  231).  Das  Produkt  wird  mit  Kali  ver- 
setzt und  das  ausgeschiedene  Oel  destillirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  219 — 223".  Spec.  Gew. 
=  0,967  bei  16".  Mit  Wasser  mischbar.  Liefert  mit  AgNOg,  ZnCl^,  HgCy„  keine  gut 
krystallisirten  Verbindungen.  —  (CgHj|,N2.HCl).,.PtCl4.  Blätter  oder  Prismen.  Löslich  in 
heifsem  Wasser. 

Isoamylglyoxalin  CgHj^Ng.  Bildung.  Aus  Glyoxalin  und  Isoamylbromid 
(Wallach,  A.  214,  322).  —  Flüssig.  Siedep.:  240-245".  Spec.  Gew.  =  0,940  bei  18". 
Mischt  sich  nicht  mit  Wasser,  löst  sich  in  verdünntem  Alkohol.  —  (CgHi^N.^.HClhj.PtCl^. 
Blätter  (aus  heifser,  alkoholischer  Salzsäure).     In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich. 

2.  Glyoxaläthylin  (Paramethylglyoxalin,   Paraoxalmethylin)    C^HßK,  =  CH3. 

C<C^    '••(?).     Bildung.     Beim  Glühen  der  Zinkdoppelsalze  von  Oxalmethylin,  Oxal- 

äthylin  oder  Chloroxaläthylin  mit  CaO  (Wallach,  A.  214,  296).  Beim  Einleiten  von 
Ammoniak  in  eine  abgekühlte,  wässerige,  mit  1  Mol.  Acetaldehyd  versetzte  Glyoxallösung 
(Radziszewsky,  B.  15,  2706).  C^H^O^  +  C^H^O  +  2NH3  =  C^HßN,  -f-  3  H,0.'  Entsteht, 
neben  HON,  beim  Durchleiten  von  Oxalmethylin  durch  ein  rothglühendes  Rohr  (Wallach, 
B.  16,  542).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  wässerige  Lösung  von  rohem  Glyoxal 
mit  kleinen  Mengen  einer  wässerigen  Lösung  von  Aldehydammoniak,  bis  ein  neuer  Zu- 
satz keine  Temperaturerhöhung  mehr  bewirkt.  Dann  verdunstet  man  die  Lösung  im 
Wasserbade  zum  Syrup  und  fraktionnirt  den  Rückstand.  Das  bei  260—270"  Siedende 
wird  aus  kochendem  Benzol  umkrystallisirt  (Radziszewsky,  B.  16,  488).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  136".  Siedep.:  267".  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  kaltem 
Benzol.  Absorbirt  sofort  Brom.  Wird  durch  Gerbsäure,  Pikrinsäure  und  die  Lösungen 
schwerer  Metalle  gefallt.     Liefert  bei  der  Oxydation  durch  H^O,  Oxamid  (R.,  Ä  17,  1290). 

—  (C4HgN2.HCl).>.PtCl^.     Orangefarbene,  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle. 

TrJbromglyoxaläthylin  C^HgBrgNj.  Darstellung.  Man  trägt  Brom  in  eine 
wässerige  Lösung  von  Glyoxaläthylin  ein  (Radziszewsky,  B.  15,  2707).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmilzt  unter  schwacher  Bräunung  bei  258".     Löslich  in  Alkalien. 

Methylglyoxaläthylin  (Oxalmethyläthylin)  CgHgN,  =  C4H5N2.CH3.  Bildttng. 
Vermischt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Glyoxaläthylin  mit  Methyljodid,  so  entstehen 
die  beiden  Verbindungen  C4HßN.2.CHgJ  und  C4H5(CH3)N2.CH3J.  Durch  Kalilauge  wird 
nur  die  erstere  zerlegt,  unter  Abscheidung  von  öligem  Oxalmethyläthylin,  während  die 
Verbindung  C4H5(CH3)N2.CH3J  krystallinisch  zurück  bleibt  (Radziszewsky,  B.  16,  488). 

—  Oxalmethyläthylin  ist  eine  narkotisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  205 — 206"  siedet. 
Spec.  Gew.  ==  1,0051  bei  11".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Chlor- 
zinkdoppelsalz krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen,  die  bei  137—138"  schmelzen. 

Jodmethylat  CgHgNg.CHgJ.     Bildung.     Siehe  oben.  —  Krystalle. 

Chloroxalmethyläthylin  CgHjClNj.  Bildung.  Aus  Methyläthyloxamid  und  PCI5 
(Wallach,  A.  184,  71).  —  Siedep.:  212—213". 

C5H,C1N2.HC1.  Krystallisirt,  wasserhaltig,  in  Prismen.  —  (CgH.ClNo.HClX^.PtCl,.  — 
2C5H,C1N,  + AgNOg.  —  CgH^ClNj.CHgJ. 

Aethylgly oxaläthylin  (Oxaläthylin,  Oxaläthyläthylin)  CyHi(,N2  =  C4H5N2. 
CaHg.  Bildung.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus  Glyoxaläthylin  und  Aethylbromid 
(Radziszewsky,  B.  16,  489).  Bei  sechsstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Chloroxaläthylin- 
hydrojodid  CgHgClN2.HJ    mit   7  Thln.  HJ   (spec.  Gew.  =  1,9)    und    1  Thl.    amorphem 
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Phosphor  auf  135—140°  (Wallach,  ä.  214,  299).  —  Stark  narkotisch  riechende  Flü.ssig- 
keit.  Siedep. :  212 — 213°;  spec.  Gew.  =  0,982  bei  lö".  Mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis« 
mischbar.  Starke  Base;  fällt  Metalloxyde.  Absorbirt  energisch  Brom.  Spaltet,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  HjSOj,  auf  240°,  Aethylamin  ab.  Wird  von  KMnO^  leicht  ange- 
griffen und  liefert  damit:  Oxalsäure,  NH,  und  Essigsäure.  Zerfällt  beim  Durchleiten 
durch  ein  glühendes  Rohr  in  HCN  und  Paraoxalmethylin.  Liefert  bei  der  Oxydation 
durch  HjOj  Aethyloxamid  (Radziszewsky,  B.  17,  1290;  Wallach,  B.  16,  544).  Auch 
beim  Glühen  des  Zinkdoppelsalzes  mit  CaO  entsteht  Paraoxalmethylin,  neben  Aethylen. 
Wirkt  auf  den  Organismus  wie  Atropin  (Schulz,  B.  13,  2353). 

Salze:  Wallach.  —  CgH,(,N.T.HCl.  Zerfliefsliche  Krystalle.  Destillirbar.  — 
(C6H,oN,.HCl),.ZnClo.  Prismen.  Schmelzp.:  159—100°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
(CeH,£,N2.HCl).3.PtCl/.  Rothgelbe  Krystalle;  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  (CgHioN,),. 
AgNOg.    Krystallinischer  Niederschlag.    Löslich  in  heifsem  Wasser  und  leicht  in  Alkohol. 

Jodmethyl at  CgH^gNj.CHgJ.  Oxaläthyhn  verbindet  sich  explosionsartig  mit  Methyl- 
jodid  (Wallach,  ä.  214,  303).  —  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Natron,  unverändert  als  schwer  erstarrendes  Oel 
gefällt  —  CgHjoNj.CHgJg,     Dunkle,  grünschillernde  Nadeln. 

Chloroxaläthylin  CgHsClN.,.  Bildung.  Aus  s-Diäthyloxamid  und  PCI5  entsteht 
zunächst  das  Chlorid  C,C1^(NH.C2H5)2 ,  das  aber,  schon  bei  schwachem  Erwärmen,  in  HCl 
und  salzsaures  Chloroxaläthylin  "zerfällt  (Wallach,  ä.  184,  34;  Pirath,  B.  12,  1064). 
Entsteht  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  a-Diäthyloxamid  und 
auf  Diäthylcy  anform  am  id  CN.C0.N(C3H,).,  (Wallach,  ä.  214,  261).  —  Siedep.:  217  bis 
218°;  spec.  Gew.  =  1,1420  bei  15°.  Riecht  narkotisch.  In  kaltem  Wasser  leichter  löslich 
als  in  heifsem.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Ligroin.  Bleibt  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  unverändert;  bei  280—300°  entstehen  NH,  und  Aethyl- 
amin. Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  220—230°  wird  alles  Chlor  als  HCl  abgeschieden 
imd  daneben  Essigsäure  gebildet.  Chromsäure  wirkt  nicht  ein.  KMnO^  reagirt  leicht 
und  erzeugt  Oxalsäure,  HCl  u.  a.  Körper.  Mit  Natrium  entsteht  Dioxaläthylin  CjoH^^N^, 
durch  Natriumamalgam  wird  aber  keine  Elimination  des  Chlors  bewirkt.  Wird  durch 
Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  in  Oxaläthylin  zurück  verwandelt.  Beim  Glühen  des 
Chlorzinkdoppelsalzes  mit  Kalk  entstehen  Pvrrol,  NH4CI  und  Paraoxalmethylin  (Wallach, 
Ä.  214,  294). 

CgHgClNj.HCl  -|-  HgO.  Nadeln.  Das  wasserfreie  Salz  destillirt  unzersetzt.  — 
(C6H9ClN.,.HCl),.ZnC1.2.  Ungemein  löslich  (Wallach,  ä.  214,  280).  —  CgHgClN,  +  HgCl,. 
—  C6H9ClN,+'4HgCl..  —  (CgH9ClN.,.HCl)2.PtCl,.  Monokline  Krj'stalle  (Bodewig,  B. 
14,  738).  —  CgHgClN^.HJ  +  H,0.  Grofse  Prismen  (Wallach,  ä.  214,  280).  —  C6H9C1N,.J,. 
Rubinrothe  Krystalle.  Schmelzp.:  108— 110°  (W.).  -  (CgH^ClN,).,  +  AgNOg.  Nadeln. - 
Saures  Oxalat  CgHgClN^.CH^O^.    Nadeln  (aus  Alkohol). 

Jodmethylat  CgHgClN^.CHgJ.  Nadeln.  Schmelzp. :  203°  (W.,  A  214,  262).  Wird 
von  Aetzkali  erst  bei  anhaltendem  Kochen  angegriffen,  wobei  Aethylamin  entweicht. 
]Mit  Silberoxvd  entsteht  eine  starke  Base. 

Bromätiiylat  CgH9ClN,.C.,H5Br.  ~  CgHgClN^.CoHjBr.Br,.  —  CgHgClN^.C^H.J. 

Isochloroxaläthylin.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Chloroxaläthylin  mit  festem 
Aetzkali  entsteht  eine  kleine  Menge  einer  isomeren  Base,  die  in  Ligroin  ganz  unlöslich 
ist.  Siedep.:  220—224°  (Wallach,  ä.  214,  281).  Wie  es  scheint,  geht  sie  durch  Be- 
handeln mit  Säuren  wieder  in  gewöhnliches  Chloroxaläthylin  über. 

Bromoxaläthylin.  Aus  s-Diäthyloxamid  und  PBr^  entstehen  Krystalle  C,Br,(N.C.,H5)2 
und  C.,Br4(NH.CoH5)2  (?),  welche  mit  Wasser  sofort  wieder  Diäthyloxamid  erzeugen.  Beim 
Erhitzen  verlieren  sie  HBr,  und  man  erhält  das  feste,  schwer  destillirbare  Bromoxal- 
äthylin CgHgBt-N,  (Wallach,  A.  214,  282). 

Dibromoxaläthylin  CgHgBr.jNo.  Bildung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Oxaläthylin  mit  Bromwasser  (AVallach,  B.  16,  537).  —  Krystalle.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Säuren.  Schmelzp.:  39°.  —  (CgHsBr„N.,. 
HCl).,.PtCl4.     Leicht  lösliche  Krystalle. 

Chlorbromoxaläthylin  CgHgClBrN,  (Wallach,  A.  214,  283).  Bildung.  Giebt 
man  Brom  zu  einer  Lösung  von  Chloroxaläthylin  in  Chloroform,  so  krystallisiren  beim 
freiwilligen  Verdimsten  zunächst  feine,  rothe  Nadeln  CgHgClBrN.j.HBr.Bro  (Schmelzp.: 
112,5 — 113,5°).  In  Alkohol  und  Aether  lö>en  sich  die  Nadeln  leichter  als  in  CHCI3. 
Von  kaltem  Wasser  werden  sie  langsam,  von  heifsem  rasch  zersetzt,  unter  Abgabe  von 
Brom  und  HBr.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  grofse,  hochrothe,  monosymmetrische 
Krystalle  CgH8ClBrN.,.Br2  (Schmelzp.:  132—133°).  Beide  Arten  von  Kry.stallen  sind  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  CSj,  CHCl,.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
entweicht  aus  beiden  Brom,  und  auf  Zusatz  von  Kali  erhält  man  das  freie  Chlorbrom- 
oxaläthylin  CgHgClBrNj,   als    ein  im  Exsiccator  allmählich  erstarrendes  Oel.     Es  löst 
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sich  sehr  wenig  in  Wasser.  Wird  von  Kali  schwer  angegriffen.  Zersetzt  sich  vollständig 
bei  der  Destillation.  —  (CeHgClBrNg.HClj.j.PtCl^.  Krystallwarzen.  —  2C6H8ClBrN, + 
AgNOg.  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  (charakteristisch). 

Jodoxaläthylin  CgHgJKj.  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Reduktion  von  Chlor- 
oxaläthylin  durch  HJ  (Wallach,  A.  214,  300).  —  Krystalle. 

Dioxaläthylin  Cj^HigN^.  Bildung.  Man  lässt  Natrium  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur auf  eine  Lösung  von  Chloroxaläthylin  in  Ligroin  einwirken  (Wallach,  A.  214, 
297).  2CgH9ClN,-|-2Na  =  C,jH,gN^  +  2NaCl.  —  Oel;  siedet  über  300».  —  G.^H.^'N,. 
2HC1 -|- PtCl^.     Amorpher,  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Oxalpropyläthylin  CjHjjN,  =  C^H^Nj.CgHj.  Bildung.  Das  Hydrobromid  ent- 
steht aus  Glyoxaläthylin  und  Propylbromid  (Radziszewsky ,  B.  IQ,  489).  —  Flüssig. 
Siedep. :  224—225";  spec.  Gew.  =  0,9641.  Liefert  mit  ZnClj  keine  krystallisirte  Doppel- 
verbindung. 

GTT  N    \^ 

3.  Glyoxalpropylin  (Paraäthylglyoxalin)  CjHgN.,  =  "„"    ^  >C.C,H5  (?)•    Bildung. 

Beim  Durchleiten  von  Aethylglyoxalin  durch  ein  rothglühendes  Rohr  (Wallach,  B.  16,  543). 
Ein  Gemisch  der  Lösungen  von  100  g  Propionaldehyd  in  500— 600  g  Wasser  und  von 
300  g  rohem  Glyoxal  in  300  g  Wasser  versetzt  man,  unter  Abkühlen,  so  lange  mit  NHg, 
bis  die  Lösung  nach  NHg  riecht,  lässt  über  Nacht  stehen  und  verdunstet  dann  im  Wasser- 
bade. Der  Rückstand  wird  fraktionnirt  und  das  krystallinische  Destillat  aus  einem 
Gemisch  von  Aether,   Benzol   und   Ligroin   umkrystallisirt  (Radziszewsky,  B.  16.  489). 

—  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  76-77»  (W.);  79— 80".  Siedep. :  268°  (R.).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Wird  von  HgO^  zu 
Oxamid  oxydirt  (R.,  B.  17,  1290).  —  (C-H8N,.HCl).,.PtCl,.  Leicht  lösliche  Prismen  oder 
Platten  (W.). 

Oxalmethylpropylin  CgHjßNo  =  CgHjN2(CH3).  Glyoxalpropylin  verbindet  sich  mit 
Methyljodid  zu  einer  krystallisirten  Verbindung,  aus  welcher  Kalilauge  den  Körper 
C5Hj(CHg)N2.CH3J  in  Krystallen  abscheidet  (Radziszewsky,  B.  16,  490). 

Oxaiäthylpropylin  C7H,.jN,,  =  C6HjN.,(C2H5).  Bildung.  Das  Hydrobromid  ent- 
steht aus  Glyoxalpropylin  und  Aethylbromid  (Radziszewsky,  B.  16,  490).  —  Stark  narko- 
tisch riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  219—220";  spec.  Gew.  =  0,9813.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  durch  H,0.j  Aethyloxamid  (R., 
B.  17,  1290).  —  Das  krystallisirte  Chlorzinkdoppelsalz  schmilzt  bei  172—173". 

Oxalpropylpropylin  (Oxalpropylin)  CgH^^Nj  =  C5HjN2(C3H,).  Bildung.  Aus 
Chloroxalpropylin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (Wallach,  A.  214,  314).  Das 
Hydrobromid  entsteht  aus  Glyoxalpropylin  und  Propylbromid  (Radziszewsky,  B.  16,  491). 

Oelige,  schwach  narkotisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  229 — 230";  spec.  Gew.  = 
0,952  bei  17".  Mit  Wasser  mischbar.  Das  Zinkdoppelzalz  liefert,  beim  Glühen  mit  CaO, 
Pyrrol  und  eine  bei  250 — 255"  siedende,  flüssige  Base.  —  (CgHj^Nj.HClIj.ZnClj.  Säulen- 
förmige Krystalle.     Schmelzp.:  92".  —  (C8Hi^N2.HCl).,.PtCl,.     Orangefarbene  Blätter. 

Jodmethylat  CgHj^Ng.CHgJ.  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  (Wallach).  —  (CgHi^Nj. 
CH3Cl)2.PtCl4.     Blättchen,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Chloroxalpropylin  C8Hj3ClNo  =  C-HeClN^.CaH,.  Bildung.  Aus  Dipropyloxamid 
und  PCI5  (Wallach,  A.  214,  312)."  —  Flüssig.  Siedep.:  236"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,090 
bei  16".  Riecht  stark  narkotisch.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Mischbar  mit  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3.  —  (C8Hi3ClN2.HCl),,.PtCl4.    Orangefarbene  Krystalle;  löslich  in  Wasser. 

—  CgHigClN^.HJ  (bei  100").     Lange  Prismen. 

GH  N    \ 

4.  Basen  CgHioN^.     1.  Parapropylglyoxalin  a,-    '        /C.CH.2.C2H5(?).     Bildung. 

Beim  Durchleiten  von  Propylglyoxalin  durch  ein  rothglühendes  Rohr  (Wallach,  B.  16, 
543).  —  Flüssig.  —  (C6H^oN2.HCl)2.PtCl4. 

2.  Glyoxalisobutylin   ^•J^'^^C.CH(CH3)2(?).     Bildung.     Man   sättigt    ein 

Gemisch  aus  Glyoxal,  Isobutyraldehyd  und  Alkohol  mit  Ammoniakgas,  lässt  einige  Zeit 
stehen,  verdunstet  dann  im  Wasserbade  und  fraktionnirt  den  Rückstand  (Radziszewsky, 
B.  16,  747).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  129".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol. 

3.  Glykolin.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  6  Thln.  Glycerin  mit  1  Tbl. 
NH^Cl  im  Ammoniakstrome  (Etard,  /.  1881,  509,  970).  —  Pyridinartig  riechendes  Oel. 
Siedep.:  155";  spec.  Gew.  =  1,008  bei  13".  In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Starke  Base.  —  CgHjoNo.HCl.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 
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Jodäthylat  C^.HjoNo.aHjJ.     Bildung.    Aus  Glykolin  und  C^H.J  bei  100"  (Etard). 

—  Citronengelbe  Nadeln.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether. 

OTT  N    \^ 

5.  GlyoxalisoamylinCjHjjKj  =  A,-    '^      /C.C^Hg  (?).     Bilduny.    Man  leitet  Ammoniak 

in  eine  abgekühlte,  alkoholische  Lösung  von  Isovaleraldehyd  und  Glyoxal,  lässt  24  Stunden 
lang  stehen  und  verdunstet  dann,  nach  dem  Zusatz  von  gelöschtem  Kalk,  im  Wasserbade. 
Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  im  Wasserbade 
koncentrirt  und  der  Rückstand  destillirt  (Radziszewski ,  SzuL,  B.  17,  1291).  —  Abge- 
plattete, säbelartig  gekrümmte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  120 — 121".  Siedep.: 
273—274«.  lOOThle.  Wasser  lösen  bei  19,7»  1,11  Thle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwieriger  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether. 

CjHj.jNg.HCl.    Krystallisirt  schwer  aus  Alkohol.    Zerfliefslich.    Schmelzp.:  135 — 13G". 

—  (CjHjjN.j.HCljg.PtCl^.  Durchsichtige,  pomeranzengelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  CjHj.jN^.HBr.  Undeutliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  Sehr  zer- 
fliefslich. Schmelzp.:  100°.—  Oxalat  (CjHi2N3).,.C2H204.  Grofse,  trimetrische  Krystalle 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  196". 

Dibromglyoxalisoaniylin  CjHjoBrjN.,.  Bilduny.  Beim  Eintröpfeln  von  (1  Thl.) 
trockenem  Brom  in  eine  Lösung  von  (1  Thl.)  Glyoxalisoamylin  in  wasserfreiem  Aether  bei  0" 
(Radziszewski,  Szue,ä17,1292).  Hierbei  fällt  Glyoxalisoamylin-Hydrobromid  aus,  während 
Dibromglyoxalisoamylin  gelöst  bleibt.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  157- — 158". 

Tribromglyoxalisoamylin  CjHyBrgN,.  Bilduny.  Wie  bei  Dibromglyoxalisoamylin, 
unter  Anwendung  von  mehr  Brom  (R.,  S.,  i?.  17,  1293).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schwärzt 
sich  bei  200"  und  schmilzt  bei  21(j— 217".  Löslich  in  Aether  und  Wasser.  Wird  von 
SO2  in  Dibromglyoxalisoamylin  umgewandelt. 

Oxalmethylisoamylin.  Die  Verbindung  GH,jN2(CH3).CH3J  entsteht  beim  Be- 
handeln von  Glyoxalisoamylin  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  (Radziszewski,  Szül,  B. 
17,  1294).  —  Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  trimetrischen  Säulen,  welche  bei  169  bis 
170"  schmelzen. 

Oxaläthylisoamylin  CgHjgN,  =  CjHjjN(C2H5).  Bilduny.  Das  Hydrobromid 
dieser  Base  entsteht  aus  Glyoxalisoamvlin  und  Aethylbromid  (Radziszewski,  Szul,  B.  17, 
1294).  —  Flüssig.     Siedep.:  224—225";  spec.  Gew.  =  0,9291  bei  19,6". 

(C9H,gN2.HCl)2.PtCl4.     Pomeranzengelbe,  schiefe  Prismen. 

Oxalpropylisoamylin  C,oHjgN2  =  C7HijN2(C3H7).  Bildung.  Aus  Glyoxalisoamylin 
und  Propylbromid  (Radziszewski,  Szul,  B.  17,  1295).  —  Flüssig.  Siedep.:  239—242"; 
spec.  Gew.  —  0,9149  bei  18".  —  (CioHjyN2.HCl)2.PtCl4.  Pomeranzengelbe,  mikroskopische 
Säulen  (aus  siedendem  Wasser). 

Die  Verbindung  CjH,jN2(C3H,).C.,H7Br  entsteht,  neben  dem  Salze  C7H,,N2(C3Hj).Hßr, 
bei  der  Einwirkung  von  Propylbromid  auf  Glyoxalisoamylin  und  unterscheidet  sich  von 
jenem  Salze  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Aether  (R.,  S.).  —  Die  Verbindung  krystallisirt 
aus  Wasser  in  trimetrischen  Säulen  und  schmilzt  bei  162 — 163".  Sie  löst  sich  in  Wasser 
und  Alkohol. 

Oxalisobutylisoamylin  CnHjoNj  =  CjHj^N2(C^H9).  Bildung.  Aus  Glyoxaliso- 
amylin und  Isobutylbromid  (Radziszewski,  Szul,  B.  17,  1295).  —  Flüssig.  Siedep.: 
238—242";  spec.  Gew.  =  0,9048  bei  16,1".  —  (C,,H,,N2.HCl)2.PtCl,.  Goldglänzende 
Blättchen.     Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol. 

Oxalisoamylisoamylin  C12H22N2  =  C-H,jN(C5Hjj).  Bilduny.  Aus  Glyoxaliso- 
amylin und  Isoamylbromid  (Radziszewsky,  Szul,  B.  17,  1296).  —  Flüssig.  Siedep.: 
261^262";  spec.  Gew.  =  0,9029  bei  14,9".  TJnlöslich  in  Wasser.  Wird  von  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Isoamyloxamid  oxydirt.  —  (C,2H22N2.HC1)2. 
PtCl^.     Gelbliche,  sehr  kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).     Unlöslich  in  Wasser. 

Chloroxalamylin  Cj.,H.,iClNo  =  C7H,oClN2.C5Hji.  Bilduny.  Aus  Diisoamyl- 
oxamid  und  PCI5  (Wallach,"^.  214,  316).  —  Flüssig.  Siedep.:  267—270".  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  (Ci2H2,ClN2.HCl)2.PtCl^.  Krystalle. 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

6.  Glyoxalisoönanthylin  CgH^Ng.  Bilduny.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Oeuantholammoniak  mit  einer  alkoholischen  Glyoxallösung  (Radziszewski,  B.  Ki, 
748).  —  Dünne,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  84".  Unlöslich  in  AVasser,  schwer  löslich 
in  Aether,  leicht  in  Alkohol. 

E.  Basen  c^H.n-iN,. 

Basen  C„H2^_^N2  —  Ketine  —  entstehen  bei  der  Reduktion  von  Nitrosoketoneu 
CnH.,n_i(NO)0'mit  Zinn  und  Salzsäure.     2C3H,(Nü)0 +  6H  ^  CbHsN, -f  4H,0.     Die 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aull.  59 
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Ketone  sind  —  das  Anfangsglied  CgflgNo  ausgenommen  —  unzersetzt  flüchtig.  Es  sind 
zweisäurige  Basen,  und  nur  das  Dipropylketin  CjgHgoNj  verhält  sich  wie  eine  ein- 
säurige  Base. 

Die  Ketine  sind  isomer  mit  den  Diamidoderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  Gj^'R^^_q 
und  mit  den  Hydrazinderivaten  dieser  Kohlenwasserstoffe. 

1.  Ketin    C^HsN.,  =  N<^^g^*-'"^^^'''*^N  (?).     Bildung.     Beim  Eintragen  von  Nitroso- 

aceton    in    ein  Gemisch  von  Zinn  und   Salzsäure   (Treadwell,  Steiger,  B.  15,  1060). 

—  Intensiv  alkaloidartig  riechendes  Oel.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  170—180".  Sehr 
unbeständig.  —  CgHgN2.2HCl.PtCl4.     Goldgelbe  Blättchen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 

Wasser,  leicht  in  heifsem.  ,-r 

N 

/\ 
Ketindiearbonsäure  C.HgN.O,  +  2 H,0  ==  ß^'  ti   C  CO  H  +  '^  ^'^-    ^  *  ^  ^  ^  "  ^• 

N 
Der  Aethylester  entsteht  beim  allmählichen  Eintragen  von  Nitrosoacetessigester  in  eine 
salzsaure  Lösung  von  Zinnchlorür  (Wleügel,  B.  15,  1051).  2C2H30.CH(NO).C02.C2H5 
+  6H  =  C8HgN204(aH,), +  4H,0.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  verdünnt,  durch 
figS  entzinnt,  das  mit  NaOH  genau  neutraüsirte  Filtrat  im  Wasserbade  verdampft  und 
der  Rückstand  mit  Ligroin  ausgekocht.  Der  in  das  Ligroin  übergegangene  Ester  wird  in 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  gefällt  und  die  Flüssigkeit  gekocht,  wobei  sich 
der  Ester  löst  und  beim  Erkalten  auskrystallisirt.  Man  stellt  aus  ihm  die  Säure  dar 
durch  Kochen  von  5  Thln.  des  Esters  mit  4  Thln.  KOH  und  10  Thln.  Wasser  und  Fällen 
der  Lösung  mit  HCl.  —  Stark  glänzende,  kubische  Krystalle  (aus  Wasser).  VerUert  bei 
HO"  das  Wasser,  wird  undurchsichtig  und  schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  200—201". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  weniger  in  kochendem  Wasser,  Toluol  und  CHCl^, 
beinahe  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Reagirt  stark  sauer.  ZerföUt  beim 
Erhitzen  in  (2  Mol.)  CO^  und  eine  flüssige  Base  (Ketin  CeHgN^  ?).  —  Ba.CgHeN^O^ + 
SHjO.     Glasglänzende  Krystalle.  —  Ag^.Ä.     Gelblichweifser  Niederschlag. 

Diäthylester  C^^B.^^'iü^O^  =  C^H^N.O^iC.B.^),.  Darstellung.  Siehe  die  Säure 
(Wleügel,  B.  15,  1054).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  85,5".  Siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  315—317"  (kor.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (W.).  Löst  sich 
unzersetzt  in  Vitriolöl  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefallt.  Absorbirt  2  Mol.  Salz- 
säuregas; die  Verbindung  Ci,H^6N2  04-2HCl  verliert,  beim  Durchleiten  von  Luft, 
alle  Salzsäure. 

2.  Basen  CgH^^N^. 

1.  Base  aus  Fuselöl.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  der  Base  CjoHjgNg,  im 
Fuselöl  aus   Rübenmelasse    (Schrötter,  B.  12,  1431).    —    Flüssig.     Siedep.:  180—230". 

—  CgHiaN^.H^SO^.     KrystaUe. 

2.  Dimethylketin    CgH.^N,  =  N<^^J^^^J j^^«|^^N.     Bildung.     Beim    Behandeln 

von  Nitrosomethyläthylketon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gutknecht,  B.  13,  116;  Tread- 
well, B.  14,  1469).  2CH3.CO.CH(NO).CH3-(-6H  =  C8Hj2N2  +  4H20.  —  Kleine,  glas- 
glänzende Prismen.  Schmelzp.:  87";  Siedep.:  189".  Verbindet  sich  leicht  mit  Wasser  zu 
einem  Hydrat  und  wird  aus  der  Lösung  der  Salze,  durch  Natron,  als  Hydrat  gefäUt. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird  von  HJ,  HNO2,  ^2^6"^  ^^^  Essigsäureanhydrid  nicht 
angegriffen.  Liefert  mit  Brom  ein  in  orangerothen  Blättern  krystalUsirendes  Bromid 
C«H,2N2.Br2(?),  das  an  der  Luft  allmähüch  alles  Brom  verliert.  —  C8Hi2N2.2HCl.PtCl^ 
-I-2H2O.  Goldgelbe  Nadeln  (G.).  Verliert  im  Vakuum,  über  H^SO^,  das  Krystallwasser. 
Hydrat  CgHiaNj  +  xHgO.  Nadeln.  Verliert  im  Exsiccator,  über  CaClg,  rasch  alles 
Krystallwasser. 

3.  Mannitin.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  eines  innigen  Gemenges  aus 
(1  Mol.)  Mannit  und  (2  Mol.)  NH^Cl  (Scichilone,  Denaro,  O.  12,  416).  CgHi^Oe  -f 
2NH^C1  =  C6H8N2  -|-  6H2O  -f-  2  HCl.  Man  übersättigt  das  Destillat  mit  KaU  und  schüttelt 
mit  Aether  aus. 

Flüssig.     Siedep.:  170".    Mäfsig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Basen  CgH^^N^. 

1.  Kyanconiin  s.  d. 

2.  Pyromuediäthylamidin  C9Hj4N20=  C,H30.C(N.C2H5).NH.C2H5.  Bildung.  Beim 
Vermischen  von  12  Thln.  pyroschleimsaurem  Aethylamin  mit   4  Thln.   PCI5  entsteht  ein 
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phosphorhaltiges  Chlorid,  das  beim  Erhitzen  in  POClg,  HCl,  ßrenzschleimsäurechlorid  und 
das  Amidin  CHj.N^O  zerfällt  (Wallach,  ä.  214,  229).  —  Flüssig.  Siedet  gegen  200". 
Löslich  in  CHCI3.  —  (C9H,,N.,0.HCl).,.PtCl,.     Blättchen. 

4.  Basen  C,oH,ßN2. 

1.  Base  im  Fuselöl.     Vorkommen.     Im  Fuselöl  (s.  Base  C^HioN^,  S.  930). 

2.  Diäthylketin   N/Si^^\"J^?2\"^\N(?).  £*7rfM«^.  Beim  Behandeln  von  Nitroso- 

^^ClCghls)  (C2H5) .  CX 

methylpropylketon  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  (Treadwell,  B. 
14,  1463).  —  Schwach  narkotisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  215—217"  (kor.).  Reagirt 
alkalisch.  Dampfdichte  =  5,63  (ber.  =  5,68).  Verbindet  sich  leicht  mit  Wasser  zu 
einem  Hydrat.  Wird  von  CH3J,  CjH^J,  Essigsäureanhydrid,  Jodwasserstoffsäure  mit 
Phosphor  nicht  angegriffen.  Verbindet  sich  mit  Brom.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet 
grofse,  leicht  lösliche  Krystalle.  —  CjoHj(.N,.2HCl.PtCl4.  Grofse,  morgenrothe  Prismen, 
in  Wasser  ziemlich  löslich.  —  CmHjgNj.AgNOg.  Krystalle,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  Verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  alles 
Diäthylketin  (Tr.,  B.  14,  2158). 

Hydrat  CigHi^Ng -[- xH^O.  Nadeln.  Schmelzp.:  42,5".  Sublimirt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  in  grolsen  Prismen.  Verliert  im  Exsiccator,  über  CaCl.,,  rasch  alles  Krystallwasser. 

Bromid  CjoHjgNo.Brg.  Fällt  als  intensiv  gelber  Niederschlag  aus  beim  Versetzen 
einer  essigsauren  Lösung  von  Diäthylketin  mit  Bromwasser  (T.).  —  Sehr  unbeständig. 
Geht  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wieder  in  Diäthylketin  über. 

5.  Dipropylketin  Cj^Hg^N^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitrosomethylbutylketon 
CH,.CO.CH(NO).C2H",.CH3  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Treadwell,  B.  14,  2160).  —  Stark 
narkotisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  235— 240".  Bräunt  sich 
bald  an  der  Luft.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  (Ci^HjoN^.HCll^.PtCl^.  Rothe 
Oktaeder,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C^gHgoN^.AgNOg  -|-  H^O.  Krystalle.  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  löst  sich  sehr  leicht  in  kochendem  unter  Zersetzung. 

6.  Diisobutylketin  Cj4H24N,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitrosomethylisoamyl- 
keton  CH3.CO.CH(NO).C4H9  "mit  Zinn  und  Salzsäure  (Lang,  B.  18,  1365).  —  Flüssig. 
Siedep.:  242—244".    Zweisäurige  Base.  —  Ci4H.,,N,.2HCl.PtCl,.    Orangefarbene  Nadeln. 


XXIX.  Basen  mit  drei  Atomen  Stickstoff. 

A.  Basen  c^Ho^^^Nj. 

Diäthylentriamin  C4H13N3  =  NH,.C.,H4.NH.C.,H4.NH,.  Bildung.  Die  bei  der 
Einwirkung  NH3  aufCgH^.Br^  gebildeten  Basen  vom  Siedep.:  200—250"  werden  in  Platin- 
doppelsalze übergeführt.  Zuerst  krystalUsirt  das  schwerer  lösliche  Doppelsalz  des  Diäthylen- 
triamins,  in  der  Mutterlauge  bleibt  das  Doppelsalz  des  Triäthylentriamins  (Hofmaxn,  ./. 
1861,  514).  —  Stark  alkalische  Flüssigkeit.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  208".  Mit 
Wasser  und  Alkohol  mischbar.  In  Aether  fast  unlöslich.  Die  Salze  sind  leicht  löslich 
in  H2O,  schwer  in  Alkohol.  Bildet  schwerer  ein  Hydrat  als  die  Diamine.  —  2[(C2H4)oNjH5. 
SHClJ.SPtCl^.     Goldgelbe  Nadeln;  kann  nicht  unzersetzt  umkrystallisirt  werden. 

Diäthylendiäthyltriamin  CgH^iNg  =  (CoHJjNgHjfCjHj)',.  Bildung.  Findet  sich 
in  den  höher  siedenden  Antheilen  der  Einwirkung  von  Aethylamin  aufC.H^.Br.,  (Hofmann, 
J.  1861,  518).  —  C«H,iN3.3HCl.  Blätter,  sehr  leicht  löslich  in  H.,0,  ünlö.slich  in  Alkohol 
oder  Aether.  —  Das  neutrale  Hydrojodid  wird  nur  aus  saurer  Lösung  erhalten.  Aus 
einer  mit  HJ  neutralisirten  Lösung  der  Base  krystallisirt  CgH2iN3.2HJ.  —  Das  Nitrat 
bildet  grofse  rektanguläre  Tafeln. 

Diäthylentriäthyltriamin  CjoH^^Ng  =  NH(C.,HJ.C2H4.N(C.,H6).C,H,NH.C.,H,. 
Bildung.  Aus  Aethylamin  und  C..H,.Br.,,  neben  C.,H,.N2H,(C,Hj., ,  (C2HJ2.N2(C.,H5)., 
und  (C,Hj)3.N3(C,,H5).,  (Hofmann,  J.  1861,  517).  —  Die  beiden  Triaminbasen  sie'den  bei 
220 — 250".  Das  Platindoppelsalz  des  Diäthylentriäthyltriamins  ist  in  W^asser  schwer  lös- 
lich, jenes  des  Triäthvlentriäthyltriamins  sehr  leicht   löslich.  —   (CjoHj,5N3.3HCl),.3PtCl4. 

/NFT  C  H  \ 

Triäthylentriamin   CgHjjN,  =  C^H^c^' tj^^^^g*  >NH.    Dem  Diäthylentriamin  sehr 
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ähnlich  (Hofmann,  J.  1861,  514).  —  Siedep.:  216".  —  (CBHi5N3.3HCl)2.3PtCl^.  Lange, 
goldgelbe  Nadeln,  in  H^O  ziemlich  löslich.  —  CgHj^Ng.SHBr.  —  Aus  schwach  saurer 
Lösung  krystallisirt  CgHj5N3.2HBr. 

Triäthylentriäthyltriamin  Cj^H^Nj  =  C.,H^/JJf^-^gsj-^2^^NN.C.,H5.    Bildung. 

Aus  Aethylamin  und  CoH^.Br,  (Hofmann,  J.  1861,  517).  —  Stark  kaustisches  Oel.  — 
(C,,H„N3.3HCl),.3PtCl,." 

Teträthylentriarain  CsH^Ng  =  (C2H^)4N3H.  Bildung.  Aus  CjH^.Brj  und  alko- 
holischem NHg  (Hofmann,  B.  3,  762).  —  Bildet  drei  Reihen  von  Salzen  mit  1,  2  oder 
3  Mol.  (einer  einbasischen  Säure).  —  Die  Hydrobromide  sind  amorph,  in  H^O,  Alkohol 
oder  Aether  so  gut  wie  unlöslich;  ebenso  die  freie  Base. 


B.  Basen  c,h,,^.3N3. 

1.  Guanidin  CH5N3  =  NH:C(NH2),.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  auf  Guanin  (Strecker,  A.  118, 159).  C5H5N5O  +  H,0  +  03  =  CH.Ng 
+  CO2  +  C3H2N2O3  (Parabansäure).  Aus  Biuret  und  Salzsäuregas  bei  160—170"  (Finckh, 
A.  124,  332).  C.,H5N302  —  CH^Ng  +  CO.,.  Aus  Chlorpikriu  und  alkoholischem  Ammoniak 
bei  100«  (Hofmann,  B.  1,  145).  C(NÖ2)Cl3  +  7NH3  =  CH5N3  +  3NH,C1  +  NH,.N0.2. 
Aus  Orthokohlensäureäther  und  wässerigem  Ammoniak  bei  150"  (Hofmann,  A.  139,111). 
CiOC.'R^X  -f  3NH3  =  CH5N3  +  4G3H6O.  Aus  COCl.,  und  Ammoniak,  neben  Harnstoff, 
Melanurensäure  und  Cyanursäure  (Botjchardat,  Z.  1870,  58).  Beim  Erhitzen  von  Salmiak 
mit  alkoholischem  Cyanamid  auf  100"  (Erlenmeyer,  A.  146,  259).  NH^Cl  +  CN.NH, 
=  NH.C(NH,)2.HC1.  Aus  Jodcyan  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100"  (Bannow,  B. 
4,  161;  vgl.  ÖssiKOWSKi,  Bl.  18,  161).  Aus  Knallquecksilber  und  NH3,  neben  Harnstoff 
(Steiner,  siehe  Knallquecksilber).  Beim  Erhitzen  von  Rhodanammonium  auf  170 
bis  200"  entsteht  Rhodanguanidin  (Delitsch,  J.  ^r.  [2]  9,  2;  Volhard,  J.  pr.  [2]  9,  15). 
2NH4.CNS  =  CH5N3.CNHS  +  H2S.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  bei  der  Oxydation 
von  Eiweifs  durch  KMnO^  (F.  Lossen,  A.  201,  369).  —  Darstellung.  Trockenes 
Rhodanammonium  wird  in  einer  Retorte  mit  Thermometer  zwanzig  Stunden  lang  auf 
180 — 190"  erhitzt.  Man  zieht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  reinigt  das  auskrystalli- 
sirende  Rhodansalz  durch  Thierkohle  und  Umkrystallisireu  aus  Wasser  oder  Alkohol. 
100  Thle.  desselben  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst ,  werden  mit  58  Thln.  reinem 
Kaliumcarbonat  versetzt,  die  Lösung  stark  eingeengt  und  der  Rückstand  mit  200  Thln. 
Weingeist  gekocht.  Es  bleibt  kohlensaures  Guanidin  zurück,  das  man  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  (Volhard). 

Stark  kaustische,  krystallinische  Masse.  Zieht  COg  aus  der  Luft  an.  Zerfliefslich. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  NH3  und  Harnstoff.  CH-N3  -f-  H,0  =  NH3  -f- 
CH4N2O  (Baumann,  B.  6,  1376);  beim  Kochen  mit  koncentrirten  Säuren  oder  Alkalien 
treten  nur  NH3  und  CO2  auf.  Eine  koncentrirte  heifse  Lösung  von  Guanidincarbonat 
zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Phenol  in  COj ,  NH3  und  Melamin  C3HeNg.  Beim  Erhitzen 
der  fettsauren  Salze  des  Guanidins  entstehen  Guanamine.  Guanidin  verbindet  sich  mit 
Cyanamid  zu  Diguanid  (siehe  Cyanamid).  Beim  Zusammenschmelzen  von  Guanin- 
carbonat  mit  Harnstoff  wird  Guanidcarbamid  (Dicyandiamidin)  gebildet.  —  Verhalten 
von  Guanidinsalzen  gegen  Jod:  Rechenberg,  All,  870.  —  Guanidin  und  Acetaldehyd: 
Schiff,  B.  II,  834. 

Salze:  Strecker,  A.  118,  160;  Delitsch,  J.  pr.  [2]  9,  5.  —  Darstellung  von 
Guanidinsalzen  aus  Guanidinrhodanid :  Jousselin,  B/.  34,  497.  —  CH5N3.HCI.  Krystalli- 
sirt regulär  (D.);  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetheralkohol.  —  CH5N3.HC1.2HgCl., 
(Byk,  J.  pr.  [2]  20,  333).  —  CH5N3.HCI.AUCI3.  Tiefgelbe,  lange  Nadeln;  wenig  löslich 
in  Wasser  (charakteristisches  Salz)  (Hofmann,  B.  1,  146).  —  (CH5N3.HCl)2.PtCl4.  Gelbe 
Nadeln  oder  Säulen;  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  absolutem  Alkohol  (S.).  — 
CH5N3.HBr.Br2.  —  CH5N3.HJ.J2  (Kamensky,  B.  U,  619  imd  1600).  —  CH5N3.HNO3. 
Grofse  Blätter;  schmilzt  unzerseitzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Hofmann).  — 
CH^Ng.AgNOg.  Nadeln  (Hofmann).  —  Das  Sulfat  krystallisirt  regulär  (Bodewig,  J. 
1876,  763);  es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Das  Chromat 
krystallisirt  sehr  schön  (D.).  —  (CH5N3)2.H2C03.  Quadratoktaeder  oder  tetragonale  Säulen 
(Bodewig);  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol;  spec.  Gew.  =  1,238 — 1,251 
(Schröder,  B.  13,  1072).  Molekularbrechungsvermögen  =  75,53  (Kanonnikow,  J.  pr. 
[2]  31,  357).  —  Rh  od  an  id  CH^Ng.CNSH.  Entsteht  auch  aus  Cyanamid  und  Rhodan- 
ammonium bei  100"  (Volhard).  Grofse  Blätter,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Schmelzp.:  118".     Eine   direkte   Entziehung   von    Schwefel   aus  Rhodanguanidin  geüngt 
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nicht.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0"  73  Thle.;  bei  15"  134,9  Thle.  Salz  (Enget.,  Bl.  44, 
424).  Schmilzt  man  dieses  Salz  mit  Blei,  so  entsteht  Cyanmelamidin.  —  Das  Laktat 
krystallisirt  rhombisch  (Bodewig).  —  Dioxalat  CH5N.j.C2H20^ -j-H^O.  Krystalle,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  (S.). 

Chlorguanidin  CH^CIN^.  Bildung.  Guanidincarbonat  ward  in  wenig  überschüs- 
sigem Eisessig  gelöst  und  Bleichkalklösung  zugegeben,  bis  eine  dunkle  Rothfärbung  ein- 
tritt (Kamenski,  B.  11,  1602).  —  Blassgelbes  Krystallpulver.  Verpufft  im  Kapillarrohr 
bei  etwa  150".     Löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Bromguanidin  CH^BrNg.  Bildung.  Beim  Zusammenbringen  gleicher  Moleküle 
Guanidincarbonat  und  Brom  (Kamenski,  B.  11,  1600).  —  Gelbe  Nadeln.  Löslich  in 
Alkohol  und  heifsem  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Unlöslich  in  Ligroin. 
Verpufft  im  Kapillarrohr  bei  etwa  110",  ohne  zu  schmelzen.  Zersetzt  sich  allmählich  an 
der  Luft.  —  Bringt  man  3  Mol.  Brom  mit  1  Mol.  Guanidincarbonat  zusammen,  so  fällt 
ein  schweres,  braunrothes  Oel  nieder,  das,  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  zu  grofsen,  dunkel- 
rothen  Prismen  CH5N3.HBr.Br.,  erstarrt. 

Nitrosoguanidin  CH_iN^O  =  N(NO).C(NH2)2.  Bildung.  Man  vertheilt  Guanidin- 
nitrat  in  rother,  rauchender  Salpetersäure,  leitet  Stickoxyd  ein  und  fallt  nach  24  Stunden 
mit  Wasser  (Jousselin,  J.  1877,  352;  Bl.  34,  496).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verliert  bei  200"  Ammoniak. 
Leicht  löslich  in  Kalilauge;  beim  Kochen  damit  entweicht  NH3.  —  Verhalten  zu  Jod: 
Rechenberg,  B.  11,  871. 

CH^N^O.HNOg.  Blättcheu.  —  Nitrosoguanidin  verbindet  sich  auch  mit  HCl,  wird 
aber  von  Schwefelsäure  zersetzt. 

Verbindung  CH3N3O.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Nitrosoguanidin  mit 
Wasser  und  (durch  Wasserstoff  reducirtem)  Eisenpulver  auf  40".  Hierbei  tritt  zunächst 
Purpurfärbung  ein,  die  nach  einiger  Zeit  verschwindet,  indem  gleichzeitig  NH3  auftritt 
(Jousselin,  Bl.  34,  497).  CH,N,0  +  H^  =  CH3N3O  +  NH3.  —  Gelbe  mikroskopische 
Krystalle.  Sehr  unbeständig.  Zersetzt  sich  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  momentan 
bei  100". 

Methylguanidin  (Methyluramin)  C^H^Ng  =  NH:C(NH,).NH(CH3).  Bildung. 
Beim  Kochen  einer  Kreatinlösung  mit  HgO  oder  mit  PbO,  und  verdünnter  Schwefelsäure 
(Dessaignes,  A.  92,  407;  97,  340).  Aus  Kreatinin  und  KMn04  (Neubauer,  J..  119,  46). 
Aus  salzsaurem  Methylamin  und  Cyanamid  in  alkoholischer  Lösung  bei  100"  (Erlenmeyer, 
B.  3,  896).  Aus  Methylcyanamid,  NH^Cl  und  Alkohol  (Tawildarow,  B.  5,  477).  — 
Darstellung.  Man  erhitzt  gleiche  Moleküle  salzsaures  Methylamin  und  Cyanamid  in 
alkoholischer  Lösung  auf  60 — 70".  Aus  der  filtrirten  Lösung  wird  durch  PtCl^  Methyl- 
amin entfernt,  die  Lösung  über  H^SO^  verdunstet  und  aus  dem  Rückstande,  durch  starken 
Alkohol,  Methylguanidin  extrahirt  (Tatarinow,  J.  1879,  333). 

Stark  alkalische,  zerfliefsliche  Krystallmasse.  Entwickelt,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  NH3 
und  Methylamin.  —  (C2H.N3.HCl)2.PtCl4.  Monokline  Krvstalle  (Haushofer,  J.  1878, 
351).  100  Thle.  Wasser  von  18—19"  lösen  14,3  Thle.  Salz  (Tatarinow).  —  C._,H,N3.HC1. 
AuCl.^.  Rhombische  Krystalle  (Haushofer).  Leichtlöslich  in  Aether,  schwerer  in  Wasser 
und  Alkohol.  Sehr  zersetzbar  (Tatarinow).  —  Oxalat  (C2HjN3)2.C.,H,0^ -f  2H2O. 
Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Dimethylguanidin  C3H9N3  =  NH:C(NH2).N(CH3)2.  Bildung.  Aus  salzsaurem 
Dimethvlamin  und  Cvanamid  bei  105—110"  (Tatarinow,  J.  1879,  401;  Erlenmeyer, 
B.  14,  1868).  —  CgH.Na.HCl.AuClg.  Trimetrische  Krystalle  (Haushofer,  J.  1882,  364). 
—  (CgH.Ng.HCOo.PtCl,.     Leicht  löslich. 

Triäthylguanidin  CjH,,N3  =  N(C2H5):C(NH.G,H.)2.  Bildung.  Beim  Kochen 
einer,  mit  Aethylamin  versetzten,  alkoholischen  Lösung  von  Diäthylthiocarbamid  mit  HgO 
(Hofmann,  B.  2,  601).  CS(NH.C2H-),  -f  NH2.G,H5  +  HgO  =  CH2(C2H5)3N3  +  HgS  + 
HgO.  Dieselbe  Base  (oder  eine  isomere?)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cyanursäureäthvl- 
äther  mit  Natriumalkoholat  (Hofmann,  J.  1861,  516).  (CNOG.HOg -f  4NaOH  =  C^Hj/Ng 
+  2Na.,C0, -1- H,0.     Entsteht  auch  aus  Chlorpikrin  und  Aethylamin  (?). 

Stärk  alkalische  Flüssigkeit;  zieht  CO2  an.  —  (CjHjuNj.HCOj.PtCl^.  Krystallplatten ; 
leicht  löslich  iu  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 

Das  Triäthylguanidin  aus  Cyanuräther  zerfallt  bei  der  Destillation  in  Diäthylharnstoff 
und  Aethylamin.     CH2(C2H5)3N3  +  H2O  =  CO(NH.C2Hg)2  +  C^Hj.NH,. 

Diguanid  C2H;N5.     Siehe  Cyanamid. 

Cyanmelamidin  CjHj-NjgO.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Rhodanguanidin  mit 
Bleioxvd  oder  besser  mit  fein  vertheiltem  Blei  (erhalten  durch  Glühen  von  PbO  im  Wasser- 
stoffstrome) (Byk,  J.  pr.  \2]  20,  340).  6(CH.N3.CNSH)  +  5Pb -|- O  =  C.HjjN.gO + 
4PbS  +  Pb(CNS), -f-SCNH -I-6NH3.  —  Darstellung.     Man  trägt  fein  vertheiltes  Blei 
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in  geschmolzenes  Rhodanguanidin  ein ,  zieht  die  Schmelze  mit  kochendem  Wasser  aus, 
lässt  erkalten,  filtrirt  vom  Ehodanblei  ab  und  verdunstet  zur  Trockne.  Den  Rückstand 
wäscht  man  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  aus  Wasser  um. 

Krystallpulver.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  wenig  in 
Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  etwa  250",  ohne  zu  schmelzen.  Giebt,  beim  Behandeln  mit 
Chamäleonlösung,  HCN  und  Melamin.  CjHjsNigO  =  2C3H6Ne  -f  CNH  -f  H^O.  Dieselbe 
Zersetzung  erfolgt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  während,  beim  Kochen 
mit  koncentrirter  Salpetersäure,  Blausäure  und  Ammeiin  C^H-N^O  auftreten.  Mit  AgNO.^ 
giebt  Cyanmelamidin  einen  Niederschlag  von  Ammelinsilber  C3H^N50.Ag(OH),  während 
Ammelinnitrat  gelöst  bleibt. 

Oxyguanidin  CH^N^O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Hydroxylamin 
mit  Cyanamid  und  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  (Prätorius,  J.  pr.  [2]  21, 
132).  CN.NH., +  NH30.HC1=CH5N30.HC1.  -  (CH6N30.HCl)..PtCl,.  Rubinrothe  Pris- 
men, sehr  zersetzbar.  Stölst  an  feuchter  Luft  NOj  aus.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Aether. 

2.  Tetrylintriamin  C4HjjN3.  Bildung.  Aus  Cyanoform  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Fairley,  A.  Spl.  .8,  .373).  —  Flüssig,  beginnt  bei  150°  zu  sieden. 

{C,H„N3.3HCl).,.3PtCl,.     Kleine  Krystalle. 

3.  Triäthylentriamin  CgH^sN^  s.  S.  931. 

C.  Basen  c^H^^^iNg. 

1.  Teträthylentriamin  CgHi^Ng  s.  S.  932. 

2.  Base    C.oHj.Ng  =  Ny /,„1.t.^„  1:^  ^   (?).    Bildung.    Bei  mehrwöchentlichem  Stehen 

\C/±l.JN(02ll5)2 

von  salzsaurem  Formamidoäther  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diäthylamin.  Es 
scheidet  sich  zunächst  salzsaures  Diäthylamin  ab,  und  in  der  alkoholischen  Lösung  bleibt 
das  ölige  Hydrochlorid  der  Base  Cj^HoiNg  (Pinner,  B.  16,  1650).  Das  Salz  entsteht 
offenbar  aus  vorher  gebildetem,  salzsaurem  a-Diäthylformamidin  (Pinner,  B.  17,  180). 
CH(NH)0.aHvHCl  +  NH(C2H5),  =  CH(NH).N(C2H6)2.HC1  +  C^H^O  und  2CH(NH). 
N(C2H5)2  =  CioH^jNg  4-  NHg.  —  (C,oH2jN3.HCl)2.PtCl,.  Lange,  spiefsige,  flache  Prismen 
(aus  Wasser).    Schmelzp. :  153".    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

D.  Base  c^H,^_,N3. 

SuccinimidinC.H-N,  =  x,tt^V.Ltxt    /NH.     Bildung.     Das  salzsaure  Salz  entsteht 

*    •    •*      CH2.C(NH)/  -^ 

beim  Auflösen  von  salzsaurem  Succinamidin  in  Wasser  (Pinner,  5.  16,  362,  1657).  NH: 
C(NH.,).CH,.CH2.C(NH,):NH.2HC1  =  NH^Cl  +  C^HjNg.HCl.  —  Beim  Stehen  von  salz- 
saurem Succinimidin  mit  Acetessigsäure-Aethylester  entstehen  Krystalle  CgHiiNgO,, 
(Pinner,  B.  18,  2848). 

Ag.C4HgN3.  Pulveriger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  salzsauren  Salzes 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung.  In  Wasser  leichter  löslich  als  in  verdünntem 
Ammoniak.  —  Das  salzsaure  Salz  C^HjNg.HCl  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen, 
glänzenden  Blättern.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  Liefert  mit 
PtCl^  sofort  Platinsalmiak,  unter  Abscheidung  von  Bernsteinsäure. 

Dimethylsuccinimidin  CgH^^Ng  =  Ai-tt^'/^/at  nrr^! /^H.   Bildung.  Das  salzsaure 

Salz  entsteht  bei  14tägigem  Stehen  von  salzsaurem  Succinimidoäthyläther  mit  einer  alko- 
holischen Methylaminlösung  (Pinner,  B.  16,  1658).  NH:C(OC2H5).CH2.CH2 .  qOC^HJ: 
NH.2HC1  +  2NH2(CH3)  =  CeHjjNg.HCl  -j-  NH.Cl  -f  2C^-R^0. 

CgHjiNg.HCl.  Glasglänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  247—248"  unter 
Zersetzung.     Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol. 

E.  Basen  CAn-sN«. 

Die  Basen  CnH,n_3N3  sind  isomer  mit  den  Triamidoderivaten  der  Kohlenwasserstoffe 
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2n+2-^ 


1.  Kyanmethin  CgH^Nj  siehe  Säurenitrile. 


2.  Basen  CgHjaNg. 

1.  Base   C,H,  .C^S'S(S2§5^\n(?).     Bildung.     Beim   Kochen   von  salzsaurem  Pro- 

pionamidin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Pinner,  B.  16,  1660).  2C..H5- 
C(NH).NH,.HC1  +(C.,H30),0  =  C3H^3N,.2HC1  +  NH.CC^HgO)  +  2H,0.  -  Die  freie  Base 
krystallisirt  aus  Wasser  in  glasglänzenden  Prismen.  Schmelzp. :  204".  Sublimirt,  schon 
vor  dem  Schmelzen,  in  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
—  C8H13N3.2HCl.PtCl,  -f  3H,0.     Grofse,  rothe,  schiefrhombische  Tafeln.     Leicht  löslich. 

2.  Kyanmethätliin  siehe  Nitrile. 

3.  Kyanäthin  CgHigNg  siehe  Nitrile. 

4.  Imidoisovaleronitril  CioH^Ng  siehe  S.  773. 


XXX.  Basen  mit  vier  Atomen  Stickstoff. 

A.  Basen  c,,H,„+eN,. 

Triäthylentetramin  C^H^N,  =NH2.C2H,.NH.C,H,.NH.C2H,.NH2.  Bildung.  Aus 
Aethylenbromid  und  Aethylendiamin  oder  —  weniger  rein  —  aus  C.^H^.Br.^  und  alkoholischem 
NH3  (Hofmann,/.  1861,  519).  Das  Gemenge  der  Basen  wird  mit  Wasserdampf  destillirt. 
Aus  dem  Rückstande  wird  das  Tetramin  durch  successive  Fällung  mit  PtCl^  abgeschieden. 
—  Stark  alkalischer  Syrup.  —  C6Hi8N4.4HC1.2PtCl,.  Blafsgelbes,  amorphes  Pulver;  in 
Wasser  fast  unlöslich. 

Triäthylenoktäthyltetramin.  Bildung.  Das  Bromid  C^Hg^N^Br,  = 
(C„H4)3N4H.,(CoH5),.Br,  entsteht,  neben  C2H,.N.,(C2H5),.2HBr,  aus  C.,H,.Br,  und  Diäthyl- 
amin  bei  100"  "(Hofmann,  J.  1861,520).  —  Aus  dem  Bromid  wird,  durch  Äg.,0,  die  nicht 
flüchtige,  freie  Base  erhalten.  —  C22H.,N4C1^.2PtCl,.  Krystallinische  Blättchen,  in  Wasser 
fast  unlöslich.  —   C.jgH.^N^J,.     In  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 

Behandelt  man  die  freie  Base  mit  CjHgJ,  so  resultirt 

Triäthylennonäthyltetrammoniumjodid  (C2H,)gN,(C.^H5)9H..T4. 

PentäthylenteträtliyltetrammoniumbromidCjgH,oN,Br,=(C2Hj5N^H2(C2H5)4.Br4 
entsteht,  neben  anderen  Basen,  aus  Aethylenbromid  und  Äethylamin  (Hofmann,  J.  1861, 
521).  —  Die  freie  Base  ist  eine  stark  alkalische,  nicht  flüchtige  Flüssigkeit.  Die  Salze 
krystallisiren  schwer  und  sind  äufserst  löslich. 

C,8H,„N,Cl4.2PtCl,.  Gelber,  schwerlöslicher  Niederschlag.  —  Die  Base  giebt  mit 
Aethyljodid:  (C2H,),.N,H(C,H,),J,  und  (C2HJg.N,(C2H,),.J,. 

Hexäthylenteträthyltetrammoniumbromid  CjoH^^N^Br,  =  (C2H4)6N4(C2H5)4.Br4. 
Bildet  sich  bisweilen  aus  Aethvlenbromid  und  Äethylamin,  wird  aber  rein  erhalten  aus 
(C2HJ.N2H2(C2HJ2  oder  (C2H;)2N2(C2H5)2  und  C2H4.Br2  (Hofmann,  J.  1861,  522). 

B.   Basen  c,H2„+,N,. 

Basen  C^HjjN,.  1.  Tetramethylentetramin.  Teträthylderivat  CijHjgN,  = 
CH,/xT&S4S&*S&§^N^CH.,.     Bildung.    Aus  Methylenjodid  und  alkoholischem 

^  \iN  ((^2 ti5)''-^-tl-2-'^  l^a-'^s)/ 

Aethvlamin  bei  100"  (Lermontow,  Ä  7,  12^2).  —  Flüssig.     Alle  Salze  sind  amorph.  — 
(CH,'),N,(C,,H,)4.2HCl.PtCl4.     In  H2O  schwer  löslich. 
2."Tetranietliyltetrazon  (RenoÜf,  B.  13,  2173). 

C.  Basen  c^Hjn+oN^. 

1.  Oxamidin  C.HeN,  =  NH  :  C(NH,).C(NH2) :  NH.    Bildung.     Das  salzsaure  Salz  ent- 
steht bei  mehrw'öchentlichem  Stehen 'von  salzsaurem  Oximidoäther  mit  einer  Lösung  von 


936  FETTREIHE.  —  XXXI.  BASEN  MIT  FÜNF  ATOMEN  STICKSTOFF. 

NH..  in  absolutem  Alkohol  (Pinne,r,  B.  16,  1656).  NH:C(OC,H,).C(OC,H5):NH.2HCl 
+  3'NH,  =  CH.N.HCl  +  NH.Cl  +  203^0. 

CjHgN^.ÖCl-l-HgO.  Grofse  Blätter.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 
Sehr  leicht  zersetzbar,  namentlich  in  Lösungen. 

2.  SiiccinainidinC,H,oN,  =  NH:C(NH2).CH2.CH2.C(NHo):NH.  Bildung.^  Das  salzsaufe 
Salz  entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  von  salzsaurem  Succinimidoäther  mit  einer  Lö.sung 
von  NH,  in  absolutem  Alkohol  (Pinner,  B.  10,  362).  NHiCCOC^HJ.CH^.CH^.qOaHsJ. 
NH  .2HC1  +  2NH3  =  C,H,„N, .  2HC1  +  2C.,H5.0H. 

Das  salzsaure  Salz  C^H,oN4.2HCl  bildet  mikroskopische  Nadeln.  Löst  sich  leicht 
in  Was.ser,  dabei  in  NH^Cl  und  salzsaures  Succinimidin   C^H^Ng.HCl  zerfallend. 

D.  Base  c^h,„n,. 

Hexamethylentetramin  C„H,2N^  siehe  S.  746. 

E.  Basen  c„H3„_6N,. 

1.  Glykosin  C«H,N,.  Bildung.  Aus  Glyoxal  und  NH3  (Debus,  A.  107,  199).  SC^H^O., 
-f- 4NH3  =  CeHgN^  4"  öH.^O.  Das  ausgefällte  Glykosin  wird  in  HCl  gelöst,  die  Lösung 
durch  Thierkohle  entfärbt  und  mit  NHg  gefällt  (s.  Glyoxalin  S.  924).  Entsteht  auch 
bei  3 — 4tägigem  Stehen  von  Trichlormilchsäure  mit  koncentrirteni  wässerigem  Ammoniak 
(Pinner,  B.  17,  2000).  Man  verdampft  das  Produkt,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem 
Wasser  und  kocht  ihn  dann  mit  verdünnter  Oxalsäurelösung.  Das  gebildete  Oxalat 
wird  durch  NH3  zerlegt.  —  Krystallpulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Sublimirt,  ohne 
zu  schmelzen,  in  Nadeln.    Löst  sich  leicht  in  Säuren  und  auch  in  kochender  Natronlauge. 

Das  salzsaure  Salz  bildet  grofse  Krystalle.  —  CßH^N, .  2HC1 .  PtCl,.  Gelbes 
Krystallpulver,  schwer  löslich  in  Wasser  (Debus).  —  CgHgN^.AgNO.,  (Wyss,  B.  10,  1375). 
—  Oxalat  CeHeN4.2C.,H20^.  Kleine  Warzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
(Pinner). 

2.  Hydrokyanconiin  CigH^oN^  siehe  Nitrile. 


XXXI.  Basen  mit  fünf  Atomen  Stickstoff. 
A.  Basen  c„h,„+3N,. 

Diguanid  (Guanylguanidin)  C.,H,N-  =  NH  :  C(NH2).NH.C.(NH,):NH.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Thiodicyandiamidin,  bei  der  Einwirkung  von  CSCl.,  oder  PCI5  auf  Thio- 
harnstoff  (Rathke,  B.  11,  967).  Beim  Digeriren  von  Cyanamid  mit  Guanidinsalzen 
(Rathke,  5.  12,  777).  CN.NH,  +  CH5N3  =  aH^N^.  Das  Kupfersalz  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  (Herth,  M.  1 ,  88). 
CgH^N^ -|-NH.,  =  CgH-Nj.  —  Darstellung.  Man  sättigt  wässeriges  Ammoniak  (von 
19%)  Dfiit  Cu(0H),3  und  dann  mit  Dicyandiamid  und  erhitzt  die  Lösung  8 — 10  Stunden 
lang  auf  105—110°.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Kupferverbindung  rein  aus  (Herth). 
Das  Kupfersalz  zerlegt  man,  in  schwefelsaurer  Lösung,  mit  H^S.  Die  freie  Base  wird 
aus  dem  Sulfat,  mit  Baryt,  erhalten  (Rathke,  7?.  12,  777).  —  Die  freie  Base  und  ihr 
kohlensaures  Salz  sind  amorph  und  reagiren  stark  alkalisch.  Zweisäurige  Base.  Treibt 
NH3  aus.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,47)  nach  der  Glei- 
chung: C.,HjN5_+  4H,,0  =  2CO2  +  •'>NH3  (Emich,  M.  4,  412).  Ein  Atom  Wasser- 
stoff im  Diguanid  kann  durch  Kupfer  vertreten  werden;  das  Kuijferdiguanid  verhält  sich 
wie  eine  einsäurige  Base.  Diguanid  steht  in  naher  Beziehung  zum  Dicyandiamidin  und 
zum  Biuret;   die  Formeln: 

NH,.CO  NH.,.C:NH  NH2.C:NH 

NH  NH  NH 

NH^.CO  NH^.CO  NH2.C:NH 

Biuret  Dicyandiamidin  Diguanid 
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leiten  sich  von  einander  ab  durch  den  successiven  Austausch  von  O  gegen  NH.  Allen 
drei  Körpern  gemeinsam  ist  die  Fähigkeit,  mit  Kupfervitriol  und  Natron  rothe  Verbin- 
dungen zu  liefern. 

Salze:  Rathke.  —  Diguanidkupfer  (C.3HgN5)2Cu  -|-  2 H,0.  Ziegelrothe, 
quadratische  Blättchen,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem  Wasser  mit 
tief  am aranth rother  Farbe.  Löst  sich  in  Säuren  mit  blauer  Farbe.  Reagirt  stark  alka- 
lisch. Die  Salze  reagiren  neutral;  sie  sind  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  (nament- 
lich das  Sulfat);  sie  krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  rosenrothen  Nadeln.  Man  erhält 
dieselben  durch  Kochen  von  Diguanidsalzen  mit  Kupferoxyd  oder  durch  Versetzen  von 
Diguanidsalzen  mit  Kupfersalzen  und  NHg.  Die  Säure  kann  den  Diguanidkupfensalzen 
nicht  durch  NH3 ,  sondern  nur  durch  Natron  oder  Baryt  entzogen  werden.  —  Das  salz- 
saure Diguanid  krystallisirt  in  Nadeln.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  — 
aH„N5.2HCl.PtCl,  +  2H2O.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  C.H.Nj.H^SO.-h  H,0.  Rhom- 
bische krystalle,  leicht  lösUch  in  Wasser.  Reagirt  sauer.  —  (C2HjN5)2-H2SÖ4  -f-  2H.,0. 
Grolse   Krystalle.     Reagirt   neutral.     Sehr   leicht  löslich    in  Wasser  (Emich,  M.  4,  410). 

—  [(CaHgNJjCujo.HoSO^  +  3HjO.  Kleine  karminrothe  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  nicht  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Aus  der  Lösung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  krystalUsirt  Diguanidsulfat  CH^Ng-HoSO^  (Herth). 

Methyldiguanid  C3H9N5  =  C.,HgN5(CH3).  Bildung.  Das  Kupfersalz  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Dicyandiamid  mit  einer  Lösung  von  Cu(OH).,  in  Methylamin  (Reiben- 
schuh, M.  4,  388).'  Die  freie  Base  wird  aus  dem  Sulfat,  durch  Baryt,  abgeschieden.  — 
Zäher  Syrup.     Reagirt  stark  alkalisch;  zieht  COj  an. 

(C3H„N5).,.H2SO^.  Wird  durch  Zerlegen  des'  Kupfersulfatsalzes  mit  H2S  dargestellt. 
Kurze  Prismen ,  "leicht  lösHch  in  Wasser.  —  CgHgN-.H^SO^  (über  HjSO^  getrocknet). 
Wird  durch  Versetzen  des  neutralen  Salzes  mit  H2SO4  bereitet.  Seideglänzende,  strah- 
hge  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Cu(C3HgN.)3  -j- 
372H2O  (über  H2SO4  getrocknet).  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  des  Kupfer- 
sulfatsalzes in  möglichst  wenig  verdünnter  H^SÖ^  mit  heifser  Natronlauge  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Niederschlags.  —  Tief rosen rothe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Ziemlich 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu(C3H8N.)2.H2S04  +  2V2H2O  (über  H2SO,  getrocknet). 
Darstellung.  Man  versetzt  Dicyandiamid  mit  der  theoretischen  Menge  CuSO^,  giebt 
überschüssige,  wässerige  Methylaminlösung  (von  20%)  hinzu  und  erhitzt,  im  Rohr,  einige 
Stunden  auf  100  —  110".     Pfirsichblüthrothe  Nadeln,   fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethyldiguanid  C^HnNj  =  C2HgN5(C2H5).  Bildung.  Das  Kupfersulfatsalz  ent- 
steht aus  Dicyandiamid,  CuSO^  und  Aethylamin  (Emich,  M.  4,  396). 

Das  freie  Aethyldiguanid,  aus  dem  Sulfat  durch  Baryt  abgeschieden,  ist  eine  äuTserst 
zerfliefsliche,  krystalUnische  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Ent- 
wickelt beim  Erhitzen  NHg  und  Aethylamin.  —  (C4H,(,N5)2.Ni  (bei  105°).  Feinkörnige  Kry- 
stalle, erhalten  durch  Kochen  einer  Aethylguanidlösung  mit  Ni(0H)2.  —  (C4HjoN5)2Cu. 
Darstelhing.  Wie  die  entsprechende  Methyldiguanidverbindung.  —  Granat-  bis  karmin- 
rothe Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und 
giebt  mit  K^SO^  einen  Niederschlag  der  Kupfersulfatverbindung.  —  C^HjjNg.HCl.  Sechs- 
seitige Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  — 
C,H,iNs.2HCl.  Gleicht  dem  Monohydrochloride.  —  (C,H„N5)2.H2S04  + IV.HjO.  Kleine, 
trimetrische  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  180».  —  C^HnN^-HaSO^  +  IV.HgO.  Glas- 
glänzende Krystalle.  100  Thle.  kalten  Wassers  lösen  4,0Thle.  des  krystallisirten  Salzes. — 
Ni(C4H^oN5)2.H2S04  (bei  115").  Darstellung.  Aus  Aethyldiguanid,  NiSO^  und  etwas 
sehr  verdünnter" H2SO4.  —  Gelber,  körniger  Niederschlag.  —  Cu(C4HjoNg)2 .  HjSO^  -|- 
HjO.  Darstellung.  Man  löst  erst  7  Thle.  krystallisirten  Kupfervitriols  und  dann  5 Thle. 
Dicyandiamid  in  40  Thln.  Aethylaminlösung  (von  207o)  und  erhitzt  die  Lösung,  im  Rohr, 
einige  Stunden  lang  auf  100"  (Emich).  —  Krystallisirt  aus  heifsen  Lösungen  in  wasser- 
freien, karminrothen ,  starkglänzenden  Krystallkörnern  und  aus  kalten  Lösungen  mit 
IH2O   in  rosenrothen,  mikroskopischen  Nadeln.    1  Tbl.  löst  sich  4670  Thln.  kalten  Wassers. 

—  Pikrat  C4Hj,Nri.CgH3(N02)30.  Grofse,  schellackbraune,  platte  Spiefse.  Nicht  schwer 
löslich  in  kaltem  \V asser.  —  Dipikrat  C^HjiN,.  2CeH3(N02)30.  Feine,  citronengelbe, 
seideglänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Isobutyldiguanid  CgHigN^  =  C2H,,N5(C4H9).  Bildung.  Das  Kupfersulfatsalz  ent- 
steht aus  Dicyandiamid,  CuSO^  und  Isobutylamin  (Smolka,  M.  4,  829).  —  Dicker  Syrup. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkahsch.  Treibt  NH3  aus  den  Salzen  aus;  zieht 
begierig  COg  an.  Verhält  sich  gegen  ein  Gemisch  von  CHCI3  und  alkoholischem  Natron 
wie  eine  primäre  Base.  —  Cu(CeHj,N5)2  (über  CaCl,  getrocknet).  Rosenrothe,  seide- 
glänzende Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  die  Lösung  reagirt  alkalisch,  zieht 
CO2  an  und  treibt,  beim  Kochen,  NH3  aus  NH^Cl  aus. 
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CgHjjNs.HCl.  Lange,  dünne,  glashelle  Prismen.  100  Thle.  Wasser  von  16,5"  lösen 
40  Thle.  Schmelzp.:  216°.  —  CßH^N- .  2HC1.  Zerfliefsliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  194».  —  (CeHj,N5),Cu.2HCl  +  V^H^O.  Darstellung.  Aus  dem  entspre- 
chenden Sulfat  mit  BaClj.  —  Blassrosenrothe,  mikroskopische  Nadeln.  100  Thle.  Wasser 
von  20°  lösen  2,65  Thle.    Die  wässerige  Lösung  ist  tiefviolett  gefärbt.    Unlöslich  in  Alkohol. 

—  C6H,sN5.2HCl.PtCl4  +  HjO.  Gelbe,  vierseitige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  viel  schwerer  in  Aether.  —  (CgHj4Nj),Cu.2HN03(über 
H2SO4  getrocknet).     Eosenrothe  Krusten.     100  Thle.  Wasser  von  26,5°"'  lösen  1,37  Thle. 

—  (CeH,5N5)2.H2SO^  -1-  IV^H^O.  Glänzende,  durchsichtige  Säulen.  100  Thle.  Wasser 
von  16°  lösen  26,3  Thle.  wasserhaltiges  Salz.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und 
wird  durch  Alkohol  gefällt.  —  CeHijN-.HjSO^  +  IV^HgO.  Grofse,  durchsichtige  Tafeln. 
In  Wasser  viel  leichter  löslich  als  das  neutrale  Sulfat.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
sauer  und  wird  durch  Alkohol  gefällt.  —  (CgHi^NglgCu  .H^SO^.  Darstellung.  Man 
erhitzt  Dicyandiamid  mit  einer  Lösung  von  CuSO^  in  Isobutylamin  fünf  Stunden  lang, 
im  Rohr,  auf  100°.  —  Scheidet  sich  oberhalb  60°  in  karminrothen,  wasserfreien  Körnern 
ab ;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirt  es  mit  IHjO  in  rosenrothen  Körnern  und 
aus  verdünnten  Lösungen  bei  0°  mit  3H2O  in  hellrosenrothen  Körnern.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  18°  0,26  Thle.  des  wasserfreien  Salzes.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
(CgHjsNrJo.HoCrO^.  Gelbe,  durchsichtige  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat 
(CeHj,;N5),,.CjH.^04.     Vierseitige,  durchsichtige  Täfelchen. 


B.  Basen  c„h,,_,n. 


Beim  Erhitzen  der  fettsauren  Salze  des  Guanidins  auf  220 — 230°  tritt  eine  Zersetzung 
ein  nach  der  Gleichung:  SCH^N,  +  CnH^^O^^CO.  +  4NH3  +  C,H3N5(C^H2n)  oder 
3CH5N3.C„H,jiO,  =  C2H3N.(C„H'2„)  +  CO,  +  2NH,  +  2(Cji_H.,„02.NH3)  (Nencki).  Es 
entstehen  Guanamine,  krystallisirte,  einsäurige  Basen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
die  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Ammoniak  und  Gu an ide  CnH2n_2N^O(=CnH2n_iN5 
-\-  HgO  —  NH3)  und  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  H^SO^  auf  150°  in  Ammoniak 
und  Guanamide  C„H,„_3N302  zerfallen.  (CpH2^_iN5  +  2H20  =  2NH3+C^H2„_3N302.) 
Die  Guanamide  geben,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Cyanursäure.  Chlor  wirkt 
auf  die  Guanamine  substituirend  ein. 

Weith  {B.  9,  458)  betrachtet  die  Guanamine  als  Analoge  der  Amidine,  und  ihre 
Bildung  (z.  B.  jene  des  Acetoguanamins)  nach  den  Gleichungen  verlaufend : 


CH3 

I.  ^IQ  +  h^I^'<n|  ^ 

lOH  +  HIHN .  C/SS 


2H2O  + 


CH3 


CH,    N.c/,— ^ 


II    •     ^         ^ 
NH  C-^^^ 


NH, 


H 


^/ 


N  .  Cf 


NH 


NH3  +  CH3.C(  )NH 

\nh.c/^h 


2  Mol.  Wasser  in   Gleichung  I  wirken,   im  Momente  des  Freiwerdens,  auf  1   Mol. 
Guanidin:  CH5N3  +  2H2O  =  CO,  +  3NH3. 

Claus  {B.  9,  722)  giebt  diesen  Körpern  andere  Formeln.     Es  sind : 

.N  .   C<^NH  N.C<^NH 

(nach  Weith)   CH3.C<  >NH    CU^.Gf         ^NH 

\ntt  c/  \ 

^^•'"\NH  NH  .  CO 

Acetoguanamin  Acetoguanid 

^  ^yNH,  .N.c/OH 

(nach  Claus)  CHg.C^        ^N         CHo.c/        ^N 
\n  •  c-^  \n  •  c< 


Acetoguanamid 

N.C/OH 


CHg.c/    '    ^N 
\N:C<; 


OH 


1.  Formoguanamin  C3H5N5.     Bildung.     Beim   Erhitzen  von  ameisensaurem  Guanidin 
auf  200"  (Nencki,  B.  7,  1 584).     3(CH,N3.CH2  02)  =  C^H^N,  -j-  4NH3  -\-  CO,  +  2C0  +  2H,0. 
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Man  versetzt  die  Schmelze  mit  dem  gleichen  Volumen  kalten  Wassers,  filtrirt  die  freie 
Base  ab  (in  Lösung  bleibt  ameisensaures  Guanidin),  löst  sie  in  möglichst  wenig  heifsera 
Wasser  und  fallt  mit  koncentrirter  Oxalsäurelösung.  Das  oxalsaure  Salz  wird  mit  NaOH 
zerlegt.  —  Rhombische  Nadeln.  Reagirt  schwach  alkalisch.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Schmilzt  über  350"  und  sublimirt  unter  theilweiser  Ver- 
kohlung. 

CaH^N-.HCl.  Rhombische  Blättchen,  leichter  löslich  als  das  Nitrat.  —  (C3H5N5. 
HCl)2.'PtCl^'!  Rhombische  Säulen.  —  C3H.N5.HNO3.  Rhombische  Nadeln  oder  Prismen. 
—  Oxalat  (charakteristisch)  CgH.Ns.CaH^O^.  Körnig-krystallinischer  Niederschlag.  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem. 

2.  Acetoguanamin  C_jHjN5.  Bildung.  Trocknes  essigsaures  Guanidin  wird  '/^  Stunde 
lang  auf  230"  erhitzt.  Man  zieht  die  Schmelze  mit  wenig  heifsem  Wasser  aus.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  essigsaures  Acetoguanamin  gallertartig  aus.  Es  wird  mit  Natron- 
lauge zerlegt  (Nencki,  B.l,  776).  —  Blätter  des  rhombischen  Systems.  Schmelzp.:  265". 
(jB.  7,  1585).  Sublimirt  zum  Theil  unverändert.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  heifsem.     Löst  sich  gut  in  Alkohol.     Reagirt  sehr  schwach  alkalisch. 

CJijNj.HCl  +  2H2O.  Klinorhombische  Tafeln  oder  Prismen.  —  (C^H-Nj  .HCl),,. 
PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag;  in  Wasser  leicht  löshch.  —  C4H.N..HNO3. 
Dicke,  klinorhombische  Prismen.  In  Wasser  leicht  löslich.  —  (C4HjN5).,.H,SO^-i-2H,0. 
Rhombische  Blättchen;  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  (C^HjN5)2.AgNÖ3.  Niederschlag, 
krystaliisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  rhombischen  Tafeln. 

Dichloracetoguanamin  C^HgCloNg.  Bildung.  Chlorgas  wird  in,  mit  Wasser  an- 
gerührtes, Acetoguanamin  geleitet  (Nencki,  B.  9_,  237).  —  Körniger  Niederschlag.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure 
(oder  HBr,  HNO3)  entweicht  Chlor,  und  aus  der  Lösung  wird,  durch  Alkalien,  ein 
isomeres 

Dichloracetoguanamin  von  basischen  Eigenschaften  gefällt.  —  Krystaliisirt  aus 
verdünnter  Essigsäure  in  rhombischen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Mineralsäuren,  krystal- 
iisirt aber  aus  diesen  Lösungen   unverändert  aus. 

(C,H5Cl2N,.HCl).,.PtCl,.  -  C.H^Cl^Ng.AgNOä. 

Acetoguanid  C^HgN^O.  Bildung.  Bei  IV2 stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Aceto- 
guanamin mit  2  Thln.  KHO  und  4  Thln.  HjO  entsteht  das  Kalisalz  des  Acetoguanids, 
das  man  durch  Essigsäure  zerlegt  (Nencki,  B.  9,  233).  —  Krystallinischer  Niederschlag. 
In  Wasser,  Alkohol,  verdünnter  Essigsäure  und  NH3  fast  unlösUch,  leicht  löslich  in  Al- 
kalien und  Mineralsäuren. 

C.HeN.O.NaHO+H^O.  -  C^HeN.O.KHO  +  'i\S,0.  -  C.HßN^O.HCl.  Rhombische 
Nadeln.  —  C^HgN^O.AgNOg.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Acetoguanamid.  C4H5N3O2.  Bildung.  1  Thl.  Acetoguanamin  wird  mit  2  Thln. 
koncentrirter  HgSO^  auf  150"  erwärmt.  Man  fällt  die  erkaltete  Lösung  mit  absolutem 
Alkohol,  löst  den  Niederschlag  in  Wasser  imd  fällt  mit  Bleizucker.  Das  Filtrat  wird 
durch  HgS  entbleit  (Nencki,  B.  9,  234).  —  Krystaliisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  rhom- 
bischen Nadeln.  Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  wenig  löslich  in 
Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  5—6  Thln.  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,3)  wird  Cyanursäure 
gebildet.  —  C.H^NgO^.HCl.  Nadehi.  —  (C,H5N30,.HCl)2.PtCl,  +  4H,0.  Drusen  aus 
koncentrischen  Nadeln. 

Dichloracetoguanamidin  C^HjCl^NgOs  =  CHCl2.C(0H)<^^g;^§^NH    (Weith). 

Bildimg.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässerige  Acetoguanamidlösung  (Nencki, 
B.  9,  236).  —  Krystalle.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  heilsem.  Löst 
sich  imzersetzt  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natron, 
und  auch  schon  mit  Wasser,  unter  Abscheidung  von  Cyanursäure.  Zersetzt  sich  bei  140" 
vollständig. 

Tribromacetoguanamidin  C4H^Br3N303.  Bildung.  Aus  Brom  und  wässeriger 
Acetoguanamidlösung  (Nencki,  B.  9,  236).  —  Mikroskopische  Krystalle,  völlig  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  rasch  in  Bromoform  und 
Cyanursäure. 

3.  Propylenguanamin  CgHi^Ng.  1.  Normal-Propylenguanamin.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  buttersaurem  Guanidm  auf  230"  (Nencki,  B.  9,  229).  —  Rechtwinklige 
Tafeln.  Löslich  in  53,7  Thln.  Wasser  bei  14,5"  und  in  7  Thln.  siedendem  Wasser.  Wird, 
aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  NaHO,  aber  nicht  durch  NH3  gefallt.  In  warmem 
Alkohol  leicht  löslich.    Verflüchtigt  sich  gröfstentheils  bei  230",  ohne  zu  schmelzen. 

C,H.,N-.HC1  +  IVoH^O.     Rhombische  Säulen  und  Blättchen.    —    C6H„N,.AgN03. 
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2.  Isopropylenguauamin.     Bildung.    Durch  einstündiges  Erwärmen  von  isobutter- 
saurem   Guanidin   auf  230"  (Nekcki,  B.  9,   231).    —    Spitze  Rhomboeder.     Löslich  in 
176,7  Thln.  Wasser  bei   18%  und  in  48,6  Thln.  siedendem  Wasser.     Löslich  in  18  Thln. 
Alkohol  (907o)  bei  17".     Wird  aus  den  Lösungen  auch  durch  NH^  gefällt. 
CgH^iNg-HNOg.     Nadeln.  —  CßHuNs.AgNOg.     Prismatische  Krystalle. 

4.  Butylenguanamin  C7Hi.^N5.  Bildung.  Bei  I'/g— 2 stündigem  Erhitzen  von  isovale- 
riansaurem  Guanidin  auf  220—230"  (Bandrowski,  B.  9,  240).  —  Glänzende  Nadeln  des 
rhombischen  Systems.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
Schmelzp.:    172—173". 

C.HjgNj.HCl.  Nadeln,  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C.HjgNg.AgNOg.  Nadeln, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  (C7Hj3N5).2.HoSO^.     Kleine  Blättchen. 

Butylenguanainid  CjHjjNgO.,.  Bildung.  Aus  Butylenguanamin  und  koncen- 
trirter  H2SO4  (Bandrowski,  B.  9,  242).  —  Wird  von  HNO3  zu  Cyanursäure  oxydirt. 

5.  Amylenguanamin  CgHjjN^.  Bildung.  Aus  capronsaurem  Guanidin  bei  220—230" 
(Bandrowski,  B.  9,  243).  —  Krystalle.  Sehr  schwer  löshch  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
Schmelzp.:  177—178".  —  CgHjsNs.HCl.     Perlmutterglänzende  Säulen. 


C.  Base  c,h„_3N,. 

Base  CjgHggNj  siehe  Isovaleraldehyd  S.  776. 

D.  Base  c„h,„_3N,. 

Adenin  C^HjN. -f- 3H2O.  Vorkommen.  Im  Pankreas  und  der  Milz  des  Rindes;  in 
der  Prefshefe  (Kossel,  B.  18,  79,  1928).  In  den  Theeblättern  (K.).  —  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Hefen  -  Nuclein  mit  verdünnter  H^SO^  (K.,  5.18,1929).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Ammoniak).  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
in  Natronlauge,  kaum  löslich  in  Soda.  Reagirt  neutral.  Liefert  mit  salpetriger  Säure 
Hypoxauthin  C^H.N.O.  —  Agg.CgHgN^.  Unlöslich  in  NH3.  —  (C^H^Nj,  •  H^  SO^  + 
2H2O.     Krystalle.    Schwer  löslich  in  Wasser. 


XXXIL   Base   mit   seclis  Atomen  Stickstoff. 

Melamin  C3H,,Ng  siehe  Cyanamid. 

XXXIII.    Amidoalkohole. 

Beim   Bebandeln    von   monohalogensubstituirten   Alkoholen   mit  Ammoniak  oder  Al- 
koholbasen resultiren  Amidoalkohole:     CH,C1.CH,.0H  +  NHfCH,).,  =  HC1.N{CH.,),. 
CHj.CHg.OH.    Benutzt  man  eine  tertiäre  Base,  so  entsteht  das  Chlorid  des  Amidoalkohols: 
CH^Cl .  CH.^ .  OH  +  N(CH3)3  =  C1.N(CH3)3 .  GH., .  CH^ .  OH. 
Mit  Ammoniak  können  mehrere  Amidoalkohole  entstehen   (ähnlich  wie  bei  der  Ein- 
wirkung von  NH,  auf  Chloride  C^H^q  1  ^Cl  u.  s.  w.). 

CH,,C1.CH.,.0H  +  NH3  =  HC1.NH2.CH2.CH,.0H. 
2CH2C1.CH:.0H  +  NH3  =  HC1.NH(CH2.CH:.0H).,  +  HCl. 
Amidoalkohole  entstehen  ferner  durch  direkte  Addition  von  NH3  oder  Alkoholbasen  an 
Alkylenoxyde  C„Hj_.0. 
(^H  \ 
Ch'/^  +  N(CH3)3  +  H,0  =  0H.N(CH3)3.CH,CH,.0H. 

Auch  hier  können  mit  NH3  mehrere  Verbindungen  entstehen: 
NH3  +  CjH^.O  =  NH,.CH,.CH,.OH 
NH3  -t-2C,H,.0  =  NTI(CTT;.CH.;.0H).,  u.  s.  w. 
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Durch  Behandeln  von  halogensubstituirten  Alkoholbasen  mit  Silberoxyd  resultiren  Amido- 
alkohole. 

Endlich  entstehen  diese  Körper  auch  durch  Addition  von  Wasser  an  ungesättigte 
Alkoholbasen  CnH..n_j.NH2.  Es  gelingt  dies,  ganz  Avie  die  Bildung  von  Alkoholen 
0„H2„,.,0  aus  Kohlenwasserstoffen  CnH„„,  durch  2— Stägiges  Erwärmen  jener  Basen  mit 
(3  Thln.")  Vitriolöl  auf  130—140°  und  darauffolgendes  Destilliren  mit  viel  Wasser. 
CH,:CH.CH,.NH.aH5  +  H,0  =  CH3.CH(0H).CH,.NH.C,H,. 
Die  Araidoalkohole  verbinden  sich  natürlich  leicht  mit  Säuren,  weil  sie  das  basische 
Amid  (NH.,)  enthalten.  Um  den  Wasserstoff  im  Hydroxyl  durch  Säureradikale  zu  ver- 
treten, behandelt  man  die  Amidoalkohole  mit  Säurechloriden. 

NH,.CH,.CH2.0H  +  aHgO.Cl  =  NH.3.CH,.CH,.O.aH30  +  HCl. 
Mit  HJ  liefern  die  Amidoalkohole  Jodide  jodirter  Basen. 

OH.N(CH3)3.CH,.CH,.OH+2HJ  =  J.N(CH3)3.CH,.CH,J -|- 2H,0. 
Die  primären  Amidoalkohole  gehen  bei  der  Oxydation  in  die  entsprechende  Säure  über, 
OH.N(CH3)3.CH2.CH,.OH  +  O.^  =  OH.N(CH3)3.CH,.CO,H  +  H,0. 
In  allen  im  Folgenden  beschriebenen  Amidoalkoholen  befindet  sich  die  Amidogruppe 
nicht  an  dem  hydroxylhaltigen  Kohlenstoffatome.  Verbindungen  dieser  Art  sind  be- 
kannt; es  sind  dies  die  Additionsprodukte  von  Ammoniak  an  Aldehyde.  Dieselben  sind 
bei  den  Aldehyden  beschrieben.     CH3.CHO  +  NH3  =  CH3.CH(NH.,).0H. 


A.  Derivate  der  Alkohole  c^H^n+^o. 

1.  Trimethylmethoxyliuinliydrat  C.HjgNO,  =  OH.N(CH3)3.CH,.OH.  Bildung. 
Durch  anhaltendes  Kochen  von  CH.J.N(CH3)3J  mit  überschüssigem  Silberoxyd  (Hofmann, 
J,  1859,  377j.  —  [0H.CH,.N(CH3);.Cl],.PtCl^.     Grofse  Oktaeder. 

2.  Derivate  des  Aethylalkohols  C^HeO. 

^^-Amidcäthylalkohol  (Aethoxylamin)  CH^NO  =  NH,.CH,.CH2.0H.  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf  GlykolchlorhydrinCHXl.CH.,.OH  entstehen  NH^Cl,  C^H^O. 
NH.,  und  (C.,HäO).,.NH  (Würtz,  A.  121,  228).  Bleibt  Aethylenoxyd  mit  konc.  NH3  einige  Zeit 
stehen,  so  bilden  sich  dieselben  zwei  Basen  und  noch  die  tertiäre  (C.HsOJsN.  Man  dampft 
in  diesem  Falle  das  Produkt  auf  dem  Wasserbade  ein,  neutralisirt  mit  HCl  und  behandelt 
die  Chloride  mit  absolutem  Alkohol.  Das  Salz  der  tertiären  Base  bleibt  ungelöst  zurück. 
Aus  dem  alkoholischen  Filtrat  fällt  man  mit  PtCl^  und  wenig  Aether  zunächst  das 
Doppelsalz  der  sekundären  Base,  in  rhombischen  Prismen,  und  dann,  durch  mehr  Aether, 
das  Platinsalz  der  primären  Base,  in  Blättchen  (WÜRTZ). 

C.,HjNO.HCl.  Krystalle,  schmelzen  unter  100°.  —  (C^H.NO.HClJa.PtCl^.  Gold- 
gelbe, perlmutterglänzende  Blättchen. 

Dimethylamidoäthylalkohol  (Dimethyläthoxylamin ,  Dimethyläthylalkin) 

C^H,,NO  =  N(CH3)...CH.,.CH.3.0H.    Bildung.     Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Dimethyl- 

amin  und  salzsaurem  Gl'ykol  (Ladenburg,  Ä  14,  2408).  —  Flüssig.     Siedep.:  130—134". 

(C,H„NO.HCl).,.PtCl,.    Prismen,  in  Was.ser  sehr  leicht  löslich.  —  C4Hi,NO.HCl.AuCl3. 

Seideglänzeude  Nadeln,  mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Trimethyläthoxyliumhydrat  (Sinkalin,  Cholin,  Bilineurin)  CjH^gNO,  = 
0H.N(CH.j)3.CH.,.CH.,.0H.  Vorkommen.  Im  Fliegenschwamm  (Agaricus  Muscarius  L.), 
neben  Muscarin'  (HÄrnack,  J.  1876,  803).  Im  Baumwollensamen  (Böhm,  J.  pr.  \2\ 
30,  37).  In  ein  bis  zwei  Tage  alten  Leichen  (Brieger,  B.  17,  2741).  Im  Hopfen  und 
daher  auch  im  Bier  (Griess,  Harrow,  B.  18,  717).  In  der  Häringslake  (Bocklisch, 
B.  18,  1923).  Im  Samen  von  Trigonella  foenum  graecum  (Jahns,  B.  18,  2520).  — 
Bildung.  Ehodansiuapin  (in  den  weifsen  Senfsamen  enthalten)  zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Barytwasser,  in  Sinapinsäure,  Rhodanbaryum  und  Cholin  (Babo,  Hirschbrunn,  A. 
84,  22;  Claus,  Keese,  Z.  1868,  46).  C^eH^aNO,  (Sinapin)  +  2H.,0  =  C.H.jNO,  + 
C,iH,.,05.  Cholin  entsteht  beim  Kochen  von  Galle  (Strecker,  A.  123,  353;  Dybkowsky, 
Z.  1867,  384),  Ochsenhirn  (zersetztes  Protagon,  Liebreich,  A.  134,  29;  B.  2,  12)  oder 
Eidotter  (Lecithin,  Diakonow,  J.  1868,  730)  mit  Baryt.  Salzsaures  Cholin  bildet  sich 
aus  Trimethylamin  und  Glykolchlorhydrin  bei  100"  (Würtz,  A.  Spl.  6,  116).  Aethylen- 
oxyd verbindet  sich  mit  koncentrirtem  wässerigem  Trimethylamin,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, zu  Cholin  (Würtz,  A.  Spl.  6,  201).  —  Darstellung.  Aus  Eidotter.  Man 
schüttelt  Eidotter  mit  Aether  aus  und  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol 
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bei  40—45".  Der  ätherische  und  alkoholische  Auszug  werden  abdestillirt  und  beide  Rück- 
stände eine  Stunde  lang  mit  Baryt  gekocht.  Man  fallt  den  gelösten  Baryt  mit  COg, 
dampft  ein,  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  fällt  den  alkoholischen 
Auszug  mit  PtCl^  (Diakonow,  J.  1867,  776).  Nebenprodukte  dieser  Darstellung:  Hundes- 
hagen, /.  pr.  [2]  28,  247. 

Stark  alkalisch  reagirender  Syrup.  Die  Salze  sind  meist  zerfliefslich.  Eine  koncen- 
trirte  Cholinlösung  zerfällt  beim  Kochen  in  Glykol  und  Trimethylamin.  Beim  Erhitzen 
von  salzsaurem  Cholin  mit  konc.  HJ  und  Phosphor  auf  120 — 150°  entsteht  die  jodirte 
Base  (C2H^J)N(CH3)3.J.  Durch  Oxydation  geht  Cholin  in  Betain  (Oxyneurin)  über. 
Beim  Behandeln  mit  konc.  HNOg  entsteht  Muscarin  (isomer  mit  Betain),  mit  verdünnter 
HNO3  erhält  man  ein  Nitroprodukt ,  dessen  Platinsalz  (C^HioN2  03.Cl)2.PtC1^4- 2H2O  ist 
(Schmiedeberg,  Harnack,  J.   1876,  804).  —  Nicht   giftig   (Unterschied   von  Neurin). 

(C5Hi,NO.Cl)2.PtCl4.  Orangegelbe,  monokUne  Tafeln  (Rinne,  B.  18,  2520).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Krystallisirt  beim  Abkühlen  der  warm 
gesättigten  Lösung  in  orangefarbenen  Prismen,  beim  Verdunsten  an  der  Luft  in  rothbraunen, 
rhombischen  Tafeln.  Scheidet  sich  aus  einer  warm  gesättigten,  15%  Alkohol  enthaltenden 
Lösung  in  regulären  Oktaedern  ab.  Die  Prismen  und  Oktaeder  verwandeln  sich  leicht, 
w^enn  sie  nicht  vollkommen  von  der  Mutterlauge  befreit  wurden,  in  rhombische  Tafeln 
(Hundeshagen).  —  CgHj^NO.Cl.AuClg.  Gelbe  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heifsem  Wasser  und  in  kochendem  Alkohol  (Griess,  Harrow)  ziemlich  leicht  löslich. 

Acetyleholinchlorid  C^H^gNO^Cl  =  Cl.N(CH3)3.CH.,.CH.,.O.C.3H30.  BilduiKj. 
Aus  salzsaurem  Cholin  und  Acetylchlorid  (Baeyer,  A.  142,  325). 

C^HigNO, .Cl.AuClg.  Körner  oder  warzenförmig  vereinigte  Prismen.  In  Wasser 
schwerer  löslich  wie  das  Cholindoppelsalz. 

Diäthylamidoäthylalkohol  (Diäthyläthoxylamin)  CgHi^NO  =  (C2Hg).,N.CH2. 
CHj.OH.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Diäthylamin  und  Aethylenchlorhydrin 
CH2C1.CH2(0H)  (Ladenburg,  Ä  14,  1878).  —  Schwach 'riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
161°.  Mit  Wasser  mischbar.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  150°,  glänzende  Blättchen 
des  Jodids  CgHjgNJj  (?)  (Ladenburg,  B.  15,  1147).  Dieses  Jodid  wird  von  Silberoxyd 
in  die  Base  C10H24N2  (Teträthyläthylendiamin?)  übergeführt.  Beim  Erhitzen  von 
Diäthyläthoxylamin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  200°  entsteht  eine  Base 
CgHjgN,  deren  (aus  Wasser)  in  goldgelben  Prismen  krystallisirendes  Golddoppelsalz  bei 
138—140°  schmilzt  (L.). 

TriäthyläthLOxyliumchlorid  CgH^oNOCl  =  C1.N(C.,H5)3.CH2.CH2.0H.  Bildung. 
Aus  Glykolchlorhydrin  und  Triäthylami'n  bei  100°  (Würtz,  A.  Spl.  7,  88).  —  Prismen, 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgH^oNO.Cl.AuClg.     Goldgelbe  Blätter. 

Imidoäthylalkohol  (Diäthoxylamin)  C4HiiN02=NH(CH,.CH2.0H),,.  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  NHg  auf  Aethylenoxyd  oder  Glykolchlorhydrin  (Würtz,  A.  121, 
227).  —  Das  Platindoppelsalz  (C4H,^NO,.HCl)2.PtCl4  bildet  rhombische  Tafeln. 

Methylimidcäthylalkohol  (MethVldiäthoxylamin)  C.Hi3N02  =  N(CH3)(CH2. 
CH., .OH)^.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glykol- 
chlorhydrin C.,H,C1(0H)  mit  überschüssiger  Methylaminlösung  auf  100°  (Morley,  B. 
13,  222). 

C^H.gNOo.HCl.     Syrup.  —  (C5Hi3N02.HCl)2PtCl,.     Orangerothe  Prismen. 

Dimethylimidoäthylalkohol  (  Dimethyldiäthoxylamin  )  C,;H,-N03  =  OH. 
N(CH3).,(CH.,.CH2.0H).3.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Glykolchlorhydrin 
und  Dimethylaminlösung  bei  100°  (Morley,  B.  13,  223). 

CgH^gNO^.Cl.     Dicker  Syrup.  —  (C6Hi6N02.Cl)2.PtCl4.     Kleine  gelbe  Krystalle. 

Azoäthylalkohol  (Triäthoxylamin)  C6H,5N03  =  N(CH2.CH2.0H)3.  Bildung.  Aus 
Aethylenoxyd  und  NH3  (Würtz,  A.  121,  227).  —  Dicker,  in  Wasser  leicht  löslicher  Syrup. 
Erhitzt  man  Triäthoxylamin  mit  Glykolchlorhydrin ,  so  entsteht  Teträthoxylamin 
(C2H,0),N(0H),  ein  Syrup,  dessen  Platinsalz  [(C.,H50),NClj2.PtCl4  in  dunkelgoldgelben 
ßlättchen  krystallisirt. 

Triäthoxylamin  vereinigt  sich  direkt  mit  Aethylenoxyd,  besonders  rasch  beim  Er- 
wärmen. Es  bilden  sich  Basen  von  immer  schwächerem,  positivem  Charakter.  Ihre  salz- 
sauren Salze  sind  zäh,  in  Alkohol  löslich,  ihre  Platindoppelsalze  trocknen  zu  rothen, 
gummiartigen  Massen  ein.  Würtz  erhielt  Salze  von  der  Formel  ( SCoH^.O.NHg.HCl)^. 
PtCl^  und  (7C2H40.NH3.HCl)2PtCl4,  offenbar  Basen  von  Polyäthylenalkoholen. 

Diallylamidoäthylalkohol  (Aethoxyldiallylamin,  Diallyläthyl  alkin) 
CgHi^NO  =  (C3H5),N.CH,.CH,.OH.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Diallyl- 
amin  und  Aethylenchlorhydrin  CH2C1.CH,(ÜH)  (Ladenburg,  B.  14,  1879).  —  Flüssig. 
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Siedep. :  197".  Schwer  löslich  in  Wasser.  Starke  Base;  das  Platin-  und  Golddoppelsalz 
sind  leicht  löslich  in  Wasser. 

Diamidoäther  [CH3.CH(NH2)],0  siehe  S.  297. 

3.  Derivate  der  Propylalkohole  CgHgO. 

1.  Derivate   des   N  o  r  m  al  p  r  o  p  y  1  al  k  o  h  o  1  s. 
j'-Diäthylamidopropylalkohol(Diäthyltrimethylenalkin)C7Hj7NO=N(C2Hs),. 

CH,.CH,.CH,.OH.  Bildung.  Aus  Trimethylenchlorhydrin  OH.CH^.CH^.CH^Cl  und 
Diäthylamin  (Berend,  ä  17,  512). 

Flüssig.     Siedep.:  189,5"     Spec.  Gew.  =  0,9199  bei  4".     Mit  Wasser  mischbar. 

Teträthylcliamidopropylalkohol  (Teträthylallylalkin )  CjiH.,eN„0  ^NCCHj.,. 
CH.,.CH[N(C2H6)„].CH,.OH.  Bildung.  Aus  a-Dichlorhydrin  (Allylalkoholchlorid)'  und 
Diäthylamin  '(Bebend, 'S.  17,511).  —  Flüssig.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  —  CjjHggNjO. 
(HCl.AuCl3)2.     Blättchen.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  Derivate    des    Isopropylalkohols. 
/9-Amidoisopropylalkohol    (Propoxylamin)    C3H9NO  =  CH3.CH(0H).CH,.NH,. 

Bildung.  Bei  2 — Stägigem  Erwärmen  von  1  Thl.  AUylamin  CjHg.NHg  mit  Sy,  Thln. 
Vitriolöl  auf  130—140"  (Liebermann,  Paal,  B.  16,  531).  Man  verdünnt  mit  Wasser, 
übersättigt  mit  Alkali  und  destillirt.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  80".  Siedep.:  174—178". 
Spec.  Gew.  =  0,9018  bei  18"  im  flüssigen  Zustande. 

^-Dimethylamidoisopropylalkohol  (Dimethylpropoxylamin,  Dimethylpro- 
pylalkin)  C6H,3NO  =  CH3.CH(OH).CH2.N(CH3)2.  Bildung.  Aus  Propylenchlorhydrin 
(Chlorisopropylalkohol)  und  Dimethylaminlösung  bei  100"  (Morley,/.  1880,  523;  Laden- 
burg, B.  14,  2407).  —  Flüssig.  Siedep.:  124,5—126,5"  (L.).  Entwickelt  mit  Natrium 
Wasserstoff.   —  (C5H,3NO.HCl)2.PtCl,.     Krystalle.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

/3  -  Trimethylamidoisopropylalkohol  (Isopropylenneurin)  CgHjjNOa  =  CH3. 
CH(OH).CH,.N(CH3)3.0H.  Bildung.  Das  Chlorid  CH3.CH(0H).CH.3.N(CH3)3.C1  ent- 
steht bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  20  g  Propylenchlorhydrin 
mit  37  g  Trimethylaminlösung  (von  33"/^)  (Morley,  B.  13,  1805). 

Stark  alkalischer  Syrup.  Zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Trimethylamin  und 
Propylenglykol  (Morley,  Soc.  41,  389).  —  CeHigNO.Cl.     AeuTserst  zerfliefsHche  Krystalle. 

—  (CeHjgNO.Clj.,.PtCl^.     Federartige  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 

i"? - Aethylamidoisopropylalkohol  (Aethylpropoxylamin)  CjHjgNO  =  CH3. 
CH(0H).CH,.NH(C.,H5).  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  1  Thl.  Aethylallylamin  mit 
3  Thln.  Vitriolöl  auf  130—140"  (Liebermann,  Paal,  B.  16,  533).  —  Siedet  gegen  160". 

-  (C5H,3NO.HCl)3.PtCl,-f  2H,0.     Aeufserst  leicht  löslich. 

/S-Diäthylamidoisopropylalkohol  (Diäthylpropoxylamin,  Diäthylpropyl- 
alkin)  CjH„NO  =  CH3.CH(OH).CH,.N(aH5)2.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Propylenchlorhydrin  C3HeCl(0H)  mit  wässeriger  Diäthylamin- 
lösung  auf  100"  (Ladenburg,  B.  14,  2407).  —  Flüssig.     Siedep.:  158—159". 

(C,H„NO.HCl).,.PtCl,.     Krystalle.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

/9-Methyldiäthylamidoisopropylalkohol.  Bildung.  Das  Jodid  CH3.CH(0H). 
CH2.N(C.^H5),.CH3J  entsteht,  unter  äufserst  heftiger  Keaktion,  beim  Zusammenbringen 
von  /9-Diäthylamidoisopropylalkohol  mit  Methyljodid  (Ladenburg,  B.  15,  1145). 

(C8H2oNO.Cl)2.PtClJbei  100").     Krystalle. 

/S-Propylamidoisopropylalkohol(Propylpropoxylamin)CgHi-NO=CH3.CH(OH). 
CHj.NHiCgHj).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Allylpropylamin  mit  3'/2  Thln.  Vitriolöl 
auf  130-140"  (Liebermann,  Paal,  B.  16,  532). 

(CgH,5N0.HCl),.PtCl,  +  2H,0.     Verwitternde  Wärzchen  (aus  Wasser). 

/9-Dipropylamidoisopropylalkohol  (Dipropylpropoxylamin)  CyH,>jNÜ  =  CH3. 
CH(0H).CH.,.N(C3H,),.  Bihhong.  Beim  Erhitzen  von  Allvldipropylamin  mit  H„SO,  auf 
130-140»  (L.,  P.).  -'(CgH,iNO.HCl),,.PtCl,. 

/^-Isoamylamidoisopropylalkohol  (Propoxylisoamylamin)  CgH^gNO  =  CH3. 
CH(0H).CH.,.NH(C5HjJ.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Allylisoamylamin  mit  Vitriolöl 
auf  130 — 140"  (L.,  P.).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  asbestähnlichen  Nadeln,  die 
einige  Grade  über  0"  schmelzen.     Unlöslich  in   Wasser. 

Diamidoisopropylalkohol  (Diamidohydrin  )  C^HioNjO  =  NH, . GH., . CH (OH). 
CH2.NH2.  Bildung.  Aus  Glycerindichlorhydrin  und  (absolutem)  alkoholischem  Am- 
moniak (1—1,5  g  NHj  in  100  ccm  der  Lösung)  bei  100",  neben  Glycidamin  C3H7NO 
(Claus,  A.  168,  36).  Die  vom  Salmiak  abflltrirte  und  durch  Stehen  über  Schwefel- 
säure  von  Ammoniak   befreite  Lösung  wird,    nach   und  nach,    mit   wasserfreiem  Aether 
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versetzt.  Erst  fallt  noch  etwas  Salmiak  aus,  dann  das  Diamidohydrinsalz  und  zuletzt 
das  Glycidaminsalz.  —  C3H,oN20.2HCl.PtCl4. 

s-Tetramethyldiamidoisopropylalkoliol  (Tetramethylallylalkin)  C-Hj8N40  = 
OH.CH[CH2.NiCH,)2]2-  Bildung.  Aus  s-Dichlorhydrin  0H.CH(CH,C1)  und  Dimethylamin, 
im  Rohr,  bei  60"  (Berend,  B.  17,  510).  Man  übersättigt  das  Rohprodukt  mit  Kali  und 
schüttelt  acht-  bis  zehnmal  mit  CHClg  aus.  —  Flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  170 
bis  185".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C,Hi8N^0.2HCl.PtCl,.  Gelbe,  silberschim- 
mernde Blättchen.     Mäfsig  löslich  in  Wasser. 

s-Teträthyldiamidoisopropylalkohol  (Teträthylallylalkin)  C^H^gK^O  =  OH. 
CH[CH2.N(C2H.).,]2.  Bildung.  Aus  s-Dichlorhydrin  und  Diäthylamin  bei  100"  (Berend, 
B.  17,  511).  —"Flüssig.     Siedep.:  234,5";  spec.  Gew.  =  0,9002  bei  4". 

Cj,H2gN.,0.2HCl.PtCl4.  Lange,  derbe  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
C,,H,eN,0(HCl.AuCl3),.     Feine  Nadeln. 

Teträthyldiamidoisopropylalkohol  C^HggN.O  =-  OH.CH[CH2.N(C2H5)2]2(?).  5*7- 
dung.  Beim  Vermischen  gleicher  Volume  Epichlorhydrin  C3H5CIO  und  Diäthylamin, 
in  der  Kälte  (Reboul,  Bl.  42,  261).  —  Siedep.:  236 — 238".  Sehr  beständig.  Nimmt  bei 
100"  zwei  Moleküle  Aethyljodid  auf.  Das  Sulfat  und  Oxalat  krystallisiren  nicht,  wohl 
aber  das  Platindoppe.lsalz. 

^0_ 
Glycidamin  CgH-NO  =  CH.j.CH.CH^.NHj.     Bildung.    Entsteht,  neben  Diamido- 

hydrin  CgHj^N^O  (S.  943),  beim  Erhitzen  von  s-Dichlorhydrin  CgHgCloO  mit  1 — l'/gprocen- 
tigem,  absolut- alkoholischem  Ammoniak  (Claus,  A.  168,  40).  —  CgHjNO.HCl.  AeuTserst 
hygroskopische  Krystalle.  —  (C3H,NO.HCl).,.PtCl4. 

/GTT 

Diäthylgly  eidamin  (?)  C^HjjNO  =  0\  ^„^„„  Tv^/p  tt  n  •  Bildung.  Aus  Epichlor- 
hydrin und  Diäthylamin  (Reboul,  Bl.  42,  261).  —  Dickflüssig.  Siedep.:  160".  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Triäthylglycidamin.  Das  Chlorid  CgH^oNOCl  =  C3H.0.N(C.,H5),C1  (Triäthyl- 
oxallyliumchlorid)  entsteht  aus  Epichlorhydrin  imd  Triäthylamin  bei  100"  (Reboul, 
J.  1881,  510).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Chlorid  durch  Ag^O  abgeschieden,  ist  ein 
dicker,  stark  basischer  Syrup.  —  Das  Chlorid  ist  ein  dicker  Syrup.  —  (CgHo^NOCl).,. 
PtCl^.  Orangegelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol  (von 
857o))  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

_0-^ 
Base  CH2.CH.CH2.NH.CH.3.CH(0H).CH.,C1  s.  S.  306. 

4.  Derivate  der  Amylalkohole  GJl^Jd. 

Amidoisoamylalkohol  (Oxyisoamylamin)  CjHjjNO^NHg.CgHjo.OH.  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isoamylenglykolchlorhydrin  entstehen  zwei  Basen 
CjHg.NH,  und  CgH^O.NH.,  (Würtz,  A.  Spl.  7,  89).  Durch  alkoholisches  Platinchlorid 
wird  zunächst  die  Valerylbase  CjHg.NHj  abgeschieden,  später  krystallisirt  das  Doppelsalz 
des  Oxyisoamylamins  in  orangerothen  Krystallen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol  lösen.  Beim  Erhitzen  von  Amylenglykolchlorhydrin  (aus  rohem  Fuselölamylen 
und  HCIO)  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  110—120"  entstehen  nur  Oxy- 
isoamylamin und  Dioxyisoamylamin  (Radziszewski,  Schramm,  B.  17,  838). 

Flüssig.  Siedep.:  157—159";  spec.  Gew.  =  0,9265  bei  14"  (R.,  ScH.).  Leicht  löslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  P.3O5  wirkt  heftig  ein  und  liefert  eine 
kleine  Menge  eines  Terpens  C,„H,e.  —  (CsHijNO.HC^.PtCl^.  Orangerothe  Krystalle  (aus 
Wasser). 

Dioxyisoamylamin  CioH^gNO,  =  NH(C5Hip.OH)2.  Bildicng.  Siehe  Amidoisoamyl- 
alkohol (Radziszewski,  Schramm,  B.  17,  839). 

Bleibt  bei  —20"  flüssig.  Siedep.:  249—251";  spec.  Gew.  =  0,9500  bei  14".  LösUch 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  -—  Das  Platin-  und  das  Gold  salz  sind  amorph. 

5.  Derivat  der  Alkohole  CgH.^O. 

Amidomethylisobutylcarbinol  (Diacetonalkamin)  CgHjgNO  —  NH2.C(CH3),. 
CH,.CH(OH).CH,.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Diacetonamin  NH2.C(CH3),.CH;. 
CO.CH,,  (s.  S.  800)  (Heintz,  A.  183,  290).  —  Darstellung.  Salzsaures  Diacetonamin 
wird  in,  mit  wässerigem  Ammoniak  verdünntem,  Alkohol  gelöst  und  allmählich  Natrium- 
amalgam zugesetzt.  Man  neutralisirt  mit  HCl,  verdunstet  im  Wasserbade  und  zieht  den 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Der  Alkohol  wird  verdunstet,  das  salzsaure  Salz 
mit  koncentrirter  Natronlauge  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Diacetonalkamin  ist  eine  schwach  ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit,  mit  Wasser 
in  jedem  Verhältuiss   mischbar.     Siedep.:  174—175".     Zieht  an  der  Luft  CO^  an;   bildet 
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mit  Salzsäure  Nebel.    —    Da.s  salzsaure  Salz  ist  ein  Syrup.    —    (CgH,.NO.HCl).,.PtCl^. 
Orangerothe,  monokline  (Lüdecke,  /.  1882,  499)  Krystalle,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich. 

6.  Derivat  der  Nonylalkohole. 

Imidononylalkohol  s.  Triacetonalkamiu  CgH^gNO  S.  808. 


B.  Amidoderivate  der  Glykole  c\H.,n+.,0.,. 

Derivate  des  Propylenglykols  CH,.CH(0H).CH.3.0H. 

;'-Dimethylamidopropylenglykol  (Dimethylpropylglykolin)  C-Hj^NO.,  = 
N(CH.,),,.CH,,.CH(OH).CH,.OH.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen 
von  gleichen  Molekülen  "des  Chlorhydrins  CH2C1.CH(0H).CH.^.0H  und  Dimethylamin 
(Roth,  B.  15,  1153). 

Dicker  Svrup.  Siedep.:  216—217°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
CHCl,.  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich.  —  (C5Hj3NO.,.HCl)2.PtCl4.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  daraus  durch  Aetheralkohol  fällbar. 

Trimethylglycerammoniumchlorid  CeH,gNO.,.Cl  =  C1.N(CH3).,.CH,.CH(0H).CH,. 
OH.  Bildung.  Aus  dem  Chlorhvdrin  CH.,C1.CH(ÖH).CH,.0H  und  Trimethvlamin  bei 
100"  (V.  Meyek,  B.  2,  186;  Hanriot,  A.  eh.  [5]  17,  99).  "—  Das  Chlorid  bildet  in 
>Vasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln,  die  bei  langem  Kochen  mit  Barytvvasser  allmählich, 
unter  Bildung  von  Trimethylamin.  zersetzt  werden.  —  (CgHigNO.,Cl).,.PtClj.  Tafeln  (H.). 
—  CgHjgNOj.Cl.AuCla.  Kleine  orangefarbene  Krystalle.  Ziemlich  löslich  in  absolutem 
Alkohol.     Schmilzt    bei    etwa   190**  zu  einem  dunkelgelben  Oele. 

j'-Diäthylainidopropylenglykol(Diäthylpropylgly kolin)  CjH,„N0,  =  N(C,H^)2. 
CH.,.CH(OH).CH.,.OH.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  vom  Chlor- 
hydrin  CH,C1.CH(0H).CH,.0H  mit  Diäthylamin  (Roth,  B.  15,  1151).  —  Die  freie  Base 
ist  ein  gelbes,  dickes  Oel,  das  im  Vakuum  unzersetzt  bei  23.3 — 235"  siedet.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  —  (CjH^,NO.,.HClJ2.PtCl4.     Rothgelbe  Täfelchen. 


XXXIY .  A  m  i  d  0  s  ä  11  r  e  n . 

A.  Amidosulfonsäuren. 

1.  Derivate  der  Sulfaminsäure  NRj.SOa.OH. 

Dimethylsulfaminsäure  CgH.NSOg  =  N(CH3)3.S02.0H.  Bildung.  Durch  Kochen 
von  Dimethylsulfaminsäurechlorid  N(CH3).j.S02Crmit  Wasser  (Beerend,  ä.  222,  129). 
Man  dampft  ein  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um. 

Grofse,  sechsseitige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165°.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol,  schwieriger  in  kaltem  Alkohol,  kaum  löslich  in 
Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser,  Kalilauge  oder  verdünnter  Salpetersäure  sehr 
langsam  zersetzt_  in  H.jSO^  und  Dimethylamin.  Starke  Säure;  die  Salze  lösen  sich  in 
Wasser.  —  Ba.A^  -f-  H,0.  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  ganz  unlöslich  in 
Alkohol.  —  Pb.A.,  -f-  H,0.  Blättchen  (aus  .siedendem  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ag.A -|- H.,0.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wa.sser.  Löslich  in  Alkohol;  wird 
aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefallt  und  hält  dann  1  HgO. 

Aethylester  C^Hj^NSO.,  =  CHeNSO.,.^!^.  Dar  Stellung.  Aus  dem  Chlorid 
N(CH3),,.S02C1  und  (1  Mol.)  Natriumalkoholat  "(Behrend). 

Gelbes  Oel.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen.    Wird  von  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen. 

Chlorid  C^H^NCISO,  =  N(CH3).,.S02.C1.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  1  Mol. 
salzsaurem  Dimethylamin  "mit  1'/.,  Mol.  Sulfurylchlorid  (Behrend,  .4.  222,  121).  —  Dar- 
stellung.  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser  und  schüttelt  ruit  Aether  aus.  Die  äthe- 
rische Lösung  wird  nach  einander  mit  Wasser,  verdünnter  Sodalösung  und  meder  mit 
Wasser  gewaschen,  dann  über  CaCl,,  entwässert  und  destillirt. 

Oel,  dessen  Dämpfe  die  Schleimhäute  äufserst  heftig  angreifen.  Siedet  nicht  unzer- 
setzt bei  182—184°.  Siedep.:  114»  bei  75  mm;  118"  bei  90  mm;  130°  bei  150  mm.  Un- 
löslich in  Wasser,  Kalilauge  und  Salzsäure.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 

Beilstein  ,  Handbiicli.    2.  Aufl.  60 
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und  Benzol.  Sinkt  in  Wasser  unter  und  zerfällt  beim  Kochen  damit  in  HCl,  H,S04, 
NH(CH3)2  und  Dimethylsulfaminsäure.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  mit 
Sn  (oder  Zn)  -|-  HCl  entstehen  HgS  und  Dimethylamin ,  neben  H2SO4.  Zinkstaub  wirkt 
heftig  ein  und  liefert  das  Amid  SÖ,[N(CH3).,]2.  Liefert  beim  Behandeln  mit  einer  Chloro- 
formlösung von  Dimethylamin  das  Dimethylamid  der  Dimethylsulfaminsäure. 

Amid  C.HgNoSO.,  =  N(CH3)2.S02.NH,.  Darstellung.  Man  leitet  NH3  in  Di- 
methylsulfaminsäurechlorid  und  entzieht  dem  Produkte  das  gebildete  Amid  durch  Aether 
(Beheend,  A.  222,  126).  —  Sechsseitige  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  96— 9(J,5^ 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge schwer  angegriffen. 

Tetramethylamid  C4H,2N2S0.3  =  SO,[N(CH3)2]2.  Bildung.  Beim  Vermischen  der 
Lösungen  von  Dimethylamin  und  Sulfurylchlorid  in  CHCI3,  in  der  Kälte  (Behrend,  A. 
222,  119).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  73".  Sublimirt  äufserst  leicht  und  un- 
zersetzt  in  langen  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Kalilauge  und  Salzsäure,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  CHCl.,.  Wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  sehr  langsam  zersetzt. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome,  nach  der  Gleichung:  C^Hj.^NoSO., -|-2HC1 
=  N(CH3)2.S02C1  -f  NH(CH3)2.HC1.  Höchst  koncentrirte  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein, 
unter  Bildung  von  Nitrodimethylamin  (Franchimont,  R.  3,  420). 

Aethylsulfaminsäure  CoH^NSOg  =  NH(C2Hs).S0,.0H.  Bildung.  Beim  Zu- 
sammentreten von  SO3  und  Aethylamin  (Beilstein,  Wiegand,  B.  16,  1265).  Das  Produkt 
wird  mit  Barytwasser  gekocht  und  der  überschüssige  Baryt  durch  CO,  entfernt. 

Nadeln.  Löslich  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Aufkochen  mit 
Wasser  nicht  zersetzt.     Salpetrige  Säure  bewirkt  totale  Zerlegung  in  H^SO^  u.  s.  w. 

Ca.A,  4"  2H2O.  Glasglänzende  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol;  löslich  in  Aether.  —  Ba.A^ -["  V2 H,0.  Silberglänzende  Schuppen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wafe;ser.  1  Tbl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  18"  in  74,2  Thln.  Alkohol  (von 
90  7o).  —  Pb.Ag  (bei  120").     Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Diäthylsulfaminsäure  C^H^iNSOg  =  N(C2H5)2.S02.0H.  Bildung.  Aus  Diäthyl- 
amin  und  SO3  (Beilstein,  Wiegand,  B.  16,  1266).  Das  Produkt  wird  mit  Barytwasser 
gekocht  und  der  überschüssige  Baryt  durch  CO2  entfernt.  —  Ba.Ä, -f  2H2O.  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Chlorid  C^Hi.NClSO.,  =  N(C2H5),.S0,.C1.  Bildung.  Aus  SO,.CI.,  und  salzsaurem 
Diäthylamin  (Behrend,  ^."222,  134).  —  Ge'lbes  Oel.  Siedep.:  208".  Unlöslich  in  Wasser; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.     Schwerer  als  Wasser. 

Dimethylamid  CßH.gN.SOa  =  N(C2H5)2-S02.N(CH3)2.  Bildung.  Aus  Dimethyl- 
sulfaminsäurechlorid  und  Diäthylamin  oder  aus  Diäthylsulfaminsäurechlorid  und  Dimethyl- 
amin in  Gegenwart  von  CHCI3  (Behrend,  A.  222,  125,  136). 

Gelbes,  aromatisch  riechendes  Oel.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  229". 
Verflüchtigt  sich  mit  Wasser  unter  geringer  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Diäthylamid  C8H20N2SO2  =  S02[N(C2H5)2Jo.  Bildung.  Aus  Diäthylsulfaminsäure- 
chlorid und  Diäthylamin  bei  60"  (Behrend). 

Gelbes  Oel.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  249 — 251".  Schwerer  als  Wasser 
und  darin  unlöslich.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Anhydrotriäthylsulfaminsäure    C6H15NSO3  =  N(C2H5)3\' a    *.     Bildung.     Aus 

Triäthylamin  und  SO3  (Beilstein,  Wiegand,  B.  16,  1267).  Scheidet  sich  beim  Ver- 
dünnen des  Produktes  mit  Wasser  aus  und  wird  durch  Lösen  in  Aceton  gereinigt. 

Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  91,5".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  in 
heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Reagirt  neutral.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Triäthylamin  und  Schwefelsäure. 

2.  Taurin  (Amidoäthansulfonsäure)  C2H,NS0g  =  NH2.CH2.CH2.SO2.OH.  (Isomer 
mit  Isäthionsäureamid.)  Vorkojiimen.  An  Cholsäure  gebunden  in  der  Galle  der  Ochsen 
und  anderer  Thiere;  im  Lungensafte  und  der  Muskelflüssigkeit  kaltblütiger  Thiere.  — 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /9-chloräthansulfonsaurem  Silber  mit  Ammoniak  auf  100" 
(Kolbe,  A.  122,  33).  —  Darstellung.  Eindsgalle  wird  einige  Stunden  lang  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  gekocht  und  die  filtrirte  Lösung  zur  Trockene  verdunstet.  Den  Rück- 
stand zieht  man  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  krystallisirt  das  Zurückgebliebene  aus 
Wasser  um.  Zur  Reinigimg  wird  das  Taurin  in  Weingeist  gelöst,  mit  Bleizucker  gefallt, 
das  Filtrat  durch  H^S  entbleit  und  eingedampft.  Den  Rückstand  wäscht  man  mit  abso- 
lutem Alkohol  und  krystallisirt  ihn  aus  Wasser. 
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Grofse  tetragonale  Säulen,  löslich  in  15,5  Thln.  Wasser  bei  12"  (Gmelin,  Gm.  5,  26). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Zersetzt  sich  erst 
über  240".  Kann  ohne  Zersetzung  mit  koncentrirten  Säuren  gekocht  werden,  nur  salpe- 
trige Säure  führt  es  in  Isäthionsäure  über  (Gibbs,  /.  1858,  550).  —  Reagirt  neutral,  ver- 
bindet sich  mit  Basen. 

Verbindungen  des  Taurins  (Lang,  Bl.  25,  180).  Man  erhält  sie  durch  Lösen 
der  Basen  in  Taurin.  —  Na.CjHgNSOg.  Sehr  zerfliefsliche  Krystallmasse.  —  Ca.Ag.  Feine 
Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cd.A,.  Krystallpulver.  —  Hg.Ä.,.  Pulver;  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem.  Durch  Eintragen  von  HgO 
in  Taurinlösung  erhielt  EnCxEL  (B.  8,  830)  das  Salz  Hg.Ä,_+  HgO.  —  Pb.A..  In  Wasser 
äufserst  leicht  lösliche  Nadeln.  Zieht  CO.,  an.  —  2Pb.A.,  +  Pb(OH),.  Mikroskopische 
Krystalle.  —  Ag.Ä.     Tafeln;   ziemlich  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Diisäthionimidsäure    C^HjiNS.^Oe  =  NH/^g2-CH.2.S03H      ^^7^^^,^^     g^jj^  ^^_ 

hitzen  von  Taurin  mit  Barytwasser  auf  220"  (E.  Salkowski,  B.  7,  117).  2aHjNS03  = 
C^H,,NS.,Og -|- NH.,.  -  Zweibasische  Säure.  —  Das  saure  Ammoniaksalz  bildet 
Schüppchen.     Das  Baryumsalz  krvstaUisirt  leicht. 

Chlortaurin  C.^HgClNSO.,  -  NHj.C.HgCl.SO,!!.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Dichloräthansulfonsäüre  C^HgCio.SOgH'mit  NH3  auf  100"  (Spring,  Winssinger,  B.  15, 
446).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  "191-201". 

Methyltaurin  (Methylamidoäthansulfonsäure)  C^H^NSOa  =  NH(0H3).CH,. 
CH.,.SO.,H.  Bildung.  Aus  ;9-Chloräthansulfonsäure  und  überschüssiger  Methylamin- 
lösung bei  110—120"  (Dittrich,  J.  pr.  [2]  18,  63).  —  Trikline  Prismen.  Schmelzp.: 
241 — 242".  Leicht  löslich  in  Was.ser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Salpetrige  Säure 
erzeugt  Isäthionsäure.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  und  Basen. 

Dimethyltaurin  C^H^NSOg  +  H,0  =  N(CH3),.CH,.CH,.S0,H -f  H.,0.  Bildumj. 
Bei  zehnstündigem  Erhitzen  von  20  g  /';-chloräthansulfonsaurem  Dimethylamin  mit  5  g 
wässeriger  Dimethylaminlösung  (von  33  "V)  auf  160"  (James,  J.  pr.  [2J  31,  416).  Man 
destillirt  das  Produkt  mit  überschüssigem  Baryt  und  entfernt  den  gelösten  Baryt  durch 
die  theoretische  Menge  H.,S04.  ~  Grofse  Tafeln  (aus  Wasser),  Verliert  das  Krystall- 
wasser  über  H.jSO^.  Zersetzt  sich  bei  270—280",  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Eeagirt  sauer.  Verbindet  sich  nicht  mit  HCl;  liefert  kein 
Platinsalz.     Verbindet  sich  mit  Cyanamid. 

Trimethyltaurin  C.HjgNSOg  =  nTCH3)3.CH.,.CH303.  Bildung.  Bei  zehn- 
stündigem Erhitzen  von  16  g  /J-chloräthansulfonsaurem  Trimethylamin  mit  20  ccm  einer 
wässerigen  Lösung  von  Trimethylamin  (von  25"/,,)  auf  160"  (James,  J.  pr.  [2J  31,  418). 
—  Feine,  rhombische  I*rismen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alko- 
hol  und  Aether.     Verändert  sich  nicht  bei   300".     Eeagirt  neutral.     Schmeckt  süfs. 

Aethyltaurin  C,H,,NS03  =  NH(C,H5).CH2.CH.,.SO.,H.  Bildtmg.  Aus  /9-chlor- 
äthansulfonsaurem  Aethylamin  und  Aethylamin  bei  160"  (James,  /.  pr.  [2]  31,  414.  — 
Feine  Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  147". 

Diäthyltaurin  CgH^-NSOg  =  NlCHslj.CHa.CHg.SO^H.  Bildung.  Aus  /?-clilor- 
äthansulfonsaurem  Diäthylamin  und  Diä'thylamin  bei  160"  (James,  J.  jor.  [2]  31,  417).  — 
Feine,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  151".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Allyltaurin  CsH.iNSOg  =  NH(G,H5).CH,.CH,.S03H.  Bildung.  Aus  /5-chlor- 
äthansulfonsaurem  Allylamin  und  Allyiamin  bei  16Ö"  {James,  J.  pr.  [2]  31,415).  — 
Rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190  —  195".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  starkem  Alkohol. 

CH   NfCTT  1  \ 

Taurobetam    C5H13NSO3  =    •-■!:.       ^'^^'^O.     Darstellung.     Man    übergiefst 

(1  Mol.)  Taurin  mit  der  Lösung  von  (3  Möl.)  KÜH  in  Holzgeist,  giebt  (5  Mol.)  Methyl- 
jodid  hinzu,  lässt  24  Stunden  stehen  und  verdunstet  zur  Trockene.  Der  Rückstand  wird 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  Ag.,0 
von  Jod  befreit.  Man  neutralisirt  die  erhaltene  alkalische  Lösung  durch  HCl ,  dampft 
ab  und  reinigt  das  Produkt  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol 
(Brieger,  H.  7,  36). 

Nadeln.  Schmelzp. :  240".  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Entwickelt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Trimethylamin.  Verbindet  sich  mit  Säuren; 
die  Salze  geben  aber  bereits  an  Alkohol  Säure  ab.  "  Bildet  kein  Platindoppelsalz. 

Taurocyamin  (Tauroglykocy  amin)  G,H,N,S03=NH:C(NH._,).NH.CH.,.CH.,.S03H. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Taurin  und  Cyanamid  mit  einer  zur 
Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  auf  100"  (Engel,  B.  8,  1597)  oder  auf  110—120" 
(Dittrich,  J.  pr.  [2J  18,  76).    CN.NH,  +  C^H^NSO^  =  C3HyN3S03.  —  Kleine,  he.xagonale 

60* 
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Prismea.  Schmelzp.:  224—226"  (D.);  schmilzt  gegen  260"  (E.).  Krystallisirt  aus  heifsen 
LösuDgen  wasserfrei;  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  Blättchen  mit  IHgO  (E.).  1  Thl. 
löst  sich  in  25,6  Thln.  Wasser  bei  21"  (E.).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet 
sich  mit  HgO  und  Ag,0.     Wird  von  Kalilauge  in  COg,  NH^  und  Taurin  zerlegt. 

Methyltaurocyamin  C.H^.NgSOa  +  H^O  =  NH:C(NH,).N(CH3).CH,.CH.3.S03H. 
Bildung.  Aus  Methyltaurin ,  Cyanamid  und  Wasser  bei  110—120"  (Ditteich).  — 
Monokline  Prismen.     Bräunt  sich  bei  285",  ohne  zu  schmelzen.     Schwer  löslich  in  kaltem 

Wasser.  

Dimethyltaurocyamin  C.HigNsSOs  +  H^O  =  NH:C(NH,).N(CH3)3.C,H,.S03  +  H,0. 
Bildung.  Aus  Dimethyltaurin  und  wässeriger  Cyanamidlösung  bei  100—110"  (JAMiES, 
J.  pr.  [2]  31,  419).  —  Undeutliche  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  245".  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 

Taurocholsäure  CogH^gNSO,.  Vorkommen.  An  Natron  gebunden  in  der  Galle 
der  meisten  Thiere;  neben  wenig  Glykocholsäure  in  der  Galle  der  Fische,  des  Schafes, 
Wolfs,  Fuchses,  Huhns,  der  Ziege  (Strecker,  A.  70,  169;  Bensch,  A.  65,  194);  neben 
mehr  Glykocholsäure  in  der  Galle  des  Rinds  (Strecker,  A.  67,  1);  ohne  Glykochol- 
säure in  der  Galle  des  Hundes  (Strecker,  A.  70,  178)  und  von  Python  Tigris  (Schloss- 
berger,  A.  102,  91).  —  Darstellung.  Aus  Rindsgalle.  Man  fällt  Rindsgalle  mit 
nicht  überschüssigem  Bleizucker,  filtrirt  das  glykocholsäure  Blei  ab  und  fällt  das  Filtrat  mit 
Bleiessig.  Der  Niederschlag  wird  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  ge- 
reinigt und  dann  durch  H^S  zerlegt.  —  Aus  Hundegalle.  Hundegalle  wird  im  Wasser- 
bade eingetrocknet,  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  verdunstet  und 
der  Rückstand  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst.  Man  fällt  aus  der  Lösung,  durch 
Aether,  taurocholsaures  Natrium  und  zerlegt  dieses,  in  wässeriger  Lösung,  mit  Bleiessig 
und  etwas  Ammoniak.  Der  Niederschlag  wird  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  die 
Lösung  mit  H^S  gefallt  und  das  eingedampfte  Filtrat  mit  viel  Aether  versetzt.  Die 
syrupartige,  niederfallende  Taurocholsäure  geht  nach  einiger  Zeit  theilweise  in  Nadeln 
über  (Parke,  J.  1866,  752).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln;  zerfliefslich.  Die  trockene 
Säure  zersetzt  sich  erst  weit  über  100",  beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  aber  Zersetzung 
ein.  Beim  Kochen  mit  Baryt  tritt  Spaltung  in  Taurin  und  Cholsäure  ein.  CgH^jNSO, 
-}-  H^O  =  C^H^NSOg  +  C^^H^oOg.  Ebenso  wirkt  Salzsäure.  Leicht  lösHch  in  Alkohol, 
weniger  in  Aether.  Das  Natriumsalz  ist  rechtsdrehend  (Hoppe).  Wirkt  stark  antiseptisch 
(Emich,  M.  4,  108).  —  Na.C.,6H44NS07  (bei  120").  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung, 
durch  Aether,  amorph  gefallt.  Der  Niederschlag  geht  beim  Stehen  unter  Aether  in  Nadeln 
über  (Strecker,  A,  70, 178;  Schlieper,  A.  60, 109).  —  K.CogH^^NSO,.  Nadeln  (Strecker). 
—  Die  taurocholsauren  Alkalien  werden  durch  Bleizucker  nicht  gefallt.  Sie  geben  mit  Blei- 
essig einen  flockigen,  bald  pflasterartig  werdenden  Niederschlag.  Auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak wird  zwar  mehr  Niederschlag  erhalten,  doch  ist  die  Fällung  auch  dann  keine  voll- 
ständige. 

„Krystallisirte  Oalle".  (Gemenge  von  glyko-  und  taurocholsaurem  Natrium). 
Ochsengalle  wird  im  Wasserbade  verdampft  und  zuletzt  bei  120*  getrocknet,  dann  in 
möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  kalt  gelöst  und  mit  wenig  Aether  versetzt,  wodurch 
der  meiste  Farbstoff  und  ein  Theil  der  Gallensalze  gefällt  wird.  Das  Filtrat  trübt  sich 
auf  Zusatz  von  mehr  Aether  und  scheidet  beim  Stehen  farblose,  krystallisirte  Galle  ab 
(Platner,  J.  pr.  11,  129;  Strecker,  A.  65,  7).  Theyer  und  Schlosser  {A.  48,  79) 
entfärben  zunächst  die  alkoholische  Lösung  mit  Thierkohle.  —  Werden  absoluter  Alkohol 
und  wasserfreier  Aether  angewandt,  so  ist  der  Niederschlag  amorph.  Versetzt  man  die 
alkoholische  Lösung  der  Gallensalze  mit  Aether  bis  zur  stark  milchigen  Trübung  und 
entfernt  Letztere  durch  Zutropfen  von  Wasser,  so  werden  sehr  bald  sternförmig  gruppirte 
Nadeln  erhalten  (Staedeler,  J.  1857,  562). 

Pettenkofer' sehe  Oallenreaktion.  Die  wässerige  Lösung  eines  gallensauren 
Salzes  wird  mit  -/g  Vol.  koncentrirter  Schwefelsäure  vermischt  und  dann  ein  Tropfen 
einer  zehnprocentigen  Zuckerlösung  zugesetzt.  Das  70—75"  warme  Gemisch  färbt  sich 
violettroth  (Pettekkofer,  A.  52,  92).  Empfindlicher  wird  die  Reaktion,  wenn  man  einen 
Tropfen  einer  '/.^^  procentigen  Gallensäurelösung  in  einer  Porzellanschale  mit  einem  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  H^SO^,  4  Tble.  Wasser)  und  einer  Spur  Zuckerlösung 
vermischt  und  unter  Umschwenken  bei  gelinder  Wärme  verdampft  (Neukomm,  A.  116, 
33).  Statt  Vitriolöl  wendet  man  am  besten  ein  bis  drei  Tropfen  Phosphorsäure  an  (5  Vol. 
käufliche,  syrupdicke  Säure,  1  Vol.  Wasser)  und  erwärmt,  nach  dem  Zusatz  von  Zucker, 
im  Wasserbade  (Drechsel,  J.  pr.  [2]  24,  45;  27,  424).  Cholsäure,  Glyko-  und  Taurochol- 
säure geben  die  gleiche  Färbung.  Dieselbe  ist  aber  nicht  charakteristisch,  da  sie  auch 
mit  Albuminaten,  Oelsäure  u.  a.  Körpern  erhalten  wird.  Zur  Bestätigung  werden  des- 
halb  die  Absorptionestreifen    der   verdünnten   alkoholischen  Lösung   im  Spektralapparat 
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untersucht.  E.s  treten  zwei  Streifen  bei  E  und  F  auf  (Schenk,  Fr.  12,  119;  vgl.  KoscH- 
LAKOW  und  BoGOMOLOW,  Fr.  7,  514).  Verhalten  der  Gallensäure  gegen  Schwefelsäure 
und  Alkohol:   Bogomolow,  Fr.  9,  148. 

Nachweis  der  (Jt aliensäuren  im  Harn:  Neukomm,  ^.  116,  36;  Dragendokff, 
Fr.  9,  102;  Strassburg,  i?^r.  11,  97;  Vogel,  i^r.  11,  467;  Hilger,  i^/-.  15,  105;  Casali, 
Fr.  18,  128;  Vitali,  Fr.  20,  480. 

Hyotaurocholsäure  C27H^5NSOe(?).  Vorkommen.  In  sehr  kleiner  Menge  in  der 
Schweiuegalle  (Strecker,  A.  70,  180).  —  Zerfällt  heim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Taurin 
und  Hyocholsäure  (?). 

Taurochenocholsäure  CggH^gNSOg.  Vorkommen.  An  Kali  und  Natron  ge- 
bunden in  der  Gänsegalle  (Heintz,  Wislicenus,  J.  1859,  634;  Otto,  A.  149,  192;  vgl. 
Marsson,  J.  1849,  547).  —  Bar  Stellung.  Man  versetzt  Gänsegalle  mit  viel  Alkohol, 
verdunstet  das  Filtrat,  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  fällt  mit 
wasserhaltigem  Aether.  Das  Gemenge  des  Kalium-  und  Natriumsalzes  (nebst  einer  kleinen 
Menge  des  Ammoniaksalzes)  fällt  man  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  und  zerlegt  den 
Niederschlag,  unter  Alkohol,  mit  Schwefelwasserstoff. 

Amorph,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Baryt  oder  Kali 
in  Taurin  und  Chenocholsäure.  agH^^NSO« -f  H.,0  -  C.3H.NSO3  +  C.,-H,^0^.  Zeigt 
die  Gallenreaktion.  Das  Natriumsalz  wird,  in  der  Kälte,  nicht  durch  Bleizucker  gefallt, 
erzeugt  aber  mit  Bleiessig  einen  pflasterartigen  Niederschlag.  Chlorcalcium  und  Chlor- 
baryum  geben  flockige,  in  Alkohol  imd  heifsem  Wasser  lösliche  Nieder.schläge.  Silber- 
nitrat fallt  aus  der  Lösung  des  Natriumsalzes,  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim 
Erwärmen,  einen  irisirenden,  aus  mikroskopischen  Tafeln  bestehenden  Niederschlag  (Otto). 

Na-CjoH^gNSOg-l-Hjü  (bei  110").  Wird  aus  der  Lösung  in  Alkohol  anfangs  pflaster- 
artig gefällt,  geht  aber  beim  Stehen  in  kleine,  rhombische  Tafeln,  über.  Verliert  bei  140" 
1H,0  (Otto). 

Paratauroehenoeholsäure  (?).  Bildung.  Wird  die  alkoholische  Lösung  der  Tauro- 
chenocholsäure im  Wasserbade  verdunstet,  so  bleiben  beim  Auflösen  des  Rückstandes  unlös- 
liche Krystalle  zurück  (Heintz,  Wislicenus).  Otto  erhielt  eben  solche  Krystalle  beim 
Stehenlassen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Taurochenocholsäure  mit  Aether  und  etwas 
Salzsäure.  —  Die  Krystalle  (kleine,  sechsseitige  Tafeln)  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmelzen  bei  198"  und  geben  die  Gallensäurereaktion. 

Chenocholsäure  CgjH^^O^.  Bildung.  Durch  anhaltendes  Kochen  von  Taurocheno- 
cholsäure mit  Barytwasser  (Heintz,  Wislicenus,  J.  1859,  635;  vgl.  Otto,  A.  149,  198). 
—  Amorph,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  der  Alkali- 
salze wird  durch  BaCl.,,  CaClg  und  alle  schweren  Metalloxyde  gefällt.  Das  Kalisalz  ist 
löslich  in  Wasser,  aber  nicht  in  koncentrirter,  kalter  Kalilauge.    Giebt  die  Gallenreaktion. 

Ba(C27H 4304)2  (bei  100").  Kleine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in 
Weingeist,  nicht  in  Aether. 

G-uanogallensäure.  Vorkommen.  Im  Peruguano  (Hoppe,  J.  1863,  654).  —  Dar- 
stellung. Der  kalte,  wässerige  Auszug  des  Guano  wird  bis  zur  KrystalUsation  des  Oxal- 
säuren Ammoniaks  verdampft,  dann  mit  Salzsäure  gefallt  und  der  Niederschlag  in  Alkohol 
gelöst.  Man  entfärbt  die  Lösung  mit  Thierkohle,  giebt  Soda  hinzu,  verdampft,  zieht  den 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus,  verdunstet  den  Auszug  und  fällt,  nach  dem  Lösen 
in  AVasser,  mit  Chlorbaryum. 

Die  freie  Säure  ist  amorph,  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkalien,  zeigt  die 
Gallensäurereaktion  und  scheidet,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  harzige 
Körper  ab.  Schwefelfrei.  Inaktiv.  Das  Baryumsalz  (C  =  70,9"/„;  H  =  8,2;  N  =  0,5; 
Ba  =  12,7)  ist  amorph. 


B.  Derivate  der  Säuren  c^HonO,. 

Die  Vertretung  des  Wasserstoffes  im  Alkoholradikal  der  Säuren  durch  Amid  gelingt 
durch  Behandeln  der  substituirten  Fettsäuren  mit  Ammoniak.  CHjCl.CO.jH  -{-  NH^  = 
CH2(NH2).COoH -|- HCl.  Am  besten  wendet  man  die  Ester  der  Säuren  an,  weil  bei  den 
freien  Säuren  noch  andere  Umsetzungen  erfolgen:  2CHoCl.CO.,H-|--NH3  =  NH(CH.,.C0,H)2 
4-  HCl  u.  s.  w. 

Eine  zweite  allgemeine  Bildungsweise  der  Amidosäuren  beruht  auf  der  Einwirkung 
von  Salzsäure,  bei  Siedehitze,  auf  ein  (^emenge  von  Aldehydammoniak  und  Blausäure. 
CHj.CHO.NHg-f  CNH+H,0-f-HCl  =  CH3.CH(0H).NHo-|-CNH  +  H.,0  +  HCl  =  CH,. 
CH(NH2).CN  +  HCl  4-  2H2O  =  CH3.CH(NH2).C02H  +'NH,C1.  Es  "werden  demnach 
zunächst  Nitrile  der  Amidosäuren  gebildet.    Diese  Nitrile  entstehen  auch  beim  Digeriren  der 
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Nitrile  der  a-Oxysäuren  CnH,„03  mit  (genau  1  Mol.)  alkoholischem  Ammoniak.  (CH,)^. 
C(OH).CN  -\-  NH3  =  (CH3),,.C(NH,).CN  +  H^O.  Behandelt  man  diese  Nitrile  mit  koncen- 
trirter  Salzsäure,  in  der  Kälte,  so  entsteht  das  Amid  der  Amidosäure,  welches  durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  die  Säure  übergeführt  werden  kann.  (OH.^).,. 
C(NH2).CN  +  2H2O  =  (CH3).,.C(NHj.CO.NH2  +  H,0  =  (CH3),.C(NH.,).C0,H  +  NH^. 
Bildung  der  Nitrile  der  Amidosäuren  aus  Aldehyden  C^H^nO  und  Cyanammonium :  siehe 
Aldehyde.  Nitroso-  und  Nitrosäuren  gehen,  durch  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
in  Amidosäuren  über. 

Die  Amidosäuren  reagiren  neutral,  verbinden  sich  aber  direkt  mit  Basen,  Säuren  und 
Salzen.  Die  Disulfite  der  Amidosäuren  verbinden  sich  mit  Aldehyden  und  aldehydähn- 
lichen Körpern. 

Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  gehen  die  Amidosäuren  in  Oxysäuren  über. 
CHJNH.3).C0.3H  H-  HNO,,  +  H^O  =  CHjlOHj.CO^H  -}-  NH,.NO,.  Versetzt  man  die,  mit 
trockenem  Aether  übergossenen,  salzsauren  Salze  der  Amidosäureester  mit  Silbernitrit,  so 
entstehen  Nitrite  dieser  Ester,  welche  höchst  unbeständig  sind  und  beim  Aufbewahren, 
schneller  durch  Ervt'ärmen  auf  150"  oder  Destillation  mit  Wasser,  in  Diazosäureester  über- 
gehen. Die  freien  Amidosäureester  geben  mit  salpetriger  Säure,  wie  es  scheint,  Diazo- 
amidosäureester.  • 

Die  Amidosäuren  zerfallen ,  beim  Glühen  mit  Baryt ,  in  CO,  und  Alkoholbasen. 
CH.^(NH2).C0,H  =  CO2  +  CH3.NH2.     Beim  Erhitzen  im    Salzsäurestrome    wird   Wasser 

entzogen  und   ein  Anhydrimid  gebildet.     CH3.CH(NH2).C02H  -  H^O  +  CHj.CH^JJ!^- 

Der  Wasserstoff  der  Amidgruppe  kann  durch  Alkohol-  oder  Säureradikale  vertreten 
werden.  Derivate  der  ersten  Kategorie  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholbasen 
auf  substituirte  Eettsäuren.  CH,C1.C0,H  -(-  CH3.NH,  =  CH,(NH.CH3).C02H  -f  HCl. 
Beim  Behandeln  der  Amidosäuren  mit  3  Mol.  Alkyljodiden  (z.  B.  Methyljodid)  und 
(.3  Mol.)  Kali  entstehen  Salze  der  triaikylirten  Amidosäuren.  C,H9.CH(NH2).C02H + 
3CH3J  H-  3K0H  =  C^H9.CH(C02K).N(CH3)3J  -j-  2KJ  +  3H2O.  Die  aus  diesen  Salzen 
abgeschiedenen  freien  Trialkylamidosäuren  zerfallen,  bei  der  Destillation,  unter  Abgabe 
von  tertiären  Basen  und  Bildung  von  Säuren  C„H.,n_2^a-  C4Hg.CH(CO.,H).N(CH3)3.0H 
■=  N(CH3)3  -f-  HoO  +  C^Hji.COoH.  Die  Einführung  eines  Säureradikals  in  die  Amido- 
gruppe  der  Amidosäuren  gelingt  durch  Behandeln  der  Amidosäuren  mit  Säurechloriden 
oder  durch  Behandeln  der  substituirten  Fettsäuren  mit  Ammoniak  (s.  oben). 

Reaktionen  der  Amidosäuren  (Hofmeister,  ä.  189,  6).  Mit  wenig  Eisen- 
chlorid entsteht  eine  blutrothe  Färbung;  mit  CuSO^  oder  CuCl,  eine  blaue  Färbung; 
Hg.,(N03)2  wird  in  der  Kälte  langsam,  rascher  beim  Erwärmen,  reducirt.  Mit  Hg(N03)., 
entsteht,  erst  nach  dem  Zusatz  von  Soda,  ein  Niederschlag.  Bei  Gegenwart  von  Aetz- 
natron  lösen  Amidosäuren  '/,  Mol.  CuO.  Es  entstehen  leicht  lösliche  Doppelsalze,  in 
denen  der  Wasserstoff  der  NH.^-Gruppe  durch  Cu  vertreten  ist. 

Die  Bildung  von  Diazosäureestern  giebt  ein  Mittel  ab  zum  Nachweise  der  Amido- 
gruppen  in  den  Amidosäuren.  Eine  geringe  Menge  (20 — 30  mg)  dieser  Säuren  wird  mit 
absolutem  Alkohol  Übergossen  und  dann  Salzsäuregas  eingeleitet.  Man  verjagt  den 
Alkohol  und  verdunstet  den  Rückstand  nochmals  mit  etwas  Alkohol,  um  alle  Säure  zu 
entfernen.  Es  hinterbleibt  das  salzsaure  Salz  des  Amidosäureesters  als  ein  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslicher,  dicker  Syrup,  den  man  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser 
löst,  mit  viel  Aether  überschichtet  und  dann  mit  einigen  Tropfen  einer  koncentrirten 
wässerigen  Lösung  von  NaNO.^  versetzt.  Man  schüttelt  durch  und  verdunstet  dann  die 
ätherische  Lösung,  wobei  ein  eigenthümlich  riechendes,  gelbes  Oel  zurück  bleibt,  das  mit 
konc.  HCl  heftig  Stickstoff  entwickelt  und  einen  anders  riechenden  Körper  erzeugt 
(CüRTius,  B.  17,  959). 

1.  Amidoameisensäure  NH^.CO^H  ist  identisch  mit  Carbaminsäure  (s.  d.). 

2.  Amidoessigsäure  (Glycin,  Glykokoll,  Leimsüss)  C.HsNO.,  =  CH,(NH2).C0,H. 
Vorkommen.  Im  Muskelgewebe  der  Muschel  Pecten  irradians  (Chittenden,  A.  178, 
273).  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  Leim  mit  Baryt  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
(Braconnot,  A.  eh.  [2]  13,  114).  Beim  Kochen  von  Hippursäure  (Dessaignes,  A.  58, 
322)  oder  Glykocholsäure  (Strecker,  A.  65,  130)  mit  Salzsäure.  Aus  Bromessigsäure 
und  Ammoniak  (Perkin,  Duppa,  A.  108,  112).  Beim  Einleiten  von  Cyan  in  kochende 
Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,96)  (Emmerling ,  B.  6,  1351).  CN.CN+5HJ-|- 
2H2O  ==  CH2(NH2).C02H -]-NH^J-|- 4J.  Bei  der  Reduktion  von  Cyanameisensäureester 
mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (Wallach,  A.  184,  13).  CN.COo.G^Hg  -f- 
H4  +  H,0  =  CH2(NH2).C02H  +  CjHg.OH.  Bei  der  Einwirkung  von  HJ  auf  Harnsäure 
(Strecker,  Z.  1868,   215)   und  Hydantoinsäure    (Menschutkin,  A.  153,   105)   und   auf 
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Nitrosothioglykolsäure  (Andreasch,  M.  6,  831).  C.,H,NSO.,  +  H,  =  aH^NO.,  +  S  + 
H.,0.  Beim  Behandeln  von  Nitrosotliiohydantoin  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  H.J 
(Andreasch,  71/.  G,  827).  Beim  Behandeln  von  Glyoxal  mit  Cvanammonium  und  dann  mit 
verdünnter  H..SO,  (Liubawin,  M.  1.3,  329;  14,  281).  C.^H.O.-f-H.O  =  H.CO..H  +  H.COH 
und  HCOH -f  CNH  +  HoO  =  G^RgNO.,.  —  Darstellung.  Man  kocht  zehn  bis  zwölf 
Stunden  lang,  am  Rückflüsskühler,  1  Thl.  Hippursäure  mit  4  Thln.  verdünnter  SchAvefel- 
.säure  (1  Thl.  H,,SO^,  2  Thle.  H.jO),  giefst  die  Lösung  in  eine  Schale,  lässt  24  Stunden 
kalt  stehen  und  filtrirt  dann  die  Benzoesäure  ab.  Das  Filtrat  wird  koncentrirt  und  durch 
Schütteln  mit  Aether  von  Benzoesäure  befreit.  Dann  verdünnt  man  die  Lösung  stark, 
neutralisirt  sie  genau  mit  (eisenfreiem)  Baryumcarbonat  und  dampft  ein.  Oder  man 
neutralisirt  die  Lösung  mit  CaCOg ,  fällt  die  noch  in  Lösung  bleibende  Schwefelsäure 
durch  Aetzbaryt  und  den  überschüssigen  Baryt  durch  COg.  Man  dampft  die  Lösung  bis 
zur  Krystallhaut  ab  (CuRTlüS,  J.  pi\  [2]  26,  153).  —  Man  erhitzt  1  Thl.  Chloressigsäure 
mit  3  Thln.  festem  Ammoniumcarbonat  auf  60 — 70"  und  zuletzt  auf  130°  (Nencki,  J.  ^r. 
[2]  28,  2828). 

Monokline  Krystalle,  löslich  in  4,3  Thln.  kaltem  Wasser  (Horsford),  löslich  in 
930  Thln.  Weingeist  (spec.  Gew.  =  0,828)  (Mulder).  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 
Bräunt  sich  bei  228"  und  schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  232  —  236"  (kor.)  mit 
dunkler  Purpurfarbe  (Curtius).  Spec.  Gew.  =  1,1607  (C).  Verbrennungswärme  für  1  g 
=  3,0.53  Cal.  (Stohmann,  J.  pr.  [2]  31,  285).  Schmeckt  süfs.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Natron,  Baryt  imd  Thalliumoxydul  (CURTIUS).  Verbindet  sich  leicht  mit  den  Oxyden 
der  schweren  Metalle,  vielleicht  weil  diese  Metalle  den  Wasserstoff  im  Amid  und  nicht 
im  Carboxyl  ersetzen.  Giebt  mit  FeCla  eine  tiefrothe  Färbung  (Engel,  Fr.  15,  344). 
Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Glycinsilber  entstehen  Hippursäure,  Hippur- 
glycin  und  eine  Säure  CjoHj.jNgO^  (siehe  Hippursäure).  Aus  salzsaurem  Glycinäthylester 
und  NaNO.,   entsteht  Diazoessigester  CH(N,).C02.C2H5. 

Verhalten  und  Derivate  des  Glycins:   Kraut,  Hartmann,  ä.  133,  100. 

Salze:  Horsford,  ä.  60,  1;  Dessaignes,  ä.  82,  235.  —  Zn(C.,H^N0,).,  +  H,0. 
Blätter  (D.).  Die  Lösung  des  Salzes  in  kaltem  Wasser  scheidet  bei  65 — 70"  ZnO  ab 
(CüRTius).  —  Cd.A,  +  H,0  (D.).  —  Hg.A.,  +  H.,0.  Kleine  Krystalle  (D.).  —  Pb.A>  + 
H,0.  Prismen  (H.)".  —  Cu.Ä^  +  H,0.  Bläue  Nadeln.  Man  kocht  Glycin  mit  Cu(H0)3 
und  fällt  die  Lösung  mit  Weingeist  (H.).  Löst  sich  in  Alkalien.  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  15" 
in  173,8  Thln.  Wasser  (Liubawin).  —  Ag.A.  Darstellung.  Man  übergiefst  in  einer 
Schale  38  g  frisch  gefälltes  Ag.,0  mit  einer  koncentrirten  wässerigen  Lösung  von  100  g 
Glycin,  erhitzt  die  Lösung  einige  Zeit  nahe  zum  Sieden,  filtrirt  siedend  heifs  und  kühlt 
das  Filtrat  rasch  ab.  Man  lässt  es  eine  Stunde  lang  in  Dunkeln  stehen  und  giefst  dann 
die  Lösung  von  den  Krystallen  ab.  Die  Lösung  wird  wieder  mit  dem  ungelösten  AgoO 
erhitzt  u.  s.  f.  Wird  auf  diese  Weise  zuletzt  nur  noch  wenig  Glycinsilber  erhalten,  so  bringt 
man  in  die  Lösung  wieder  38  g  Ag.,0,  erhitzt,  filtrirt  u.  s.  w.  (Curtius).  —  Durch  Fällen 
der  Lösung  mit  Weingeist  erhält  man  3Ag.C.^H^NO.,-|-C2H5N02  (Kraut,  Hartmann).  — 
Pd.Äg.  Hellgelbliche,  lange  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (Drechsel,  J.  i)r. 
[2j  20,  475).  —  HCl.C,H5N0j.  Zerfiiefsliche  rhombische  Krystalle  (Schabus,  /.  1854, 
676).  Wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol  (H.).  —  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt, 
beim  Einleiten  von  NH^,  das  Salz  HC1.(C.,H.NÜ.,).,  nieder  (Kraut,  Hartmann).  Das- 
selbe bildet  rhombische  Säulen  (H.).  —  KCI.cIh^NO,  (H.).  —  BaCU.2C.,H5NO.,.  Rhom- 
bische Prismen' (H.).  —  (CHgNOg.HCl^j.PtCl^.  Orangefarbene  Prismen  (Cahours,  A. 
103,  89).  —  HNO3.C2H5NÖ,.  Monokline  Tafeln  oder  Nadeln  (H.).  Schmilzt  unter 
Gasentwickelung  gegen  145"  (Franchimont  ,  li.  2,  339).  —  HNO3 .  (CHsNO,),  (D.).  — 
KN03.C.,H5N0.,.  Nadeln  (Boussingault,  A.  39,  310).  —  Cu(N03).,.Cu(C/H4NO.;)/+  2H2O. 
Blaue  Nadeln  "  (Boussingault).  —  AgNOg.CH.NO,.  Nadeln  (H.;  Boussingault).  — 
KHS03.(C.,H5N0.,)2.  Prismen  (H.).  —  H2S04.(C,H5NO.,).,.  Dünne  Prismen  oder  Tafeln; 
lö.slich  in  Was.ser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (H.).  —  Acetat  CH^Oo.CgH^NOj  -|- 
V,HoO.     Krystalle  (H.).  —  Oxalat  C.,H.,0,(C„H5N0.).,.     Krystalle  (H^. 

Oenanthylglycindisulflt  CgH^^NSÖc  =  C.H,,0.C,H6N0.,.H,S03.  Bildung.  Durch 
Eintragen  von  Oenanthol  in  eine  mit  SO.,  gesättigte,  wässerige  Glycinlösung  (Schiff,  A. 
210,  125).  —  Syrup,  der  langsam  im  Exsiccator  erstarrt.  Aeufserst  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  in  seine  Be- 
standtheile  zerlegt. 

Glycin-Guanidinearbonat  C.HjNO.j  -\-  (CHeNg^^.COj  -\-  H^O.  Bild u ng.  Beim 
direkten  Zusammenbringen  der  Bestandtheile  (Nencki,  Sieber,  J.  pr.  [2]  17,  480).  — 
Rhombische  Tafeln. 

Glycinimidanhydrid    CaHgNO  =  CH.,<('^^  oder  (CoHgNO),.     Bildung.     Beim 

Eiiidaiupfen   der  wässerigen  Lösung  des  Glycinäthylesters   (CuRTius,  B.  16,  755).     NH^. 
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CH2.CO.,.C,H5  =  C2H3NO+  C.Hg.OH.  —  Lange  Tafeln.  Sublimirt,  bei  raschem  Erhitzen, 
unzersetzt  in  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Weingeist.  Keagirt  neutral, 
giebt  aber  ein  krystallisirtes  Platinsalz. 

Aethylester  C^H^NO.,  =NH,.CH2.COo.C2H5.  Bildung.  Aus  Glycin,  C^HJ  und 
absolutem  Alkohol  bei  115— 120"  ("Schilling,".!,  127,  97).  Aus  Glycin,  Methyljodid 
und  absolutem  Alkohol  bei  115 — 120**,  insofern  zunächst  eine  Umsetzung  (CHgJ  -\-  CjHg. 
OH  =  C,H,J  +  CH3.OH)  erfolgt  (Kraut,  A.  177,  267).  Aus  Glycinsilber  und  C/H.J 
entsteht  kein  Aethylglycinester;  die  Reaktion  verläuft  vielmehr  nach  der  Gleichung: 
3Ag.C.,H,N0,+  4aH5J  =  CH,[N(C,H5)3J].CO.,.C,H,  -|-  3AgJ  +  2CH,(NH,).C0.,H 
(Kraut,  J..  182,172).  —  Darstellung.  Man  schüttelt  einige  Stunden  lang  eine  Lösung 
der  Salzsäureverbindung  des  Glycinäthylesters  (s.  u.)  in  trocknem  Aether  mit  der  theoretischen 
Menge  Ag20,  trocknet  die  Lösung  über  BaO ,  verdunstet  den  Aether  und  destillirt  den 
Rückstand  im  Vakuum  (Curtius,  B.  10,  754;  17,  957).  —  Nach  Cacao  riechendes, 
flüchtiges  Oel.  Siedep. :  149".  Stark  basisch;  zieht  an  der  Luft  COg  an.  Aeufserst  un- 
beständig; hält  sich  nur  in  wasserfreier,  ätherischer  Lösung  einige  Zeit.  Silbernitrat  und 
koncentrirte  Mineralsäuren  spalten  sofort  CO.,  ab.  Beim  Erhitzen  entsteht  eine  Base; 
beim  Stehen  des  Aethylesters  mit  wenig  Wasser  entsteht  dieselbe  Base,  neben  Glycin- 
imidanhydrid.  Dieses  Anhydrid  entsteht  in  gröfserer  Menge  beim  Verdunsten  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Glycinäthylesters.  —  HCl.NH.^.CH.j.CO.j.C^Hä.  Man  lässt  Salzsäuregas 
auf  ein  Gemenge  von  Glycin  und  absolutem  Alkohol  einwirken  (Curtius,  B.  16,  754). 
—  Nadeln.  Schmelzp. :  144°.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  Ag.,0 
den  freien  Aethylester,  während  beim  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  Zei'legung  in  HCl, 
Alkohol  und  Glycin  erfolgt.  Mit  NaNO.^  entsteht  ein  öliger  Nitrosokörper.  —  HJ.NH^. 
CHg.COo.CjHr.  Rhombische  Krystalle,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Reagirt  sauer. 
Zerfällt  "mit  Ag^O  in  AgJ,  Glycin  und  Alkohol.  —  C^H.NO.^  .HNO^.  Grofse  Krystalle 
(Curtius,  B.  11,  953). 

Dichlorglyeinäthylester  NHo-CClg-COa-C^Hj  s.  Oxaminsäure. 

Methylglycin  (Sarkosin)  C^H^NO.^  =  NH(CH3).CH.,.C0.,H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Kreatin  (Liebig,  A.  62,  310)  oder  Kaffeiu  (Rosengarten,  Strecker,  A. 
157,  1)  mit  Baryt.  Aus  Chloressigester  und  koncentrirtem,  wässerigem  Methylamin  bei 
120—130"  (VoLHARD,  A.  123,  261).  —  Rhombische  Säulen,  äufserst  löslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  von  schwach  süfslichem  Geschmack.  Schmilzt  bei  210 — 215" 
dabei  in  Sarkosinanhydrid  übergehend  und  zum  Theil  in  COj  und  Dimethylamin  zerfallend 
(Mylius,  Ä  17,  286).  CgH^NO.,  =  CO.,  +  NH(CH3).,.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^ 
entstehen  CO, ,  HNOg ,  HNO3  ^^^  ^'^'"  Spuren  von  Oxalsäure  (M.).  Beim  Durchleiten 
von  Cyanchlorid  durch  geschmolzenes  Sarkosin  entstehen  Methylhydantoin  und  Sarkosin- 
anhydrid. Geht,  innerlich  eingenommen,  gröfstentheils  unverändert  in  den  Harn  über 
(Baumann,  Mering,  B.  8,  587;  Salkowski,  //.  4,  107);  nur  Vg- Vg  desselben  wird 
in  die  entsprechende  Uramidosäure  (resp.  deren  Anhydrid)  umgewandelt  (Schiffer,  H. 
5,  266).  -  Cu(C3HeN0.,)„  +  2H,0.  Blaue  rhombische  Krystalle  (R.,  St.).  -  CgH^NC.HCl. 
KrystalUsirt  aus  Alkohol  in  Nadeln.  —  ZnC1.3(C3H-N02),,.  Löslich  in  2660  thln.  kaltem, 
absolutem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser  (Buliginsky,  J.  1867,  495).  —  (CgH7N02HCl).,. 
PtCl^-l-2H20.  Monokline  Krystalle  (Lüdecke,  A.  217,  277).  Löslich  in  Alkohol  und 
Wasser.  —  CgH^NOj.HCl.AuClg.  Gelbe  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (R., 
St.).  —  C.jHjNC.HNOa.  Krystalle.  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  gegen  70"  (Fran- 
CHIMONT,  R.  2,  3"39).  —  H,3S0^.(C3H,N02).,  +  H,0.  Vierseitige  Tafeln,  in  Wasser  sehr 
leicht   löslich,    löslich  in  10 — 12  Thln.  kochendem  Weingeist    (L.). 

Salzsaures  Guanidin-Sarkosin  C3H7NO2  .CH5N3.HCI.  Bildung.  Man  erhitzt 
Sarkosin  mit  salzsaurem  Guanidin  und  krystallisirt  die  Schmelze  aus  Alkohol  um 
(Baumann,  B.  7,  1151).  —  Krystalltafeln,  in  heifsem  Alkohol  leicht  löslich.  Beim  Ver- 
dunsten mit  HCl  und  PtCl^  tritt  Spaltung  in  Sarkosin  und  Guanidin  ein.  Ebenso  beim 
Kochen  mit  HgO. 

CO  N(CH  ^    CH 

Anhydrid    CgHjgNgOa  =  a,    '" J; v>,ü  . /S/-w^-      Bildung.      Entsteht,    neben    Methyl- 
L/xlg.JN  (ürl3).CO 

hydantoin,  beim  Durchleiten  von  Cyanchlorid  durch  geschmolzenes  Sarkosin  (Traube, 
B.  15,  2112).  Beim  Destilliren  von  Sarkosin  (Mylius,  B.  17,  287).  —  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  149—150";  Siedep.:  350"  (M.).  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  bitter.  Wird  von  Chamäleonlösung  zu  Oxal- 
säure und  s-Dimethyloxamid  C20o(NH.CH3)2  oxydirt.  Geht  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
oder  beim  Schmelzen  mit  Kali  wieder  in  Sarkosin  über.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  — 
(CeH,oN20.,.HCl)2.PtCl^  +  4H.2O  (im  Vakuum  getrocknet).  Grofse,  sechsseitige  Tafeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  W^asser  und  Alkohol,  unlösüch  in  Aether.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
mit  2H.3O  in  Würfeln  und  rechtwinkeligen  Prismen  (M.).  —  (C„H,oN202)2.HCl.AuCl3 -f 
2H.,0.     Violettspiegelude  Prismen  (aus  Wasser)  (M.). 
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Nitrososarkosin  C3HyN203=  N(CH3)(NO).CH,.C02H.  Bildung.  Salpetrige  Säure 
wird  durch  eine  heifse,  wässerige  Sarkosinlösung  geleitet  und  diese  dann  mit  Aether 
ausgeschüttelt  (Schultzen,  Z.  1867,  016).  —  Dicke  Flüssigkeit.  —  Ca(C3H5N,03),,  + 
H.,0.     Lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol. 

Trimethylglycin  (Betain,  Oxyneurin,  Lycin)  C5Hj,NO.,  +  H,0  =  OH.N(CH3)3. 
CH.^.CO,H.  Vorkommen.  In  den  Blättern  und  Stengeln  von  Lycium  barbarum 
(Marme,  Husemann,  A.  Spl.  2,  383;  Spl.  8,  24.5;  J.  187.5,  828).  Im  Baumwollsamen 
(Ritthausen,  Weger,  J.  pr.  [2J  30,  32).  Im  Safte  der  Runkelrübe  (Beta  vulgaris)  und 
daher  auch  in  der  Rübenmelasse  (Scheibler,  B.  3,  155).  Der  Saft  aus  unreifen  Rüben 
hält  Y4  7o )  ^'^^  reifen  nur  '/k,  %  Betain.  Dasselbe  ist  nicht  frei  oder  als  Salz  in  der 
Rübe  enthalten,  sondern  entsteht  erst  aus  einer  komplexeren  Substanz  durch  Behandeln 
mit  Salzsäure  oder  Kochen  mit  Baryt  (Liebreich,  B.  3,  161).  —  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Bilineurin  (0H).N(CH3).j.CH,, .CH^OH  oder  aus  Trimethylamin  und 
Chloressigsäure  (Liebreich,  B.  2,  12).  Aus  Glycin,  3  Mol.  Methyljodid ,  Aetzkali  und 
Holzgeist  (Griess,  B.  8,  1406).  Aus  Glvcinsilber  und  Methyljodid  wird  Betainmethvl- 
ester  erhalten  (Kraut,  A.  182, 180).  3NH,'.CH,.CO,Ag-)-4CH3J  =  JN(CH3)3.CH,.CO,.CH3 
-\-  2NH2.CH,.C02H4- 3AgJ  —  Darstellung.  Frisch  gepresster  Rübensaft  wird  mit 
Bleiessig  ausgefällt,  das  Filtrat  durch  HgSO^  entbleit  und  dann  mit  phosphorwolfram- 
saurem  Natrium  gefallt.  Nach  acht  bis  zehn  Tagen  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit 
Kalkmilch  zerlegt,  die  Lösung  mit  CO,  gesättigt,  abgedampft  und  der  Rückstand  mit 
Alkohol  ausgezogen.  Melasse  wird  erst  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnt  und  dann  ebenso 
behandelt  (Scheibler,  B.  2,  292).  —  Verdünnte  Melasse  wird  zwölf  Stunden  lang  mit  Baryt 
gekocht,  die  Lösung  mit  COg  gesättigt  und  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  Alko- 
hol ausgezogen ,  die  Lösung  koncentrirt  und  mit  alkoholischem  Chlorzink  gefallt.  Der 
Niederschlag  wird  mit  Baryt  zerlegt  und  die  Lösung  genau  mit  H2SO4  ausgefällt.  Beim 
Abdunsten  krystallisirt  salzsaures  Betain  (Liebreich,  B.  3,  161).  —  Die  Elutionslauge 
der  Melasse  wird  mit  H^SO^  fast  neutralisirt,  zum  dicken  Syrup  koncentrirt  imd  durch 
Alkohol  und  die  theoretische  Menge  H.jSO^  ausgefällt.  Das  Filtrat  vom  Niederschlage 
der  Sulfate  wird  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen 
und  in  die  alkoholische  Lösung  HCl-Gas  eingeleitet.  Es  fällt  salzsaures  Betain  heraus 
(Frühling,  Schulz,  B.  10,  1070).  —  Betain  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  Krystallen. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es,  durch  Aether,  in  Blättchen  gefällt.  Verliert  bei 
100"  oder  über  Schwefelsäure  1  Mol.  Wasser.     Die  wasserfreie  Base  ist  also  ein  Anhydrid 

(CHg)3N^p,TT   /O.     Betain  zerfliefst  an  der  Luft.     Eine  bei  25°  gesättigte  Lösung  hat 

ein  spec.  Gew.  =  1,1177  und  hält  61,8%  Betain  (Sch.,  B.  2,  293).  —  Chromsäure  und 
Jodwasserstoff  sind  ohne  Einwirkung.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  tritt  Trimethylamin 
auf.  Einsäurige  Base.  —  C5HjjN0.,.HCl.  Monokline  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 
—  (C5HjjNO.j.HCl),.HgCl2.  Dünne,  quadratische  Täfelcheu;  äufserst  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  (Husemann,  Marme).  —  (C5H,^N02.HCl),.PtCl4-(-4H20.  Federförmige 
Krystalle  (L.).  —  CjHj^NO.^.HCl.AuClg.  Dünne  Nadeln  oder  Blättchen,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  (Sch.).  — "  C5H„N0.,.ZnCl,.  Mikroskopische  Krystalle  (Liebreich,  B. 
2,  167).  —  C5HuNO2.HJ.J2  (?).  Wird  durch  Fällen,  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
wasserstoff, in  braunen  Nadeln  erhalten  (Griess). —  CjHj^NOg.KJ -|- 2H2O.  Wird  direkt 
bei  der  Einwirkung  von  CH3J -f- KOH  auf  Glycin  erhalten  (Körner,  ÄIenozzi,  O.  13, 
351).  Grofse,  glänzende  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  unter  Wasser- 
verlust bei  138 — 139";  die  w'asserfreie  Substanz  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  226".  — 
4C5HjiN02.3HJ  +  2BiJ3.  Orangegelbe,  haarförmige  Krystalle  (Kraut,  ^.  210,  318;.  — 
(C5HjjNOo)2.H2S04.    Zerfliefsliche,  rhombische  Täfelchen  (aus  absolutem  Alkohol)  (H.,  M.). 

Methyiesterjodid  J.N(CH3)3.CH,.C0,.CH3.  Bilduncj.  Aus  Glvcinsilber  und  Methvl- 
jodid  (Kraut,  A.  182,  180). 

Muscarin  C^H^gNOg  =  OH.N(CH3)3.CH2.CHO  +  H^O  (?).  Vorkommen.  Neben 
Cholin  im  Fliegenschwamm  (Schmiedeberg,  Koppe,  J.  1870,  875).  —  Bildung.  Beim 
Oxydiren  von  Cholin  C^Hj^NO.,  oder  besser  dessen  Platindoppelsalzes  mit  koncentrirter 
Salpetersäure  (Schmiedeberg,' Harnack,  J.  1876,  804).  —  Darstellung.  Der  durch 
Fällen  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  u.  s.  w.  gereinigte  alkoholische  Auszug  des  Fliegen- 
schwammes  wird  mit  Kaliumquecksilberjodid  oder  mit  Kaliumwismuthjodid  gefällt»  Man 
bindet  die  freien  Basen  an  Salzsäure  und  bringt  die  Hydrochloride  auf  Papier.  Das 
Muscarinsalz  zerfliefst  und  wird  vom  Papier  eingezogen  (Harnack,  J.  1876,  803).  — 
Zerfliefsliche,  alkalisch  reagirende  Krystalle,  löslich  in  Alkohol.  Energisch  wirkendes, 
narkotisches  Gift.  —  (C5H,4N02.Cl)2.PtCl,  -\-  2Y{.0.  Schwer  löslich.  —  CsH^NO.Cl.AuCI,. 
Ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Cholindoppelsalz  (H.). 

Aethylglyein    C^H^NO,  =  NH(C2H5).CH2.C02H.     Bildung.     Beim    Kochen    von 
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Chloressigsäure  mit  überschüssigem  wässerigen  Aethylamin,  neben  Aethyldiglykolamid- 
säure  (Heintz,  ä.  129,  35;  132,  1).  —  Darstellung.  Man  sättigt  Aethylamin  zur  Hälfte 
mit  Chloressigsäure,  kocht  zwölf  Stunden  lang,  verdampft  mit  PbfOH).^  zur  Trockne  und 
kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus.  In  Lösung  geht  Aethylglycin ,  zurück  bleibt 
äthyldiglykolamidsaures  Blei.  Die  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  ausgezogen  und  durch  HgS  das  gelöste  Blei  gefällt.  Man  sättigt  die  Lösung 
kochend  mit  Cu(HOj.^ ,  dampft  ein  und  fällt  mit  Aetheralkohol.  —  Aethylglycin  krystal- 
lisirt  in  zerfliefslichen  Blättern.  Schmilzt  über  160°  unter  Zersetzung.  —  Cu(C4H8N02)2 
-|-4H20.  Blaue,  schief-rhombische  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in 
Alkohol.  —  C.HgNC.HCl.  Rhombische  Tafeln,  sehr  leichtlöslich  in  Wasser.  Schmelzp.: 
gegen  180 "._  Sublimirt  langsam  bei  200".  —  C,H9N02.2HgC]2.  Rhombische  Prismen, 
ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser.  Aus  der  salzsauren  Lösung  erhält  man  die  amorphe 
Verbindung  (C^HyNOj.HCl^j.HgCl.^ -f- xH^O,  sehr  löslich  in  Wasser  oder  Alkohol.  — 
(C4H9N02.HCl)2.PtCl^-j-  üHjO.  Orangerothe,  schiefe  rhombische  Prismen.  Sehr  leicht 
in  Wasser  löslich,  weniger  in  Alkohol. 

Diäthylglycin  C,H,3N02=N(C2H,),.CH,.CO.,H.  Bildung.  Aus  Diäthylamin  und 
Chloressigsäure,  wie  Aethylglycin  (Heintz,  ä.  140,  217).  —  Zerfliefsliche  Rhomboeder, 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  verflüchtigt  sich  schon  unter  100".  —  Cu(CeH^.,N02)., + 
4H.,0.     Tiefblaue  Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  (Heintz,  A.  145,  222). 

—  (CgH,3N02.HCl)2.PtCl,  +  H2O.  Orangerothe  Krystalle,  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich, 
schmilzt  etwas  über  100°. 

Aethylester  C8H,,N02  =  N(C.,H.).,.CH.,.CÜ2.C.,H5.  Bildung.  Aus  Glycinsilber 
(50  Thle.)  und  (28  Thle.)  Aethyljodid  (Kraut,  ä.  182,  176).  —  Flüssig.  Siedep.:  177» 
(kor.);  spec.  Gew.  =  0,919  bei  15°.  Wird  beim  Kochen  mit  Salzsäure  nicht  zersetzt.  Geht 
mit  Aethyljodid  bei  100"  in  das  Jodid  des  Triäthylglycinäthylesters  über.  —  (CgHjjNO,. 
HCl).,.PtCl4.  Kurze,  monokline  Prismen.  —  3(CgHj.NÜ„ .  HJ)  4- 2BiJ3.  Rothe,  feine 
Nadeln  (Kraut,  A.  210,  317). 

rC  TT  1  TV  CH 

Triäthylglyein  C8H„N02  =  ^  -        r^ n^^ •     Bildung.     Aus   Triäthylamin     und 

Chloressigsäure  (Hofmann,  J.  1862,  333).  —  Darstellung.  Triäthylamin  (2  Mol.)  und 
(1  Mol.)  Chloressigsäureäthylester  werden  12  Stunden  lang  auf  70— 80"  erhitzt,  hierauf  der 
Röhreninhalt  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  Baryt  gekocht.  Der  gelöste  Baryt  wird  durch 
H2SO4  ausgefällt.  Es  bleibt  salzsaures  Triäthylglyein,  aus  welchem  durch  Ag20  die  freie 
Base  dargestellt  werden  kann  (Brühl,  A.  177,  201).  —  Sehr  zerfliefsliche,  krystallinische 
Masse.  Siedet  unter  Zersetzung  und  Abscheiduug  von  Triäthylamin  bei  210 — 220°.  Wird 
von  kochender  Kalilauge  nicht  angegriffen.  —  Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Kochen 
mit  Alkalien  nicht  zerlegt.  —  (C8HijN02.HCl)2.PtCl4  +  2H.,0.  Monokline  Prismen  (Kraut, 
A.  182,  175).  —  CgH.-NO^.HCl.AuCl,  (H.).  -  (C8H;,N02)2.HJ.  In  Wasser  äufserst 
löslich.  —  CgNjjNCHJ.     Hochoraugegelbe,  haartörmige  Krystalle  (Kraut,  A.  210,  318). 

—  3(CgH„N02.HJ)  +  2BiJ3.  Hochorangegelbe,  tetragonale  (?)  Tafeln  (Kraut).  — 
CgH^NOj.HNÖg.     Nadeln.     In  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Das  Chlorid  des  Aethylesters  C1N(C.,H,),.CH2.C02.C2H,  ist  das  unmittelbare 
Produkt  der  Einwirkung  von  Triäthylamin  auf  Ciilorcssigsäureäthylester  (Hofmann).  Es 
ist  eine  klebrige  Masse,  aus  deren  Lösung  PtCl^  das  schwer  lösliche,  in  Rhomboedern 
krystallisirende  Salz  (Ci(,H.,2N02.Cl)2 .  PtCl^  fällt.  Durch  HjS  erhält  man  hieraus  das 
Chlorid  C,oH22NCl  —  lange  Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  äufserst  leicht  löslich. 
Durch  Silberoxyd  zerfällt  es  in  AgCl,  Alkohol  und  Triäthylglyein.  —  CjpH22N02.Cl. 
AuClg.     Nadeln.     Schmelzp.:  100". 

Das  Jodid  des  Esters  JN(C2Hg)g.CH2.C02.C2H5  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
überschüssigem  Aethyljodid  auf  Glycinsilber  (Kraut,  A.  182,  172).  Beim  Kochen  mit 
Baryt  zerfällt  es  in  Alkohol  und  Triäthylglyein. 

Aeetylglyein  (Acetursäure)  C.H^NOg  =  (C2H30)HN.CH,.C02.H.  Bildung.  Aus 
Acetamid  und  Chloressigsäure  bei  150"  (Jazukovvit SCH,  .^.  1868,' 79).'  Beim  Kochen  von, 
in  Aether  vertheiltem,  Acetylchlorid  mit  Glycinsilber  (Kraut,  Hartmann,  J..  133,  105), 
neben  anderen  Produkten  (Curtius,  B.  17,  1665).  Wird  leichter  dargestellt  durch  vier- 
stündiges Kochen  von  40  Thln.  Glycin  mit  60  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  250  Thln. 
Benzol  (Curtius,  B.  17,  1064).  Man  verjagt  das  Benzol  und  krystallisirt  den  Rück- 
stand aus  Alkohol  um.  —  Lange,  speerförmige  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
206"  (C).  100  Thle.  Wasser  von  15"  lösen  2,7  Thle.  '  Ziemlich  löslich  in  kaltem  abso- 
lutem Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  CHCI3,  Aceton  und 
Eisessig.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  in  Glycin  und  Essigsäure. 
Mit  KCIO  entsteht  Acetylglykolsäure  C2H3O2.CH2.CO2H.  Wird  durch  Eiseuchlorid  roth 
ü;efärl>t    und  durch  T'henol  und  KCIO  blau. 
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Salze:  Cürtius,  B.  17,  1668.  —  NH^-C^HeNOs  +  H^O.  Nadeln  oder  grofse  schmale 
Tafeln.  Verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  alles  Ammoniak.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  absolutem  Alkohol.  —  Ba.Ä.,  -\-  5H,0. 
Bleibt  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  gallertartig  zurück.  Ueberschichtet  man 
es  dann  mit  verdünntem  Weingeist,  so  krystallisirt  es,  nach  längerer  Zeit,  in  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  —  TIA  -{-  2H^0  (?). 
Kleine  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu.Ag  +  4\'2H.,0.  Himmelblaue  Nadeln 
oder  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Verliert  bei  105"  S'^HqO. — 
Ag.A.  Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol. 

Das  Hydrochlorid  krystallisirt  in  Nadeln,  giebt  aber  an  Wasser  alle  Säure  ab. 
Bildet  kein  Platindoppelsalz. 

Methyl ester  CgHgNOg  =C^H,,N03.CH3.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CH3J  (CURTIUS,  B.  17,  1672).  —  Rhomboedrische  Tafeln  (aus  Aether)  .Schmelzp.:  58,5"; 
Siedep. :  254"  bei  712  mm.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol, 
ziemlich  schwer  in  kochendem  Aether.  Wird  durch  Alkalien  und  Säuren  leicht  verseift. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Aethylester  CgH^NO^  =  C^HgNOg.CoHj.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
C2H5J  (Cürtius,  B.  17,  1672).  Auch  aus  der  Säure  und  Alkohol  mit  HCl,  bei  40".  — 
Lange,  rechtwinkelige,  trimetrische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  48".  Der  völlig 
reine  Ester  siedet  unzersetzt  bei  260"  bei  712  mm.  Enthält  der  Ester  Beimengungen, 
oder  wird  er  längere  Zeit  auf  240—250"  erhitzt,  so  zersetzt  er  sich  unter  Bildung  von 
Acetamid.     Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w. 

Guanidinessigsäure  (Glykocyamin)  CgH^NgO^  =  NH:C(NH2).NH.CH,.C02H. 

Bildung.  Eine  wässerige,  mit  etwas  NH^  versetzte  Lösung  von  Cyanamid  und  Glycin 
bleibt  einige  Tage  stehen  (Strecker,  J.  1861,  530).  Beim  Erhitzen  von  Glycin  mit 
kohlensaurem  Guanidin  (Nencki,  Sieber,  J.^;-.  [2]  17,  477).  2C.,H5N02  +  (CHgN3)2C03 
=  2C3H,N302  -4-  (NHJ..CO3.  —  Krystalle,  löslich  in  126  Thln.  kaltem  Wasser  (St.), 
in  227  Tlaln.  Wasser  von  14,5"  (N. ,  S.),  löslicher  in  heifsem,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
CgHjNgOo.HCl.  Rhomboidale  Prismen.  Zerßillt  bei  160"  in  HjO  und  salzsaures  Glyko- 
cyamidinC3H.N3O.HCl.  —  (CgH^NgOa.HCDo.PtCl^  +  3H,0. 

(C.,HgN30.).,Cu.     Hellblauer  Niederschlag. 

/NH  CO 

Glykoeyamidin  C3H5N3O  =  NH:C  (^  ^„'^,„  .     Bildung.    Siehe  Glykocyamin. 

—  Die  freie  Base  wird  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Kochen  mit  Pb(0H)2  erhalten. 
Sie  krystallisirt  in  Blättchen,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  reagirt  alkalisch  und  bildet  mit 
ZnCU  eine  schwerlösliche,  nadeiförmige  Verbindung  (Strecker). 

C3H5N3O.HCI.     Leicht  löslich  in  H^O.  —  (CgHsNgO.HCll^.PtCl,  +  2H,0.     Nadeln. 

Methylguanidinessigsäure(Kreatin)C,H<,N302+H20  =  NH:C(NH,).N(CH3).CH2. 
CO,H  -j-  H.,0.  Vorkommen.  Im  Muskelsafte  der  Säugethiere  (Chevreül,  Benel. 
Jaliresb.  13,  "382),  Vögel,  Amphibien,  Fische.  (Pferdefleisch  hält  0,070 "/o,  Hühnerfleisch 
0,35"/o  Kreatin.)  (Liebig,  ^.62,282;  vgl.  Gregory,  J..  64,  100;  Schlossberger,  J.  66, 
80;  Price,  A.  76,  362.)  Im  Blut  (VoiT).  Im  Gehirn  der  Taube  und  des  Hundes  (Stä- 
DELER,  J.  1857,  543),  sehr  wenig  im  Gehirn  des  Menschen  und  nicht  in  dem  des  Ochsen 
(MtJLLER,  A.  103,  342).  Verbceitung  des  Kreatins  (Kreatinins  und  Harnstofl!"s)  im  Orga- 
nismus der  Thiere:  VoiT,  J.  1867,  791.  —  Bikhuig.  Eine  gesättigte  Lösung  von  Sar- 
kosin  wird  mit  Cyanamid  und  einigen  Tropfen  NH3  versetzt  und  in  der  Kälte  sich  selbst 
überlassen  (Strecker,  J.  1868,  686);  man  erhitzt  Sarkosin,  Cyanamid  und  Alkohol  auf 
100"  (VOLHARD,  Z.  1869,  318).  —  Darstellung.  1  Thl.  Fleischextrakt  wird  (in  Por- 
tionen zu  40  g)  in  20  Thln.  Wasser  gelöst,  mit  Bleiessig  in  geringem  Ueberschuss  gefallt, 
das  Filtrat  mit  H^S  entbleit  und  bis  auf  1  Thl.  abgedampft  (Mulder,  Mouthann, 
Z.  1869,  341).  Man  wäscht  die  erhaltenen  Krystalle  mit  Weingeist  von  88"/^  und  reinigt 
sie  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 

Monokline  Prismen;  verlieren  bei  100"  das  Krystallwasser.  Löslich  in  74,4  Thln. 
Wasser  bei  18",  in  9410  Thln.  kaltenl,  absolutem  Alkohol  (Liebig),  unlöslich  in  AKher. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Sarkosin, 
Harnstoff'  und  Methylhydantoin  C^H.-N.O,  (Neubauer,  A.  137,  294).  Beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  entweichen  Ammoniak  und  Methylamin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  HgO 
und  HjO,  in  Oxalsäure  und  Methylguanidin.  Entwickelt  mit  Avässeriger  salpetriger  Säure 
(Wasser  und  rothe  Salpetersäure)  genau  1'/.,  Atom  Stickstoff'  (Heinrich,  in  Sac/isse, 
Phytochem.  Untersuch.  Leipzig  1880,  S.  107)  und  mit  einer  alkalischen  Lösung  von 
NaBrO  zwei  Atome  Stickstoff"  (Hüfner,  J.  pr.  [2]  1,  17).  Beim  Erhitzen  mit  Mineral- 
säuren geht  das  Kreatin  in  Kreatinin  über.     Ebenso  wirkt  Chlorziuklösung  (Dessaignks, 
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J.  1857,  544).  Auch  bei  3— 4tägigem  Erhitzen  mit  Wasser  im  Eohr  auf  100"  erfolgt  fast 
völlige  Umwandlung  in  Kreatinin  (Neubauer,  Fr.  2,  33). 

Reaktionen  auf  Kreatin  mit  AgNOg  oder  HgClj  und  KHO:  Engel,  J.  1874,  839. 

C^HgNgOg.ZnClg.  Krystalle.  Zerfällt  beim  Lösen  in  heifsem  Wasser  in  Kreatin  und 
ZnCl,  (Neubauer,  ä.  137,  300).  —  C,HgN302.CdCl2.2H20.  Darstellung.  Kreatin  wird 
in  eine  koncentrirte,  auf  50"  erwärmte  Lösung  von  reinem  CdCl^  eingetragen  (Neubauer). 

—  Grofse  Krystalle.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  dabei  in  seine  Bestandtheile  zer- 
fallend. —  Hg.C^HjNgOg.    Darstellung.   Aus  Kreatin,  Kalilauge  und  HgCIj  bei  0—5". 

—  Leicht  reducirbarer  Niederschlag  (Engel,  B.  8,  546).  —  Die  Verbindungen  des  Kreatins 
mit  Säuren  werden  durch  Verdunsten  bei  30"  erhalten  (Dessaignes,  J..  92,  409).  — 
HNOä.C^HgN^O.,.  Dicke  Prismen.  —  Die  Salze  C^HgNgO^.HCl  und  H2S04(C4H9N30,)., 
krystallisiren  in  Prismen  und  sind  leichter  löslich  als  das  Nitrat. 

Kreatinin  C^HjNgO  =  NH  :  C<^  -^T/pTT  pTi  •  Vorkommen.  Normal  im  Menschen- 
harn (LiEBiG,  ^.62,  303,  324;  vgl.  Pettenkofer^,  ^.52,  97;  Heintz,  P.  62,  602;  ^.68, 
361).  In  24  Stunden  werden  etwa  1,12  g  abgeschieden  (Neubauer,  A.  119,  39).  Im 
Hundeharn  bei  magerer  Kost  (täglich)  0,5  g,  bei  starker  Fleischfütterung  4,9  g  (Voit, 
J.  1867,  792).  Findet' sich  nicht  im  Fleische  der  Hausthiere,  wohl  aber  im  Fleische  ver- 
schiedener Fische  (Krukenberg,  J.  Th.  1881,  344).  —  Bildung.  Aus  Kreatin  beim 
Behandeln  mit  Mineralsäuren.  —  Darstellung.  Aus  Harn.  1.  Harn  wird  rasch  auf 
Yjo  Vol.  abgedampft,  dann  mit  CaCl,  und  Aetzkalk  gefällt,  nach  24  Stunden  filtrirt  und 
bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  zur  Abscheidung  des  Kochsalzes.  Die  Mutterlauge  ver- 
setzt man  mit  ^j^^Yol.  sehr  koncentrirter,  säurefreier  Chlorzinklösung,  filtrirt  nach  3—4 
Wochen  und  digerirt  den  mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  mit  Pb(H0)2.  Das 
Filtrat  wird  verdunstet  und  das  Kreatinin  vom  gebildeten  Kreatin,  durch  Auskochen  mit 
Alkohol,  getrennt  (Neubauer).  —  2.  Der  auf  74  Vol.  verdampfte  Harn  wird  nach  dem 
Erkalten  filtrirt,  mit  Bleizucker  gefällt,  das  Filtrat  durch  Soda  oder  HgS  entbleit  und 
die  vom  Bleiniederschlage  getrennte  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  (resp.  Soda)  neutralisirt 
und  mit  koncentrirter  Sublimatlösung  gefällt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man,  unter 
Wasser,  mit  H^S,  entfärbt  die  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  und  verdampft.  Das  aus- 
krystallisirende  salzsaure  Kreatinin  wird  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt  (Maly, 
A.  159,  279).  —  Aus  Kreatin.  Man  verdampft  die  Lösung  von  1  Thle.  Kreatin  in 
1  Vitriolöl  und  3  Thln.  H^O  auf  dem  Wasserbade  und  kocht  den  Rückstand  mit  HgO 
und  BaCOg  (Liebig). 

Quantitative  Bestimmung  im  Harn:    Neubauer,  A.  119,  35. 

Monokline  Säulen,  löslich  in  11,5  Thln.  Wasser  bei  IG",  viel  leichter  in  heifsem. 
Löslich  in  102  Thln.  absolutem  Alkohol  bei  16 "  (Liebig).  Reagirt  schwach  alkalisch 
(E.  Salkowski,  H.  4,  133).  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Salzen.  Geht  bei  längerem 
Stehen  mit  NH,  (Dessaignes,  J.  1857,  543J  oder  Kalkmilch  (Liebig,  A.  108,  355)  in 
Kreatin  über.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  im  Rohr  auf  100",  in  Ammoniak 
und  Methylhydantoin  C^H^NgO,  (Neubauer,  A.  137,  289).  Verhält  sich  gegen  HgO  wie 
Kreatin.  Wird  von  Chamäleonlösung  zu  Oxalsäure  und  Methylguanidin  oxydirt.  Liefert 
mit  salpetriger  Säure  Nitrosokreatinin. 

Reaktionen  auf  Kreatinin.  1.  Eine  verdünnte  wässerige  Kreatininlösung  wird 
mit  Soda  übersättigt,  Seignettesalz  imd  wenig  Kupfervitriol  zugegeben  und  auf  50—60" 
erwärmt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  weifse  Flocken  von  Kreatininkupfer- 
o  X  y  d  u  1  ab.  Reducirende  Substanzen  (Glykose)  befördern  die  Abscheidimg  des  Nieder- 
schlages (Maschke,  Fr.  17,  134).  Bei  90—100"  reducirt  1  Mol.  Kreatinin  etwa  7^  Mol. 
CuO  aus  FEHLiNG'scher  Lösung;  dabei  bleibt  das  gebildete  Kupferoxydul  meist  in 
Lösung  (WoRM- MÜLLER,  J.  Th.  1881,  76).  Reines  Kreatinin  löst  kein  CuO,  in 
Gegenwart  von  Alkali  (W.-M.).  —  2.  Beim  Versetzen  einer  Kreatininlösung  mit  sehr  ver- 
dünnter Nitroprussidnatriumlösuug  und  dann  mit  wenig  verdünnter  Natronlauge  tritt  eine 
rubinrothe  Färbung  ein  (empfindlich)  (Weyl,  B.  11,  2175).  Die  Lösung  wird  bald  gelb; 
säuert  man  sie  dann  mit  Essigsäure  an  und  erhitzt,  so  wird  sie  grünlich  und  zuletzt 
dauernd  blau  (E.  Salkowski,  IL  4,  133). 

Salze:  Liebig,  A.  62,  308;  Neubauer,  A.  119,  42;  120,  262.  —  C^H^NgO.HCl. 
Säulen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwieriger  in  Alkohol.  —  (C4H,N30).3.ZnCl.> 
(Heintz,  J.  1847/48,  883).  Feine  Nadeln  oder  monokline  Säulen.  Löslich  in  53,8  Thln. 
Wasser  bei  15"  und  in  27,74  Thln.  bei  100"  (Loebe,  J.  1861,  788);  löslich  in  5743  Thln. 
Alkohol  von  87"/^  und  in  9217  Thln.  Alkohol  von  90"/(,  bei  15—20"  (Neubauer).  Löst 
sich  leicht  in  Salzsäure.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  (C^H.N30.HCl)2.ZnCl2.  Grofse 
Krystalle.  In  Wasser  und  Alkohol  äufserst  leicht  löslich.  Natriumacetat  fällt  aus  ihrer 
Lösung  wieder  (C,H-N,0),.ZnCl,  (N.).  —  (C.H.NgOL.CdCl.,.     Säulen,  etwas  löslicher  als 
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die  Zinkverbindung  (N.).  —  (C^H7N30.HCl).,.PtCl4.  Orangerothe  Säulen;  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  (L.).  —  C"4HjN30.HCl.AuCl.^.  Gelber,  krystallinischer 
Niederschlag.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol  (Hoppe, 
siehe  dessen  physiol.-pathol.  Analyse.  4.  Aufl.,  179).  —  C4H7N3O.HJ.  Grofse  Krystalle; 
ungemein  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (N.).  —  (C^H^Naüjj.HgO.HgCNOa^.  Krystalli- 
nischer  Niederschlag  aus  koncentrirter  Kreatininlösung  und  koncentrirtem  HgCNOgi-j. 
Wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser.  Daraus  in  Nadeln  krystallisirend  (N.). 
—  C^HjNgO.AgNOg.  Kugel-  und  warzenförmige  Nadelaggregate  (N.).  —  (Cj,H.N30).,.H2S04. 
Krystallisirt  aus  Weingeist  in  quadratischen  Tafeln  (L.). 

Nitrosokreatinin  (?)  C.HgN.O,  (oder  C.HeN.O^  =  N(NO) :  C<^nSh^)  Öo')"  ^*^' 
duiiff.  Entsteht  in  zwei  isomeren  Formen  beim  Sättigen  einer  koncentrirten  wässerigen 
Kreatininlösung  mit  salpetriger  Säure  (Dessaignes,  A.  97,  .341;  MIrcker,  il.  133,  305). 
Durch  NHy  wird,  aus  dem  Produkte  der  Einwirkung,  die  a-ßase  gefallt.  Das  Filtrat 
giebt  nach  dem  Eindampfen  die  /9-Base,  welche  man  aus  siedendem,  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt. 

a-Nitrosokreatinin.  Krystallpulver;  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und 
noch  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zerzetzung  bei  210".  Aus  der  ge- 
schmolzenen Masse  zieht  HCl  eine  einsäurige  Base  C^Hj^NmO,  (?)  aus.  Zertällt  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100°  in  NH^Cl,  Oxalsäure  und  Methylparabansäure.  C^HgN^O., 
+  HjO  ==  2NH3  +  C4H4N,03.  Mit  Brom  entsteht  ein  indifferenter  Körper  C^HjBrN^O.,  (?)', 
der  in  Nadeln  krystallisirt  und  leicht  löslich  in  Wasser  ist.  Durch  Erhitzen  von  a-Nitroso- 
kreatinin mit  CjHsJ  auf  160"  und  Behandeln  des  krystallisirten  Produktes  mit  Ag^O 
wurden  einmal  aufserst  leicht  lösliche  Nadeln  einer  Base  C^H^NO^  erhalten,  die  bei  152" 
schmolzen  (M.). 

C^HgN^Oj.HCl.  Säulen  oder  Blättchen,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  (C4HgN^02.HCl).,.PtCl4.  Grofse,  ziemlich  lösliche  Krystalle 
(D.);  konnte  von  M.  nicht  erhalten  werden.  —  C^HgN^Oj.HNOj.  Grofse  rhombische 
Tafeln,  in  Wasser  etwas  weniger  löslich  als  das  salzsaure  Salz;  fast  unlöslich  in  Alkohol 
oder  Aether. 

;S-Nitrosokreatinin.  Kugelförmige  Warzen,  in  Wasser  und  nicht  zu  starkem 
Weingeist  leicht  löslich.     Schmilzt  unzersetzt  bei  195". 

C^HgN^Og . HCl.  Blättchen,  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  etwas  schwerer  in 
Alkohol.  —  (C4HgN^0.3.HCl)2.PtCl4.  Gelbe  Täfelchen,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich, 
nicht  in  Aether.  „ 

/NH.CO 

Aethylkreatinin   CeH,.N„0  =  N(C,H5):C<  \       .    Bildung.  4  g  C^H^J, 

\N(CH3).CH, 
5,5  g  Kreatinin  und  5  g  absoluter  Alkohol  werden  einige  Stunden  auf  100"  erhitzt.  Die 
abgeschiedenen  Krystalle  CgHjjNgO.HJ  werden  mit  Aetherweingeist  und  zuletzt  mit 
Aether  gewaschen.  Gelöst  bleibt  JodwasserstoflFkreatinin  (Neubauer,  A.  119,  50;  120, 
257).  —  Das  freie  Aethylkreatinin  CeHjjNgOa  -|-  VaH^O,  aus  dem  Hydrojodid  und 
Ag,0  bereitet,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei  100"  ^I^S-S^ 
verlieren.  Löst  sich  aufserst  leicht  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol  und  CjH^J  wieder  in  das  Hydrojodid  C6H,.jN30J  über. 

CgHjoNgO.Cl.  Nadeln;  ungemein  löslich  in  Alkohol  und  H.,0,  nicht  in  Aether.  — 
(C6Hi2N3Ö.Cl).,PtCl,.  Säulen;  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  CgHj^NgO.J.  Lange  Nadehi; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether. 

GlykolylmethylguanidinC,HiiN303  =  (NH,)2.C:N(CH3)<^^§  ^^q  ^  (?).     Bil- 

d  u  n  g.  Beim  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  von  chloressigsaurem  Methylguanidin 
auf  120"  (HUPPERT,  B.  4,  879).  Man  kocht  das  Produkt  mit  Pb(OH),  und  entfernt  da.s 
gelöste  Blei  mit  HgS.  —  Ehombische  Täfelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Reagirt 
neutral.  —  Verbindet  sich  mit  gasförmigem  HCl  zu  C4H,,N303.HC1.  Diese  Verbindung 
verüert  beim  Erhitzen  im  HCl-Strome  auf  100"  V..H.,0.  —  (C4HiiN303.HCl),.PtCl4.  Orange- 
gelbe Prismen.  —  C,HiiN30s.Ag.,0  (?).     Schwer  löslich. 

Diglykolamidsäure  CÄNO^  =  NH(CHo.C0.,H).,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Triglykolamidsäure,  Glycin  und  wenig  Glykolsäure,  beim  Kochen  von  Chloressigsäure  mit 
Ammoniak  (Heesttz,  A.  122,  257).  —  Darstelhing.  Chloressigsäure  wird  in  12—15 
Thln.  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  stark  übersättigt  und  10—12  Siunden  lang  gekocht. 
Der  meiste  Salmiak  wird  durch  Auskrystallisiren  entfernt  und  die  syrupartige  Mutter- 
lauge mit  koncentrirter  Salzsäure  versetzt.  Die  nach  einigem  Stehen  gefällte  Triglykol- 
amidsäure wird  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  NH3  schwach  übersättigt  und  mit  ZnC03  bis 
zur   Austreibung   allen  Ammoniaks   gekocht.     Der   Niederschlag  ist    diglykolamidsaures 
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Zink  :  er  wird  durch  H.jS  zerlegt.  Das  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  noch  etwas 
diglykolamidsaures  Zink,  dann  bleiben  nur  noch  Glycin  und  ZnCl.,  in  Lösung  (Heintz, 
Ä.  145,  49).  Triglykolamidsäure  wird  mit  rauchender  Salzsäure  auf  190  —  200°  erhitzt 
(Heintz,  ^.149,88).—  Ehombische  Prismen,  unlöslich  in  Alkohol  oder  Aether.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei   5"  2,43  Thle.  Säure;  die  Lösung  reagirt  stark  sauer. 

Salze:  Heintz,  A.  124,  297.  —  NH^.C^HgNO^.  Rhombische  Prismen;  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba(C4H„NO^)2.  Amorph,  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Zn.CJI^'SO^.  Mikroskopische  Tafeln,  in  kaltem  und 
kochendem  Wasser  äufserst  schwer  löslich.  —  Pb.C4H5N04.  Feine  Nadeln  (Heintz,  A. 
156,  54).  —  Cu.C4H.NO4  -{-  2H2O.  Tiefblaue,  kleine  Prismen,  in  kochendem  Wasser 
schwer  löslich.  —  Ag.^.C^HgNO^.  Krystallinischer  Niederschlag,  in  \Vasser  und  Alkohol 
unlöslich. 

Verbindunyen  mit  Sauren:  Heintz,  A.  136,  213.  —  HCl.C^H^NO^.  Recht- 
winklige Tafeln,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  weniger  in  Alkohol.  —  HNü.j.C^HjNO^. 
Undeutlich  krystallinisch.  —  H2S04.(C4H7N04).,.  Kleine  Prismen;  löst  sich  in  Wasser, 
dabei  in  seine  Bestandtheile  zerfallend.  Kochender  Alkohol  spaltet  in  H.SO^.C^HjNO^ 
und  freie  Diglykolamidsäure.  —  C^HgAgNO^.AgNO.,  -\-  4HjO.  Langgestreckte  (schief?) 
rhombische  Prismen,  unlöslich  in  Alkohol.  Durch  Wasser  wird  diglykolamidsaures  Silber 
abgeschieden  (Heintz,  A.  156,  51). 

Nitrosodiglykolamidsäure  C^HgN^Os  =  (NO).N(CH2.CO,H).3.  Bildung.  Aus 
Diglykolamidsäure  und  salpetriger  Säure  (Heintz,  A.  138,  300).  —  Darstelluny.  In 
eine  Lösung  von  Diglykolamidsäure  in  Salpetersäui-e  (spec.  Gew.  =  1,32)  wird  Calcium- 
nitrit  eingetragen.  Man  neutralisirt  mit  Kalk,  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne 
und  entzieht  dem  Rückstande  das  Calciumnitrat  durch  Alkohol.  —  Gelbliche  Tafeln; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Ca.C^H^N.O.+H.O  (bei  180°)  Mikro- 
skopische Nadeln,  in  heifsem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  —  Ba-C^H^N^Ü^. 
Krystallisirt  bei  niederer  Temperatur  mit  2  Mol.  Wasser  in  rhombischen  Prismen. 
Aus  der  heifsen  Lösung  krystallisirt  das  Salz  Ba.C^H^N.jOg  -|-  ^j^H.,0  in  Krusten.  In 
Wasser  schwer  löslich.  —  Agj.C^H^N.jO..     Prismen,  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich. 

Aethyldiglykolamidsäure  C^H^NO^  =  (C.,H5)N.(CH,.C02H).,.  Bildung.  Aus 
Aethylamin  und  Chloressigsäure,  neben  Aethylglycin  (s.  d.)  (Heintz,  A.  132,  1).  —  Dar- 
stellung (s.  S.  954).  Das  Bleisalz  wird  mit  H„S  zerlegt,  die  freie  Säure  mit  Cu(HO)., 
gesättigt  und  das  Kupfersalz  mit  H.^S  behandelt.  —  Kurze  rhombische  Prismen,  in  Wasser 
sehr  löslich,  wenig  in  Alkohol.  —  Cu.CyHgNO^.  Blaue,  mikroskopische,  quadratische 
Tafeln,  in  Wasser  schwer  löslich  und  noch  schwerer  in  Alkohol. 

Diäthylester  C,„H,,,N04  ^  CuHgNO^.l^CHä).,.  Bildung.  Aus  diglykolamidsaurem 
Silber  und  CH^J,  theils  frei,  theils  als  Jodür  (Heintz,  A.  145,  229).  Letzteres  wird 
durch  Ag,.0  zerlegt.  —  Gel;  Siedep.:  200— 220°;  zerfällt  mit  Baryt  in  Alkohol  und  Aethyl- 
diglykolamidsäure. 

Triglykolamidsäure  CgHgNOg  =  N(CH2.C0.^H).,.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Chloressigsäure  mit  Ammoniak  (Heintz,  A.  122,  269).  —  Darstellung.  Wie  bei  Di- 
glykolamidsäure (S.  957),  nur  wird  die  Chloressigsäure  in  der  gleichen  Gewichtsmenge 
Wasser  gelöst  (Lüddecke,  A  147,  272).  —  Kleine,  prismatische  Krystalle;  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  5°  0,1338  Thle.  Säure.  Dreibasische  Säure,  verbindet  sich  nicht  mit 
Säuren  (Heintz,  A.  136,  221).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  NH3,  CO,,  NHCCHg),  u.a. 
Geht  durch  Zink  und  SchAvefelsäure  in  Aethyldiglykolamidsäure  über.  Wird  von  rau- 
chender Salzsäure  bei  190  —  200°  in  Glykolsüure  und  Diglykolamidsäure  gespalten.  Sal- 
petrige Säure  ist  ohne  Wirkung. 

Salze:  Lüddecke.  —  (NH4).^.CgH7NOg  -|-  H,0.  Bildung.  Durch  Verdunstender 
Lösung  der  Säure  in  NH3  im  Wasserbade  und  Ueberschichten  der  koncentrirten  Lösung 
mit  Alkohol  (H).  —  Zolllange  Nadeln.  —  Kj.CeH^NÜg  +  H,0.  In  Wasser  leicht  lösliche, 
lange  Nadeln.  —  Ba.C|.HjNOg  -(-  H^O.     Rhombische   Säulen,    schwer  löslich  in  Wasser. 

—  Ba3(CgH(.NOgl2  -f-  iH.^O.  Entsteht  aus  dem  zweibasischen  Salze  durch  Kochen  mit 
Baryt.  Blättchen,  in  Wasser  unlöslich,  geht  durch  Essigsäure  in  das  zweibasische  Salz 
über.    —    Pb.C,,H,NO,j  +  2H2O.     Klinorhombische    Säulen,    löslich  in  30  Thln.  Wasser. 

—  Pb3.(CgHgNÖe)2.  ßlattchen.  —  Ag.,.CeHgNOg.  Krystallinischer  Niederschlag,  in  Wasser 
fast  unlöslich  (H.). 

Triäthylester  CjoHaiNOg  =  CgHgNOgCCHJg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  CaHjJ  (Heintz,  A.  140,  264).  —  Dickes"  Gel;  siedet  bei  280—290°  nicht  ganz  ohne 
Zersetzung.     In  warmem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem. 

Glykocholsäure  CgH^^NOg.  Vorkom?nen.  An  Natron  gebunden  in  der  Galle 
der  meisten  Thiere,  besonders  in  der  Rindsgalle  (neben  Taurocholsäure). —  Darstellung. 
Man  übergiefst   frische  Riudsgalle  in  einem  engen  Cylinder  mit  etwas  Aether  und   giebt, 
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auf  je  20  ccra  Galle,  je  1  ccm  koncentrirte  reiue  Salzsäure  hinzu.  Ist  nach  einigen 
Tagen  die  Masse  krystallinisch  geworden,  so  filtrirt  man  sie  ab,  wäscht  mit  kaltem 
Wasser  und  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  um.  Im  Filtrat  und  dem  Waschwasser 
ist  die  Taurocholsäure  enthalten  (HÜfner,  J.  pr.  [2]  10,  267;  19,  312;  25,  97).  Nach 
Emich  (M.  3,  3261  verdunstet  man  die  Galle  zur  Trockene,  zieht  den  gepulverten  Rück- 
stand mit  Alkohol  aus,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  nimmt  den  Rückstand 
in  der  10— 15  fachen  Menge  Wasser  auf.  Man  fügt  Benzol  hinzu  und  dann  auf  je  1  1 
Galle  40  ccm  koncentrirte  Salzsäure  und  schüttelt.  Die  nach  einiger  Zeit  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt. 
Ochsengalle  \\ird  im  Wasserbade  bis  nahe  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit 
Weingeist  (von  907^)  extrahirt,  der  Alkohol  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Kalkmilch 
gelinde  erwärmt.  Man  filtrirt  und  versetzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zu  bleibender 
Trübung.  Nach  einigen  Stunden  wird  die  ausgeschiedene  Glykocholsäure  abfiltrirt,  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen,  abgepresst  und  dann  wieder  in  viel  Kalkwasser  gelöst. 
Man  versetzt  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zu  bleibender  Trübung  (Goeup, 
Ä.  157,  286). 

Sehr  feine  Nadeln.  1000  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  3,3  Thle.,  und  1000  Thle.  kochen- 
des Wasser  lösen  8,3  Thle.  Säure.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  (Stkecker).  Wasser 
löst  bei  20«  0,0337o;  bei  60«  0,102;  bei  80°  0,235;  bei  100°  0,85  7^  Glykocholsäure  (EmcH). 
Es  löst  bei  20«  Alkohol  von  17„  0,0357« ;  von  27„  0,049;  von  107«  0,1;  von  207«  0,275; 
von  307o;  1,674;  von  507o  27,537„  Glykolsäure.  Bei  20°  lösen  1000  Thle.:  Aether  0,93  Thle.; 
Benzol  0,09;  CHCl^  0,11  Thle.  Säure  (Emich).  Bei  20°  lösen  1000  Thle.  einprocentiger 
(wässeriger)  Taurocholsäurelösung  0,56  Thle.,  fünfprocentige  Taurocholsäurelösung  3,7  Thle. 
und  zehnprocentige  Taurocholsäurelösung  6,9  Thle.  Glykocholsäure.  Schmelzp. :  132  bis 
134°  (Emich).  Die  Säure  und  ihre  löslichen  Salze  sind  rechtsdrehend  (Hoppe,  Fr.  2,  261). 
Geht  durch  Erhitzen  oberhalb  140°  in  Glykocholonsäure  CaeH^jNOj  über.  Derselbe  Körper 
entsteht  bei  der  Einwirkung  koncentrirter  Salzsäure  auf  Glykocholsäure.  Durch  Kochen 
mit  Kali  oder  Baryt  tritt  Spaltung  in  Glycin  und  Cholsäure  ein  (Strecker,  ä.  67,  9) 
CgeH^^NO^  +  H,0  =  G^HäNO.,  +  C^.H.oOs.  Salpetrige  Säure  erzeugt  Chologlykol- 
säure.  Einbasische  Säure.  Die  glykocholsauren  Alkalien  und  Erden  sind  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich.  Ihre  wässerigen  Lösungen  schäumen  beim  Schütteln  wie  Seifen- 
wasser. Die  Salze  der  Metalloxyde  sind  meist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Al- 
kohol (Strecker).  Die  freie,  in  Wasser  oder  Alkohol  vertheilte  Säure  läfst  sich  mit 
Natron  (und  Corallin)  titriren  (Eaiich).  —  Glykocholsäure  wirkt  antiseptisch,  doch 
schwächer  als  Taurocholsäure  (Emich,  M.  4,  108). 

Na.C,yH4.^N0y (bei  100°).  Wird  aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  durch  wasser- 
haltigen (Staedeler,  J.  1857,  562)  Aether  in  Nadeln  gefällt  („krystallisirte  Galle"). 
Aus  wässeriger  Lösung  scheidet  es  sich  stets  amorph  aus.  1000  Thle.  absoluten  Alkohols 
lösen  bei  15°  39  Thle.  Salz.  —  Ba(C,eH,,NOj,  (bei  100°).  Amorph.  1000  Thle.  Was.ser 
von  15°  lösen  162  Thle.  Salz.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  viel  weniger  löslich.  Es  wird 
von  Kohlensäure  nicht  zerlegt.  —  Pb(C.„;H^.,NOg),  (bei  130°).  Cholsäure  Alkalien  (aber 
nicht  die  freie  Säure)  werden  durch  Bleizucker  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  in  Al- 
kohol löslich. 

Aethylester  CjgH^jNOy  =  CagH^.NOg.CoHj.  Bildung.  Durch  zweitägiges  Erhitzen 
einer  mit  Salzsäuregas  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Glykocholsäure  im  Rohr 
(Springer,  Am.  1,  182).  —  Dunkelbraun.  Spec.  Gew.  =  0,901.  Wird  von  Wasser  all- 
mählich verseift. 

Paraglykoeholsäure  CogH^gNO,;.  Bildung.  Die  aus  dem  Natriumsalz  durch 
Schwefelsäure  gelallte  Glykocholsäure  löst  sich  meist  nicht  vollständig  in  siedendem 
Wasser.  Ungelöst  bleibt  Paraglykoeholsäure.  Sie  krystallisirt  in  perlmutterglän- 
zenden Blättchen.  Beim  Auflösen  in  Alkohol  oder  Alkalien  geht  sie  in  Glykocholsäure 
über  (Strecker,  A.  65,  12).  Schmelzp.:  183  —  184°  (Emich,  M.  3,  341).  Schmeckt 
sehr  bitter. 

Glykocholonsäure  CggH^iNOj.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  Glykocholsäure 
mit  koncentrirter  Salzsäure  (Strecker,  A.  67,  26).  Beim  Erhitzen  der  Glykocholsäure 
oberhalb  140"  (Str.).  —  Fällt  harzartig  nieder,  kann  aber  aus  Alkohol  in  Nadeln  erhalten 
werden  (Strecker,  A.  70,  166).  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol. Bildet  mit  Baryt  ein  in  Wasser  unlösliches  Salz.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure in  Glycin  und  Cholsäure,  resp.  Dyslysin.  —  Na.CggH^oNO^.  Krystallisirt  aus 
absolutem  Alkohol  (Mulder,  /.  1847/48,  907). 

Glykodyslysin  CogH^gNO^.  Bildung.  Bei  12— 24stündigem  Erhitzen  äquivalenter 
Mengen  von  Glycin  und  Cholsäure  auf  190  —  200°,  auch  beim  Erhitzen  von  Glykochol- 
säure auf  190— 200°(?)  (Lang,  Bl.  25,  182).  —  Amorphes  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Aether  und  Chloroform,  sehr  leicht  in  Alkohol.     Indifferent.     Wird  von  alko- 
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holischem  Kali,  beim  Kocheu,  nicht  angegriflen.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure  wird 
Glycin  abgeschieden. 

Hyoglykocholsäure  C^jH^gNO^.  Vorkoniincn.  An  Natron  gebunden,  neben  wenig 
hyotaurocholsaurem  Natrium,  in  der  Schweinegalle  (Gundelach,  Strecker,  ä.  62,  205). 

—  Darstellung.  Man  löst  Glaubersalz  in  frischer  Schweinegalle,  filtrirt  das  gefällte 
hyoglykocholsäure  Natrium  ab,  wäscht  mit  koncentrirter  Glaubersalzlösuug,  trocknet  und 
zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Man  entfärbt  die  Lösung  mit  Thierkohle  und  fällt  mit 
Aether.  Die  Lösung  des  Natriumsalzes  giebt,  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure, 
einen  harzigen  Niederschlag  von  Hyoglykocholsäure,  den  man  durch  Lösen  in  Alkohol 
und  Fällen  mit  Wasser  reinigt. 

Harz,  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser  und  Aether.  Schmilzt  unter  Wasser. 
Rechtsdrehend;  das  Natriumsalz  ist  inaktiv  (Hoppe,  J.  1858,  568).  Zerfallt  beim  Kochen 
mit  Kali  in  Glycin  und  Hyocholsäure.  C.,-H,,NO,  +  H.,0  =  C.,H,NO,  +  a^H^.O,.  Geht 
beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  in  Hyodyslysin  Cj^H^gÖ^  über.  Bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Cholesterinsäure  CjjHjgOj.  Giebt 
die  PETTENKOFER'sche  Gallenreaktion.  —  Die  Lösung  des  Natrium salzes  giebt  fast  mit 
allen  Metallsalzen  Niederschläge.  Versetzt  man  eine  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Kali, 
Natron,  Ammoniak  oder  mit  leicht  löslichen  Alkalisalzen,  so  entsteht  ein  Niederschlag, 
welcher  stets  das  zur  Fällung  benutzte  Alkali  enthält.  Mit  Kali-  oder  Natronsalzen  ent- 
stehen amorphe  Niederschläge,  mit  Salmiak  ein  Niederschlag  von  mikroskopischen  Nadeln 
(des  Ammoniaksalzes). 

NHJG,7H^.,N05.  Krystallpulver.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  daraus 
durch  Aether  fällbar.  Schwer  löslich  in  Ammoniaksalzen.  —  Na.Co7H^2N05  (bei  110'^). 
Amorph,  sehr  bitter  schmeckend.  —  K.Co7H4.,NOj.  Amorph.  —  Ca(C.,7H4.,N05)2.  I^eicht 
löslich  in  Weingeist,  aus  dieser  Lösung  fällt  CO.^  Calciumcarbonat.  —  Ba(C.,,H4.,NOä)2 
(bei  110").  Etwas  gelatinöser  Niederschlag,  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Calcium- 
salz.  —  Ag.CojH^gNOj.  Gallertartiger  Niederschlag,  wird  beim  Kochen  flockig.  Schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  —  Bleizucker  fällt  aus  dem 
Natriumsalz  ein  basisches  Bleisalz,  das  sich  leicht  in  Alkohol  löst  und  daraus  durch 
Aether  gefällt  wird. 

Hyodyslysin  C^Ji^^O^.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Hyoglykocholsäure 
mit  koncentrirter  Salzsäure  (Strecker,  A.  70,  189).  —  Amorph.  Ziemlich  reichlich  lös- 
lich in  Aether,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol.  Unlöslich  in  Ammoniak,  löslich  in 
alkoholischem  Kali. 

Hyocholsäure  C25H40O4.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Hyoglykocholsäure  mit 
Kahlauge  (Strecker,  A.  70,  191).  —  Wird  aus  einer  Auflösung  der  Salze,  durch  Mineral- 
säuren, harzartig  gefällt.  Scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  in  Körnern  ab.  Un- 
bedeutend löslich  in  Wasser,  reichlich  in  Alkohol  und  bleibt  beim  Verdunsten  amorph 
zurück.  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  giebt  mit  Baryum-,  Calciumsalzen  und  den 
Lösungen  der  schweren  Metalle  flockige  Niederschläge. 

Ba(C.,gH3g04).j.     Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  Amidopropionsäuren  CgH^NO.,. 

1.  a-Amidopropionsäure  (Alanin)  CH3.CH(NH2).C02H.  Bildung.  Aus  Aldehyd- 
ammoniak, Blausäure  und  Salzsäure,  beim  Abdampfen  (Strecker,  A.  75,  29).  Aus 
a-Chlorpropionsäureester  und  Ammoniak  (Kolbe,  ^.  113,  220).  Aus  a-Brompropionsäure 
und  alkoholischem  Ammoniak  (Kekule,  A.  130,  18).  —  Darstellung.  Man  vermischt 
die  Lösung  von  2  Thln.  Aldehydammoniak  und  1  Tbl.  Blausäure  mit  überschüssiger 
Salzsäure  und  verdampft  im  Wasserbade.  Der  sich  ausscheidende  Salmiak  wird  abfiltrirt 
und  dem  Rückstände,  durch  wenig  Wasser,  das  Alanin  entzogen.  Man  kocht  die  Lösung 
mit  Pb(OH),  und  entfernt  das  gelöste  Blei  durch  H,S  (Strecker).  —  Nadeln  oder 
schief-rhombische  Säulen;  löslich  in  4,6  Thln.  Wasser  be'i  17«,  in  500  Thln.  kaltem  Wein- 
geist (von  80  7o)  (St.).  Reagirt  neutral,  schmeckt  stark  süfs.  Aus  Alanin  und  Oxaläther 
entstehen  a-  und  /?-Oxaldiamidopropionsäuree.ster  C202(NH.C2H4.CO,.C2H5)2  s.  u. 

Salze:  Strecker.  —  2Pb(C3H6NOo)„  +  Pb(HO).,  -f  5H2O.  Nadeln.  —  Cu(C3HgN02)., 
-\-  H2O.  Tiefblaue  Nadeln  oder  rhombische  Prismen.  ZiemHch  leicht  lösUch  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.C3H,.N02.    Gelbliche  Nädelchen,  leicht  löshch  in  Wasser. 

—  HCl.(CgH,N02)...  Leicht  lösliche  Nadeln.  —  HCl.CgH^NO.,.  Zerfliefslich.  —  (C^H^NO.,. 
HCl)2.PtCl4.  Feine  gelbe  Nadeln,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  HNO3.C3H7NO.,. 
Zerfliefsliche  lange  Nadeln. 

Laktimid  CgHjNO  =  CH3.CH<^^  Bildtmg.     Alanin    wird   im    Salzsäuregase 

auf  180—200''  erwärmt  (Preü,  A.  134,  372).     Es  zerfällt  dabei  zum  Theil  in  00^  und 
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Aethylamin.  Die  Masse  wird  mit  Wasser  und  Pb(OH),  gekoclit,  die  Lösung  durch  H^S 
entbleit,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet  und  aus  dem  Rückstande,  durch  absohiten 
Alkohol,  das  Laktimid  ausgezogen.  —  Nadeln  oder  Blättchen ;  Schmelzp. :  275";  sublimirt 
unzersetzt.     In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.     Indifferent. 

ft-Methylamidopropionsäure  C.H^NO.  =  CH.,.CH{NH.CH,).CO,H.  ß  i  Id  u  ii  r/. 
Aus  (If)  Thln.)  a-Chlorpropionsäureester  und  (30  Thln.)  gesättigtem  Methylamin  bei  120 
bis  lliO"  (Lindenberg,  J.  pr.  [2|  12,  244).  Das  Produkt  wird  destillirt  und  der  Rückstand  mit 
Baryt  gekocht.  —  Rhombische  Prismen;  schmilzt  bei  260"  unter  Zersetzung.  Ziemlich 
leicht   löslich  in  Wasser,    fast   gar  nicht  in  kaltem,   absolutem  Alkohol.     Schmeckt  süfs. 

—  Das  Kupfersalz  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystallisirt  in  dunkelblauen,  rhom- 
bischen Prismen.  —  HCl.C.HgNO,.  Zcrfliefsliche  Krystalle;  Schmelzp.:  110«.  —  (HCl. 
C^HgNO.J.j.PtCl^.  Honiggelbe,  tri£;line  Prismen.  In  kaltem  H„0  nicht  sehr  löslich.  — 
HNOs.C^HgNOo.     Monokliue  Prismen;   Schmelzp.:  12t)». 

Das  Chlorid  des  a-Trimethylamidopropionsäureesters  CH.|.CH[N(CH3)3C1]. 
C0,^.C.,H5  entsteht  aus  a-Chlorpropionester  und  Trimethylamin  bei  100"  (Brühl,  B.  9,  37). 
Beim  Kochen    mit  Baryt  entsteht  daraus  die   freie  a- Tri methylamidoprop ionsäure 

CgHjaNOj  =  CH3.CH<^Pq'    3)3X0,  welche  sehr  zerflielsliche,  neutral  reagirende Krystalle 

bildet.  —  (CgH,,N0.>.HCl).,.PtCl4.     Morgenrothe  Prismen,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

—  C,.H,,jN02.HCl.A"uCl3.  "Goldglänzende,  lange  Nadeln,  leicht  lö.slich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  (CgHjgNO.Jo.HJ.     Sehr  leicht  lösliche,  lange  Prismen. 

«-AethylamidopVbpionsäure  C,H„NO.,  +  VsH^O  =  CH,.CH(NH.C,HJ.CO,H 
-|-  '/2H.,0.    Bildung.  Aus  a-Brompropionsäure  und  Aethylamin  (Duvillier,  Bl.  43,  615). 

—  Moiiokline  Krystalle.     Löslich  in  2  Thln.  Wasser  und  in  50  Thln.  Alkohol. 

Oxaldiamidopropionsäurediäthylester  Ci^HgoNjOe  =  C.,Oo[NH  .CH(CHg).CO.^. 
C.,H.].,.  Bildung.  Entsteht  in  zwei  Modifikationen  beim  Behandeln  von  Alanin  mit 
Oxafäther  und  ö-lO"/^  Alkohol  (Schiff,  B.  18,  490;  vgl.  B.  17,  403,  1033).  Daneben 
entsteht  eine  amorphe  Säure,  welche  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  HCl  ebenfalls  die 
beiden  Ester  CioH.,uN206  liefert.  Die  beiden  Ester  werden  durch  fraktionnirtes  Krystal- 
lisiren  erst  aus  Aether  und  dann  aus  Alkohol  getrennt. 

a-Modifikation.  Entsteht  in  kleinerer  Menge  als  die  /) -Modifikation.  Lange, 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  152—154°.  In  Alkohol  und  Aether  schwerer  löslich  als 
die  /^-Modifikation.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  Alkohol,  Oxalsäure  und  Alanin  zerlegt. 

/;-Modifikation.  Blätter.  Schmelzp.:  125—127".  Verhält  sich  gegen  HCl  wie 
die  a-Modifikation. 

a-Guanidinpropionsäure  (Alakreatin)  C^HgNgO,  =  NH:C(NH.J.NH.CH(CH3). 
COjH.  Bildung.  Koncentrirte  wässerige  Lösungen  von  Cyanamid  und  überschüssigem 
Alanin,  mit  wenig  NHg  versetzt,  Averden  sich  selbst  überlassen  (Baumann,  A.  167,  83; 
vgl.  Salkowsky,  B.  6,  535).  —  Kleine  prismatische  Krystalle.  Löslich  in  12  Thln.  HjO 
bei  15";  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Geht  bei  180"  in  Alakreatinin  über.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Baryt  in  Harnstoff  (resp.  CO.,  und  NH3)  und  Alanin.  Quecksilberoxyd 
oxydirt  zu  Guanidin  (Baumann,  B.  6,  1372). 

Alakreatinin  C^HjNgO  +  H.^O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Alakreatin  auf 
180"  oder  besser  durch  Kochen  desselben  mit  verdünnter  H,,SOj  (Baumann,  B.  6,  1371).  — 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Prismen,  aus  Alkohol  in  kleinen  rhomboedrischen 
Krvstallen,  die  wasserfrei  sind.  In  Wasser  viel  leichter  löslich  als  Alakreatin;  ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (C,H7N30)2.ZnCl,.  Schüppchen;  löslich  in  23  Thln.  Wasser 
beim  20";  fast  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol. 

Homokreatin  C^Hi^NgO^  =  NH:C(NH,).N(CH;).CH(CH,).C0,H.  Bildung.  Aus 
w-Methylamidopropionsäure,  Cyanamid  und  wenig  NH3  (Lindenberg,  J.  jor.  [2|  12,  253). 

—  Monokline,  rhombische  Prismen.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich.  — 
Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Nadeln,  das  Platin  doppelsalz  in  Oktaedern. 

Didenlaktamidsäure  (a-Imidopropionsäure)  CgHj,NO^  —  NH[CH(CH3).C0,Hj.j. 
Bildung.  Wurde  neben  Alanin  zufällig  erhalten,  als  Aldehydammoniak  erst  mit  Salz- 
säure und  dann  mit  Blausäure  versetzt  wurde  (Heintz,  A.  160,  35;  165,  44).  Das  Produkt 
wurde  mit  Pb(OH),,  gekocht,  das  Filtrat  entbleit,  koncentrirt  und  das  meiste  Alanin 
durch  Alkohol  gefällt.  Die  alkoholischen  Lösungen  wurden  mit  Zinkcarbonat  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  Zurück  blieb  didenlakt- 
amidsaures  Zink.  —  Feine,  mikroskopische  Nadeln,  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alko- 
hol nicht  löslich.  —  NH^.CgHjoNO^.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  rechtwinkligen  Täfel- 
chen. —  Zn.CgHgNO^.     Mikroskopische  quadratische  Tafeln,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

—  Cd.C^HgNO^  4- HjO.  —   Pb.CeHgNO,.     Undeutlich  krystallinisch.  —   Cu.CgHgNO,  ^- 
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SHgO.    Blaue  Körner,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich.  —  (CrH-.NO,).,. 
HCl.     Kleine  Nadeln. 

Nitrosodidenlaktamidsäure  CgH^oNA  =  N(NO)[CH(CH3).CO,H]2.  Bildung. 
Aus  Didenlaktamidsäure  und  salpetriger  Säure,  wie  Nitrosodiglykolamidsäure  (Heintz, 
A.  165,  59).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol.  —  Ca-CeEgN^Os  +  SH^O.     Krystalle. 

Beim  Kochen  von  a-Imidopropionitril  mit  Barytwasser  oder  verdünnter  Salzsäure 
erhielten  Erlenmeyer,  Passavant  {A.  200,  130)  eine  Dilaktamidsäure  CgHjjNO^ 
als  Syrup,  der  bei  100"  zu  einem  amorphen,  sehr  hygroskopischen  Pulver  eintrocknete. 
Die  Säure  war  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  und  lieferte  ein  amorphes,  zerfliefsliches 
Kalksalz  CaCCeH.oNOj^   (bei  100°).     E.,  P.  geben  der  Säure  die  Formel: 

CHg.CH.COjH 

NH,.0 
CH3.CH.CO. 

Vielleicht  ist  das  Salz:  CaiCeHgNOg)^  -|-  2H2O  und  die  Dilaktamidsäure  ein  Anhydrid 
der  a-Imidopropionsäure.     NH[CH(CH,).C03H]2." 

Nitrilopropionsäure  CgH^gNOg  =  N[CH(CH3).C02H],.  Das  Hydrocyanaldin 
CgHijN^  (S.  752)  kann  als  das  Nitril  N[CH(CH3).CN]g  dieser  Säure  betrachtet  werden 
(Erlenmeyer,  Passavant,  A.  200,  134). 

2.  Sarkosinsäure  CgHjNOj  (isomer  mit  Alanin).  Vorkommen.  Im  rohen  Schellack 
(Hertz,  J.  1876,  912).  —  Schuppen,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol.  Schmelzp. :  195".  Reagirt  sauer.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  Milchsäure. 
Das  Silbersalz  krystallisirt ,  das  Ba-  und  Ca-Salz  nicht. 

3.  /9-Amidopropionsäure  (/5-Alanin)  NH,.CH,3.CH.,.C0.,H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  /5-Jodpropionsäure  mit  Ammoniak,  neben  ^^-Dilaktamidsäure  (Heintz,  A.  156,  36). 
Aus  Cyanessigsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Engel,  B.  8.  1597).  —  Darstellung. 
1  Thl.  /9-Jodpropionsäure  und  20  Thle.  koncentrirtes  Ammoniak  bleiben  einige  Wochen 
stehen.  Dann  wird  mit  PbO  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen,  die 
Lösung  durch  H.,S  entbleit  und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Die  im  Exsiccator 
erstarrte  Masse  presst  man  ab,  löst  sie  in  wenig  Wasser  und  föllt  partiell  mit  Alkohol 
(Mulder,  B.  9,  1903).  —  Prismen,  in  Wasser  sehr  leicht  lösUch,  wenig  in  absolutem 
Alkohol.  Schmilzt  bei  180"  unter  Zersetzung;  zerfällt  bei  höherer  Temperatur  in  Ammo- 
niak und  Akrylsäure.     Schmeckt  süfs. 

Cu(C3HgN0.,).>  -\-  5  HgO.     Dunkelblaue,  rhombische  Prismen. 
/S-Guanidinpropions'äure  NH:C(NH2).NH.CH2.CH2.C02H.  Bildung.  Aus  /;-Amido- 
propionsäure,  Cyanamid  und   wenig  NHg ' (Mulder',  B.'8,  1266).   —    Krystalle.     Zerfallt 
erst  bei  205—210°  in  Guanidin  und  Propionsäure  (?).  —  C^HgNgOg.HCl.     Sehr  hygrosko- 
pische Nadeln,  die  sich  oberhalb  140°  zersetzen  (Mulder,  B.  9,  1905). 

^-Dilaktamidsäure  (/?-Imidopropionsäure)  CßH^iNO^  ==  NH(CH2.CH2.CO,H)2. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  /S-Jodpropionsäure  mit  Ammoniak,  neben  ^-Amidopropioni- 
säure  (Heintz,  A.  156,  40).  —  Konnte  von  Mulder  (B.  9,  1904)  nicht  erhalten  werden. 
—  Darstellung.  Das  Produkt  der  Einwirkung  von  NH3  auf /S-CgH. JOj  wird  mit  PbO 
gekocht,  die  Lösung  entbleit  und  mit  Ag20  neutralisirt.  Das  gefällte  /?-dilaktamidsaure 
Silber  zerlegt  man  mit  HgS.  —  Langsam  krystallinisch  erstarrender  Syrup.  —  Pb(CgHjoN04)2. 
Sehr  kleine,  dünne  Täfelchen.  —  Ago.CfHgNO^.  Fast  unlöslicher  Niederschlag.  ~ 
Ag.CeH,„NO,  +  AgNOg  =  Ag2.C6H3NO,.HN03  +  V/^'S^O.    Krystalle,  löslich  in  Wasser. 

4.  Amidobuttersänren  C^HgNOa. 

1.  a-Amidobuttersäure  CH3.CH2.CH(NH.).C02H.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
«-Brombuttersäure  mit  Ammoniak  (Schneider",  A.  Spl.  2,  71;  Friedel,  Machuca,  A.  Spl. 
2,  73).  —  Blättchen;  löslich  in  3,5  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  550  Thln.  siedendem 
Alkohol  (ScH.).     Schmeckt  süfs. 

Salze:  Schneider.  —  (C4HgN02)2Pb -J- Pb(0H)2,  in  Wasser  schwer  löslich.  —  Das 
Kupfer  salz  bildet  blassblaue  Blättchen;  es  löst  sich  sehr  schwer  in  heifsem  Wasser 
(Heintz,  A.  198,  65).  —  Ag.aH„N02.  Kleine  Säulen.  —  HCl.C.H^NO,.  Spiefsige 
Krystalle.  -  HN08.C,HgN02.     Nabeln. 

Methylamidobuttersäure  CsHijNO,  =  CH3.CH2.CH(NH.CH3).CO,,H.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  a-Brombuttersäure  mit  koncentrirtem  wässerigem  Methylamin  (Duvil- 
LiER,  A.  eh.  [5]  20,  188).  —  Blättchen  (aus  Alkohol);  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig 
in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  süfs.  Sublimirt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen, ohne  zu  schmelzen. 
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Cu(C5HinN05)o  +  2H,0.     Kleine  blaue  Krystalle,  löslich  in  Alkohol. 

C5HjjN0.>.HCl.  Undeutliche  Krystalle.  Löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser. 
Schmilzt  und  entwickelt  HCl  bei  150".  —  (CsHuNO.j.HCD^.PtCl^.  Orangerothe  Krystalle, 
äufserst  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Krystallisirt  bei  0"  mit  5H.,0.  —  C^Hj^NO,. 
HCl.AuCl,  +  H.,0.  Grofse  gelbe  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.    -'  G5H;jN0.,.HN0,.     Syrup. 

Aethylamidobuttersäure  CgH^NO.,  =  CHj,.CH2.CH(NH.C,H5).CO.,H.  Bildung. 
Aus  cf-Brombuttersäure  und  Aethylamin  (DuviLLiER).  —  Gleicht  (1er  Methylamidobutter- 
säure,  ist  nur  in  Wasser  und  Alkohol  weniger  löslich  als  diese. 

Cu(CgH,2N0o).,  -f  2  H.,0.     Dunkelblaue  Blättchen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

C6H,3N(),.HCi.  Undeutliche  sehr  zerfliefsliche  Krystalle.  —  (C«H,3N0,.HCl),,.PtCl,. 
Orangerothe  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CgH,3NÖ,.HCl.AuCl3. 
—  (CaH^3NO,,)2.H„S04.  Feine  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  absolutem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Wasser. 

«-Oxybutyroeyamin  C^'B.^^^.,0.  =  CH3.CH2.CH(C0.,H).NH.C(NH).NH,.  Bildung. 
Aus  a-Amidobuttersäure,  Cyanamid  und  etwas  Ammoniak  (Duvillier,  J.  1880,  420). 

Feine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  fast  unlöslich 
in  Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Geht  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  über  in 

a-Oxybutyrocyamidin  C^HsNaO  +  H^O  =  CH3.CH,.Ch/^^"^/^^*+H20.  Kry- 
stalle, die  bei  150°  wasserfrei  Averden.     Ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

a - Butyrkreatinin     ( Methyl  amido-a-Butyrocyamidin  )     CgHjiNgO  =   C2H5. 

CH<^piy»j#T /C:NH.     Bildung.     Aus  a-Methylamidobuttersäure,  Cyanamid  und  etwas 

NH„  (Duvillier,  Bl.  39,  539).  —  Krystalle,  löslich  in  NH„. 

Aethylamido  -  a  -  Buty rocyamidin     C,  Hj^NgO  =  CH3 .  CH2 .  CH<^     !:^  ^    ^  NTT    " 

Bildtmg.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Cyanamid  auf  a- Aethylamidobuttersäure 
(Duvillier,  Bl.  42,  265).  —  Durchsichtige  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Diäthylamidobuttersäure  CgHi^NO,,  =  CH3.CH,.CH[N(C.3H5).3].CO.,H.  Bildung. 
Aus  a-Brombuttersäure  und  Diäthylamin  in  koncentrirten  wässerigen  Lösungen  (Duvil- 
lier, Bl.  43,  615).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  135°.  Zerfliefslich.  Löslich  in  Alko- 
hol, sehr  wenig  in  Aether. 

2.  /5-Amidobuttersäure  CH3 . CH(NH., j . CH, . CO.,H.  Bildu  n  g.  Bei  zweitägigem 
Digeriren  von  1  Vol.  /i-Chlorbuttersäureester  mit  9  Vol.  koncentrirtem  alkoholischem 
Ammoniak  bei  70—80°  entsteht  /S-Amidobuttersäureamid ,  das  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  Bleioxydhydrat  in  NH3  und  /3-amidobuttersaures  Blei  zerfallt  (Balbiano,  B.  13, 
312).  —  /j-Amidobuttersäure  krystallisirt  in  äufserst  zerfliefslichen  Blättchen. 

3.  a-Amidoisobuttersäure  (CH3)2.C(NH.,).C02H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Acetonylharnstoff  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150—160°  (Urech,  ä.  164,  268).  Entsteht 
in  kleiner  Menge,  neben  viel  Amidodimethylpropionsäure ,  beim  Kochen  von  Diaceton- 
aminsulfat  (30  g)  mit  Chromsäuremischung  (54  g  K^CrgO, ,  300  g  HjO,  100  g  HgSO^) 
(Heintz,  ä.  198,  46);  aus  salzsaurem  Diacetonamin  und  wässeriger  Blausäure  bei  120°, 
neben  Carbylodiacetonamin  (Heintz,  A.  192,  343).  Das  Nitril  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Blausäureaceton  (CH3)2.C(OH).CN  (S.  799)  mit  (1  Mol.)  alkoholischem  Ammoniak 
(auf  50— 60°)  (TiEMANN,  FriedlInder,  5.  14,  1971).  —  Darstellung.  Man  behandelt 
das  Nitril  erst  mit  koncentrirter  Salzsäure  in  der  Kälte  und  dann  mit  verdünnter  Salz- 
säure in  der  Wärme  (Tiemann,  Friedländer).  Mau  oxydirt  Diacetonamin  mit  Chrom- 
säure, destillirt  die  flüchtigen  Säuren  ab,  neutralisirt  den  Rückstand  mit  Baryt  und  kocht 
ihn  dann  mit  ICCOg.  Die  filtrirte  Lösung  dampft  man  ein  und  zieht  den  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  aus.  Hierbei  bleiben  Amidoisobuttersäure  und  K.SO^  ungelöst, 
während  Amidodimethylpropionsäure  in  Lösung  geht.  Aus  dieser  Säure  stellt  man,  durch 
Kochen  mit  frisch  gelalltem  Kupferoxydhydrat  (Kupfersulfat  und  Barytlösung),  das  Kupfer- 
salz dar  (Ä.  198,  46).  —  Ziemlich  grofse,  süfsschm eckende,  monokline  Tafeln  (Haushofer, 
J.  1881,  705).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol.  Unlöslich  in 
Aether.  Sublimirt  gegen  220°,  ohne  zu  schmelzen.  Zerfallt  bei  raschem  Erhitzen  in  CO., 
und  Isopropylamin  (?). 

Salze:  Tiemann,  Fried  Länder.  —  Die  Alkalisalze  sind  sehr  zerfliefslich.  — 
Mg.Ä.,.  Zerfliefsliche  Prismen.  —  Ba.Ä,-|-  3H.,0.  Nadeln.  —  Cu(C,HgN0.,).3.  Tief  violette 
Krystallblätter,  nicht  besonders  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  (Heintz). 
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—  Ag.C.HgNOg.    Nadeln.  —  HCl.C,H9N0o  + 2 H.,0.    Kurze  Prismen  (Urech).    Krystal- 
lisirt  auch  wasserfrei  (T.,  Fr.). 

4.  Piperidinsäure  C^HgNO^  s.  Piperidin  CgH^jN. 

5.  Säuren  CsH^^NO,. 

1.  a-Amidovaleriansäure  CH3.CH2.CH2.CH(NH,).C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Butyraldehydammouiak  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (Lipp,  A.  211,  859).  Beim 
Erhitzen  von  a-Biomvaleriansäure  CH3.CH,.CH2.CHBr.C02H  mit  koncentrirtem ,  Avässe- 
rigem  Ammoniak  auf  130"  (Juslin,  BL  37,  4)".  Findet  sich  unter  den  Zersetzungs- 
produkten des  Eiweifses  durch  Baryt  (?)  (Schützenberger,  A.  eh.  [5]  16,  289).  —  Dar- 
stellung. Man  versetzt  30  g  krystallisirten  Butyraldehydammoniaks ,  allmählich  und 
unter  Abkühlung,  mit  45  g  30procentiger  Blausäure  und  fügt  dann  das  gleiche  Volumen 
koncentrirte  Salzsäure  hinzu.  Man  kocht  '/.,  Stunde  lang,  verdunstet  im  Wasserbade, 
zieht  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  zerlegt  das  in  Lösung  gegangene 
Salz  mit  Ag^O  (Lipp). 

Atlasglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol  von  92  7o)-  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen.  Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt  sublimiren.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  (von  92  7o),  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  süfs. 

Salze:  Lipp.  —  Cu(C5Hj(,N0.,).,.  Blaue,  mikroskopische  Blättchen.  Löst  sich,  ein- 
mal ausgeschieden,  sehr  schwer  in  Wasser;  in  heifsem  nicht  viel  mehr  als  in  kaltem. 
Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.Ä.  Mikroskopische  Prismen.  Ist,  einmal  ausgeschieden, 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  CgHi^NOo-HCl.  Stark  glänzende,  büschelförmig  vereinigte 
Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim 
Schmelzen.  —  (CsHijNÜ,.HCl).,.PtCl,.  Gelbrothe  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfliefst  rasch  an  der  Luft.  Verliert  bei  100"  langsam 
2  Mol.  HCl.  —  CsH^iNOo-HNOg.  Flache  Prismen  oder  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Zerfliefst  nicht  an  der  Luft.  Verpufft 
beim  Erhitzen. 

Dieselbe  (?)  Amidovaleriansäure  findet  sich  in  den  etiolirten  Keimungen  von 
Lupiuus  luteus  (Schulze,  Barbieri,  J.  pr.  [2]  27,  353).  Das  Kupfersalz  dieser  Säure 
findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Kupfersalzes  der  Phenylamido- 
propionsäure  CgHuNO^  (s.  d.  Säure).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Sublim irbar.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  starkem  Alkohol.  —  Das 
Kupfersalz  ist  blau,  krystallinisch ,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
CgHjjNOo.HCl.     Kleine  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  a-Amidoisovaleriansäure  (CHg), .CH.CH(NH2).C0.,H.  Vorkommen.  In  der 
Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  (Gorup,  A.  98,  15).  (Diese  Säure  ist  vielleicht  nur  isomer 
mit  der  synthetisch  dargestellten  Amidosäure.)  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-Brom- 
isovaleriansäure  (oder  Bromisobutylameisensäure  —  Schmidt,  Sachtleben,  A.  193,  105) 
mit  konc.  NHg  im  Rohr  auf  100"  (Fittig,  Clark,  A.  139,  200);  aus  a-Chlorisovalerian- 
säure  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  120"  (Schlebusch,  A.  141,  326).  Bei  einstün- 
digem Kochen  von  6  g  des  entsprechenden  Nitrils  mit  2  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  —  1,1) 
(Lipp,  A.  205,  18).  —  Blättchen,  aus  mikroskopischen,  monoklinen  Prismen  bestehend. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Sublimirt  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen. 

Salze:  Fittig,  Clark.  —  Cu(C5H,oNO,)2.  Schuppen,  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.CgHjpNO.^.  Kugelige  Krystallaggregate ,  in  heifsem 
Wasser  schwer,  in  kaltem  fast  unlöslich.  —  HCl.CjHijNO,.  Tafeln,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  HNOg.CgHjjNO,.  Strahlig-krystallinische  Masse,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Methylamidoisovaleriansäure  CgH.^NO,,  =  (CH3)2.CH.CH(NH.CH3).CO.,H.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  a-Bromisovaleriansäure  mit  wässeriger  Methylaminlösung 
(DuviLLiER,  A.  eh.  [5]  21,  434).  —  Pulver,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  kochen- 
dem Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Sublimirt  theilweise  unzersetzt,  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  —  CeHjgNCj.HCl.  Syrup,  der  langsam  krystallinisch  erstarrt.  —  CeH^gNO,. 
HCl.AuClg -|- HjO.  Goldgelbe,  kleine  Prismen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Aethylamidoisovaleriansäure  C^Hj^NO,  =  (CH3).,.CH.CH(NH.C.,H-).C02H.  Bil- 
dtong.  Aus  a-Bromisovaleriansäure  und  Aethylamin  (Duvillier).  —  Mikroskopische 
Nadeln.     Kaum  süfs  schmeckend.  —   Cu(CjHi^N02)2  (bei  120").     Violette  Krystallmasse. 

—  CjHjjNO^.HCl.     Undeutliche  Krystalle. 

Isoxyvaleroeyamin  C,.H,3N3  0,  =  (CH3),,.CH.CH(C0,H).NH.C(NH).NH,.  Bildung. 
Ans  a-Amidoisovaleriansäure,  Cyanamid  und  NH3  (Duvillier).  —  Kleine  Würfel;  wenig 
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löslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol.  Giebt  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren 

Isoxyvalerocyamidin  CeH^^NsO  +  V,H,0  =  (CH3),.CH.CH<(^^^'^*^^V  V,H,0. 

Feine  Nadeln,  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Verliert  bei  150"  das  Krystall- 
wasser  (Duvillier). 

Isovalerkreatinin   C.HjgNgO  -  (CH3)2.CH.Ch/^^^^|^^C:NH.     Bildung.     Aus 

Methvlamidoisovaleriansäure,  Cyanamid  und  NH3  (Duvillier,  B.  39,  539).  —  Löslich  in 
Alkohol. 

3.  /9-Amidoisovaleriansäure  (Amidodimethylpropionsäure)  C^HjjNO, -^-HjO  = 
(CH.,).,.C(NH2).CH2.CÜ.,H-|- H.,Ü.  Bildung.  Entsteht,  neben  Amidoisobuttersäure  u.  s.  w., 
bei  der  Oxydation  von  Diacetonaminsulfat  mit  Chromsäuremischung  (Heintz,  A.  198,  51). 
Beim  Behandeln  von  /^-Nitrosovaleriansäure  mit  Sn  und  HCl  (Bredt,  B.  15,  2320).  — 
Darstellung.  Siehe  a- Amidoisobuttersäure.  Aus  der  rohen  Säure  stellt  man  das 
Kupfersalz  dar  und  zerlegt  dieses  durch  HjS.  —  Glasglänzende  Krystalle  (aus  Aether- 
Alkohol).  Schmelzp. :  217".  Beginnt  bei  180°  zu  sublimiren.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  C^H^iNO.j.HCl -|- H.,0.  Nadeln, 
äufserst  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Schmilzt  gegen  120"  und  liefert 
beim  Erhitzen  Salmiak.  —  (C5H,iN0„.HCl).,.PtCl^.  Nadeln  oder  trikline  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  CulCjHjoNO.,).,  +  2H.,0  Kleine,  blaue,  monokline  Krystalle, 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  --  Ag.CgH.oNO.^. '  Körnige  Krystalle.  -  2Ag.C5H,pN02 
+  AgN03  +  H20.  Bildu7ig.  Beim  Versetzen  einer  koncentrirten  wässerigen  Lösung 
der  Säure  mit  AgNOg  und  einigen  Tropfen  NH3.  Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
viel  weniger  in  kaltem. 

Imidodimethylessigdimethylpropionsäure  C9Hj7N04  =  NH<^  CfCH^)  CO  H    "     ' 

Bildung.  Bildet,  neben  wenig  Amidodimethylpropionsäure,  das  Hauptprodukt  der  Ein- 
wirkung von  Chromsäurelösung  auf  Triacetonamin  (Heintz,  A.  198,  09).  —  Darstellung. 
Man  kocht  ein  Gemisch  von  20  g  Triacetonamin,  35,2  g  KgCr^Oj ,  20  ccm  HjSO^  und 
200  ccm  HjO,  kocht  die  Flüssigkeit  mit  K2CO3,  übersättigt  das  Filtrat  schwach  mit 
H2SO4  und  lässt  das  meiste  KgSO^  auskrystallisiren.  Den  Rückstand  versetzt  man  mit 
absolutem  Alkohol  und  fällt  alles  gelöste  Kali  durch  Schwefelsäure  (3  Vol.  H^SO^,  2  Vol. 
H.,0)  aus.  Endlich  wird  der  Alkohol  verjagt,  die  gelöste  Schwefelsäure  durch  Aetzbaryt 
genau  ausgefällt  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  verdunstet.  —  Kleine  Krystallkörner, 
reagirt  und  schmeckt  sauer.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Bildung 
von  Amidoisobuttersäure.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  iu  heifsem, 
in  Alkohol  äufserst  wenig  löslich.  —  C,|Hj7N04.HCl.  Reichlich  löslich  in  Alkohol,  nicht 
in  Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  PtCl^.  —  KCgH^gNO^  +  2H2O.  —  ZnlC^HjgNOJa 
-(-GH2O.  Krystalle,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Zn.CgHjjNO^ -|- 
HjO.  Mikroskopische  Krystalle,  kaum  löslich  in  Wasser.  —  Cu.CgHj^NO^  +  H,0.  Sehr 
kleine,  fast  schwarzblaue  Krystalle,  in  Wasser  schwer  löslich.  —  Ag.CyHjgNO^.  — 
Ag.CaHjßNO^  +  AgNOa  +  H2O.     Feine  Körner. 

4.  Homopiperidinsäure  C5HHNO2  s.  Piperidin. 

5.  Diamidovaleriansäure  s.  Ornithursäure. 

6.  Amidocapronsäuren  C6H13NO2. 

1.  a-Amidonormalcapronsäure  (Leucin)  CH3.(CH2)3.CH(NH2).C02H.  Vorkommen. 
Sehr  verbreitet  im  thierischen  Organismus  (Frerichs,"Städeler",  J.  1856,  702):  normal 
in  der  Milz,  dem  Pankreas,  den  Lymph-  und  Speicheldrüsen,  der  Schild-  und  Thymus- 
drüse (Radziejewsky,  Z.  1866,  416),  im  Eiter  (Bödeker,  J.  1856,  713),  im  Gehirn 
(W.  Müller,  A.  103,  145).  In  Krankheiten  kommt  das  Leucin  zuweilen  in  gröfserer 
;^Ienge  vor,  in  der  Leiser  (Frerichs,  Städeler,  J.  1854,  675 ;  bei  Typhus :  Städeler,  J. 
1856,  708,  bei  Leukämie:  E.  Salkowski,  J.  Tli.  1880,  457,  in  der  Leber  und  im 
Harn  bei  Variola  und  Typhus  (Valextiner,  J.  1854,  675)  und  bei  Phosphorvergiftung 
(Sotnitschewski,  H.  3,  391).  In  niederen  Thieren  (Schmetterlingsraupen:  Schwarzen- 
BACH,  J.  1857,  538;  Spinnen,  Flusskrebs  u.  s.  w.).  Im  Fliegenschwaram  (H.  Ludwig,/. 
1862,  516),  im  Saft  der  Wickenkeime  (Gorup,  B.  7,  146)  und  von  Chenopodium 
album  (Reinsch,  J.  1863,  614;  1867,  531).  In  den  Kürbiskeimlingen  (Schulze,  Barbieri, 
J.  pr.  [2J  20,  385).  In  der  Rübenmelasse  (Lippmanx,  B.  17,  2837).  —  Bikhing.  Bei 
der  Fäulniss  von  Albuminaten  oder  Leimsubstanzen  (Bopp,  A.  69,  20),  beim  Kochen  von 
Albuminaten  (Bopp),  Hörn  (Hinterberger,  Jl.  71,  75)  oder  Leimsubstanzen  (Zollikofer, 
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A.  82,  174;  Koller,  Leyer,  A.  83,  332)  mit  Schwefelsäure  oder  Schmelzen  dieser  Sub- 
stanzen mit  Aetzkali.  Aus  a-Bromcapronsäure  und  NHg  (Hüfner,  J.  j9r.  [2]  1,  (j).  Das 
Leucin  wird,  in  seinem  Vorkommen  und  Bildungsweisen,  meist  von  Tyrosin  begleitet.  — 
Darsiellung.  Zwei  Pfund  Hornspäne  werden  24  Stunden  lang  mit  fünf  Pfund  H^SO^ 
und  dreizehn  Pfund  H^O,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  gekocht.  Die  noch 
heifse  Flüssigkeit  wird  mit  Kalk  übersättigt,  filtrirt  und  das  Filtrat  bis  auf  zwölf  Pfund 
abgedampft.  Den  noch  in  Lösung  befindlichen  Kalk  fällt  man  mit  Oxalsäure  und  kon- 
centrirt  das  Filtrat.  Das  ausgeschiedene  Leucin  wird  in  viel  heifsem  Wasser  gelöst.  Beim^ 
Erkalten  krystallisirt  zunächst  Tyrosin  aus  (Schwanert,  A.  102,  222).  —  Zur  Reinigung 
wird  das  Leucin  in  mäfsig  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  PbO 
in  Kalilauge  gekocht.  Man  filtrirt  vom  PbS  ab,  neutralisirt  mit  HgSO^,  verdampft  zur 
Trockene  und  kocht  den  gepulverten  Rückstand  mit  Alkohol  aus  (Gorup,  A.  118,  230). 
Oder :  man  krystallisirt  das  rohe  Leucin  aus  ammoniakalischem  Alkohol  um  (Huppert). 
—  Man  kocht  1  Thl.  bei  100"  getrocknetes  Nackenband  des  Ochsen  drei  Stunden  lang 
mit  2  Thln.  H.,SO^  und  3  Thln.  H,,0.  Ausbeute:  36— 457«;  Hörn  giebt  nur  10 7«  Leucin 
(Erlenmeyer,  Schöffer,  J.  1859,  596). 

Blättchen,  löslich  in  48,8  Thln.  Wasser  bei  12"  (Hüfner),  in  46  Thln.  bei  18» 
(Schulze,  H.  9,  254),  in  1040  Thln.  kaltem  Alkohol  (96"/o),  in  800  Thln.  heifsem  Alkohol 
(98  7o)  (ZoLLiKOFER) ,  in  658  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,828;  Mulder). 
Spec.  Gew.  =  1,293  bei  18"  (Engel,  Vilmain,  B.  8,  1368).    Linksdrehend  (Lewkowitsch, 

B.  17,  1439;  vgl.  Mauthner,  H.  7,  223).  Wird  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf 
150—160"  (aber  nicht  durch  Wasser  allein  bei  170—180")  inaktiv;  in  Berührung  mit  dem 
Pilz  Penicillium  glaucum  wandelt  sich  das  inaktive  Leucin  in  ein  aktives  um,  das  in 
salzsaurer  Lösung  nach  links  dreht  (Schulze,  Bosshard,  B.  18,  388).  Leicht  löslich 
in  Salzsäure.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Bei  starkem 
Erhitzen  schmilzt  Leucin  bei  170"  unter  Zersetzung  und  entwickelt  NH3,  COg  und 
Amylamin  (Schwanert).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Valeriansäure ,  H  und 
NH3  (Liebig,  A.  57,  128).  Bei  der  Destillation  mit  Braunstein  und  verdünnter  H^SO^ 
werden  COg  und  Valeronitril  C4H9.CN  gebildet;  bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd 
und  Wasser  erhält  man  Butyraldehyd  und  NHg  (Liebig,  A.  70,  313);  mit  Chamäleon- 
lösung: Valeriansäure,  Oxalsäure  und  NHg  (Neubauer,  A.  106,  59).  Chlor,  in  mit 
Wasser  angerührtes  Leucin  geleitet,  bildet  Valeronitril,  Chlorvaleronitril  CjHgClN  und 
COj.  Wird  Chlor  in  eine  kaiische  Lösung  von  Leucin  geleitet,  so  entsteht  Leucinsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoflfsäure  auf  140"  wird  Leucin  in  NHg  und 
Capronsäure  gespalten  (Hüfner,  Z.  1868,  391). 

Reaktion  auf  Leucin.  Leucin  liefert  mit  Salpetersäure,  auf  dem  Platinblech  ver- 
dampft, einen  farblosen  Rückstand,  der  mit  Natronlauge  sich  gelblich  färbt  und  beim 
vorsichtigen  Verdampfen  damit  einen  ölartigen,  das  Platinblech  nicht  benetzenden  Tropfen 
bildet  (Scherer,  /.  1857,  541). 

Hg(CeH,,N0,)2.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  HgO  in  wässeriger  Leucin- 
lösung  (Gössmann,  A.  91,  134).  —  Körnige  Massen  und  Lamellen.  In  einer  kalten,  ge- 
sättigten Leucinlösung  bewirkt  Hg(N03).,  eine  Fällung  (Städeler,  A.  116,  65).  — 
Pb(C6H,,N0.,),  +  H,0.  Blättchen  (Strecker,  A.  72,  90).  —  Cu(CeHi.,N02)2.  Blassblaue 
Krystallschüppchen ,  aus  mikroskopischen,  rhombischen  Tafeln  bestehend.  Löslich  in 
3045  Thln.  kaltem  und  in  1460  Thln.  siedendem  Wasser  (Hofmeister,  A.  189,  16).  — 
HCl(CgH,gN02)2.  Blättchen.  Wurde  beim  Einleiten  von  Chlor  in,  mit  Wasser  angerührtes, 
Leucin  erhalten  (Schwanert).  —  HCl.CgHigNO,  (Laurent,  Gerhardt,  A.  68,  365).  — 
(C6HigN02.HCl),.PtCl4.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (Lippmann).  —  HNO3. 
CgHigNOj.     Nadeln;  in  Wasser  äufserst  löslich  (Laurent,  Gerhardt;  Hüfner). 

Anhydrid  (C2Hj2NO)20.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzoylamidocapronsäure- 
anhydrid  (CgHjj[CjH50]NO)2  0,  beim  Erhitzen  von  Leucin  mit  Benzoylchlorid  auf  100" 
(Destrem,  Bl.  30,  561).  Es  unterscheidet  sich  von  diesem  Nebenprodukt  durch  seine 
Unlöslichkeit  in  Alkohol.  —  Amorphes  Pulver.  Wird  von  Wasser  nur  schwer  in  Leucin 
übergeführt. 

Methylamidoeapronsäure  C,H,bN02  =  CHg.(CH,)3.CH(NH.CHg).C02H.  Bar- 
st elUmg.  Aus  a-Bromcapronsäure  und  Methylamin  (Duvillier,  A.  eh.  [5]  29,  166). 
—  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser),  perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Unlöslich  in  Aether.  Löst  sich  bei  11"  in  9,8  Thln.  Wasser  und  bei  13"  in  43,7  Thln. 
Alkohol  (von  44"/„).  Schmeckt  bitter.  Verflüchtigt  sich  oberhalb  110",  ohne  zu  schmelzen. 
Reducirt  nicht  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalze.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv 
rothe  Färbung  und  beim  Kochen  einen  gelblichbraunen  Niederschlag.  —  CjHigNO^.HCl. 
In  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Blättchen.  —  (CjHi5N02.HCl)2.PtCl4. '  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  Cu.Aj  +  2H2O.  Blaue  Blättchen.  Löslich  in 
100-125  Thln.  kalten  Wassers;  löslich  in  Alkohol. 
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TrimethyUeuoin  CgH^.NOa  =  OH.NCCHgjg.CgHio.CO.H.  Bildung.  Das  Salz 
CeHjgNO^KJ  =  JN(CH3)3.C5Hjo.CO,K  entsteht  beim  Behandeln  von  Leucin  mit  (3  Mol.) 
Methyljodid  und  (3  Mol.)  Kalilauge  (Körner,  Menozzi,  O.  13,  353).  Man  verdunstet 
die  Lösung  zur  Trockne  und  nimmt  den  Rückstand  in  absoluten  Alkohol  auf.  —  Das  freie 
Trimethylleucin ,  aus  dem  Jodid  durch  Ag20  abgeschieden,  reagirt  stark  alkalisch  und 
zerfällt  bei  120—130"  in  Trimethvlamin ,  eine  Säure  CgHjgOj  und  wenig  Leucinsäure 
CeH,,03.  —  (C9H2oN02.Cl)2.PtCl,  4-  H^O.  Orangegelbe  Krystalle,  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  wenig  in  kaltem.  Wird  bei  100"  wasserfrei.  —  C9HjoN02.Cl  + AuClg  (über  H.SO^ 
getrocknet).     Gelbe   Krystalle.     Schmelzp. :  163°.     Sehr  wenig   löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  CgH^ßNO^.J  Darstellung.  Das  Salz  C9H,j,N0,KJ  wird  mit  einer  Lösung  von  Jod 
in  HJ  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H,S  zerlegt.  —  Kleine  Prismen.  Schmilzt 
bei  191°  unter  Entwickeiung  von  Trimethylamin.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  kaltem  Alkohol.  —  CgHj^NOgKJ.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Entwickelt  oberhalb  250° 
Trimethylamin. 

a-Aethylamidocapronsäure  C.H.^NO.,  =  CH3.(CH,)3.CH(NH.C,H5).C02H.  5*7- 
clung.  Aus  a-Bromcapronsäure  und  Aethylamin  (Duvillier,  A.  eh.  [5]  29,  172).  — 
Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Löst  sich  bei  15°  in  9,3  Thln.  Wasser  und 
bei  13°  in  ö3,5  Thln.  Alkohol  (von  94%).  Viel  leichter  löslich  in  siedendem  Alkohol. 
Unlöslich  in  Aether.  Sublimirt,  bei  starkem  Erhitzen,  unter  theilweiser  Zersetzung, 
ohne  zu  schmelzen.  Wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  roth  gefärbt.  —  Cu.Ao.  Krystall- 
krusten.  Löslich  in  100—125  Thln.  Wasser,  nicht  viel  mehr  in  heifsem.  Löslich  in 
Alkohol.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  Tafeln,  die  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich  sind. 

—  (C8Hj,N02.HCl)2.PtCl^.  Orangefarbene  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  wenig  in  Aether. 

Methylamido-a-CaproeyamidinC8H,5N30  =  CH3.CH2.CH2.CH2.CH<^^^^^'^"^^. 

Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol 
(Duvillier,  Bl.  40,  307). 

2.  a-Amidoisobutylessigsäure  (CH3)2.CH.CH2.CH(NH.,).C0,H.  Bildung.  Aus  Iso- 
valeraldehydammoniak ,  Blausäure  und  Salzsäure  (Limpricht,  ä.  94,  243).  —  Darstel- 
hing.  Reines  Isovaleraldehydammoniak  (2  Thle.)  und  1  Thl.  wässerige  Blausäure  bleiben 
über  Nacht  stehen,  dann  wird  überschüssige  Salzsäure  zugegeben  und  anhaltend  gekocht 
(HÜFNER,  J.  pr.  [2]  1,  10).  —  Gleicht  in  seinem  Aeufseren  und  Verhalten  ganz  dem 
Leucin,  löst  sich  aber  erst  in  117,5  Thln.  Wasser  bei  12°.  Optisch-inaktiv  (Mauthner, 
H.  7,  223).  —  Das  Kupfersalz  und  die  Salpetersäure  Verbindung  ähneln  den  entsprechen- 
den Verbindung  des  Leucins  (Hüfner). 

Leucinimid  CgHjjNO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Leucin  und  Tyrosin,  beim 
Kochen  von  Albuminaten  mit  verdünnter  HgSO^  (Limpricht,  Hesse,  A.  116,  201; 
Erlenmeyer,  A.  119,  17)  oder  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Brom  auf 
Albuminate  (Hlasiwetz,  Habermann,  A.  159,  328).  —  Mikroskopische,  rhombische 
Nadeln,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  siedendem.  Löslich  in  kaltem 
Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  sublimirt  in  charakteristisch 
wolliger  Form.     Säuren  und  Alkalien  sind  ohne  Wirkung  (Thudichum,  /.  1870,  800). 

Ein  mit  obigem  offenbar  isomeres  Leucinimid  erhielt  Kohler  {A.  134,  369)  beim 
Erhitzen  von  a-Amidoisobutylessigsäure  im  Salzsäurestrome  auf  220—230°.  Es  entsteht 
auch,  neben  Benzoylleucin,  beim  Erhitzen  von  Leucin  mit  Benzoesäure  auf  200°  (Destrem, 
Bl.  30,  481).  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln ,  die  beim  Erwärmen, 
ohne  zu  schmelzen,  in  Flocken  sublimiren.  In  HgO,  NH.,,  Kalilauge  und  verdünnten 
Säuren,  auch  beim  Kochen,  so  gut  wie  unlöslich.  Reichlich  löslich  in  kochendem 
Alkohol. 

3.  Amidodiäthylessigsäure  (C2H5)2.C(NH2).C02H.  Bildung.  Das  Nitril  dieser 
Säure  entsteht  beim  Digeriren  von  Blausäurediäthylketon  (C2H5)2.C(OH).CN  mit  (1  Mol.) 
Ammoniak  (Tiemann,  Frieüländer,  B.  14,  1973).  Um  aus  dem  Nitril  die  Säure  zu 
gewinnen,  behandelt  man  das  Nitril  erst  mit  starker  Salzsäure  in  der  Kälte  und  dann 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  der  Hitze.  —  Derbe  Tafeln  und  Prismen  (aus  Wasser).  Sub- 
limirt, bei  langsamem  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Das  Kupfer  salz  bildet  \dolette  Blättchen.  —  Ag.A 
(bei  100°).     Glänzende  Blättchen.  —  C.HiaNOo.HCl.     Prismen. 

7.  Säuren  C.Hi^NOo. 

1.  a-Amidoönanthsäure  Cf;Hj^.CH(NH2).C0oH.  Bildung.  Aus  Bromönauthsäure 
imd  alkoholischem  Ammoniak  bei  100°  (Helms,  B.  8,  1168).  —  Sechsseitige  Tafebj  oder 
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ovale  Blättchen.     In  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heifsem  löslich,  nicht  in  absolutem 
Alkohol.  —  Cu(C,H,4N0.,).,.     Dunkelblau,  amorph,  in  H.,0,  NH3  und  Alkohol  fast  unlös- 
lich. —  HCl.C7H,r,Nü.,.     Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 
2.  Coniinsäure  s.  Coniin. 

8.  Amidocaprylsäure  C«H,,NO,  =  CeHi3.CH(NH,).C0.,H. 

Bildung.  Aus  Oenantholammoniak,  HCN  und  HCl  (Erlenmeyer,  Sigel,  A.  176, 
344).  —  Darstellung.  Oenantholammoniak  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  wasserfreier 
Blausäure  gemischt  und  nach  18  Stunden  das  vierfache  Volumen  zehnprocentiger  HCl 
zugefügt.  Man  kocht  18  Stunden  lang  am  Kühler,  dampft  auf  dem  Wasserbade  bis  auf 
'/,,  ein  und  fällt  mit  NH,.  Die  gefällte  Säure  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Perl- 
mutterglänzende Blättchen,  in  l.'')0— IHO  Thln.  siedendem  Wasser  löslich,  nur  spurenweise 
in  Alkohol  oder  Aether.  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Die  Ver- 
bindungen mit  Säuren  werden  durch  H^O  zerlegt.  —  Cu(C8HißN0.j),.  Blauer  krystalli- 
nischer  Niederschlag.  —  HCl.CgHj^NO.,."  Platte  Nadeln.  —  HNOj.CsH^.NO.j.  Monokline 
Krystalle.  —  H.,SÜ^{CgHj,N02)2.  Vierseitige  Tafeln,  wird  äufserst  leicht  von  Wasser  zersetzt. 

Imidocaprylsäure   CigHgiNO^  =    ^    '^"^     ' ^    ^  öc\  t/    '  "     Bildung.     Aus    dem 

Nitril  (s.  u.)  und  rauchender  Salzsäure  bei  100",  neben  Imidocaprylimid  (Erlenmeyrr,  Sigel, 
A.  177,  136).  Aus  dem  Gemisch  wird  die  Imidosäure  durch  Soda  ausgezogen.  —  Krystall- 
pulver,  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  fast  unlöslich,  wenig  löslich  beim  Kochen.  Schmilzt 
bei  210 — 215"  unter  Zersetzung.  Kochende  20procentige  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung. 
Mit  rauchender  Salzsäure  entstehen  bei  180"  Amidocaprylsäure  und  Oenanthol.  — 
Ca(CjgH3pN04)2.     Krystallinischer  Niederschlag. 

^  .    ,  t  T  .      1  1  ..  /^         TT         IT      r-v  CrH.o.CH.NH.CH.CrH,,,  ti     ■   I      7 

Imid  der  Imidocaprylsäure  CigHgpNjOo  =  nn  ■xrw  PO  Bildung. 

Aus  dem  Nitril  (s.  u.)  und  koncentrirter  Salzsäure  bei  100°,  neben  der  freien  Imidosäure 
(Erlenmeyer,  Siegel,  A.  177,  139).  —  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  sieden- 
dem spurenweise  löslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  —  HCl.CigHgoNjOa. 
Darstellung.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  die  ätherische  Lösung  des  Imids.  —  Mikro- 
skopische Nadeln ;  wird  durch  kochendes  Wasser  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.  Geht 
beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge  völlig  in  Imidocaprylsäure  über. 

Nitril  der  Imidocaprylsäure  CjgHogN^.  Bildung.  Aus  Oenantholammoniak 
und  Blausäure  (s.  Nitril  der  Amidocaprylsäure)  (Erlenmeyer,  Sigel,  A.  177,  134).  — 
2C,Hi,0  -\-  2CNH  +  NH3  =  CigH^gN^  -f  2H,,0.  —  Oel,  erstarrt  bei  -f  5  bis  +  6"  krystal- 
linisch.  In  H^O  kaum  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
AgNOg,  in  Oenanthol  und  AgCN  und  beim  Kochen  mit  20procentiger  Salzsäure  in  Amido- 
caprylsäure, Oenanthol,  Blausäure  und  Ameisensäure.  —  HCl.CjgHjgN^.  Krystalle,  löslich 
in  Alkohol ;  wird  durch  Wasser  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

9.  Amidoarachinsäure  C.3oH3g(NH2)02. 

Bildung.  Aus  Nitroarachinsäure  und  SnCl2  (Tassinari,  B.  11,  2031).  —  Schmelzp. : 
59".  Wenig  löslich  in  Aether,  mehr  in  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Basen  und 
Säuren. 

C.  Derivate  der  Säuren  c„H,„_,o,. 


n-'-^an- 


Amidoakrylsäure  C3H5N02=NH2.CH:CH.C02H(?).    Bildung.    Aus  /5-Chlorakryl- 
säureäthylester  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100"  (Pinnee,  Bischoff,  A.  179,  97). 


D.  Derivate  der  Säuren  CnH^^o,. 

1.  Amidoglykolsäure  (Amidoglyoxylsäure)  C2HrN03  =  OH.CH(NH2).C02H.  Bil- 
dung. Beim  Fällen  einer  alkoholischen  Glyoxylsäurelösung  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak (Böttinger,  A.  198,  217).  Der  Niederschlag  besteht  aus  dem  Ammoniaksalz, 
welches  beim  Kochen  mit  Wasser  CO2  und  NH3  verliert.  Es  entsteht  dabei  eine  syrupöse 
Amidosäure.  Das  Kalksalz  dieser  Amidosäure  giebt  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
Pyrrol.  —  Ca(C.,H^N0g)2.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser,  dabei  die  Ammoniakverbindung  des  Calciumglyoxylates  (S.  571)  liefernd  (?j.    — 
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Das  alkoholische  Filtrat  von  der  Darstellung  des  amidoglyoxylsauren  Ammoniaks  scheidet, 
beim  Stehen  an  der  Luft,  einen  rothen  Farbstoff  als  braunes  Pulver  ab.  Derselbe 
löst  sich  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Salzsäure  zur  scharlach- 
rothen  Flüssigkeit. 

2.  Amidomilchsäuren  C,H.NO,,. 

1.  Serin  («-Amidoäthyienmilchsäure  ?)  0H.CH2.CH(NH.,).C0.,H  (?j.  Bildtmf/. 
Bei  24-stündigem  Kochen  von  Sericin  (Seidenleim)  CjjHosN^O,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (Cramer,  J.  pr.  96,  76).  —  Darstellung.  Man  kocht  Seide  mit  Wasser,  ver- 
dampft die  filtrirte  Lösung,  bis  eine  7— Sprocentige  Leimlösung  entsteht,  giebt  '/^  Vol. 
Schwefelsäure  hinzu  und  kocht  24  Stunden  lang.  Dann  wird  mit  CaO  übersättigt  und 
das  Filtrat,  während  des  Abdampfens,  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Schwefelsäure  genau  iieutra- 
lisirt.  Erst  krystallisiren  Tyrosin  und  Gyps,  dann  Serin  und  zuletzt  etwas  Leucin.  Das 
Serin  Avird  in  40  Thln.  kaltem  W^asser  gelöst,  vom  Tyrosin  abfiltrirt  und  mit  NHg 
und  kohlensaurem  Ammoniak  der  gelöste  Kalk  gefallt.  —  Krusten  oder  Drusen  mono- 
Idiner  Krystalle  (Haushofer,  J.  1880,  779).  Löslich  in  32  Thln.  Wasser  bei  10"  und 
in  24,2  Thln.  Wasser  bei  20°.  LTnlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  salpetriger 
Säure  in  Glycerinsäure  übergeführt.  Wird  von  kochendem  Barytwasser  sehr  schwer  zer- 
setzt unter  Entwickelung  von  NH^  (Baumann,  B.  15,  1735). 

CuCCgHgNOg),.  Tiefblaue  Krystalle.  —  C3H-NO3.HCI.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  wenig  in  Weingeist.  —  CgH^NOg-HNÖg.     jVIikroskopische  Nadeln. 

2.  /?-Amidomilehsäure  (Isoserin)  NH.,.CH2.CH(OH).C02H.  Bildung.  Aus  a-Chlor- 
jnilchsäureäthylester  und  Ammoniak  bei  120"  (Melikow,  B'  12,  2227).  Aus  Oxyakryl- 
säure  C^H^Og  (und  daher  auch  aus  /5-Chlormilchsäure)  und  konzentrirtem,  wässerigem 
Ammoniak  bei  120°  (Melikow,  B.  13,  958,  1266;  M'  13,  60;  Erlenmeyer,  B.  13,  1077). 
—  Lange,  dünne,  monokline  Prismen  (Haushofer,  /.  1880,  779).  1  Thl.  löst  sich  in 
65,35  Thln.  Wasser  von  20°;  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Identisch  mit  Serin  (?). 
Das  blaue  Kupfersalz  krystallisirt  in  Nadeln.  —  CjHjNOj.HCl.     Nadeln  (M.). 

3.  Amidooxybuttersäuren  C^HgNOg. 

1.  Amidooxybuttersäure   CH3.C2H,(NH2)(OH).CO,H.     Bildung.     Aus  ^-Methvl- 

glycidsäure  CHg.CH.CH.CO2H  und  koncentrirtem  Ammoniak  bei  100°  (Melikow, 
}K.  16,  525).  Man  verdunstet  die  Lösung  zur  Krystallisation ,  kocht  das  ausgeschiedene 
Ammoniaksalz  mit  PbO  und  zerlegt  das  gebildete  Bleisalz  durch  HjS.  —  Schiefe  Prismen. 
Schmeckt  süfs.  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  15°  in  25,2  Thln.  und  bei  23°  in  8,1  Thl. 
Wasser.  —  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  nadelformigen  Prismen  und  löst  sich 
leicht  in  Wasser. 

Methylamidooxybuttersäure  C^Hj^NO,  =  CHg.C.3H2(NH.CH3)(OH).CO.,H.  Bil- 
dung. Aus  /9-Methylglycidsäure  und  koncentrirter  Methyl'am'inlösung  bei  100°  (Selinsky, 
^.  16,  687).  —  Krystalle.     1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  12°  in  1,8  Thln.   Wasser. 

2.  Amidooxyisobuttersäure  C^H^NO.,  =  CH3.C(OH)(CH,.NH2).C02H  (?).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  a-Methylglycidsäure  mit  kouc.  NHg,  im  Rohr,  auf  100°  (Melikow,  /K. 
16,  534).  —  Mikroskopische  Prismen.  Schmeckt  nicht  süfs.  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei 
15°  in  182  Thln.  Wasser.  —  Das  in  Nadeln  krystallisirende  Ammoniaksalz  löst  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser. 

4.  Amidosäure  C^Hi^NOg. 

Amidotrimethyloxybuttersäure  NH2.C(CH3).2.CHo.C(CH3,OH).CO.,H.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Amidotriraethylbutylaktid  C7H,3N0.3  (s.u.)  mit  Barythydrat  (Heintz,  A. 
192,  329).  Man  versetzt,  nach  einstündigem  Kochen,  die  erkaltete  Lösung  mit  soviel 
CuSO^,  dass  aller  Baryt  ausgefällt  ist,  und  entzieht  dem  Niederschlag,  durch  viel  kochen- 
des Wasser,  das  Kupfersalz.  Letzteres  wird  mit  H.,S  zerlegt.  —  Die  freie  Säure  krystal- 
lisirt. Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  (in  heifsem  nicht  viel  mehr  als  in  kaltem), 
fast  gar  nicht,  selbst  in  kochendem,  Alkohol.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  das 
Laktid  C^HigNO,. 

Cu.CjHjgNOg  -\-  2H2O.  Grünblaue  Krystallkörnchen.  Sehr  schwer  löslich  selbst  in 
siedendem  VVasser,  leichter  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  140 — 145°  in  CuO  und  das 
Laktid  C,Hi3N02.  —  C.Hi^NOg.HCl.  —  (CjHj5N0g).,.H.,S0,.  Krystalldrusen,  löslich 
in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Anhydrid  (Amidotrimethylbutylaktid)  CjHjgNO^.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  salzsaurem  Blausäurediacetonamin  (CgHjgNO.HCNJ.HCl  mit  rauchender  Salzsäure 
(Helntz,  A.  189,  231;  192,  340).    —    Prismen.     Sublimirbar.     Schmilzt  über   180°.     In 
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Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Wird  beim  Kochen  mit  Baryt  allmählich  in  Amidotrimethyl- 
oxybuttersäure  übergeführt.  Absorbirt  bei  geAvöhnlicher  Temperatur  ein  halbes  Molekül 
HCl.  Bei  100—110°  entweicht  die  absorbirte  Salzsäure  fast  vollständig.  Mit  salpetriger 
Säure    entsteht  Trimethyloxybutylaktid    C^Hj^Oa    =    (OH)  CCCHg), .  CH,,. 

C(CH3)<^  -^j  ein  in  grofsen  rhorabi.schen  Tafeln  krystallisirender  Körper,  der  sich  leicht 

in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst. 


E.  Derivat  der  Säuren  c„H,„_603. 
Amidopyromekonsäure  C5H5NO3  =  NHg.CjH^Oj  s.  S.  567. 


F.  Derivate  der  Säuren  CaH2„_,o^. 

1.  Amidomalonsäure  C3H5NO4  =  NH2.CH(C02H)2.  Darstelkmg.  Man  löst  nitroso- 
malonsaures  Kalium  in  10  Thln.  Wasser  und  setzt,  unter  guter  Abkühlung,  allmählich 
Natriumamalgam  hinzu.  Zuletzt  wird  zum  Kochen  erhitzt.  Man  säuert  mit  Essigsäure 
an,  fällt  mit  Bleizucker  und  zerlegt  den  (nach  einigen  Augenblicken  entstehenden)  krystal- 
liuischen  Niederschlag  mit  H,,S,  unter  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  der  freien  Säure 
wird  im  Vakuum  verdunstet  (Baeyek,  A.  131,  295). 

Glänzende  Prismen.  Hält  Krystallwasser,  das  im  Exsiccator  allmählich  entweicht. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  zer- 
fällt beim  Erwärmen  glatt  in  COo  und  Glycin.  C3H3(NH2)0,  ==  CO^  -j-  CaH^NO^.  Jod 
oxydirt  die  wässerige  Lösung  der  Amidomalonsäure  zu  Mesoxalsäure  CgH^Og.  — 
Pb(CgH^N04)2.  Fällt  aus  verdünnten  Lösungen  in  feinen  Nadeln,  aus  koncentrirten, 
körnig-krystallinisch  nieder. 

2.  Amidobernsteinsäure  (Asparaginsäure)  CjH-NO^  =  C0.^H.CH2.CH(NH,).C0,H. 

Vorkommen.  In  Kürbiskeimlingeu ,  wahrscheinlich  als  Asparagin  (Schulze,  BÄr- 
BiERi,  Ä  11,  710).  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  Asparagin  mit  AlkaUen  oder  Säuren 
(Plisson,  Ä.  eh.  [2]  35,  175;  45,  315).  Beim  Kochen  von  Proteinstoffen  (Casein,  Albu- 
min u.  s.  w.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Kreusslee,  /.  pr.  107,  239;  Ritthausen, 
J.  pr.  107,  218)  oder  beim  Behandeln  derselben  mit  Brom  (Hlasiwetz,  Habermann, 
A.  159,  325).  Aus  Casein  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (Hlasiwetz,  Habermann. 
A.  169,  162).  —  Darstellung.  1.  Aus  Rübenmelasse.  Man  fallt  mäfsig  verdünnte 
Melasse  mit  Bleiessig  und  das  Filtrat  davon  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul.  Der 
Quecksilberniederschlag  wird  mit  HjS  zerlegt  und  die  Lösung  verdunstet.  Die  abge- 
schiedenen Krystalle  wäscht  man  mit  Alkohol  (Scheibler,  Z.  1866,  278).  Zur  Reini- 
gung föllt  man  die  warme,  wässerige  Lösung  der  Asparaginsäure  mit  Kupferacetat,  filtrirt 
nach  dem  Erkalten  und  zerlegt  den  Niederschlag  mit  H2S  (Hofmeister,  A.  189,  21). 
—  2.  Aus  Asparagin.  Asparagin  wird  drei  Stunden  lang  mit  (2  Mol.)  Salzsäure 
(119  g  HCl  im  Liter)  am  Kühler  gekocht  und  die  Lösung  mit  (1  Mol.)  Ammoniak  (ent- 
haltend 55  g  NHg  im  Liter)  versetzt  (Schiff,  B.  17,  2929;  vgl.  Dessaignes,  ^.83,  83). 
Rhombische  Blättchen  oder  Säulen.  Dreht  die  Polarisationsebene  in  wässeriger  und 
schwach  essigsaurer  Lösung  nach  links  (Landolt,  B.  13,  2334),  in  stark  saurer  Lösung 
nach  rechts  (für  die  salpetersaure  Lösung  ist  [«Jd  ^ -|-  25,16°  Landolt,  Z.  1870,  127), 
in  alkalischer  Lösung  nach  links  (Pasteur,  A.  82,  324),  Einflufs  von  NHg,  NaOH,  HCl, 
H2SO4  und  Essigsäure  auf  das  Drehungsvermögen:  A.  Becker,  B.  14,  1035.  Löslich 
in  364  Thln.  Wasser  bei  11°  (Pasteur),  nicht  in  absolutem  Alkohol.  1  Thl.  Asparagin- 
säure löst  sich: 

bei  0°        10°        20°        30°       45°     60°      79°     100° 

in  Thln.  Wasser  376,3  256,4  222,2  149,9  89,3  57,4  32,0  18,6 
(Guareschi,  J.  1876,  777).  Löst  sich  in  Salzlösungen  viel  leichter  als  in  Wasser;  1  Thl. 
Säure  löst  sich  in  der  Lösung  von  18  Thln.  NH^Cl  in  55  Thln.  Wasser  (Schiff).  Wird 
von  salpetriger  Säure  in  Aepfelsäure  übergeführt.  Verbindet  sich  mit  Säuren  (Dessaignes) 
und  Basen.  Beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  Carbonaten  entstehen  saure  Salze; 
die  neutralen  werden  meist  nur  durch  den  Zusatz  von  freier  Base  gewonnen.  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Kali  und  Methyljodid  Fumarsäure.  Eine  Lösung  von  (1  Mol.) 
Asparaginsäure  in  Natron  vermag  1  Mol.  Kupferoxyd  in  Lösung  zu  halten  (Hofmeister). 
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Na.C^HgNO^ -|- H,0.  Nadeltörmige,  rhombische  Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  12,2»  89,194  Thle.'(P.)  -  Ca.C.HjNO^  +  4H,0.  Prismen;  verlieren  durch  CO.,  die 
Hälfte  des  Kalkes  (D.).  —  Ba.C.H.NO,  +  SH^O.  —  BaCC.HßNO,),  +  4H„0.  — 
Hg.C^HgKO,.  —  Pb(C,HßNOj.,  iBourton,  Pelouze,  ^.  6,  82).  —  Pb.C^H.NO,  (P.).  - 
Cu.C^HsNÜ^  +  4'/.,H20.  Hellblaue  Nadeln  (Ritthausen);  löst  sich  in  2870  Thln.  kaltem 
und  in  2.34  Thln.  kochendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochender  verdünnter  E.ssigsäure 
(Hofmeister).  —  Ag.C,H,KO,.  —  Ag^.C^H.NO^.  —  C4H,N04.HCI.  Zerfliefsliche,  rhom- 
bische Prismen  (Pasteur;   Dessaignes).  —  (C^HjNOJo.HjSO^. 

Monäthylester  CgHuNO^  =  C4HyNO^.C.,H5  {?). "  Bildung.  Aus  dem  sauren 
Silbersalz  und  C,H,.J  (Schaal,  A.  157,  2.5).  —  Krystalle. 

Die  Verbindung  (CeHiiN04),.HCl  =  (C,H,,N04.C,H5),.HC1  entsteht  beim  Behandeln 
von  Asparaginsäure  mit  Alkohol  und  HCl,  in  der  Kälte  (CuRTius,  Koch,  B.  18,  1294). 

—  Grofse  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  199". 

Diäthylester  CgH^-NO,  =  C^HsNO,(C.,H5)2.  Die  Verbindung  CgH^NO^.HCl 
entsteht  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  kochende  Lösung  von  Asparaginsäure  in  Wein- 
geist (CuRTius,  Koch,  B.  18,  1294).  —  Aeufserst  zerfliefsliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Erweicht  bei  95°.     Liefert  mit  KNOg  Diazobernsteinsäureester. 

Beim  Erhitzen  von  Asparagin  (resp.  Asparaginsäure)  im  Salzsäurestrome  auf  120  bis 
140°  und  zuletzt  bis  auf  200°  erhielt  Schaal  einen  in  Wasser  schwer  löslichen  Körper 
C^gHj^N^Og  (=  4C^H7NOj  —  7H2O)  und  einen  in  Wasser  unlöslichen  Körper  CgoHogNgO,; 
-f- öHjO  (=  8C4H-NO4  —  ISHjO).  Beide  lösen  sich  leicht  in  Ammoniak  und  gehen,  beim 
Kochen  mit  Baryt,  in  Asparaginsäure  über.  Der  Körper  C^gHjgNgO^j  hält,  unterhalb 
100°,  12H,0  (Gautier,  Bl.  38,  68);  Verhalten  gegen  NH,:  Grimaux,  BL  42,158.  Gua- 
reschi  (J.  1876,  777)  erhielt,  bei  gleicher  Behandlung,  den  in  Wasser  unlöslichen  Körper 
CgHgNjOj,  und  die  in  Wasser  löslichen  Körper  CijHnNgO^o  und  C^gH^jN^Oja. 

Inaktive  Asparaginsäure.  Bildung.  Das  saure  Ammoniaksalz  der  Aepfelsäure, 
Fumar-  oder  Maleinsäure  wird  auf  180 — 200°  erhitzt  und  der  Rückstand  (s.  Fumarimid) 
mit  Salzsäure  gekocht  (Dessaignes,  C.  r.  30,  324;  31,  432;  Wolff,  A.  75,  293; 
Pasteur,  A.  82,  324).  Beim  Erhitzen  von  aktiver  Asparaginsäure  mit  Salzsäure  auf  170 
bis  180°  (Michael,  Wing,  B.  17,  2984).  —  Kleine  monokline  Krystalle.  1  Thl.  löst  sich 
in  208  Thln.  Wasser  bei  13,5°  (Pasteur).  1  Thl.  löst  sich  bei  5°  in  224,5  Thln.  Wasser 
und  bei  7'  in  2.38  Thln.  (Michael,  Wing,  Am.  7,  279).  Wird  von  salpetriger  Säure  in 
optisch-inaktive  Aepfelsäure  übergeführt.  —  Das  Natrium  salz  bildet  monokline  Krystalle; 
100  Thle.  H2O  lösen   bei   12,5°  83,8  Thle.  desselben.  —   Pb.C^HgNO^.  —  Ag^.C.HgNO^. 

—  C^H.NO^.HCl.    Monokline  Kiystalle  (P.). 

Diamidobernsteinsäure  C^H^N^O^  =  C02H.CH(NH2).CH(NH.,).C02H.  Bildung. 
Beim  Verseifen  des  Diäthylesters  (s.  d.)  mit  absolutem  Alkohol  und  etwas  weniger  als  2  Mol. 
KOH  oder  NaOH  (Claus,  Helpenstein,  B.  14,  626).  Das  erhaltene  Salz  überschichtet 
man  mit  Aether  und  giebt  dann  verdünnte  HCl  hinzu  (Claus,  B.  15,  1850).  Wird  die 
Säure  durch  viel  koncentrirte  HCl  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  so  wird  statt  der 
Diamidobernsteinsäure  ein  flockiges,  in  Aether  unlösliches  Kondensationsprodukt  erhalten. 

—  Nadeln  oder  Säulen.     Schmelzp.:  151°.     Löslich  in  Wasser,  Alkohol  imd  Aether. 

Pb.C^HgNjO^.  Unlöslicher  Niederschlag.  —  Cu.A.  Hellgrüner  Niederschlag.  — 
Ag.,.Ä.     Niederschlag. 

Diäthylester  CgHjgN.jO^  =  C4HgN204.(C.,H5)2.  Bildung.  Durch  Versetzen  von 
Dibrombernsteinsäureester  mit  alkoholischem  Ammoniak  (C,  H.).  —  Rhombische  Säulen 
(aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  122°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Bromamidobernsteinsäure  C^HgBrN04  =  C.jH2Br(NH2)(C02H).,.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Dibrombernsteinsäure  (Claus, 
B.  15,  1850).  —  Kleine,  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  Schmelzp.:  140°.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Agj.Ä.  Niederschlag,  aus  einem  Krystallpulver 
bestehend. 

3.  Amidonormalbrenzweinsäure  (Glutaminsäure)  CsH^NO^  ==  NH2.C3H5(COoH),. 

Vorkommen.  Das  Amid  dieser  Säure  findet  sich  im  Runkelrübensaft  (Schulze,  B.  10, 
85;  Schulze,  Bosshard,  B.  16,  312).  Daher  auch  in  Runkelrübenmelasse  (Scheibler, 
B.  2,  296).  In  gleicher  Verbindungsform  in  den  Kürbiskeimlingen  (Schulze,  Barbieri. 
J.  pr.  [2]  20,  391)  und  in  WickenkeimUngen  (GORUP,  B.  10,  780). 

Bildung.  Beim  Kochen  von  Pflanzenalbuminaten  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(Ritthausen,  Z.  1867,  93  und  286).  Beim  Kochen  von  Casein  mit  Salzsäure  und  Zinn- 
chlorür  (aber  nicht  mit  Schwefelsäure)  (Hlasiwetz,  Habermann,  J..  169,  157).  —  Dar- 
stellung.     Man   kocht   1  Thl.  Mucedin  (den  in  Alkohol  von  82%  löslichen  Bestandtheil 
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des  Roggenbrotes)  (Eitthausen,  Z.  1867,  288)  mit  3  Thln.  Schwefelsäure  und  6  Thln. 
Wasser  20—24  Stunden  lang  am  Kühler.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Kalk  über- 
sättigt, filtrirt  und  auf  -/s  eingedampft.  Den  gelösten  Kalk  entfernt  man  durch  Oxal- 
säure, die  überschüssige  Oxalsäure  durch  PbCO,,  und  das  Blei  endlich  durch  HgS.  Beim 
Eindampfen  krystallisirt  erst  Tyrosin,  dann  Glutaminsäure  (Ritthausen,  Z.  1867,  286; 
1868,  528).  Ausbeute:  25— 307o  (Ritthausen,  Kkeusler,  J.  pr.  [2]  3,  314).  —  500  g 
fettfreies  Casein  werden  mit  P/g  Liter  reiner  (gewöhnlicher)  Salzsäure  Übergossen,  dazu 
375  g  krystallisirtes  Zinnchlorür  gegeben  und  das  Gemenge  drei  Tage  lang  am  Kühler 
gekocht.  Hierauf  wird  das  zehnfache  Vol.  Wasser  hinzugefügt,  das  Zinn  durch  H.^S 
ausgefällt  und  das  Filtrat  zum  Syrup  im  Wasserbade  verdunstet.  Die  nach  zwei  Tagen 
abgeschiedenen  Krystalle  von  salzsaurer  Glutaminsäure  werden  abgesogen  (Hlasiwetz, 
Habermann).    Ausbeute:  bis  zu  29 7o- 

Rhombisch-sphenoidisch-hemiedrische  Krystalle  (Rath,  J.  pr.  107,  232;  Oebbeke, 
B.  17,  1725).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei"  202— 202,5"  (Schulze,  Bosshard).  1  Thl. 
löst  sich  in  100  Thln.  Wasser  von  16";  in  302  Thln.  32procentigem  und  in  1500  Thln. 
SOprocentigem  Alkohol.  Ist  in  wässeriger  und  saurer  Lösung  rechtsdrehend,  die  neutralen 
Salze  sind  linksdrehend  (Scheibler,  B.  17, 1728).  Für  die  wässerige  Lösung  der  Glutamin- 
säure ist  bei  p  =  2-und  t  =  21°  [ajo  =  -\-  10,2".  Für  salzsaure  Glutaminsäure  bei  p  =  4  und 
t  =  21"  ist  [a]D  =  +  20,4»;  für  C^H^NO^-HNOg  ist,  bei  p  -  2  und  t  =  22",  [ajn  =  -[-  29,9"; 
für  Ca-CgH-NO^  bei  p  =  5  und  t  =  22"  ist  [«]d  =  —  3,7".  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf 
150  —  160"  wird  die  Glutaminsäure  inaktiv;  in  Berührung  mit  dem  Pilz  Penicillium  glaucum 
wird  die  inaktive  Glutaminsäure  wieder  aktiv  (Schulze,  Bosshard,  B.  18,  388).  Von  der 
inaktiven  Säure  löst  sich  1  Thl.  in  59,1  Thln.  Wasser  bei  17"  (Schulze,  K  9,  256). 
Reducirt  nicht  die  alkalische  Kupferlösung  (Hofmeister,  A.  189,  14).  Wird  von  sal- 
petriger Säure  in  Oxyglutarsäure  CsHgOg  übergeführt.  Zerfällt  bei  180 — 190"  in  Wasser 
und  die  einbasische  Pyroglutaminsäure  C^H-NOg,  welche  bei  weiterem  Erhitzen  in  C0„ 
und  Pyrrol  C^H^N  gespalten  wird. 

Salze:  Habermann,  A.  179,  248.  —  (NH,),.C5H7N04.  Geht  beim  Trocknen  bei 
110—115°  in  NH^.C^HgNO,  über.  -  Na.CjH.NÖ^.  -  Ca(C5HsN0j2  (bei  120").  - 
Ba(C5HgN0,).,.  Emailartig  (Reboul);  —  Ba.CsHjNO, -j-6H,0.  Darstellung.  Kaltge- 
sättigte Glutaminlösung  wird  mit  (1  Mol.)  Barytwasser  versetzt  und  die  Lösung  über 
Schwefelsäure  verdunstet.  —  Wawellitartige  Nadelgruppen  (charakt.).  —  Cu.C^HjNO^ 
-j-  2'4H,0.  Darstellung.  Eine  siedende  Lösung  der  Säure  wird  mit  Cu(HO)._,  gesättigt. 
—  Blaue  Krystalle.  Löslich  in  3400  Thln.  kaltem  und  400  Thln.  kochendem  Wasser 
(Hofmeister).  Hält  2H.,0  (Schulze,  Bosshard).  Eine  alkalische  Glutaminlösung  löst 
V,  Mol.  CuO.  —  Agj.CjHjNO^  (bei  100°)  sandiger  Niederschlag. 

HCl.CgHgNO^  (bei  100).  Trikline  Tafeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kalter  koncentrirter 
Salzsäure  (Hlasiwetz,  Habermann).  —  HBr.CgHgNO^.    Rhombische  Krystalle. 

Aethylester  CgHgNO^.C^.Hg.  D  ar  s  t  e  l  Itc  n  g.  Aus  der  Säure,  Alkohol  und 
Salzsäure  und  Zerlegen  der  gebildeten  salzsauren  Verbindung  mit  Silberoxyd  (Haber- 
mann). —  Krystallschuppen.  Schmelzp. :  164 — 165".  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist  von  50  —  60%.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 
Unlöslich  in  Aether.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  140—150" 
Glutimid. 

Glutiminsäure  CgHjNOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Glutaminsäure,  beim  Kochen 
von  Albumin  mit  Barj'thydrat  (Schützenberger ,  B.  8,  643).  —  Prismen.  Schmelzp.: 
180°.     Löslich  in  Wasser.    Einbasische  Säure. 


G.  Derivate  der  Säuren  CnH,„_,04. 

Amidomaleinsäure  C^HbN04  =  C2H(NH2)(C02H).,.  Bildimg.  Der  Diäthylester  entsteht 
beim  Behandeln  von  Chlormaleinsäureester  (aus  Weinsäure  dargestellt)  mit  (2  Mol.)  alko- 
lischen  Ammoniaks,  in  der  Kälte  (Claus,  Voeller,  B.  14,  151).  Die  freie  Säure  ge- 
winnt man  durch  Zerlegen  des  Esters  oder  des  leichter  darstellbaren  Amidomaleamin- 
säureesters  mit  alkoholischem  Kali,  Ansäuren  der  Lösung  mit  HjSO^  und  Ausschütteln 
mit  Aether.  —  Sehr  zerfliefsliche  Krystallmasse.     Schmelzp.:   180—182". 

Ag.j.CjHgNO^.     Dicker,  gelblicher  Niederschlag.     Explodirt  beim  Erhitzen. 

Diäthylester  Cj,H,3N04  =  C4H3N04(C2H5)o.  Kurze,  dicke  Prismen  (aus  wässe- 
rigem Alkohol).  Schmelzp.:  100".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 
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H.  Derivate  der  Säuren  CnH,„_.,05. 

1.  p^-0xyamidoglutaminsäureäthyle8terC,Hi,N,O,=NH3.C(OH)^^y«-^Q  -^^K  Bil- 
dung. Bei  der  Einwirkung  von  NHg  auf  Acetondicarbonsäureester  (Pechmann,  Stokes^, 
B.  18,  22ül).  CO(CH,.CO,.C.,H,),  +  2NH,  =  C,H„N.,0,  +  C,H,.OH.  -  Nadeln. 
Schmelzp.:  86".  Säuren  spalten  NH^  ab.  Alkalien  erzeugen  Glutazin  CsHhN.,0.,,  das 
mit  Bromwasser  Pentabromacetylacetamid  CBr.,.CO.CBr.,.CO.NH.,  erzeugt.  Mit  PCI. 
erzeugt  Glutazin  die  Verbindungen:  CsH.CUNoÖ.,  (Schmelzp.:  241,5"),  CgH.ClgN.Ö 
(Schmelzp.:  282"),  aH,CLN.  (Schmelzp.:  157,5")  und  CsK^Cl^N,  (Schmelzp.:  212"). 

— NH— 

2.  Die  S.  820  beschriebene  Säure  CgHj.NO.,  =  (CH3),.C(CO,H).CH.,.C(CH3).CO  (?)  (aus 
Mesityloxyd  und  CNH)  ist  vielleicht  als  Imidoderivat  einer  Säure  CgHj^Oä  =  (CHj).^. 
C(C0.,H).CH,.C(0H)(CH3).C0,H  zu  betrachten. 


I.  Derivate  der  Säuren  CaH,,n_805. 

AmidokomensäureC«HjNO,.  =  C5H(NH,)0,(OH).CO,H  +  H,0.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Nitrokomensäureester  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Reibstein,  J.  pr.  \2]  24, 
281). —  Feine,  seideglänzende  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol; 
unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  indigoblaue  Färbung,  die  durch 
mehr  Eisenchlorid  roth  wird  und  zuletzt  verschwindet. —  CgHjNO,i.HCl-f-  SH.^O.  Glimmer- 
artige Schuppen.  Wird  von  kaltem  Wasser  in  HCl  und  Amidokomensäure  zerlegt. 
Verliert  bei  110"  das  Krystallwasser  und  alle  Salzsäure. 


XXXV.    Cyaiisäiiren. 

Die  cyanirten  Säuren  CßHo^O,  entstehen  aus  den  gechlorten  oder  gebromten  Säuren 
CnHjnO.,  durch  Umsetzung  mit  KCN.  Nur  das  Anfangsglied,  die  Cyanameisen säure,  wird 
auf  eine  besondere  Art  gewonnen.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallen  die  cyanirten 
Säuren  in  NH,  und  zweibasische  Säuren  CnH.jn_.,0^.  CnH.,n(CN).CO,H  -f  2H,0  == 
CnH,^(C02H)2  4"  ^H„.  Dieselben  können  daher  als  Halbnitrile  dieser  Säuren  auf- 
gefasst  werden. 

A.  Derivate  der  Säuren  Cj^h^^ü,. 

1.  Cyanameisensäure  (Cyankohlensäure)  C.,HNO.,  =  CN.COgH. 

Nur  die  Ester  dieser  Säure  existiren.  Sie  entstehen  aus  den  Estern  der  Oxamin- 
säure  durch  Wasserentziehung  (Weddige,  J.  pr.  [2]  10,  193).  NH,,.C.,0.,.0.CH3  =  CN. 
CO2.CH3  -J-  H.,0.  Es  sind  Flüssigkeiten ,  welche  sich  direkt  mit  H.,S  verbinden  und 
durch  Wasser  in  Alkohole,  CO,  und  HCN  zerfallen. 

Methylester  C^RgNO.,  ='C.,N0,.CH3.  Stechend  ätherisch  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  100—101"  (Weddige,  J.  'pr.  [2]  10,  199). 

Aethylester  C^H^NO,  =  G,N02.C.,H6.  Darstellung.  Man  destillirt  gleiche Theile 
Oxamethan  NH,.C20.j.OC,H5  und  P^Oj  —  Gleiche  Moleküle  Oxamethan  und  PCI5  wer- 
den gemischt,  die  Reaktion  durch  sehr  gelindes  Erwärmen  hervorgerufen  und  hierauf  das 
doppelte  Volumen  Ligroin  zugegeben.  Der  geföllte  Niederschlag  CC1,(NH2).C02.C.,H5  wird 
gepresst,  getrocknet  und  destiUirt  (Wallach,  ä.  184,  12). 

Siedep.:  115—116"  (Weddige,  J.  j)r.  [2]  10,  198).  Leichter  als  Wasser  imd  darin 
unlöslich.  Zerfällt  langsam  mit  Wasser,  rasch  durch  Alkalien,  in  Alkohol,  CNH  und 
CO.,.  Mit  kalter  koncentrirter  Salzsäure  in  Berührung,  tritt  Zerlegung  in  NH^Cl,  C.Hj. 
OH  und  Oxalsäure  ein.  Ammoniak  wirkt  lebhaft  ein  nach  der  Gleichung:  CN.CO,,.C.,H. 
-f  2NH3=NH,.CN  +  NH,.CO.OC2H5  (Urethan).  Ebenso  verhalten  sich  organische 
Basen.  Die  alkoholische  Lösung  des  Esters  wird  durch  Zink  und  wenig  koncentrirte 
Salzsäure  zu  Amidoessigsäure  reducirt:  CN.CO., .C,Hf;  -f-  H.,0  -|-"  H^  =  C.jHj.OH  + 
CH.>(NH.,).COoII   (Wallach).     Wird    der    Ester   mit   trockenem   Salzsäuregas   gesättigt 
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oder  mit  Brom  versetzt  und  dann  auf  100"  erhitzt,  so  geht  er  in  polymeren  paracyan- 
ameisensauren  Ester  über. 

Isobutylester  C.HgNO,  =  C^NOo.C.H,,.    Siedep.:  146«.  (Weddige,  J.  pr.  [2]  10,  201). 

Allylester  C5H5NO2  =  CoNOg-CgH^.  Bildung.  Aus  Allylalkoholcyanid  und  rau- 
chender Salzsäure,  in  der  Kälte  (Wagner,  Tollens,  B.  5,  1045).  —  Siedep.:  135*". 
Zerfällt  durch  überschüssige  Salzsäure  in  Oxamid  und  Allylchlorid. 

Paraeyanameisen säure  (CN.COoH)x.  Der  Aethylester  dieser  Säure  entsteht, 
wenn  Cyanameisensäureäthylester  mit  trocknem  Salzsäui-egas  gesättigt  und  dann  im  Rohr 
einige  Stunden  auf  100"  erhitzt  wird  (Weddige,  J.  pr.  [2],  10,  208). 

Paraeyanameisen  säure- Aethylester  krystallisirt  aus  reinem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln, 
aus  der  salzsauren  Flüssigkeit  in  sechsseitigen  Prismen.  Schmelzp. :  165".  Fast  unlöslich 
in  kaltem,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  noch  weniger  in  Aether  oder  Wasser.  Nicht 
destillirbar  und  nicht  sublimirbar.  Koncentrirte  Mineralsäuren  oder  kochende  Alkalien 
zerlegen  den  Ester  in  Alkohol,  NHg  und  Oxalsäure.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem PCI5  ein  polymeres  Trichloracetonitril. 

Versetzt  man  den  Ester  mit  Kalilauge,  in  der  Kälte,  so  entsteht  das  Kaliumsalz 
der  Paracyanameisensäure.  Die  freie  Säure  kann  daraus  durch  Salzsäure  gelallt 
werden.  Sie  bildet  ein  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lösliches  Krystallpulver ;  treibt 
Kohlensäure  aus  Carbonaten  aus.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  NH3  und  Oxal- 
säure. Schmilzt  über  250"  unter  Zersetzung.  —  (K.CoNO.,)x.  Lange  Nadeln;  zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser.  Seine  Lösung  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  Nieder- 
schläge. —  Das  Silbers  alz  ist  ein  gelber  Niederschlag,  löslich  in  NH,  und  daraus  durch 
HNO,,  fällbar. 

Methylester  (CN.C02.CH3)x.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  CH^J,  oder  aus 
Cyanameisensäuremethylester  und  Saksäuregas.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  154". 
(Weddige,  /.  p-.  [2]  10,  214). 

Isobutylester  (CN.C02.C^Hg)x.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  158"  (Weddige,  J.  pr. 
[2]  10,  215). 

2.  Cyanessigsäuren  CgHgNO.^. 

1.  Säure  CN.CHg.COoH.  Bildung.  Chloressigester  setzt  sich,  beim  Kochen  mit 
Cyankaliumlösung ,  um  in  KCl  und  in  Cyanessigester  (Kolbe;  Müller,  A.  131,  348, 
350).  —  Darstellung.  250  g  Chloressigsäure-Aethylester  werden  mit  300  g  KCN  und 
1200  g  H2O  so  lange  gekocht ,  bis  der  Geruch  nach  Blausäure  verschwunden  ist.  Die 
Lösung  wird  genau  neutraUsirt,  im  Wasserbade  koucentrirt,  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  rohe  Säure  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  PbCOa  ge- 
schüttelt, das  Filtrat  mit  HjS  behandelt  und  dann  vorsichtig  koncentrirt  (Meves,  A. 
143,  201). 

Krystallisirt;  Schmelzp.:  55"  (Hoff,  J.  1875,  528).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO., 
und  Acetonitril.  Kalilauge  wirkt  erst  beim  Kochen  zersetzend  ein.  Brom  wirkt  bei  ge- 
lindem Erwärmen  auf  wässerige  Cvanessigsäure  ein  und  bildet  CO., ,  HBr  und  Dibrom- 
acetonitril.  CH.,.CN.CO,H  +  Br^  ^  CBr2(CN).C0,H  +  HBr  =  CBr.H.CN  -\-  CO.,  +  HBr. 
Daneben  entstehen  CHBrg  und  NH^^Br  (Hoff,  B.  7,  1383  und  1571).  Durch  Zink  und 
Schwefelsäure  zerfällt  Cyanessigsäure  in  Essigsäure  und  Blausäure,  resp.  in  NHg  und 
Ameisensäure  (Wheeler,  Z.  1867,  69). 

Salze:  Meves,_J..  143, 101.  —  Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich.  —  K.CgHjNO.,. 
Zerflielslich.  —  Ba-A^  (bei  100").  Krystallisirt  schwer.  —  Zn.A.,  -f  2H,0  (übet  Schwefel- 
säure getrocknet).  Undeutliche  Krystalle.  —  Hg.A2.2HgO.  Amorphes  Pulver,  erhalten 
durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Hg(N03),.  —  Pb.Äj  +  H,0.  Spiefsige  Krystalle. 
—  Mn.A2-f4H20  (Engel,  Bl.  44,  425).  —  Cu.Ä,.  Kleine  grüne  Nadeln;  in  Wasser 
weniger  lösHch  als  die  anderen  Salze.  —  Ag.Ä.    Gelber,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag. 

Aethylester  C5H7N02  =  C3H2NOo.C2H5.  Siedep.:  207"  (Hoff,  J.  1874,  561).  Leicht 
löslich  in  Ammoniak. 

Chlorid  CH,(CN).C0C1.  Bildung.  Aus  Cyanessigsäure  und  PCI5  (Mülder,  Bl. 
29,  533). 

Bromid  CH2(CN).C0Br.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  isomeren  Bromessigsäure- 
cyanid,  aus  gebromtem  Acetylbromid  und  AgCN  bei  100"  (Hübner,  A.  131,  66).  — 
Nadeln,  dem  regulären  System  angehörend.  Schwerer  löslich  in  Aether  (oder  CHCI3)  als 
die  isomere  Verbindung.     Zerfallt  mit  Wasser  in  HBr  und  Cyanessigsäure. 

Bromcyanessigsäure  C,,H2BrN02  =  CHBr(CN).C02H.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Dibromessigsäure  mit  alkoholischem  KCN  (Petriew,  M.  10,  160).  —  Flüssig.  Geht  beim 
Kochen  mit  Aetzkali  in  Tartronsäure  C3H4O5  über. 

2.  Isocyanessigsäure    C  i  N.CH^.COjH.     Vorkommen.     In   der    Kröte    (Calmels, 
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B/.  42,  266).  —  Bildung.  Aus  ßromessigsäure  undAgCN  oder  aus  Amidoessigsäure  mit 
CHCI3  und  Kali  (Calmels).  —  Riecht  unangenehm.  Verflüchtigt  sich  langsam  im  Va- 
kuum. Zerfallt,  beim  Behandeln  mit  Alkalien  und  auch  schou  an  der  Luft,  in  Ameisen- 
säure und  Amidoessigsäure.  Das  Kaliumsalz  entwickelt  beim  Erwärmen  Isoacetnitril  CHg. 
NC.     Sehr  giftig.  * 

3.  Cyanpropionsäuren  C^HgNO,. 

1.  Säure  C^H.lCNj.COijH+lV^H.O.  Bilduuy.  Bei  der  Oxydation  von  Wolle  durch 
alkalische  Kallumpermauganatlösung  (Wanklyn,  Cooper,  Phil.  May.  [1879]  [5]  7,  356). 

—  Darstellung.  Man  erhitzt  100  g  Berliner  Wolle  mit  .300  g  KHO  und  1  1  Wasser 
im  Wasserbade,  fügt  zur  erhaltenen  Lösung  noch  1  1  Wasser  und  dann  allmählich  400  g 
KMnO^  hinzu.  Man  filtrirt,  neutralisirt  das  Filtrat  nahezu  mit  HgSO^  und  verdunstet 
zur  Abscheidung  von  K,SO^.  Aus  dem  Filtrat  vom  Kaliumbulfat  fällt  man,  durch  wenig 
Alkohol,  Kaliumoxalat.  Nun  wird  zum  Syrup  verdunstet,  20  g  Schwefelsäure  vorher  mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  dann  (500  ccm)  Alkohol  (84  7o)  zugegeben. 
Die  alkoholische  Lösung  der  freien  Säure  übersättigt  man  schwach  mit  Baryt,  verdunstet 
zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in  Wasser  auf  und  fallt  das  Baryumsalz  durch  Zu- 
satz eines  gleichen  Volumens  Alkohol  (847o)  aus. 

Amorph,  gelb,  erweicht  bei  100°.  Ist  bei  140"  wasserfi-ei.  Zersetzt  sich  oberhalb 
140".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  Chamäleonlösung  nur 
langsam  angegriffen.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Aetzkali  in  Oxalsäure  und  Aethylamin. 
C^H5NO,  +  2KHO  =  K.,.C.,0,  +  CHs.NH...  Reagirt  stark  sauer.  Die  Salze  sind  meist 
löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol.  —  K.C^H^NOj  -|-  5HoO.  Fest,  durchsichtig. 
Hält  bei  190"  noch  IH.,0  zurück.  —  Mg.Ä.,  -f  3H,0.  —  Ca-Ä^  +  SH^O  (bei  100").  Sehi- 
leicht  löslich  in  Wasser,  wird_  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  ein  gleiches  Volumen 
Alkohol  (84%)  gefällt.  —  Ba.A.^  +  SH^O  (bei  100").  Farbloses  Pulver.  Verliert  bei  160 
bis  170"  IH^O.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  1  Thl.  löst  sich  in  100  Thln.  Alkohol 
(40%).  —  Ba(C^H,NO.O  +  Ba(OH),  +  3H,0  (bei  115").  Bildtijig.  Beim  Fällen  des  neutralen 
Baryumsalzes  mit  Barythydrat  und  Alkohol  (84"/o).  —  Pb.A.,  +  H^O  (bei  100").  Weifser 
Niederschlag.  —  Ag.A+V,H,0  (bei  100").  Niederschlag.  —  2Ag.A-|-Ag(0H)  +  H,0 
(bei  100").     Durch  Fällen  des  basischen  Baryumsalzes  mit  AgNOg. 

Perchloreyanpropionsäure  (?)  (Chlorazosuccsäure)  C^HCl^NO^  =  CCl2(CN). 
CCL,.CO,H  (?).  Bildicng.  Aus  Perchlorbernsteinsäurester  und  Ammoniakgas  (Mala- 
Gufi,  ä'.  eh.  [3]  16,  72).  —  Vierseitige  Säulen;  Schmelzp.:  200".  Sehr  leicht  lösüch  in 
Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Starke  Säure.  —  Das  Ammoniaksalz  zersetzt 
sich  bei  100"  unter  Abscheidung  von  CO.,  und  NH^Cl.  Es  hinterbleibt  das  Amid 
C.,C1,(CN).C0.NH.,.  Dasselbe  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmilzt  bei  86  —  87".  Löst  sich 
sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  und  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Entwickelt  mit  Kali  erst,  beim  Kochen,  Ammoniak. 

2.  a-Isocyanpropionsäure  CH5.CH(NC).C02H.  Vorkommen.  Findet  sich  in  Form 
eines  lecithinartigen  Körpers  im  Wassermolch  (Triton  cristatus)  (Calmels  ,  Bl.  42 ,  266 ). 
Dieser  Körper  kann  leicht  in  Isocyanpropionsäure  und  ein  Diolein  gespalten  werden.  — 
Zerfällt  in  Alanin  und  Ameisensäure.     Sehr  giftig. 

4.  Cyanbuttersäure  CgH^NO,  =  CHg.CH.,.CH(CN).C02H. 

Der  Aethylester  der  normalen  «-Cyanbuttersäure  wird  aus  a-Brombutter- 
säureester,  Alkohol  und  Hg(CN)2.2KCN  bei  130"  erhalten  (Markownikow,  J..  182,  330). 

—  Der  AethylesterCgHgNO^.C^Hs  ist  flüssig;  siedet  bei  208,4— 209,4"  (kor.)  fast  unzer- 
setzt.  Spec.  Gew.  =  1,009  bei  0"".  Zerfällt  mit  Salzsäure  bei  100"  in  NH.Cl,  C.H-Cl  und 
Isopyroweinsäure. 

Bromcyanbuttersäure  CgHßBrNOj  =  CHg.CH,.CBr(CN).CO.,H  (?)  Bilduny.  Der 
Aethylester  der  zweifachgebromten  Buttersäure  wird  mit  wässerigem  Cyankalium  ge- 
kocht. Man  säuert  mit  Salzsäure  an,  verdunstet  im  Wasserbade  und  schüttelt  mit  Aether 
aus  (Werigo,  EGfflS,  iR'.  7,  143). 

Erstarrt  über  Schwefelsäure  krystallinisch.  Geht,  beim  Kochen  mit  Kali,  in  eine  Säure 
CsHgOj  über. 

B.  Derivate  der  Säuren  Qj{..^_jd„. 

Säuren  C.H^NO^. 

1.  Cyancrotonsäure  C4H6(CN)0,,.  Bildung.  Man  löst  2  Mol.  KCN  in  wenig  Wasser, 
fügt  1  Mol.  a-Chlorcrotonsäure  hinzu  und  so  viel  Alkohol,  dafs  alles  in  Lösung  geht. 
Nach   24  Stimden  wird  vom    KCl  abfiltrirt.      Das    Filtrat   hinterlässt   beim   Verdunsten 
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cyancrotonsaures  Kalium  (Claus,  A.  191,  69).  —  Die  freie  Cyancrotonsäure  scheint  nicht 
zu  existiren;  an  ihrer  Stelle  entsteht  sofort  Crotakonsäure  C5Hg04.  —  K.C5H4NO,. 
Kleine  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ag.CjH^NO,.  Unbeständiger, 
klumpiger  Niederschlag. 

2.  Cyancrotonsäure  CH,  .C(CN):CH.CO,H.  Aethylester  C^H^NO,  =  CgH^NO,. 
C2H5.  Bildung.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  Acetessigsäure-Aethylester  mit 
salzsaurem  Formamidin  und  ('/.,  Mol.)  Soda  (in  zehnprocentiger  Lösung)  (Pinnbr,  B.  18, 
2846).  CH3.CO.CH2.CO,.C.,H/+NH:CH.NH,  =  CjHgNO^  +  NH,  +  H,0.  -  Lange, 
breite,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  70—71".  Unlöslich  in  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

C.  Derivate  der  Säuren  c^H,„__,03. 

1.  Cyanacetessigsäureäthylester  C7H9NO3  ^  CH3.C0.CH(CN LCO^-C^Hg.  Bild u n g. 
Beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  Lösung  von  Natriumacetessigester  in  absolutem  Alkohol 
(Haller,  Held,  J.  1882,  845).  Man  giebt  das  gleiche  Volumen  Wasser  hinzu,  neutra- 
lisirt  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Dann  wird  die  Lösung  angesäuert  und 
wieder  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  in  den  Aether  übergegangene  Ester  im  Vakuum 
destillirt.  —  Krystallmasse.  Schmilzt  bei  26"  und  erstarrt  schwierig.  Spec.  Gew.  im 
flüssigen  Zustande  =  1,102  bei  19°.  Reagirt  stark  sauer.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit 
Alkalien,  in  CO.,,  NH3  und  Essigsäure. 

Na.C^HgNÖ^.  Lange,  feine,  seideglänzende  Nadeln.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  Ca(C.HgN03).,  +  2H2O.  Monokline  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

2.  Cyanmethylacetessigsäureäthylester  CgHuNOa  =  CH3 .  CO .  C(CN,CH3) .  CO.^ .  C2H5. 

Bildung.  Aus  Methylacetessigester,  Natriumalkoholat  und  Chlorcyan  (aber  nicht  aus 
Cyanacetessigester,  Natriumalkoholat  und  Methyljodid)  (Held,  Bl.  41,  331).  —  Flüssig. 
Siedep. :  90 — 95°  bei  15—20  mm;  spec.  Gew.  =  0,996  bei  20°.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
Kali,  CO2,  NH3,  Essigsäure,  Propionsäure  und  Alkohol. 

3.  Cyanäthylacetessigsäureäthylester  C,Hi3N03  =  CH^ .  CO .  C(CN ,  C.Hs) .  CO., .  C^H,. 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  ein  Gemisch  aus  Aethylacetessigsäureäthylester 
und  Natriumalkoholat  (Held,  Bl.  41,  330).  Entsteht  nicht  aus  Cyanacetessigsäureester, 
Natriumalkoholat  und  Aethyljodid  (H.).  —  Flüssig.  Siedep.:  105 — 110°  bei  15— 20  mm; 
spec.  Gew.  =  0,976  bei  20°.  Unlöslich  in  Wasser  und  AlkaUen.  Beim  Kochen  mit  Kali 
entstehen  Essigsäure,  Buttersäure,  CO.^,  NH3  und  Alkohol. 

D.  Derivat  der  Säuren  CnH2n_.,o^. 

Cyanmalonsäure  C^HgNO^. 

Diäthylester  GgHjjNO,  =  CH(CN)(C02.C„H5).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Natriummalonsäurediäthylester  mit  Chlorcyan  (Haller,  J.  1882, 
831). —  Flüssig.  Siedep.:  120—130°  bei  25mm.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Eeagirt  stark  sauer.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge in  COg,  NH3  und  Malonsäure. 

Na.CgHjoNO^.  Warzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ca(C8Hn,N04)., 
-\-  2V2H2O.  Trikline  Prismen.  In  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser.  —  Pb(C8HioN04).^ 
-j-  H.,0.     Nadeln.     Schmelzp.:  87—88°.     Löslich  in  Alkohol. 


XXXVI.    Ehodansäuren. 

Die  Ester  der  gechlorten  Säuren  CnH.jnO.,   setzen  sich   leicht  mit  Rhodankalium  um 

(Heintz,  J..  136,  223).   Da  die  Rhodangruppe  CNS  sich  entweder  vermittelst  des  Schwefels 

oder  des  Stickstoffs    au    den  Kohlenstoß    anlagern    kann,    so    sind   zwei  Reihen   isomerer 

Säuren  möglich,  ganz  abgesehen  von  polymeren  Modifikationen  (vgl.  Senfole). 

CN.S.CH.,.CO.,H  '  CS:N.CH,.CO.,H 

Rhodanessigsäure.  Senlolessigsäure. 
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1.  Rhodanameisensäure  C.,HNSO,,  =  CN.S.CO.H. 

Rhodanameisensäureäthylester-Alkoholat  CgH^iNSOg  =  CNS.COj.CjHg  -j-  C^Hg. 

OH=NH«;  pi^    !x;25^5_  Darstellung.  Aequivalente  Mengen  NH,.SCN  und  Chlorameisen- 

säure-Aethylester  werden  mit  dem  gleichen  Gewicht  absoluten  Alkohols  zusammen- 
gebracht. Nach  beendeter  Reaktion  wird  der  Salmiak  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Wasser 
gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Deutsch,  J.  pr.  [2]  10,  118; 
vgl.  Henry,  J.  pr.  [2]  9,  464). 

Prismatische  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelzp. : 
43 — 44".  Nicht  unzersetzt  flüchtig:  bei  der  Destillation  tritt  Aethylsulfid  auf.  Zerfällt 
mit  Kalilauge  (ähnlich  durch  NHg)  in  KSCN,  K.,COg  und  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung 
des  Esters  reagirt  deutlich  sauer.  Versetzt  man  dieselbe  mit  verdünntem,  alkoholischem 
Kali,  so  fällt  ein  Niederschlag  CgHjoKNSOg  aus,  welcher  aus  Alkohol  in  mikroskopischen 
Blättchen  krystallisirt.  Dieses  Kalisalz  ist  in  Wasser  äufserst  löslich,  schwer  löslich  in 
siedendem  Alkohol.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung  fallen  Säuren  den  unveränderten  Ester 
CeH,,NS03. 

2.  Säuren  C3H3NSO,. 

1.  Rhodanessigsäure  CN.S.CH._,.COjH.  Bildung.  Aus  chlore-ssigsauren  Salzen 
und  Rhodankalium  entstehen  Salze  der  Rhodanessigsäure  (Claesson,  B.  10,  1347).  — 
Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Ausschütteln  einer  mit  verdünnter  H.,S04  versetzten 
Lösung  ihrer  Salze,  in  der  Kälte,  mit  Aether. 

Dickflüssiges  Oel.  Nimmt  äufserst  leicht  Wasser  auf  und  geht ,  in  der  Kälte ,  in 
Carbaminthioglykolsäure  CgH^NSOg  über;  bei  höherer  Temperatur  entsteht  Thioglykol- 
säure.  In  Gegenwart  von  sehr  wenig  Wasser,  z.  B.  beim  Verdunsten  einer  ätherischen 
Lösung  von  Rhodanessigsäure,  entsteht  eine  Verbindung  von  Rhodanessigsäure  mit  Carb- 
aminthioglykolsäure. Beim  Versetzen  ihrer  Alkalisalze  mit  Silber- ,  Quecksilber-  oder 
Kupferlösung  entstehen  thioglykolsaure  Salze.  CgH,NSO,.Na  -f  2AgN0,  +  2H,0  = 
C2H20.,S.Ag.,  +  NaNOg  -f  NH^NO^  -j-  CO».  Mit  Kupferlösung  entsteht,'  nach  einiger 
Zeit,  ein  schwarzer  Niederschlag  von  schwarzem,  thioglykolsaurem  Kupferoxydul 
(C„H,02S)2(Cu,),  (charakt.)  Verbindet  .sich  mit  Anilin  zu  Phenylcarbodiamidothioglykol- 
säure  CgH^XSO.,.  —  Na.CgH^NSO^  +  H,0.  Viereckige  Prismen.  -  K.Ä  -f  H,0. 
Grofse,  dünne,  rhombische  Tafeln.  In_  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  das  Natriumsalz. 
Löslich  in  siedendem  Alkohol.  —  Ca.Aj  +  2HoO.  Tafeln.  —  Ba.A^.  Krystallisirt  bei 
niederer  Temperatur  mit  4H2O  in  schiefwinkligen  Tafeln,  bei  höherer  mit  IHjO  in  langen 
sechseckigen  Prismen.  —  Mn.Äj  -j-  2H2O.     Tafeln. 

Aethylester  CjH^NSOj  =  C3H2NSO2.C2H5.  Bildung.  Durch  12stündiges  Kochen 
von  Chloressigsäure-Aethylester  mit  Rhodankalium  und  absolutem  Alkohol  (Heintz,  A. 
136,  223).  Der  Alkohol  wird  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen  und  die 
ätherische  Lösung  verdunstet.  Das  Zurückbleibende  destillirt  man  im  Vakuum,  wo  bei 
180 — 200"  Rhodanessigsäureester  übergeht,  zurück  bleibt  der  polymere  Rhodanuressigester. 

Flüssig,  siedet  nicht  unzersetzt  bei  220";  spec.  Gew.  =  1,174  (H.) ;  Siedep.:  225" 
(Claesson,  B.  10,  1349).  Wandelt  sich,  bei  wiederholtem  Destilliren,  völlig  in  Rhodanur- 
essigester um.  Gleichzeitig  entstehen  amorphe  Farbstoffe,  Alkohol,  Aether,  CS,,  Thiodiglykol- 
säure  und  Thiodiglykolsäureester,  Acetylrhodanid,  Cyansulfid,  Aethylcarbylamin  und  Propio- 
nitril  (?)  (Claesson,  B.  14,  734).  Beim  Destilliren  mit  Phosphorsäure  erhält  man  Thio- 
glykolsaure CH,(SH).C02H  und  Thioglykolsäureester  CH2.(SH).C02.C2H5  (Siedep.:  156 
bis  158").  Beim"  Kochen"  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  Carbaminthioglykolsäure,  mit 
koncentrirter  Salzsäure  aber  Senfölessigsäure.  Beim  Erhitzen  des  Esters  mit  CjH^J  oder 
CgHgBr  auf  120"  bildet  sich  Aethylrhodanid  und  Jod-  oder  Bromessigsäure. 

Isoamylester  CgHjgNSO.,  =  CgHjNSO^.CsH^,.  Siedet  fast  unzersetzt  bei  255" 
(Claesson,  B.  10,  1349). 

Bhodaninsäure  C3H3NS2O  =  SH.CHj.CO.S.CN.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
einer  wässerigen  Lösung  (1  : 2)  von  1  Mol.  Chloressigsäure  mit  3  Mol.  Rhodanammonium 
(Nencki,  J.  pr.  [2]  16,  1).  -  (NH,.SCN).,  +  C2H3CIO2  +  H2O  =  C.HgNS.O  +  3NH, 
+  C02-}-HCl.  —  Gelbe,  sechsseitige  Prismen  und  Tafeln,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heilsem.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reagirt  sauer. 
Schmilzt  nicht  ohne  Zersetzung  bei  168—170".  Fällt  die  Lösungen  der  schweren  Metalle, 
verbindet  sich  aber  nicht  mit  Ammoniak.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  unverändert, 
zerfällt  aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  200"  in  Thioglykolsaure  u.  s.  w. 
(Nencki,  B.  17,  2279).  C3H3NS2O  +  3H,,,0  =  SH.CH2.CO2H  -|-  CO2  +  H.,S  + 
NH3.  Beim  Erwärmen  mit  Barytlösung  erfolgt  Spaltung  in  Rhod  an  Wasserstoff  und  Thio- 
glykolsaure.    C3H3NS2O  +  H2O  =  CNSH  +  CjH^SO,.     Verbindet   sich  mit   Aldehyden, 

Beilstkin,  Handbuch.    2.  Aufl.  62 
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in  Gegenwart  von  HCl,  unter  Austritt  von  Wasser.  Schwache  Oxydationsmittel  erzeugen 
Farbstoffe  (Rhodaninroth  u.  a.).  —  Cu(C3H.^NS20).2  -\-  HgO.  Gelbgrüner,  amorpher 
Niederschlag.  Aus  seiner  Lösung  in  heifser  verdünnter  Salzsäure  krystallisiren  goldgelbe 
Nadeln  von  (C3H3NS20)2.CuCl. 

LiEBERMANN  Und  LANGE  {B.  12,  1594)  geben  der  Säure  die  Formel  CS<^^'^^V.^. 

Rhodaninroth  C3H5N3S5O3.     Bildung.    Beim  Versetzen  einer  siedend  heifsen  Eho- 
daninsäurelösung  mit  Eisenchlorid  fallt  ein  braunrother  Niederschlag  aus,  den  man  i'^ 
Schwefelsäure  trocknet.     Alkohol   (von  90 7o)    entzieht  demselben  das  Rhodaninroth;  /,i. 
rück  bleibt  ein  brauner,  schwefelärmerer  Farbstoff.  —  Das  Rhodaninroth  ist  ein  braunrothes 
Pulver,  in  heifsem   Wasser    sehr    wenig   löslich,    leichter  in   Alkalien,    mit  rother  Farbe. 
(Nencki,  J.  pr.  [2]  16,  8). 

Aethylidenrhodaninsäure  C5H5NOS2  =  CH3.CH:C(SH).CO.S.CN.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  eiuer  Lösung  von  1  Thl.  Aldehydammoniak  und  1  Tbl.  Rhodaninsäure  in  der 
dreifachen  Menge  Alkohol  (von  90%)  mit  4Thln.  roher  Salzsäure  (Nencki,  B.  17,  2278). 
Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus 
Wasser  um.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  147—148°.  Sehr  wenig  lösUch  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Alkalien.  Wird  durch  Erwärmen  mit  Alkalien 
leicht  zersetzt  unter  Abspaltung  von  Aldehyd.  —  Pb(C5H4NOS2)2.  Gelber,  amorpher 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoho- 
lischem Bleizucker. 

Rhodanuressigsäure  (Cyanurtrithioglykolsäure)  (C3H3NS02)3.  Bildung. 
Bei  längerem  Stehen  einer  Lösung  von  Trikaliumtrithiocyanurat  mit  (3  Mol.)  chlor- 
essigsaurem Kalium  (Klason,  J.  pr.  [2]  33,  121).  Siehe  den  Aethylester  (Claesson, 
B.  14,  733).  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  199,5",  unter  Zersetzung,  zu  einer  blutrothen 
Masse.  Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Salzsäure,  in  Cyanursäure  und  Thioglykolsäure.  —  Die  meisten  Salze  sind 
amorph  und  schwer  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser.  —  Das  Kaliumsalz  krystallisirt,  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol  und  starker  Kalilauge.  —  Das 
Bleisalz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag.  —  Ba-CgH-N^SjOg  +  2H2O.  Grofse  Pris- 
men. Wird  aus  dem  Kalium  salz  mit  BaClj  und  Essigsäure  erhalten.  —  Bag(C9HgN3  8305)2 
-f-OHgO.  Scheidet  sich  beim  Vermischen  des  Kaliumsalzes  mit  BaCl,  in  kleinen,  in 
Wasser  fast  unlöslichen  Prismen  aus. 

Triäthylester  (CgHoNSOj. 03115)3.  Bildutig.  Entsteht,  neben  Rhodanessigsäure- 
Aethylester,  aus  Chloressigsäure- Aethylester  ixnd  Rhodankalium  und  bleibt,  bei  wieder- 
holter Destillation  von  Rhodanessigester  als  nicht  flüchtige  Masse  zurück  (Heintz,  A. 
136,  227;  Claesson  =  [Klason],  B.  14,  733).  Man  zieht  das  Produkt  mit  heifsem 
Aether  aus,  wäscht  die  sich  aus  dem  Aether  abscheidenden  Kry stalle  mit  schwacher 
Natronlauge  und   krystallisirt  sie  wiederholt  aus  Aether  oder  CS,  um. 

Nadeln.  Schmelzp.:  81°.  Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 
Wird  von  alkoholischem  Kali  zerlegt  unter  Bildung  von  rhodanuressigsaurem  Kalium. 

2.  Senfölessigsäure  CSiN.CHg.COoH  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Thiohydantoin 
mit  Salzsäure  (Volhard,  J.  pr.  [2]  9,  6).  CS(NH)2C2H20  +  HCl  +  11,0  =  CS.N.CH2. 
COjH  -\-  NH^Cl.  Beim  Kochen  von  Rhodanessigsäureester  (besonders  des  Isoamylesters, 
Claesson,  B.  10,  1352),  mit  rauchender  Salzsäure  (Heintz,  ä.  136,  232). 

Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  125  —  126°  (Ol.),  128°  (H.).  In  heifsem  Wasser 
äufserst  leicht  löslich,  schwer  in  kaltem.  Sublimirt.  Sehr  schwache  Säure;  ihre  Salze 
werden  zum  Theil  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Durch  Salze  schwerer  Metalle  wird  die 
Säure  lange  nicht  so  leicht,  wie  die  isomere  Rhodanessigsäure,  in  Thioglykolsäure,  COj 
und  NHg  zersetzt.  —  Ba(C3H2NS02)2 -f- HgO.  Viereckige  Prismen,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.  —  Das  Silber-  und  Quecksilbersalz  sind  unlöslich. 

Liebermann  und  Lange  {B.  12,  1594)  geben  der  Säure  die  Formel  ^^\-Kjinry)>- 


XXXVII.    Amidoaldehyde. 

Trimethylamidoacetal  CgHogNOg  =  OH.N(CH3),.CH2.CH(OC,H5),.  Bildung.  Das 
Chlorid  C9H22N02C1=  (C2H,0)2.CH2.N(CH3)3C1  entsteht, neben  einem  Salze  CgH^^NO.Cl, 
beim  Erhitzen  von  Monochloractal  CH2C1.CH(0C2H5)2  mit  Trimethylamin  (Berlinerblau 
B.  17,  1141).     Man   fällt  das  erhaltene  Gemisch  partiell  mit  PtCl^,  wobei  zunächst  das 
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Salz  C,H,„N0C1  ausfällt.  —  (C.jH,,N02.Cl),.PtCl,.  Tief  oraugegelbe,  rhombisohe  Säulen 
und  Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgHjgNOoCI.AuCI,,.  Citronengelbe, 
rhombische  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Base  CsHjjIsO.,  =  OH.N(CH3)3.CH,.CHO.  Bildung.  Siehe  Trimethylamidoacetal 
CyH.,gN03.  Entsteht  auch  beim  Verseifen  von  Trimethylamidoacetal  mit  Baryt  (Berliner- 
blau, 5.  17,  1142).  —  Giebt  Aldehydreaktionen.  —  (C5Hi.,NO.Cl)2.PtCl,.  Oktaeder  (aus 
vordünntem  Alkohol). 

'  '' Aethylamidodichloracetaldehyd.  NH(C2H5).CClo.CHO,  siehe  die  Verbindung  des 
c3morals  mit  HCN  und  HCNO. 


XXXYIII.   Amidoketoue. 

Diacetonamin  CH,.CO.CH.,.C(CH3)j,.NH2  s.  S.  80U. 
Vinyldiacetonamin  CgHjgNO  s.  S.  802. 
Triacetonamin  C,H,,NO  s.  S.  803. 
Triacetondiamin  CO[CH,.C(CH3)2.NH,],  s.  S.  805. 


XXXIX.    Säureamide. 


Als  Säureamide  bezeichnet  man  Derivate,  gebildet  durch  Austausch  des  Wasserrestes 
(OH)  in  der  Carboxylgruppe  gegen  Amid  (NH,).  Von  den  Ammouiaksalzen  unterschei- 
den sich  die  Amide  durch  ein  Minus  von  H^Ö.  Sie  entstehen  aus  diesen  Salzen  durch 
blufse  Wasserentziehung  (trockene  Destillation)  und  gehen,  beim  Kochen  mit  Säuren  oder 
Alkalien ,  leicht  wieder  in  die  Ammoniaksalze  über.  Ebenso  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
im  zugeschmolzenen  Rohr.  C„H.,i,_iO.ONH,  —  H,0  =  Cj,H.,n_,O.NH..  Die  Bildung 
der  Amide  aus  den  Ammoniaksalzen  ist  daher  ein  Process  sehr  ähnlich  demjenigen  der 
Bildung  von  zusammengesetzten  Aethern  und  verläuft  auch  nach  ähnlichen  Gesetzen. 
Erhitzt  man,  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre,  das  Ammoniaksalz  einer  einbasischen 
Säure ,  so  entsteht  um  so  rascher  ein  Amid ,  je  höher  erhitzt  wurde.  Dann  aber 
tritt  ein  Grenzzustand  ein,  der  nicht  überschritten  werden  kann,  weil  das  gebildete  Amid 
von  dem  gleichzeitig  auftretenden  Wasser  wieder  in  das  Ammoniaksalz  umgewandelt 
wird.  Es  werden  nur  etwa  83%  des  Ammoniaksalzes  in  das  Amid  übergeführt  (Men- 
SCHUTKIK,  J.  pr.  [2]  29,  422).  Bezeichnet  man  die  nach  einstündigem  Erhitzen  gebildete 
Amidmenge  als  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Amidbilduug,  so  werden  von 
100  Thln.  der  theoretischen  Menge  Amid  gebildet  aus: 

Ameisensaurem  Ammoniak 
Essigsaurem  Ammoniak 
Buttersaurem  Ammoniak  . 
Isobuttersaiu-em  Ammoniak 
Capronsaurem  Ammoniak  . 
Benzoesaurem  Ammoniak  . 
Phenylessigsaurem  Ammoniak 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Zahlen,  dass  bei  primären  Säuren  R.CHj.COaH  die  Amid- 
bildung  am  raschesten  erfolgt,  langsamer  bei  sekundären  Säuren  RR, .CH.CO.^H  (z.  B. 
Isobuttersäure)  und  am  langsamsten  bei  tertiären  Säuren  Rg.C.CO^H  (Benzoesäure).  Die 
Anfangsgeschwindigkeit  der  Amidbildung  fällt  mit  steigendem  Molekulargewicht;  sie  ist 
von  aUeu  einbasischen  Säuren  am  gröfsten  bei  der  Ameisensäure. 

Die  Grenzwerthe  der  AmidbUdung  betragen  in  Procenten  bei : 

Ameisensaurem  Ammoniak 
Essigsaurem  Ammoniak 
Buttersaurem  Ammoniak    . 
Isobuttersaurem  Ammoniak 
Capronsaurem  Ammoniak 
,  Benzoesaurem  Ammoniak  . 

Phenylessigsaurem  Ammoniak 

Ö2^ 


bei    125" 

1.5.5° 

212,5° 

.     .     23,41 

57,46 

— 

.     .       6,33 

50,90 

82,83 

.     .        — • 

42,46 

82,24 

.    .      0 

37,09 

81,51 

.     .       4,74 

48,17 

80,78 

.     .        — 

0,75 

— 

i        .             

36,4 

— 

125« 

155» 

212,5" 

52,22 

_ 

_ 

75,10 

81,46 

S4,04 

— 

84,13 

Zersetzung 

77,87 

84,67 

Zersetzung 

78,08 

84,33 

Zersetzung 

81,5 
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Demnach  steigt  die  Grenze  der  Amidbildung  mit  der  Temperatur.  Die  Isomerie  der 
Säuren  ist  ohne  Einflufs  auf  den  Grenzwerth.  Dieser  ist  am  kleinsten  bei  der  Ameisen- 
säure.    Tertiäre  Säuren,  wie  Benzoesäure,  amidiren  sich  äufserst  langsam. 

Dieselben  Grenzwerthe  werden  erreicht  beim  Erhitzen  der  Amide  mit  1  Mol.  Wasser, 
und  auch  hier  um  so  vollständiger,  je  höher  man  erhitzt  (Menschutkin ,  M.  17,  260). 
Erhitzt  man  1  Mol.  essigsaures  Ammoniak  mit  1  Mol.  Wasser  oder  1  Mol.  Acetamid 
mit  2  Mol.  Wasser,  so  wird  derselbe  Grenzzustand  erreicht  (74,1—74,5  bei  212,5"),  der- 
selbe ist  aber  natürlich  niedriger  als  der  mit  weniger  Wasser  (82.8  bei  212,5°). 

Erhitzt  man  neutrales  Ammoniumacetat  eine  Stunde  lang  auf  verschiedene  Tempe- 
ratur, 80  ist  von  der  theoretisch  möglichen  Menge  Acetamid  gebildet  worden: 

bei  100«  -   0  bei  172"      —72,33% 

121»  -   4,41%  182,5»  —  78,31 7o 

140»  —  21,36  »/„  212,5»  —  82,83  »/„ 

160»  —  58,67  »/o 

(Menschutkin,  J.  pr.  [2]  29,  442).  Vgl.  die  Geschwindigkeit  der  Bildung  von  Essig- 
säureäthylester S.  371;   die  relative  Affinitätsgröfse  der  Säuren  S.  376. 

Geschwindigkeit  der  Säureamidbildung  aus  Säure  und  Base:   s.  Acetanilid. 

Die  Amide  entstehen  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  zusammen- 
gesetzten Aether  organischer  Säuren.  In  der  Kälte  verläuft  die  Reaktion  sehr  langsam, 
rascher  beim  Erhitzen  unter  Druck. 

C^H,„_,O.OC^H,„+,  -H  NH3  =  C^H,^_,O.NH,  +  C^H,^+,.OH. 

Leichter  erhält  man  die  Amide  beim  Behandeln  der  Anhydride  mit  Ammoniak,  am 
bequemsten  aber  aus  den  Chloriden  und  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  (oder 
trockenem  Ammoniumcarbonat). 

(C^H,^_,0),0  H-  NH3  =  C„H,„_,O.NH,  +  C„H.3^0.,. 
C,H,,_,0.C1  +  NH3  =  C,H,,_,O.NH,  H-  HCl. 

Säurenitrile  werden  durch  kalihaltiges  Wasser,  schon  in  der  Kälte,  in  Amide  um- 
gewandelt (Eadziszewski,  ß.  18,  355).    CsH^.CN  +  H,0  =  C^H^.CO.NH^. 

Amide  der  Sulfonsäuren.  SO.,(NH.CH3)2  und  SÖ2(N.CH3,N02)2  S.  899;  N(CH3),. 
SO3.NH,,  S03[N(CH3),]„  N(C,H5),.S03.N(CH3)3,  SO,[N(C,H,)3]3  S.  946. 


A.  Amide  der  Säuren  CnH^^o^. 

Diese  Amide  CpH^^ .  ,N0  entstehen  bei  den  oben  aufgeführten  Reaktionen.  Ferner 
auch  bei  der  Destillation  der  Säuren  mit  Rhodankalium  (Letts,  B.  5,  669;  Kekule,  B. 
6,  112).  2C0H3O.OH  +  KSCN  =  C2H3O.NH2  +  K.C2H3O,  +  COS.  Da  hierbei  aber  nur 
die  Hälfte  äer  Säure  in  Amid  übergeht,  so  übergiefst  man  das  gut  gekühlte  Rhodan- 
kalium mit  einem  Gemisch  äquivalenter  Menge  Säure  und  Schwefelsäure  (Hemilian,  ä. 
1 76,  7).  2  C^H, O.OH  -j-  2 KSCN  -f  H, SO^  =  2  C^H,  O.NH,  -f  K^ SO^  +  2  COS.  Um  nach 
diesem  Verfahren  Amide  darzustellen,  erhitzt  man  (1  Mol.)  Ammoniumrhodanid 
mit  (2^2  Mol.)  der  Säuren  drei  bis  vier  Tage  lang  zum  gelinden  Sieden  und  sorgt  für 
das  Ueberdestilliren  des  etwa  gleichzeitig  entstandenen  Schwefelkohlenstoifs  (J.  Schulze, 
J.  pr.  [2]  27,  514). 

Die  Darstellung  der  Amide  erfolgt  am  besten  durch  fünf-  bis  sechsstündiges  Er- 
hitzen der  trockenen  Ammoniaksalze,  auf  230»,  im  Rohr.  Das  gebildete  Amid  destillirt 
man  ab,  oder  man  trennt  es  durch  Absaugen  vom  unveränderten  Ammoniaksalz  (Hofmann, 
B.  15,  979). 

Die  Amide  sind  meist  fest,  und  (die  niederen  Homologen  wenigstens)  unzersetzt 
flüchtig.  Ihre  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  ab.  Sie 
reagiren  neutral  und  entwickeln,  in  der  Kälte,  mit  Kali  kein  Ammoniak.  Sie  verbinden 
sich  mit  Säuren  (HCl,  HNO3),  aber  auch  mit  einigen  Metalloxyden  (besonders  HgO) 
(Dessaignes,  ä.  82,  231).  Wasserentziehende  Mittel  (am  besten  PaOg,  doch  auch 
P2S5  und  ZnClj)  führen  die  Amide  in  Nitrile  über.     CnHj„^iNO  =  CnH,a_iN-f  H^O. 

Der  Wasserstoff  des  Amidrestes  kann  durch  Radikale  vertreten  werden.  Säurechloride 
wirken  direkt  substituirend  ein.  Doch  kann  direkt  nur  ein  Säureradikal  eingeführt 
werden.  Die  Derivate  mit  zwei  und  drei  Säureradikalen  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Säuren  auf  Säurenitrile.  Die  Einführung  eines  Alkoholradikals  —  etwa  durch  Be- 
handeln der  Amide  mit  Alkoholjodiden  —  gelingt  nicht.  Man  erhält  dergleichen  Derivate 
aber  durch  Behandeln  der  Säurechloride  (oder  zusammengesetzten  Aether)  mit  Alkohol- 
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basen,  durch  Erhitzen  von  Salzen  der  (primären)  Alkoholbasen  oder  durch  Behandeln  von 
Alkylcarbimiden  mit  Säuren: 

CH^O.Cl  +  C.Hj.NH,  =  C.HgO.NH.C^H,  +  HCl. 
C,H,O.OH  +  CO.NC.Hg  =  C2H30.NH.C,H,  +  CO^. 

Die  alkylirten  Säureamide  (alkylirte  Formamide  ausgenommen)  setzen  sich  mit  PCI5 
in  der  Weise  um,  dass  der  Sauerstoff  des  Amids  gegen  Chlor  ausgewechselt  wird.  CHg. 
CO.NH(C.,H,)  +  PCU  =  CH3.CCl.NH(CoH.)  -f  POCI3.  Die  entstandenen  Chloride  sind 
sehr  unbeständig  undVerlieren  leicht  Salzsäure.  2CH3.CCU.NH(C,Hs)  =  CgHigClN.,  +  HCl. 
Enthält  nun  das  Alkoholradikal  der  Säure  Wasserstoff  (und  ist  nicht  Phenyl  CgH^), 
so  kann  durch  Kali  dem  gechlorten  Körper  der  Rest  des  Chlors  (als  HCl)  entzogen 
werden,  und  es  entsteht  eine  chlorfreie  Base.  CgHuClNj  +  2KH0  =  CgH^^Nj  +  2KC1 
+  C..HsO,.K.  Aus  Aethyltrichloracetamid  CCls.CO.NH(C2H5)  kann  daher,  durch  PCL, 
wohf  ein '  Chlorid  CCl3.CCl2.NH(C2Hs)  und  hieraus  das  Imidchlorid  CCl3.CCl:N(C.,H5) 
entstehen,  aber  Letzteres  vermag  nicht  weiter  HCl  abzuspalten.  Von  Wasser  wird  das 
Imidchlorid  wieder  in  Aethyltrichloracetamid  übergeführt. 

Gegen  salpetrige  Säure  scheinen  die  Säureamide  viel  beständiger  zu  sein,  als  die 
Alkoholbasen,  wenigstens  wird  Acetamid,  in  der  Kälte,  von  salpetriger  Säure  nicht  an- 
gegriffen. 

Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  zerlegt  die  Amide  und  deren  Monoalkylderivate 
sehr  leicht  unter  Entbindung  von  NjO.  Dialkylirte  Säureamide  werden  in  analoger 
Weise,  aber  langsamer,  zersetzt  (Franchimont,  E.  2,  343). 

I.  C2H3O.NH,  +  HNO3  ==  C.HgO.OH  +  N^O  +  H,0 
n.   C2H30.NH."CH,+  HN03  =  C.,H30.0H  +  NO...NH.CH3  und 

N0,.NH.CH3  +  HNO3  =  NO^.CHg  +  N.,0  +  ^^0. 
III.  C2H30.N(CH3),  -1-  HNO3  =  C2H3O.OH  4  NO,.N(CH3)2. 

Chlor  und  Brom  verdrängen  ein  Atom  Wasserstoff  in  der  Amidogruppe  der  Amide. 
So  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Acetamid  CoHgO.NH.^  das  Acetchloramid  CjHgO. 
NHCl.  Etwas  anders  verläuft  die  Reaktion  mit  Bi-om,  in  Gegenwart  von  Alkalien.  Lässt 
man  1  Mol.  Brom,  in  Gegenwart  von  Natronlauge,  auf  1  Mol.  Amid  einwirken,  so  resultirt 
das  Bromamid.  C2H30.NH2H-  Br^  =  C,HsO.NHBr+  HBr.  Wendet  man  zwei  Mol. 
Brom  au,  so  entsteht  das  Natriumsalz  eines  Superbromids.  C.jHgO.NH,  -|-  Br^  -|-  NaOH 
=  C2H3O.NBrNa.Br2 -|~  H,0 -|- HBr.  Verwendet  man  zwei  Moleküle  Amid  auf  ein 
Molekül  Brom,  so  entsteht  ein  substituirter  Harnstoff.  2CH3.CO.NH2  -(-  Brj  == 
CH3.CO.NH.CO.NH.CH3  +  2HBr.  Die  Bromaraide  zerfallen,  beim  Behandeln  mit  über- 
schüssigem Alkali,  in  CO2,  HBr  und  primäre  Alkoholbasen  (Darstellung  der  Basen). 
CH3.CO.NHBr  +  NaOH  =  CH3.NH2  +  NaBr  +  CO^.  Bei  den  Säureamiden  mit  höherem 
Kohlenstoffgehalt  erfolgt  aber,  neben  der  Bildung  der  Basen,  noch  eine  Umwandlung  der 
bromirten  Säureamide  in  die  nächst  niederen  (um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren)  Säure- 
nitrile.  Dies  ist  besonders  dann  der  Fall,  wenn  man  auf  1  Mol.  Amid  drei  Moleküle 
Brom  verwendet  (Hofmann,  B.  17, 1407).  C,H,j.CO.NHBr  -f  2Br.,  +  7 NaOH  =  C.Hi^.CN 
+  Na,.C03  -f  5  NaBr  -\-  5  K.O. 

Durch  Erhitzen  von  Säureamiden  mit  Alkoholen  im  Ueberschuss,  auf  hohe  Tempe- 
raturen, resultiren  Alkoholbasen  (Baubigny,  Bl.  39,  521).  G.HjO.NH,  +  GjHg.OH  == 
C2H5.NH2 -|- C2H3O.OH.  Die  Säureamide  können  auch  in  Alkoholbasen  umgewandelt 
werden  durch  Erhitzen  mit  Natriumalkoholaten  (bei  völligem  Abschluss  von  Feuchtigkeit) 
auf  170—200«  (Seifert,  B.  18, 1356).  C2H30.NH2  +  G,H,.ONa  =  G.Hj.NH,  +  C2H302.Na. 

Zinkäthyl  wirkt  auf  Säureamide  ein,  unter  Bildung  von  Zinksalzen.  2NHo(C.,H30) 
-j-  Zn(C.,H5)2  =  2C2Hß-f  [NH(C2H30)]2Zn.  Die  gebildeten  Zinksalze  zerfaUen,  mit  Wasser 
in  Berührung,  in  Zn(0H)2  und  Säureamide  (Gal,  Bl.  39,  647). 

1.  Ameisensäureamid  (Formamid)  CH3NO  =  CHO.NH2.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Ameisensäureäthylester  mit  Ammoniak  (Hofmann,  J.  1863,  319).  Beim  Erhitzen 
von  Ammoniumformiat  mit  Harnstoff  auf  140"  (Berend,  ä.  128,  335).  2CH0„.NH,  -f- 
CO(NH2)2  =  2CHO.NH2  4-(NH,)2C03.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
eine  Lösung  von  Kaliumcyanat  (Basarow,  B.  4,  409).  —  Darstelhmg.  Man  erhitzt 
krystallisirtes  Ammoniumformiat  fünf  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  230°  (Hofmann,  B. 
15,  980).  —  Flüssig;  destillirt  im  Vakuum  unzersetzt  bei  150".  Unter  gewöhnlichem 
Druck  siedet  es  bei  192—195",  dabei  zum  Theil  in  CO  und  NHg  zerfallend.  Koncentrirte 
Kalilauge  entwickelt,  schon  in  der  Kälte,  Ammoniak.  Absorbirt,  in  der  Kälte,  trockenes 
Salzsäuregas,  unter  Bildung  eines  krystallisirten  Additionsproduktes.  In  der  Wärme  tritt 
durch  HCl  heftige  Zerlegung  in  NH^Cl  und  CO  ein  (Wallach,  B.  15,  210).  Mit  PCI, 
entwickelt  Formanilid  CO  und  wenig  HCN  (Wallach).     Versetzt  man  ein  Gemisch  von 
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(1  Mol.)  Formanilid  und  (1  Mol.)  Brom  und  Natron,  so  entzieht  Aether  der  Lösung  eine 
krystallinische  Verbindung  CHO.NHBr,  die  aber  äufserst  unbeständig  ist  und  sich  zum 
gröfsten  Theile,  beim  Verdunsten  des  Aethers,  in  HBr  und  Cyanursäure  spaltet  (Hof- 
mann, B.  15,  752). 

Methylformamid  CgH^NO  =  CHO.NH.CH3.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
ameisensaurem  Methylamin  (Linnemann,  J.  1869,  601).  —  Flüssig.  Siedep.:  180 — 185" 
(Gautier,  J.  1869,  618),  190"  (Linnemann);  spec.  Gew.  =  1,011  bei  19°. 

Aethylformamid  C3H7NO  =  CHO.NH.CgHg.  Bildung.  Aus  Aethylcarbimid  und 
Ameisensäure  (Würtz,  J.  1854,  567).  Durch  Destillation  von  ameisensaurem  Aethylamin 
(Linnemann,  J.  1869,  602).  Aus  Isopropionitril  und  Essigsäure  oder  aus  salzsaurem 
Isopropionitril  und  Kalilauge  (Gatttier).  Die  Verbindung  des  Chlorals  mit  Aethylamin 
zerfällt  beim  Destilliren  in  CHCI3  und  Aethylformamid  (Hofmann,  B.  5,  247).  — 
Flüssig.    Siedep.:  199"  (Würtz);  spec.  Gew.  =  0,952  bei  21"  (Linnemann);  =0,967  bei 

2"   (WtJRTZ). 

Diäthylformamid  C^Hj^NO  =  CHO.N(C2H5)2.  Bildung.  Durch  Destillation  von 
ameisensaurem  Diäthylamin  (Linnemann,  J.  1869,  602).  Diäthyloxaminsäure  zerfällt 
beim  Erhitzen  glatt  in  CO,  und  Diäthylformamid  (Wallach,  A.  214,  271).  N(C,H5)2. 
C,0.,.OH  =  CO2  +  CHO.N(C2H6)2  (Darstellung  von  Diäthylformamid).  —  Flüssig.  Siedep. : 
177—178";  spec.  Gew.  =  0,908  bei  19"  (L.).  Siedep.:  177—179"  (i.  D.)  (Wallach,  A. 
214,  240).  Mit  Wasser  mischbar  und  daraus  durch  KjCG,  abscheidbar.  Die  ätherische 
Lösung  absorbirt  Salzsäuregas;  setzt  man  zur  Lösung  noch  PtCl^,  so  entstehen  schöne 
Krystalle  des  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslichen  Salzes  (C5H,iNO.HCl),.PtCl4  (W.). 
Mit  PCI5  liefert  Diäthylformamid  eine  Base  CioHigClN^  (?)  (W.). 

Base  CjoHjgClNg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Diäthylformamid  mit  PCI5 
(Wallach,  5.  14,  751).  CgH^^NO -|- PCI5  =  C5H11NCI,  +  POCI3  und  2C6H,iCl2N  = 
Cj„H,gClN,  -\-  3  HCl.  —  Die  Base  ist  flüssig  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter 
Bildung  von  Pyrrol.  —  (C,oH,9ClN2.HCl).3.PtCl^.    Eigelber  Niederschlag. 

Isopropylformamid  C^HgNO  =  CHO.NH.C3Hj.  Bildung.  Aus  Isocyanisopropyl 
und  HCl  (Gautier,  A.  149,  158).  —  Bei  220"  siedendes  Oel. 

Dimethylchlorformamid  (Chlorid  der  Dimethylcarbaminsäure)  CgHgClNO  = 
C1C0.N(CH3)2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Dimethylamin  in,  mit  COCl.^  gesättigtes, 
Benzol  (Michler,  Escherich,  B.  12,  1162).  —  Eigeuthümlich  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  165".  Leicht  löslich  in  Aether,  CgHg,  CSj.  Wird  von  Wasser  allmählich  zersetzt 
in  HCl,  CO2  und  Dimethylamin.  Sehr  reaktionsfähig;  giebt  mit  Dimethylamin  Tetra- 
methylharnstofF  CO[N(CH3),]2  u.  s.  w. 

Diäthylchlorformamid  (Diäthylcarbaminsäurechlorid)  CjHjoClNO  ==  CICO. 
N(C2H5)2.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Diäthyloxaminsäure  mit  PCL  (Wallach, 
A.  2U,  274).  N(C2H5)2.C202.0H -I- PCI5  =  N(C2HJ2.C0C1  + CO  +  POOL,  +  HCl.  — 
Flüssig.  Siedep.:  190 — 195".  Wird  von  Wasser  in  CO,  und  salzsaures  Diäthylamin  zer- 
legt.    Mit  Diäthylamin  entsteht  Teträthylharnstoff. 

Cyanformamid  C2N2H2O  =  (CN)2.H20  =  CN.CO.NH..  Bildung.  96procentige 
Essigsäure  wird  mit  Cyangas  gesättigt  und  dann  einige  Stunden  auf  100  erwärmt.  Nach 
mehrmonatlichem  Stehen  wird  vom  gebildeten  Oxamid  abfiltrirt  und  das  Filtrat  über 
Aetzkalk  im  Exsiccator  verdunstet  (Beketow,  ^.  7,  99).  —  Tafeln,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether.  Schmelzp. :  60".  Zerfällt  bei  120"  in  Blausäure  und  Cyanur- 
säure: 3C2N2H20  =  3CNH--}-C3N3H3  03.  Geht  durch  koncentrirte  Salzsäure  allmählich 
in  Oxamid  über.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Silberlösung  nach  der  Gleichung:  CoN,H,0 
+  AgN0,,+  H.,0  =  AgCN  +  NH,.N03-f  CO2.  '    "    " 

Diäthylcyanformamid  (Diäthylcarbamincyanid)  CgH^oNjO  =  CN.CO.N(C2H5)2- 
Bildung.  Aus  unsymmetrischem  Diäthyloxamid  NH2.C202.N(C2H5)2  und  P2O5  (Wallach, 
A.  214,  264).  —  Schwach  riechendes  Oel.  Siedep.:  219 — 220".  Leichter  als  Wasser  und 
darin  wenig  löslich.     Giebt  mit  PClg  wenig  Chloroxaläthylin. 

Paracyanformamid  [CN.CO.NHoJx.  Bildung.  Aus  Paracyanameisensäure-Aethyl- 
ester  und  alkoholischem  Ammoniak  (Weudige,  J.  pr.  [2]  10,  215).  —  Amorphes,  unlös- 
liches Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
oder  Säuren  zerfällt  es  in  NHg  und  Oxalsäure. 

Methylparacyanformamid  (CN.CO.NH.CHg)x.  Bildung.  Aus  Paracyanameisen- 
säure-Aethylester  und  alkoholischem  Methylamin  (Weddige,  J".  jor.  [2J  10,  217).  —  Nadeln, 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol.     Schmilzt  bei  250"  unter  Zersetzung. 

2.  Essigsäureamid  (Acetamid)  C2Hr,N0  =  CH3.CO.NH2.  Bildung.  Aus  Essigsäure- 
äthylester   und    Ammoniak    (Dumas,   Malaguti,    Leblanc).    —    Darstellung.     Man 
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neutralisirt,  im  Wasserbade,  erwärmten  Eisessig  mit  festem  Ammoniumearbonat  (Smit, 
Bl.  24,  539)  und  destillirt.    Das  über  160°  üebergehende  enthält  bereits  Acetamid  (Kündig, 

A.  105,  277).  Man  sättigt  Eisessig  mit  Ammoniakgas  und  destillirt  im  Ammoniakstrome 
(P.  Keller,  /.  pr.  [2]  31,  364;  vgl.  Petersen,  A.  107,  331).  Man  erhitzt  Ammonium- 
acetat  fünf  bis  sechs  Stunden  lang  auf  230"  (nicht  in  eisernen  Gefäfsen  ausführbar)  (Hof- 
mann, B.  15,  980).  Etwa  beigemengtes  essigsaures  Ammoniak  entfernt  man  durch  Trocknen 
des  Acetamids  über  CaO  (Menschutkin,  ÄC  17,  259).  —  Eigen thümlich  riechende  hexagonale 
Krystalle  (Bodewig,/.  1881,  669).  Schmelzp.:  82—83"  (Hofmann,  B.  14,  2729).  Siedep.: 
222«  (kor.).  Spec.  Gew.  =  1,12  (Mendiüs);  1,159  (Schröder,  B.  12,  562).  Molekular- 
brechungsvermögen  =  25,01  (ber.  =  25,6)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  347).  In  Wasser 
leicht  löslich.  Verhalten  gegen  Chlor:  Prevost,  B.  8,  832;  9,  1135.  Chlor,  in  ge- 
schmolzenes Acetamid  geleitet,  erzeugt  Acetchloramid.  Acetamid  löst  sich  in  Brom,  wahr- 
scheinlich unter  Bildung  eines  unbeständigen  Additionsproduktes.  Wendet  man  gleiche 
Moleküle  Acetamid  und  Brom  an  und  giebt  Kalilauge  oder  verdünnte  Natronlauge 
hinzu ,  so  entsteht  Acetbromamid ;  mit  koncentrirter  Natronlauge  wird  hierbei  das  Natrium- 
salz des  Acetbromamiddibromids  gebildet.  Wendet  man  1  Mol.  Brom  und  2  Mol.  Acet- 
amid an,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Kalilauge  Methylacetylharnstoff  (Hofmann,  B. 
15,  407).  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Acetamid  entsteht  etwas  Aethyl- 
alkohol;  mit  Kupfer-Zink  entsteht  ebenfalls  Alkohol,  neben  etwas  Aldehyd  (Essner,  Bl. 
42,  98).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Natriumacetat, 
entsteht  viel  Acetonitril,  neben  sehr  wenig  Diacetamid  (Fra.nchimont,  Ä.  2,  344).  Beim 
Erhitzen  von  Acetamid  mit  Natriumalkoholat  auf  170—200°  entsteht  Aethylamin  (Seifert, 

B.  18,  1357).  Verlauf  der  Zerlegung  des  Acetamids  durch  wässerige  Säuren:  Ostwald, 
/.  pr.  [2]  27,  1. 

Verbifidunge7i:  Strecker,  A.  103,  321.  —  Zn(CoH30 . NH)2  entsteht  bei  der 
heftigen  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Acetamid  (Frankland,  J.  1857,  419).  —  Amorphes 
Pulver;  giebt  mit  Wasser  Acetamid.  —  Hg(C.,H30.NH)3.  Bildung.  Durch  Eintragen 
von  gelbem  HgO  in  eine  wässerige  Acetamidlösung.  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  sechs- 
seitigen Prismen.  Schmelzp.:  195"  (Markownikow,  J.  1863,  325).  —  Ag(C.3H30.NH). 
Schuppen. 

2(C2H30.NH2).HC1.  Darstellung.  Man  leitet  Salzsäuregas  in  eine  äther  -  alkoho- 
lische Lösung  von  Acetamid.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  speerförmigen  Krystallen. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Triacetodiamid ,  Acediamin  CoHgN.,,  Essigsäure,  Acetylchlorid 
und  Salmiak.  —  CoHgO.NH^.HCl  (Pinner,  Klein,  B.  10,  1896).  —  C^HgO.NHj.HNO,. 
Sehr  sauer  reagirende  Krystalle.  Schmelzp. :  98°  (Franchimont,  R.  2,  340).  Zerfliefslich. 
Schwer  löslich  in  Aether,  löslich  in  CHCI3.  Entwickelt  beim  Erwärmen  Essigsäure,  CO.,, 
N.,0  und  Salpetersäure.  Versetzt  man  das  Nitrat  mit  höchst  koncentrirter  Salpetersäure, 
so' erfolgt  die  Zersetzung  glatt  nach  der  Gleichung:  CHgO.NH^.HNOg  =  N,0 -j- H,0 + 
C,,H30.0H  (Franchimont,  R.  2,  95). 

Derivate  des  Acetamids  gebildet  durch  Austausch  von  Wasserstoff  im 
Amid  des  Acetamids.  Acetchloramid  C.^H^CINO  —  CjHgO.NHCl.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenes  Acetamid;  beim  Uebergiefsen  von  Acetbromamid 
mit  Salzsäure  (Hofmann,  B.  15,  410).  2C.,H30.NHBr  +  HCl  =  C,H30.NHC1  +  C.,H30. 
NHj  +  Brj.  —  Gleicht  dem  Acetbromamid.  Schmelzp.:  110°.  Löslich  in  Aether.  Zer- 
fallt, beim  Behandeln  mit  Salzsäure,  in  Acetamid  und  Chlor. 

Acetbromamid  C^H.BrNO  +  H^O  =  CoHgO.NHBr  +  H,,0.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen eines  Gemisches  gleicher  Moleküle  Acetamid  und  Brom  mit  Kali  (Hofmann).  — 
Rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Aether).  Schmilzt  unter  Wasserabgabe  bei  70—80°,  im 
wasserfreien  Zustande  bei  108°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Aether.  Setzt  sich  mit  Salz- 
säure um  in  Acetchloramid  und  Brom.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter 
Bildung  von  Acetamid,  Brom,  etwas  HBrO,  Methylacetylharnstoff  und  Methylamin.  Mit 
Silbercarbonat  tritt  heftige  Umsetzung  in  Methylcarbimid  und  CO.,  ein.  2C2H30.NHBr 
+  Ag^COg  =  2CH3.N.CO  +  2AgBr  +  CO,  +  HoO.  Löst  sich  in  koncentrirter  Natronlauge 
unter  Bildung  des  in  haarfeinen  Krystallen  sich  abscheidenden  Salzes  CoHgO.NBrNa. 
Kocht  man  die  alkalische  Lösung,  so  erfolgt  eine  heftige  Reaktion,  und  es  entstehen 
HBr,  CO2  und  Methylamin ,  offenbar  die  Zersetzungsprodukte  des  vorher  gebildeten 
Methylcarbimids  C^Hg'O.NHBr  +  H,0  =  HBr  +  CO.,  +  NH,(CH3).  Ammoniak  wirkt 
äufserst  heftig  auf  Acetbromamid  ein  und  erzeugt  Acetamid,  HBr  und  Stickstoff.  3C.,H30. 
NHBr  +  2NH3  =  3 C.HgO.NH^  +  3 HBr  +  N.,.  Anilin  wirkt  nicht  minder  heftig  ein  und 
liefert  Acetanilid  und  Tribromanilin ,  ohne  freien  Stickstoff.  Ebenso  erhält  man  mit 
Phenol  Tribromphenol  und  Acetamid.  Beim  Erwärmen  (gleicher  Moleküle)  von  Acetamid 
und  Acetbromamid  mit  Natronlauge  wird  Methylacetylharnstoff  gebildet.  Liefert  mit 
Brom  und  Kalilauge  Acetdibromamid. 
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CjHgO.NBrNa.Br^  +  HgO.  Bildung.  Durch  Versetzen  eines  Gemisches  aus  (1  Mol.) 
Acetamid  und  (1  Mol.)  Brom  mit  koncentrirter  Natronlauge  (Hofmann).  C,H30.NH2 
+  2Br2  +  2NaOH  =  C^HgO.NBrNa.Br^  +  2H2O  +  NaBr.  —  Rektanguläre  Platten.  Zer- 
fällt, beim  Lösen  in  Wasser,  in  NaBr  und  Acetdibromamid. 

Acetdibromamid  CjHgBrjNO  =  CjH^O.NBr,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
verdünnten  Lösung  von  Acetbromamid  und  (1  MoL)  Brom  mit  Kalilauge  (Hofmann, 
B.  15,  413).  Beim  Versetzen  einer  verdünnten  Acetamidlösung  mit  (1  Mol.)  Brom  und 
Natronlauge ,  infolge  der  Zerlegung  von  zunächst  gebildetem  Acetbromamidnatrium- 
dibromid  aHjjO.NNaBr.Br,.  —  Goldgelbe  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzix :  100". 
Verflüchtigt  sich,  in  höherer  Temperatur,  unter  theilweiser  Zersetzung.  Unzersetzt  löslich 
in  warmem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  HBrO 
und  Acetbromamid  und  dann  in  Acetamid.  Setzt  sich  mit  Salzsäure  in  Brom  und  Acet- 
chloramid,  resp.  Acetamid,  um.  Verbindet  sich  mit  Acetamid  zu  Acetbromamid.  Wird 
von  überschüssigem  Kali  in  Stickstoff,  essigsaures  und  unterbromigsaures  Salz  zerlegt. 

Methylacetamid  C3H7NO  =  C^HgO.NH.CHg.  Bildung.  Aus  Essigäther  und 
Methylaminlösung  bei  150";  entsteht,  neben  mehreren  anderen  Produkten,  bei  der  trockenen 
Destillation  von  MethylacetylharnstoflF  (Hofmann,  B.  14,  2729).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  28».  Siedep.:  206".  —  CsH^NCHNOg.  Grofse,  durchsichtige  Krystalle. 
Schmelzp.:  58»  (Franchimont,  R.  2,  341).  Zerfällt  mit  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,52)  nach 
der  Gleichung:  C,H,NO  +  2HNO3  =  N.3O  +  NO^.CH^  +  C^H.O,  +  H,0. 

Dimethylacetamid  C^HgNO  =  CaHgCNiCHJ^.  Bildung.  Aus  Acetylchlorid  und 
Dimethylamin ,  gelöst  in  viel  Aether  (Franchimont,  R.  2,  832).  —  Flüssig.  Siedep.: 
165,5»  bei  754  mm;  spec.  Gew.  =  0,9405  bei  20».  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,52),  in  der  Kälte,  nicht  sofort  angegriffen;  beim  längeren  Stehen  erfolgt  Spaltung 
in  Essigsäure  und  Nitrodimethylamin. 

Aethylaeetamid  C^HgNO  =  C2H.,O.NH.C2H5.  Bildung.  Aus  Essigäther  und 
Aethylamin  (Würtz,  A.  76,  334).  Aus  Aethylcarbimid  und  Essigsäure  (Würtz,  A.  88, 
315).  —  Siedep.:  205»;  spec.  Gew.  =  0,942  bei  4,5»  (Würtz,  /.  1854,  566).  PCI5  wirkt 
heftig  ein  unter  Bildung  der  Base  C8Hj5ClN2. 

Chloräthylacetamid  C^HgClNO  =  CaHaO.N.CsHg.Cl.  Bildung.  Beim  Chloriren 
von  Aethylaeetamid  in  der  Kälte  (Norton,  Tcherniak,  Bl.  30,  106).  —  Nicht  flüchtiges 
Oel.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Unbeständig.  —  Eine  analoge  Brom- 
verbindung  scheint  zu  existiren. 

Diäthylacetamid  CgHigNO  =  CgHgO.NCC^HJo.  Flüssig.  Siedep.:  185—186;  spec. 
Gew.  =  0,9248  bei  8,5»  (Wallach,  A.  214,  235). 

Diacetamid  C4H;N02  =  NH(C2Hj,0)2.  Bildung.  Beim  Zersetzen  von  Triacetodiamid 
mit  Salzsäure  (Strecker,  A.  103,  327).  Durch  Erhitzen  von  Acetonitril  mit  Eisessig 
auf  200»  (Gautier,  Z.  1869,  127;  Keküle,  Lehrb.  1,  574).  CH^.CN +  C,H30.0H  = 
NH(CoH30).2.  Beim  Kochen  von  MethylacetylharnstoflT  mit  Essigsäureanhydrid  (Hofmann, 
B.  14,  2731).  —  Krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln.  Schmelzp.:  82»  (Hofmann).  Siedep.: 
210—215»  (Gautier).  Reagirt  neutral.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich;  in  Aether  und 
Ligroin  weit  leichter  als  Acetamid.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren;  beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Diacetamid  wird  kein  Niederschlag  ge- 
fällt (Unterschied  und  Trennung  von  Acetamid).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Säuren  in 
Essigsäure  und  NH3.  Erwärmt  sich  stark  beim  Uebergiefsen  mit  Natronlauge  (Acetamid 
erwärmt  sich  hierbei  nicht).  Entwickelt  mit  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,52)  viel  NgO 
(Franchimont,  R.  2,  348). 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetamid  entsteht,  neben  salzsaurem  Acetamid,  ein 
Körper  C^HgClNO^  =  salzsaures  Diacetamid  (?)   (Prevost,  B.  8,  832;  9,  1135). 

Methyldiaeetamid  CsHjjNO.^  =  (CoHgO).,  .NCH3.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Diacetamid  und  Methvlcarbimid,  beim  Kochen  von  Methylacetylharnstoff  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Hofmann,  i?.  14,  2731).  NH(CH3).CO.NH(C.,H30)  + 2(C.,H30).,0  =  (C.,H,0),. 
N.CH3  -f  NH(C,H30).3  +  CO.,  +  C.,H30.0H._  —  Flüssig.  Siedep.:"  192»."  Mit  "Wasser 
mischbar.  Wird  von  Salzsäure  in  Methylamin  und  Essigsäure  gespalten.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  Anilin,  Acetanilid  und  Methylacetamid.  Entwickelt  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  -=  1,52)  viel  N.,0  (Franchimont,  R.  2,  348). 

Aethyldiacetamid  (C„H30)2NC.,H5.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Aethylcarb- 
imid mit  Essigsäureanhydrid  auf  200»  (Würtz,  J.  1854,  566).  (C2H30)20  +  C^Hg.N.CO 
=  (C.3H30)2N(C,H5)  +  CO.,.  -  Flüssig.  Siedep.:  185—192»;  spec.  Gew.  =  1,0092  bei 
20»  (W.j. 

Triaeetamid  CgH^NOg  =  N(C2HgO)3.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Acetonitril 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  200"  (Wichelhaus,  B.  3,  847).    —    Krystallisirt  aus  Aether 


FETTREIHE.  —  A.  AMIDE  DER  SÄUREN  C„H,^0,.  985 

in  kleinen,  weifsen  Nadeln.  Schmelzp. :  78 — 79".  Reagirt  neutral,  verbindet  sich  nicht 
mit  Ag.jO.     Zerfallt  leicht  in  Essigsäure  und  NH3. 

Triacetodiamid  C6Hj,N203=  (CoHgOlgNoH,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Acetamid 
im  Salzsäurestrome  (Strecker,  A.  103,  327).  Beim  Erhitzen  von  Propionitril  mit  über- 
schüssiger Essigsäure  auf  200»  (Gautier,  Z  1869,  127j.  2C2H5.CN  +  3aH30.0H4- 
H,0  =  (aHgOjgN^Hg  +  2C3H5O.OH.  —  Nadeln.  Siedep.:  212— 217°.  Leicht  lösUch  in 
Wasser  und  Aether.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Aetzkali,  in  Essigsäure  und  Ammoniak. 
Der  Körper  kann  als  eine  Verbindung  von  Acetamid  mit  Diacetamid  betrachtet  werden. 
Leitet  man  in  seine  ätherische  Lösung  Salzsäuregas,  so  wird  .salzsaures  Acetamid  gefällt 
und  Diacetamid  bleibt  in  Lösung. 

Diacetylmethenylamidin  CH2N2(C,H30).,  s.  S.  922. 

Triacetylformadil  C,H,N3(C2H36)3  s.  S.  922. 

Anhydrodiaeetyläthenylamidin  CgH^N^O  s.  S.  923. 

Derivate  des  Acetamids  gebildet  durch  Austausch  von  Wasserstoff  im 
Acetyl  des  Acetamids. 

Chloracetamid  CoH.ClNO  =  CHaCl.CO.NH^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  NH3 
auf  Chloressigsäureäthylester  oder  auf  Chloracetylchlorid  (Willm,  A.  102, 110).  —  Darstel- 
lung. Man  vermischt,  ohne  zu  schütteln,  1  Vol.  Chloressigester  mit  2  Vol.  koncentrirtem 
Ammoniak.  Die  nach  24  Stunden  ausgeschiedene  Krystallmasse  wird  aus  möglichst  wenig 
siedendem  Wasser  umkrystallirt  (Menschütkin  ,  Jermolajew,  Z.  1871,  5).  Man  leitet 
trockenes  Ammoniakgas  in  stark  gekühlten  Choressigsäureäthylester  (H.  Bauer,  A.  229,  165). 

—  Dicke,  monokline  Prismen  (Bodewig,/.  1881,  669).  Schmelzp.:  119,5°  (M.,  J.);  116° 
(Bauer).  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  224—225°  bei  743  mm  (Bisschopinck, 
B.  6,  734).  Löslich  in  10  Thln.  Wasser  bei  24°  und  in  10,5  Thln.  absolutem  Alkohol 
bei  24°,  woraus  es  in  breiten  Blättern  krystallisirt  (Willm).  Liefert  mit  Brom  und  Kali- 
lauge Chlormethyl-Chloracetylharnstoff  NH(CH2C1).C0.NH(C0.CH,C1).  Verhalten  gegen 
PCI5:  Wallach,  A.  184,  30.  —  (C2H,C10.NH)2Hg.  Nadeln,  in  siedendem  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  in  kaltem  fast  gar  nicht  (M.,  J.). 

Diehloraeetamid  CjHjCljNO  =  CHCL.CO.NH,.  Bildung.  Aus  Dichloressigsäure- 
äthylester  und  alkoholischem  Ammoniak  (Geuther,  J.  1864,  317).  Beim  Schütteln  einer 
koncentrirten  wässerigen  Lösung  von  Chloralhydrocyanid  GjHClgO.CNH  mit  wässerigem 
Ammoniak  (Pinner,  Fuchs,  B.  10,  1066).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  eine  alko- 
holische Lösung  von  Chloralammoniak  mit  KCN  (Schiff,  Speciale,  O.  9, 338).  —  Grofse, 
monokline  Säulen  (Bodewig,  J.  1881,  669).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
in  warmem  Wasser.  Schmelzp.:  96°  (G.);  98°  (P. ;  F.);  Siedep.:  233—234°  bei  745  mm 
(Bisschopinck,  B.  6,  734).  PCI5  wirkt  auf  das  Amid  und  bildet  den  schön  krystallisirten, 
aber  sehr  unbeständigen  Körper  CHCl.j.CChN.POClj  (Wallach,  A.  184,  28). 

Dichloracetäthylamid  C.H.CLNO  =  CHC1.,.C0.NH(C2H3).  Krystalle.  Schmelzp.: 
59°;  Siedep.:  225— 227°  (Wallach,  Kamenski,  J..  214,  223).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3.  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  entstehen:  1.  Das  Chlorid  CHCClg. 
CCl2.N(C.2H5).POC1.2  — Siedep.:  140—150°,  und  2.  das  Imidchlorid  CHC12.CC1:N(C2HJ 

—  Siedep.:  161^164°,  geht  durch  Wasser  rasch  in  Dichloracetäthylamid  über. 

Trichloracetamid  CoH2ClgNO  =  CCl3.CO.NH2.  Bildung.  Aus  Perchlorameisensäure- 
äthylester,  Perchloressigsäure-Aethylester  oder  Perchloräther  und  Ammoniak  (Malaguti, 
A.  56,  286;  Cloez,  A.  60,  261).  —  Darstellung.  Aus  Trichloressigester  und  NH3.  — 
Krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  monoklinen  (Bodewig,  J.  1881,  669)  Tafeln. 
Schmelzp.:  135 — 136°;  Siedep.:  238—239°.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  noch  leichter  in 
Aether,  sehr  wenig  in  Wasser. 

Bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  und  an  der  Sonne  wirkt  Chlor  auf  Trichloracet- 
amid ein  und  erzeugt  das  gechlorte  Amid  CCI3.CO.NHCI.  Dasselbe  bildet,  zum  Theil 
unzersetzt  siedende,  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder 
Aether.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfeu.  Schmelzp.:  121°  (Steiner,  i^.  15, 1607). 
Liefert  mit  NH3  Trichloracetamid.  Einbasische  Säure.  Löst  sich  unzersetzt  in  kalten 
Alkalien,  damit  krystallisirte  Salze  bildend.  Beim  Kochen  mit  Aetzkali  zerfallt  es  lang- 
sam :  CCI3.CO.NHCI  -f  7KH0  =  4KC1  +  K,C03  +  K.CHO2  +  NH3  +  2  H,0  (Cloüz).  — 
CCI3.CO.NCIK.    Krystalle  (Steiner). 

Trichloracetamid  und  PCI5  bilden  den  Körper  CjCleNPO  =  CClg.CCLN.POCl,. 
Blättrige  Krystallmasse;  Schmelzp.:  78  —  81°;  Siedep.:  255  —  259°.  Sehr  unbeständig 
(Wallach,  A.  184,  23). 

Triohloracetäthylamid  C^H^ClaNO  =  CCl3.CO.NH(C2H5).  Grofse,  viereckige  Tafeln. 
Schmelzp.:  74°;  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  229—230°  (Wallach,  Kamenski, 
A.  214,  225).     Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
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Liefert  beim  Behandeln   mit  PClg   das   flüssige  Imidchlorid  CCl3.CCl:N(C2H5) ,  welches 
mit  Wasser  wieder  Trichloracetäthylamid  regenerirt. 

Bromacetamid  CjH^BrNO  =  CHjBr.CO.NH,.  Bildung.  Man  schüttelt  Bromessig- 
säureäthylester mit  20  procentigem  Ammoniak  bei  0°  (Kessel,  Ä  11,  2116).  —  Krystalle; 
Schmelzp. :  165".     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Dibromaeetamid  CoHgBrNO  =  CHBra . CO . NHjj.  B  ildtmg.  Aus  Dibromessig- 
säureäthylester  und  Ammoniak  (Schäffer,  B.  4,  369).  Aus  Pentabromaceton  und  Ammo- 
niak (Cloez,  A.  122,  121).  Aus  Asparagin  und  Brom,  neben  Tribromacetamid  (Guaeeschi, 
B.  9,  1435).  —  Darstellung.  Man  schüttelt  Dibromessigester  mit  6  Vol.  20 procentigem, 
wässerigem  Ammoniak  (Kessel,  B.  11,  2116).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  156"  (Schäffer). 
Tribromacetamid  CoHoBrgNO  —  CBrg.CO.NH,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dibrom- 
aeetamid, bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Asparagin  (Guareschi,  B.  9.  1435).  Beim 
Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über  Perbromaceton  (Weidel,  Gruber,  B.  10,  1148).  — 
Monokline  (Brezina,  J.  1881,  673)  Blättchen;  schmilzt  bei  120—121";  sublimirt  unzer- 
setzt.  Zerfallt  durch  Kali  rasch  in  CO,,  NHg  und  Bromoform.  In  Wasser  schwerer 
löslich  als  Dibromaeetamid.  Schwer  löslich  in  kaltem  CS, ,  Benzol  oder  Chloroform, 
leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Aether. 

Chlorbromaeetamid  C^HgClBrNO  =  CHClBr.CO.NH^.  Bildung.  Aus  Chlorbrom- 
essigsäureäthylester  und  wässerigem  Ammoniak  (Cech,  Steiner,  B.  S,  1174).  —  Lange 
Nadeln.     Schmelzp.:  126". 

Chlordibromacetamid  CjHaClBrgNO  =  CClBrj.CO.NHj.  Kleine,  glänzende,  quadra- 
tische Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Aether,  weniger  in  Alkohol  (Neumeister,  B.  15,  604). 

Dichlorbromacetamid  C^H^Cl^BrNO  =  CCl,Br.CO.NH,.  Bildung.  Aus  Dichlor- 
bromessigsäureäthylester  und  koncentrirtem  Ammoniak,  in  der  Kälte  (Neumeister,  B.  15, 
603).  —  Rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  139°.  Siedet  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  253—255".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  mäfsig  leicht  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  CHCI3. 

Jodacetamid  CgH^JNO  =  CH2J.CO.NH2.  Bildung.  Man  lässt  eine  alkoholische 
Lösung  von  Chloracetamid  einige  Tage  mit  festem  KJ  stehen  (Menschutkin,  Jermolajew, 
Z.  1871,  6).  —  Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  157"  (Henry,  J.  pr.  [2]  31,  128). 

Dijodacetamid  C,H3J.jN0  ==CHJ,.CO.NH,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Jod 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazoacetamid  (Curtius,  B.  18,  1285).  Ng.CH.CO.NH, 
-|-  J^  =  CjHaJjNO  -f-  N^.  Aus  Dijodessigsäureäthylester  und  NH.,  (Curtius).  —  Prismen. 
Wird  bei  170"  gelb,  erweicht  gegen  198"  und  schmilzt  unter  völliger  Zersetzung  bei  201 
bis  202".  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  durch  Kochen  mit  HCl 
kaum  angegriffen.     Wird  von  heifser,  koncentrirter  Kalilauge  schwer  zersetzt. 

Thioacetamid  C2H5NS  =  CH3.CS.NH2.  Bildung.  Aus  Acetonitril  und  H2S 
(Bernthsen,  ä.  192,  46).  —  Darstellung.  Aus  Acetamid  und  P2S5  (Hofmann,  B.  11, 
340).  —  Monosymmetrische  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  107,5—108,5". 
In  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Giebt  mit  HgClj  eine  schwerlösliche, 
in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  Sehr  leicht  veränderlich:  Säuren  oder  Basen 
zerlegen  das  Thioamid  in  Essigsäure,  NH3  und  H2S.  Mit  Silberlösung  entsteht  sofort 
ein  Niederschlag  von  AgjS. 

Nitrothioacetamid  C2H4N2O2S  =  CH2(N02).CS.NH2.  Bildung.  Trocknes  Knall- 
quecksilber wird,  unter  absolutem  Aether,  durch  trocknen  HjS  zerlegt  (Steiner,  B.  8,  1177; 
9,  779).  CHg(N02).CN  +  2H2S-CH2(N02).CS.NH2+HgS.  —  Mikroskopische  Krystall- 
nadeln.  In  Wasser  unslöslich,  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Verpufft  unter  100". 
Zerfällt  in  ätherischer  Lösung  mit  HjS  in  Rhodanammonium  und  Oxalsäure.  2CH,(N02). 
CS.NH,  +  H2S  =  2NH,.SCN  +  C2H204H-S.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser: 
CH2(NÖ,).CS.NH,  -  CO2  +  NH^.SCN. 

Amid  der  Sulfodiessigsäure  C^HgN.SO^  =  (NH2.CO.CH,)2.S02.  Bildung.  Aus 
dem  Aethylester  der  Sulfodiessigsäure  und  konc.  NHg  (Loven,  £.17,  2821).  —  Glänzende 
Blättchen.  Bräunt  sich  gegen  200",  ohne  zu  schmelzen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  heifsem. 

Amid  der  Selendiglykolsäure  s.  S.  741  (Thiosäuren). 

Amidoaeetamid  (Glycinamid)  C2H6N20=:NH2.CH2.CO.NH2.  Bildet  sich  in  kleiner 
Menge  beim  Erhitzen  von  Glycin  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  155 — 165"  (Heintz, 
A.  150,  67).  Aus  Chloressigsäureäthylester  und  alkoholischem  Ammoniak,  neben  den  Amiden 
der  Di-  und  Triglykolamidsäure  (Heintz,  ^.  148, 190).  —  Darstellung.  1  Volum  Chlor- 
essigester bleibt  mit  8  Volum  gesättigtem  alkoholischem  Ammoniak  einige  Tage  in  der 
Kälte  stehen  und  wird  dann  24  Stunden  lang  auf  60 — 70"  erhitzt.  Die  vom  Salmiak 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  über  Schwefelsäure  verdunstet,  der  Rückstand  in  wenig  Wasser 
gelöst,  mit  salzsäurehaltigem,  alkoholischem  PtCl^  und  Aether  gefällt.    Durch  wenig  lau- 
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warmes  Wasser  wird  die  Glycinamidverbindung  ausgezogen  (H.,  ^.148,190).  —  Glycin- 
amid  wird  aus  dem  salzsauren  Salz  mit  Ag^O  erhalten.  Es  ist  fest,  in  Wasser  äufserst 
leicht  löslich,  reagirt  stark  alkalisch  und  verbindet  sich  direkt  mit  Säuren,  sogar  mit 
Kohlensäure.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser,  langsam  auch  schon  in  der  Kälte,  in 
NH3  und  Glycin.  —  CoHßNjO.HOl.  Darstellung.  Aus  dem  Platindoppelsalz  und  Salmiak. 

—  Monokline  Nadeln.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich,  wenig  in  Alkohol.  —  (CjHeNjO. 
HClX.PtCl^.  Klinorhomboedrische  Prismen,  in  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  starkem 
Alkohol. 

Acetoamidacetamid  (Aceturamid)  C^H8N20.,  =  NH(C2H30).CH2.CO.NH,.  Bil- 
dung.    Aus  Acetursäureäthylester  und   wässerigem  Ammoniak  (Curtius,  B.  17,  1G74). 

—  Grofse  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  137".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.     Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abgabe  von  NHg. 

Diglykolamidsäureamid  C^Hf,N.,Oo  =  NH(CH,.CO.NH,),.  Bildung.  Aus  Chlor- 
es.sigsäureäthylester  und  alkoholischem  Ammoniak,  neben  Glycinamid  und  Triglykolamid- 
säureamid  (Heintz,  ä.  148,  177).  —  Darstellung.  Chloressigester  wird  mit  einer  Lö- 
sung von  Ammoniak  in  absolutem  Alkohol  sechs  Stunden  lang  auf  60—70"  erhitzt.  Ein 
UeberschuTs  an  NHg  ist  zu  vermeiden.  Die  Lösung  wird  über  HgSO^  vom  Ammoniak 
befreit  und  dann  mit  Aether  gefällt.  Man  löst  den  Niederschlag  mit  Wasser,  scheidet 
durch  Verdunsten  im  Vakuum  etwas  Salmiak  ab  und  fällt  mit  absolutem  Alkohol  die 
salzsauren  Amide  der  Di-  und  Triglykolamidsäure.  Das  hierbei  zum  Theil  in  Lösung 
bleibende  Diglykolamidsäureamid  wird  durch  PtCl^  und  Aether  gefällt;  durch  heifses 
Wasser  wird  es  vom  schwerer  löslichen  Platinsalmiak  getrennt.  Die  Hydrochloride  beider 
Amide  werden  mit  Ag2  0  zersetzt,  die  Lösung  mit  H^S  behandelt  und  dann  im  Vakuum  ver- 
dunstet. Durch  absoluten  Alkohol  entzieht  man  dem  Rückstande  das  Diglykolamidsäureamid. 

Krystallisirt  aus  Wasser,  worin  es  nicht  ganz  leicht  löslich  ist,  in  rhombischen 
Tafeln;  aus  Alkohol  in  kleinen  Blättchen.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  fast  unlöslich. 
Starke  Base,  reagirt  stark  alkalisch.  —  C^HgNgO.j.HCl.  Schief-rhombische  Prismen,  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  (C4H9N302.HCl)2.PtCl4.  Goldgelbe,  rhombische, 
langgestreckte,  sechsseitige  Tafeln;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  —  C4H9N3O2.HCI.AUCI3.  Sehr  dünne  Blättchen  (aus  Wasser).  In  Alkohol  we- 
niger löslich  als  in  Wasser. 

Triglykolamidsäureamid  CgH^gN^Oä  =  N(CH2.CO.NH2)3.  Bildung.  Die  alko- 
holische Lösung  des  Esters  dieser  Säure  wird  mit  Ammoniakgas  gesättigt  und  stehen  gelassen 
(Heintz,  A.  140,  267).  —  Krystallisirt  aus  Wasser,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in  rechtwinkligen 
Tafeln,  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Blättchen;  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

—  CgHj^N^Oa.HCl.     Rhombische  Prismen,    leicht   löslich  in  Wasser,    wenig  in  Alkohol. 

—  (C6HJ.,N403.HCl),.PtCl4.  Dünne  Blätter.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  "—  CeH,2N^03.HCl.AuCl3.  Goldglänzende  Nadeln  oder  Blätter.  Schwer  löslich 
in  Wasser. 

Cyanacetamid    CgH^KO  =  CH„(CN).C0.NH2.     Bildung.     Aus    Cyanessigsäure- 

äthylester  und  NHg  (Hoff,V.  1874,  561).  —   Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  lOS". 

■  Rhodanacetamid  CgH.N.SO  =  CH2(S.CN).CO.NH2.     Bildung.     Aus  Rhodanessig- 

säureäthylester  und  koncentrirtem   Ammoniak  (Claessox,  B.  10,    1349).    —    In  Wasser 

und  Alkohol  schwer  lösliche,  lange  Nadeln. 

Acetamid  und  Aldehyde.  Aldehydacetamid  C,Hi2N20,  =  CH3.CH(NH.C2HgO)2. 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Acetamid  (Tawildarow,  B.  5,  477).  — 
Prismatische  Krj'stalle.     Schmelzp.:  169".     Wird  durch  Säuren   gespalten. 

Chloralacetamid  C^HßClgNO^  =  CCl3.CH(OH).NH(C.,H30).  Bildung.  Aus  Acet- 
amid und  wasserfreiem  Chloral;  aus  Chloralammoniak  und  Acetylchlorid  oder  Essigsäure- 
anhydrid (R.  Schiff,  B.  10,  168).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  rhombischen  Tafeln. 
Schmelzp.:  156".  Löst  sich  reichlich  in  heifsera  Wasser,  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Zerfällt  beim  Destilliren  in  seine  Komponenten  (Wallach, 
B.  5,  255).  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  120"  entsteht  Chloraldiacetamid 
CCl3.CH(OaH30).NH(aH30)  —  Prismen;  Schmelzp.:  117—118";  zerfällt  mit  warmem 
Wasser  in  Essigsäure  und  Chloralacetamid  (Schiff).  —  Eine  andere  Verbindung  von 
Chloral  und  Acetamid:  Trichloräthylidendiacetamid  =  CCl3.CH(NH.C2H30),, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Chloral  mit  Acetonitril  (Hübner,  Z.  1871,  712  und  B.  6, 
109;  Hepp,  B.  10,  1651).  CCI3.CHO  -\-  2CH3.CN  +  U^O  =  C6H9CI3N2O2.  Dieselbe  bildet 
in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche  Krystalle.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  Nadeln. 
Sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Verbindung  Cj^H^gClgN^Oj.  Bildung.  Entsteht,  neben  KCl,  HCN  und  Kalium- 
aeetat,  bei  der  Einwirkung  von  KCN  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Chloralacetamid 
(R.  Schiff,   Speciale,  J.  1879,  552).    —    Schmelzp.:   120".     Leicht   löslich   in   Alkohol, 
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Aether  und  in  warmem  Wasser.  Giebt  die  Jodoformreaktion,  zersetzt  sich  aber  nicht 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Chloraldiehloraeetamid  C.H^CljNOi;  =  CCl3.CH(OH).NH.C,HCl20.  Bildung.  Aus 
Chloral  und  Dichloracetamid  (Schiff,  Speciale,  J.  1879,  552).  —  Grofse  Prismen  (aus 
Wasser).  Schmelzp. :  105".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt,  in  alkoholischer 
Lösung,  mit  KCN  Dichloracetamid,  KCl  und  Kaliumdichloracetat. 

Bromalaeetamid  C^HeBrgNO^  =CBr3.CH(OH).NH.C2H30.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Bromal  mit  Acetamid  (Schiff,  Tassinaei,  B.  10,  1786).  —  Krystalle,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.     Schmelzp.:  160°. 

Chlordibromaldehydacetamid.  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158"  (Jacobsen, 
Neumeister,  B.  15,  601). 

Butyrchloralacetamid  C^HgCl30.NH2(C2H30).  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
Butyrchloral  mit  Acetamid  (Pinner,  ä.  179,  40),  oder  aus  Butyrchloralammoniak  und 
Essigsäureanhydrid  (Schiff,  Tassinari,  B.  10,  1785).  —  Kleine  Tafeln,  löslich  in 
Alkohol,  fast  unlösüch  in  Wasser.     Schmelzp.:  158»  (S.,  T.);   170»  (P.). 

3.  Propionamid  CgHjNO  =  CjHg.CO.NHj.  Bildung.  Aus  Propionsäureäthylester  und 
Ammoniak  (Sestini,  Z.  1871,  34).  —  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Ammonium- 
propionat  auf  230»  (Hofmann,  B.  15,  981).  —  Krystallisirt  aus  CHClg  in  Blättern.  Schmelzp. : 
75—76»  (Sestini);  77»  (Hofmann);  79»;  Siedep.:  213»  (J.  Schulze,  J.  pr.  [2]  27,  517). 
Spec  Gew.  =  1,0335  (Schröder,  B.  12,  562).  —  2(C3H50.NH2).HC1  (Sestini).  —  (C3H5O. 
NH)2Hg.    Quadratische  Tafeln  (Sestini). 

Propionbromamid  CgHgBrNO  =  CgHgO.NHBr.  Darstellung.  Man  versetzt  ein 
Gemisch  von  (1  Mol.)  Propionamid  und  (1  Mol.)  Brom  mit  Natronlauge  bis  zum  Gelb- 
werden der  Flüssigkeit  und  schüttelt  dann  mit  Aether  aus  (Hofmann,  B.  15,  753).  — 
Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  80».  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
Alkalien  in  CO2,  HBr  und  Aethylamin  gespalten. 

Versetzt  man  ein  Gemisch  von  (1  Mol.)  Propionamid  und  (2  Mol.)  Brom,  in  der  Kälte, 
mit  (2  Mol.)  Aetznatron,  so  scheidet  sich 

Propionbromamidnatrmm-Dibromid  C3H5O.NNaBr.Br,  in  gelben  Blättern  ab. 
Es  wird  von  Wasser  sofort  zerlegt  unter  Bildung  von  Propiondibromamid  CgHsO.NBr, 
das  in  röthlichen  Nadeln  krystallisirt  und  gegen  100»  schmilzt. 

Diacetopropiondiamid  CjHj^N2  03  =  NH^-CaHgO  +  NH(C2H30)2  (?).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Propionitril  und  Essigsäure  auf  200»  (Gautier,  Z.  1869, 
127).  2C2H5.CN  +  2C2H3O.OH  +  H2O  =  (C3H50)(C2H30)2N2H3  +  C3H5O.OH.  - 
Krystalle.  Schmelzp.:  68»;  Siedep.:  220».  Zerfällt  mit  Kalilauge  in  Essigsäure,  Propion- 
säure und  NH3. 

a-Chlorpropionamid  CgHgClNO  =  CH3.CHCI.CO.NH2.  Bildung.  Durch  Schütteln 
von  a-Chlorpropionsäureäthylester  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Beckurts, 
Otto,  Ä  9, 1592).  —  Schüppchen.    Schmelzp.:  80».    Leichtlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

«j-Dichlorpropionamid  CgH^CljNO^CHg.CClj.CO.NHj.  Bildung.  Aus  a2-Dichlor- 
propionsäureäthylester  und  verdünntem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Klimenko, 
A3,  467).  Aus  aj-Dichlorpropionsäurechlorid  und  NH3  (Beckurts,  Otto,  ä  11,  388).  — 
Krystallisirt  aus  schwachem  Weingeist  in  monoklinen  (Haushofer,  J.  1882,  363)  Blättern. 
Schmelzp.:  116».  In  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  schwerer  in  Wasser.  —  2(C3H3C1.,0. 
NH2).HgO.     Kleine  Nadeln  (Otto,  A.  132,  184). 

/3-JodpropionamidC3HeJNO  =  CH2J.CH2.CO.NH.,.  Tafeln.  Schmelzp. :  100»  (Henry, 
J.  pr.  [2]  31,  128).     Leicht  löslich  in  Wasser. 

a-Amidopropionamid (?)  C3H8N20  =  CH3.CH(NH2).CO.NH2.  Vorkommen.  Normal 
im  Harn,  in  kleiner  Menge  (Baumstark,  A.  173,  342).  —  Darstellung.  Der  Harn 
wird  zum  Syrup  verdampft  und  dann  mit  viel  Alkohol  geßillt.  Vom  Filtrat  verjagt  man 
den  Alkohol,  säuert  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  salzsaure  Flüssig- 
keit übersättigt  man  mit  NHg  und  fällt  mit  Bleiessig.  Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage 
wird  durch  H2S  entbleit  und  zum  dicken  Syrup  verdampft.  Es  krystallisiren  Harnstoff 
und  der  neue  Körper  aus,  den  man  durch  starken  Alkohol  vom  Harnstoff"  befreit. 

Kleine  Säulen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist,  ziemlich  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser  und  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  Schmilzt 
oberhalb  250».  Verbindet  sich  nicht  mit  Basen ;  giebt  mit  Säuren  schwer  krystallisirende, 
zerfliefsUche  Verbindungen.  Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150»  entstehen  CO2,  NH3 
und  Aethylamin.     Mit  salpetriger  Säure  wird  Fleischmilchsäure  gebildet.  —  C8H8N2O.HCI. 

/S-Cyanpropionamid  C^HgNaO  =  CH2(CN).CH2.CO.NH2.  Bildung.  Entsteht, 
neben    Aethylencyanid ,    beim    JDigeriren    von    Aethylenbromid    mit   KCN    und    Alkohol 
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(Pinner,  B.  16,  360).  —  Grofse,  glänzende,  gelbe  Prismen  ("aus  Wasser).  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem. 

Tetrachlorcyanpropionamid  C„Cl4(CN).CO.NH2  s.  S.  975. 

4.  Buttersäureamide  C.HgNO.  1.  Normalbutyramid  CH3.CH.,.CH.^.C0.NH,.  Dar- 
stellu)iy.  Durch  fünf-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  von  buttersaurem  Ammoniak  auf 
230»  (Hofmann,  B.  15,  982).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  115"  (Chancel,  A.  52,  294).  Siedep.: 
216"  (Buckton,  Hofmann,  J.  1856,  516).     Sehr  löslich  in  Wasser. 

Trichlorbutyramid  C^HgCl^NO  =  CHs.CHCl.CCl,.CO.NH.,.  Bildung.  Aus  Tri- 
chlorbutyrchlorid  und  NHg  (JudsÖn,  B.  3,  788).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
96".     In  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

/J-Amidobutyramid  C,H,„N,0  =  CH3.CH(NH,).CH,.CO.NH2.  Bildung.  Aus 
,5-Chlorbuttersäureäthylester  und  koncentrirtem ,  alkoholischem  Ammoniak  bei  80—90" 
(Balbiano,  B.  13,  312).  —  Syrupöse  Flüssigkeit;  löst  sich  reichlich  in  Wasser  und 
heifsem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  —  C^HioNaO.HCl.  Undeutlich  krystallinisch.  — 
(C,H,gN.,O.HCl).,.PtCl^.     Orangefarbene  Tafeln  (aus  Wasser).     Wenig   löslich  in  Alkohol. 

2.  Isobutyramid  (CH3),.CH.C0.NH.,.  Darstellung.  Durch  fünf-  bis  sechsstün- 
diges Erhitzen   von    trockenem  Ammoniumisobutyrat   auf  230"   (Hofmann,  B.  15,  982). 

—  Schmelzp.:  100  —  102";  Siedep.:  216  —  220"  (Letts,  B.  5,  672).  Schmelzp.:  124,5" 
(MÜNCH,  Ä.  180,  340);  128—129"  (Hofmann).    In  Wasser  leicht  löslich. 

Isobutyrbromamid  C^HgBrNO  =  C^H^O.NHBr.  Bildung.  Beim  Versetzen  eines 
Gemisches  von  2  Mol.  Isobutyramid  und  1  Mol.  Brom  mit  Natronlauge  bis  zum  Gelb- 
werden der  Lösung  (Hofmann,  5.  15,  755).  —  Grofse,  durchsichtige  Nadeln.  Schmelzp.: 
92".  Löslich  in  Wasser  und  Aether.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Brom,  Isobutyramid 
und  Diisobutyramid.  Wird  von  Aetzalkalien  in  CO.^,  HBr  und  Isopropylamin  gespalten. 
Beim  Erwärmen  mit  trockener  Soda  tritt  Zerlegung  in  HBr  und  Isopropylcarbimid  ein. 

Diisobutyramid  CgHi^NOg  =  NH(C4H7  0)5,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Isobutyr- 
amid, beim  Behandeln  von  Isobutyrylchlorid  mit  NHg  (Hofmann,  B.  15,  981);  —  Lange, 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  174".  Sublimirt  schon  unter  100".  Zerfällt 
bei  rascher  Destillation  in  Isobuttersäure  und  Isobutyronitril.  Unlöslich  in  Wasser  (Tren- 
nung vom  Isobutyramid). 

5.  Valeriansäureamide  C5H11NO.  1.  Normal-Valeramid  CH3(CH2)8.CO.NH2.  Sub- 
limirt in  perimuttergläuzenden  Blättchen.  Schmelzp.:  114—116"  (Weidel,  Ciamician, 
B.  13,  69).     Riecht  schweifsartig.     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

2.  Isovaleramid  (CH3)2.CH,,.CH.,.CO.NH,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
isovaleriansaurem  Ammoniak  auf  230"  (Hofmann,  Ä  15,  983).  —  Schmelzp.:  126—128"; 
Siedep.:  230—232"  (Letts,  B.  5,  673). 

Isobutylameisensäureamid  schmilzt  bei  135"  (Schmidt,  Sachtleben,  A. 
193.  102). 

'  a-Amidoisovaleramid  CsH^NoO  =  (CH3),.CH.CH(NH„).C0.NH,.  Bildung.  Das 
Hydrochlorid  entsteht  beim  Auflösen  von  3  g  salzsaurem  «-Amidoisovaleronitril  in  10  g 
rauchender  Salzsäure  (LiPP,  A.  205,  18).  —  CgHi^N^O.HCl.  Monokline  Tafeln  oder 
Nadeln  (Haushofer,  J.  1880,  809).  Leicht  löslich  in  Wasser,  siemlich  schwer  in  abso- 
lutem Alkohol.  Durch  Ag^O  wird  daraus  das  freie  Nitril  C^HijN.^O  abgeschieden,  das 
krystallinisch  und  leicht  löslich  in  Wasser  ist.  Es  reagirt  alkalisch,  zieht  CO.,  an  und 
zerfällt,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  NHg  und  Amidoisovaleriansäure.  — 
(C6Hi2N20.HCl).,.PtCl^.     Kleine,  tetragonale  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

3.  Trimethylacetamid  (CH3)3.C.CO.NH2.     Blättchen   (Butlerow,  A.  174,  374). 

6.  Capronsäureamide  CgH^aNO.  1.  Normale apronamid  CH3(CH.3)^.CO.NH.,.  Dar- 
stellung.   Durch  Erhitzen  von  capronsaurem  Ammoniak  auf  230"  (Hofmann,  i?.  15,  983). 

—  Krystallblätter.  Schmelzp,:  100"  (H.,  B.  17,  1411).  Siedep.:  255"  (Henry,  5.  2,  490). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

2.  Isobutylacetamid  (CH,),.CH.CH...CH.,.CO.NH,.  Darstellung.  Durch  Er- 
hitzen von  isobutylessigsaurem  Ammoniak  auf  230"  (Hofm'ann,  5.  15,  983).  —  Schmelzp.: 
120"  (H.,  B.  17,  1411).     Gleicht  dem  Capronamid. 

3.  Methylpropylacetamid  CH3.CH(C3H,).CO.NH,.  Nadeln.  Schmelzp.:  95" 
Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Kelbe,  Warth,  Ä  15,  311).  —  Hg(CsH,2N0),.  Nadeln. 
Schmelzp.:  158". 
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7.  Oenanthsäureamid  C7Hi5NO  =  C7Hi,O.NH.,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
önanthsiiurem  Ammoniak  auf  230"  (Hofmann,  B.  15,  983).  —  Monokline  Säulen.  Schmelzp.: 
95»  (Maleeba,  A.  91,  103).     Siedep.:  250—258"  (Mehijs,  A.  185,  368). 

8.  Caprylsäureamid  C,H,,NO  =  C8Hj50.NH,.  Blätter.  Schmelzp.:  110«.  Siedet  nicht 
unzersetzt  (Felletar,  J.  1868,  624). 

Das  durch  Erhitzen  von  caprylsaurem  Ammoniak  (Hofmann,  B.  15,  983)  oder  aus 
Nonylsäureamid  CgHi^.CO.NH^  bereitete  Caprylsäureamid  schmilzt  bei  105  —  106" 
{Hofmann,  B.  17,  1408).  100  Thle.  siedendes  Wasser  lösen  0,454  Thle.  Amid;  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

a-Amidocaprylamid  CgHigN^O  =  C6Hj3.CH(NH2).CO.NH2.  Bildung.  Aus  dem 
entsprechenden  Nitril,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  dessen  wässerige  Lösung, 
ohne  abzukühlen  (Erlenmeyer,  Sigel,  A.  177,  128).  Der  erhaltene  Niederschlag  des 
salzsauren  Salzes  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  durch  NH3  zerlegt  und  die  Lösung  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  —  Krystallinisch ,  reagirt  stark  alkalisch,  zieht  COj  aus  der  Luft 
an.     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  HCl,  in  Amidocaprylsäure  und  NH^Cl. 

CgHjgN^O.HCl.  Kleine,  fiache  Säulen.  —  (C8H,8N20.Ha).,.PtCl4.  Vierseitige  Tafeln, 
in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol.  —  Aus  dem  salzsauren  Salz  wird 
durch  Natriumdicarbonat  das  Salz  einer  complicirten  Carbaminsäure  gefällt. 
{C^B.^^^^O\.CO._--^C^'R^,^^O.CO.O{C^'R^^'^^0).  Die  Lösung  dieses  Salzes,  giebt  erst  beim 
Kochen  mit  BaCl^,  einen  Niederschlag  von  BaCOg. 

9.  Amide  CgHigNO  =  CgH^O.NH,. 

1.  Pelargonsäureamid.  Blättchen.  Schmelzp.:  92—93"  (Schaefejew,  5.  6,  1252; 
^.  6,  119). 

Das  Amid,  durch  Erhitzen  von  pelargonsaurem  Ammoniak  auf  230"  bereitet  (mit 
Pelargonsäure  aus  Undecylensäure),  bildet  eine  perlmutterglänzende  Krystallmasse. 
Schmelzp.:  99"  (Hofmann,  B.  15,  984).     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  Isononylamid  Aus  Isononylnitril  und  alkoholischem  Kali  entsteht  ein  bei  91", 
und  aus  Isononylsäureäthylester  mit  NH^  ein  bei  105"  schmelzendes  Amid  (Kullhem, 
A.  176,  308). 

10.  Caprinsäureamid  C,oH.^iNO  =  CjoHjgO.NH,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
caprinsaurem  Ammoniak  auf  230"  (die  Caprinsäure  durch  Oxydation  von  Fuselöl  be- 
reitet) (Hofmann,  A.  15,  984).  —  Schmelzp.:  98"  (H.;  vgl.  Rowney,  A.  79,  243). 

IL  Laurinamid  CjoH^gNO  =  C\.,H„,O.NH.j.  Darstellung.  Aus  Laurinsäurechlorid 
und  NH3  (Krafft,  "Stauffer,  ß."  15J  1729).  —  Schmelzp.:  102". 

12.  Myristinsäureamid  C14H29NO  =  Ci^HajO.NHj.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
Trimyristin  C3H5(C„H„03)8  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100"  (Masino,  ^.  202, 174). 
Aus  Myristinsäureäthylester  und  koncentrirtem  wässerigem  Ammoniak  bei  250";  durch 
Erhitzen  von  myristinsaurem  Ammoniak,  im  Rohr,  auf  230"  (Reimer,  Will,  B.  18,2016). 
—  Schuppen.  Schmelzp.:  102".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol,  schwerer 
in  Aether. 

13.  Palmitinsäureamid  CigHggNO-CjeH^jO.NH^.  Schmelzp.:  101,5"  (Carlet,  /.  1859, 
367);  106—107"  (Krafft,  Stauffer,  B.  15,  1730). 

14.  Stearinsäureamid  Ci^Hg-NO  =  CigHgsO.NH^.  Bildung.  Aus  Stearinsäureäthyl- 
ester und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100"  (Carlet,  J.  1859,  367)  oder  besser  mit  wäs- 
serigem NH^  auf  180"  (Hofmann,  B.  15,  984).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von 
stearinsaurem  Ammoniak  auf  230"  (Hofmann).  —  Schmelzp.:  107,5"  (Carlet);  108,5 
bis  109"  (Krafft,  Stauffer,  B.  15,  1730). 

15.  Arachinsäureamid   C^oH^iNO  =  C^oHjgO.NHj.    Schmelzp.:   98  —  99"   (Scheven, 

Gössmann,  A.  97,  262). 

B.  Amide  der  Säuren  c^H2„_.,o,. 

L  /9.,  - Dichlorakrylamid  C3H3CLNO  =  CCl  :CH.CO.NH„.  Nadeln  (aus  CHCl,). 
Schmelzp.:  112—113"  (Wallach,"^.  193,  25). 
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2.  CrotonamidC,H,NO  =  CH3.CH:CH.CO.NH,.  Bildung.  Entsteht,  neben  ^-Chlor- 
buttersäureäthylester,  beim  Stehen  von  salzsaurem  Chlorbutyrimidoäthyläther  an  der  Luft 
(PmNER,Ä  17,2008).  CHg.CHCl.CH^.CCNHj.OaHg.HCl  =  C.H^NO  +  G.HsCl  +  HCI. 
—  Dünne  Nadeln.  Schmelzp. :  149 — 152".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol;  löslich 
in  Aether. 

Aus  Crotonsäure  direkt  vermochten  Beilstein  und  AViegand  (B.  18,  483)  nur 
ein  flüssiges  Amid  darzustellen. 

/4'-Chlorerotonamid  C.HeClNO  =  CH^.CCliCH.CO.NH^.  Bildung.  Aus  ^^-Chlor- 
crotonsäurechlorid  und  wässerigem  Ammoniak  (Sarnow,  ä.  164 ,  103).  Beim  Einleiten 
von  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  blausaurem  Butyrchloral  in  absolutem  Alkohol  (Pinner, 
Klein,  B.  11,  1488).  -  C.H^CljO.CNH  +  4NH,  =  C,H,C10.NH.  +  2NH,C1  +  NH,. 
CN.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  107»;  Siedep.:  230— 240»  (S.);  Schmelzp.:  112"  (P.,  K.). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

3.  Oelsäureamid CigH35NO=C,8H3j,O.NHj.  Darstellung.  Man lässt Mandelöl (Eowkey, 
J.  1856,  532)  oder  Haselnussöl  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  der  Kälte  stehen  (Carlet, 
J.  1859,  368).  —  Krystallwarzen;  Schmelzp.:  75"  (C),  78—81"  (R.). 

Elaidinsäureamid,  CjgHggO.NH,.  Bildung.  Aus  Elaidin  (elaidinsaurem  Glycerin) 
und    alkoholischem    NH;,    (RowNEY,"  J.   1855,  532).    -     Krystalle;    Schmelzp.:  92—94". 

C.  Amide  der  Säuren  c^i[,^_fi^. 

1.  Sorbinsäureamid  CßHgNO  =  CgH^O.NHj.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  Sorbin- 
säure und  Ammoniak  (Hofmann,  A.  110,  138).  —  Nadeln.  Leicht  schmelzbar.  Löslich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Campholensäureamid  (Isocampheroxim)  Ci(,Hj7N0=  CgH^-.CO.NH,,.  Bildung. 
Bei  mehrstündigem  Kochen  des  Nitrils  dieser  Säure  Cj^Hj-N  mit  alkoholischem  Kali 
(NÄGELi,  B.  17,  806).  Man  versetzt  das  Produkt  mit  Wasser,  destillirt  den  Alkohol  ab 
und  krystallisirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  aus  wässerigem  Alkohol  um.  Entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  campholen  saurem  Ammoniak  Cjo&jgOj.NH^  auf  250"  (Gold- 
schmidt, Schmidt,  B.  17,  2071).  —  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  125".  Destillirt 
nur  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in 
heifsem  Wasser.  Löslich  in  koncentrirten  Säuren  und  daraus  durch  Alkalien  föllbar. 
Destillirt  nur  in  kleinen  Proben  unzersetzt.  Liefert  mit  Natrium alkoholat  und  Methyl- 
jodid  keinen  Methyläther. 

D.  Amide  der  Säuren  c^H.^o.. 

Die  Amide  derOxysäuren  OH.R^H.,„.CO.,H  entstehen,  analog  jenen  der  einbasi.schen 
Säuren,  durch  Behandeln  der  Anhydride  ('nH.ij_.3O2  oder  der  Ester  OH .R^  11,^.00.,. R, 
mit  Ammoniak  (resp.  primären  Alkoholbasen ).  Man  "kann  sie  aber  auch  aus  den  Estern 
der  substituirten  Säuren  CnH^^O.,  erhalten:  CH,Cl.CO,.aHs  +  CH^.NH^  +  H,0  = 
0H.CH.,.C0.NH(CH3).HC1  -f  G.Hä.OH.  Sie  entstehen  ferner  durch  Behandeln  der  zu- 
gehörigen Nitrile  mit  Säuren.     CCl3.CH(0H).CN  +  H^O  =  CCl3.CH(0H).C0.NH.,. 

Da  die  Aethersäuren  RO.CnHon.CO^H  sich  durchaus  wie  beständige  einbasische 
Säuren  verhalten,  so  entstehen  begreiflicherweise  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  (resp. 
primärer  Alkoholbasen)  auf  die  Ester  jener  Säuren  Amide,  welche  von  Alkalien  oder 
Säuren,  ganz  wie  die  Amide  der  Säuren  C„H.,nO.,  zerlegt  werden.  CoH50.CH.,.CO.,.C2H5 
+  NH3  =  aH50.CH.,.C0.NH.,  +  aH,.OH  und  C,H50.CH.,.C0.NH:  +  KH0  =  G.H^O. 
CHg.CÖjK  --j-  NH3.  Es  wird  also  nur  das  Alkoholradikal  an  der  Carboxylgruppe  durch 
das  Ammoniak  verdrängt. 

Das  Anfangsglied  der  Säurereihe  C^Hj^Og  —  die  Kohlensäure  —  unterscheidet 
sich  von  den  homologen  Säureu  wesentlich  dadurch,  dass  sie  eine  zweibasische  Säure 
ist.  Dem  entsprechend  liefert  auch  die  Kohlensäure  Amide,  welche  von  denAmiden  der 
übrigen  Säuren  C^HgnOg  theilweise  abweichen.  Es  leiten  sich  von  der  Kohlensäure  ab: 
eine  Aminsäure  NH^.CO.OH,  ein  Imid  NH.CO  und  ein  Amid  NH.,.CO.NH._„  d.  h. 
Derivate,  wie  sie  von  zweibasischen  Säuren  bekannt  sind.  Auch  das  Verhalten  jener 
Derivate  entspricht  ganz  jenem  der  analogen  Derivate  zweibasischer  Säuren.  Ersetzt  man 
in  den  Homologen  der  Kohlensäure  das  Hydroxyl  des  Alkoholrestes  durch  Amid,  so 
entstehen    keine  Aminsäuren    (wie  bei  der  Kohlensäure),    sondern    man  erhält  die  bereits 
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früher  beschriebenen  Amidosäuren.    OH.CH.j.CO^H  —  Glykolsäure;  OH.CH.,.CO.NH.,  — 
Glykolsäureamid,  NHj.CH^.COjH  —  Amidoessigsäure,  NHg.CH^.CO.NHj.-— Amidoacetamid. 

1,  Amide  der  Kohlensäure. 

1.  Carbaminsäure  (Amidoameisensäure)  CHgNOj  =  NHg.CO.OH.  Nicht  im 
freien  Zustande  bekannt.  Carbaminsäure  Salze  finden  sich  im  Serum  des  Hundeblutes 
(Drechsel,  J.  pr.  [2]  12,  42.3).  Carbaminsaures  Ammoniak  bildet  sich  beim  Zusammen- 
treffen von  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  der  Kälte,  und  zwar  sowohl  der  trocknen  als 
der  feuchten  Gase.  Es  verbinden  sich  zwei  Volume  NHg  mit  einem  Volum  COj  (Gay- 
LussAC;  Davy;  Rose,  A.  30,  47).  2NH3  +  COg  =  NHj.CO^.NH,.  (Dieses  Salz  findet 
sich  daher  auch  im  käuflichen,  festen  Ammoniumcarbonat.)  Selbst  beim  Einleiten  von 
NH3  und  CO.,  in  Wasser  entsteht  carbaminsaures  Salz  (Divers,  </.  1870,  269;  Drechsel, 
-/.  pr.  [2]  16,  184).  Dasselbe  Salz  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Glycin,  Leucin 
und  Tyrosin  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  (Drechsel,  J.  pr.  [2]  12,  417; 
16,  187).  Natrium  cy  an  am  id  geht,  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Alkohol,  zum  Theil  in 
carbaminsaures  Natrium  über  (Drechsel,  J.  pr.  [2]  11,  329).  CN.NHiSTa  +  2H.^0  = 
NHj.COjNa-l-  NHg  —  Versetzt  man  ein  carbaminsaures  Salz  mit  einer  Mineralsäure,  so 
wird  sofort  CO,  entwickelt.  NH^.CO.-NH^  +  HCl  =  NH^Cl  +  NHj.CO^H  und  NH,. 
COjH  =  CO.,  -|-  NH3.  Die  carbaminsauren  Salze  sind  beständiger,  doch  zersetzen  sie  sicli 
in  wässeriger  Lösung  schon  in  der  Kälte,  wenn  auch  langsam,  rasch  in  der  Wärme,  unter 
Bildung  von  NH.,  und  kohlensaurem  Salz.  NH,.CO.,K  +  H.,0  =  NHg  -f  KHCO3. 
Von  den  Carbonaten  unterscheiden  sie  sich  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser.  Carbamin- 
säure Alkalien  geben,  in  verdünnter  Lösung,  mit  CaCl.,  keinen  Niederschlag.  Die  carb- 
aminsauren Alkalien  zerfallen  beim  Glühen  in  Wasser  und  Cyanate.  NH2.C0,K  =  CN0K 
4-H„0.  Die  Salze  der  Erden  unterliegen  einer  gleichen  Zerlegung,  nur  zersetzen  sich 
die  gebildeten  Cyanate  gleich  weiter.  (NH.,.C02),Ca  =  (CNO).,Ca  +  2H,0  und  (CNO).,Ca 
=  CN.NCa  +  CO,  (Drechsel,  J.  pr.  [2]  16,  199).  Weit  beständiger  als  die  Salze  sind 
die  Ester  der  Carbaminsäure. 

Salze:  Drechsel,  J.  ^r.  [2]  16,  180.  —  NH^.CHjNOg.  Darstellung.  Man 
leitet  in  abgekühlten,  absoluten  Alkohol  trocknes  Kohlensäure-  und  Ammoniakgas,  erhitzt 
die  Krystalle  mit  dem  Alkohol,  im  Rohr,  auf  100 — HO"  und  presst  sie  dann  ab  (Ba- 
SAROW,  J.  pr.  [2]  1,  283).  Darstellung  nach  Divers:  J.  1870,  269.  -  -  Zerfliefsliche 
Blättchen.  Schmilzt  nicht  beim  Erhitzen.  Löst  sich  unzersetzt  und  unter  merklicher 
Abkühlung  in  I72  Thln.  Wasser;  die  Lösung  hält  bald  kohlensaures  Ammoniak.  Löst 
sich  in  2  Thln.  koncentrirtem  Ammoniak  von  15°  und  kann  daraus  durch  Abkühlen 
krystallisirt  werden  (Divers).  Zerfällt  bei  59—60"  vollständig  in  CO,  und  NHg.  Dis- 
sociationsspannung:  Naumann,  A.  160,  1;  B.  18,  1157;  Horstmann,  A.  187,  48;  Erck- 
MANN,  B.  18,  1154.  Geht  beim  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  130—140°  in  Harnstoff"  CO(NH.,), 
über.  —  Na.CHjNO,  -j-  xH.,0.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  koncentrirten  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  in  Ammoniak  mit  Natriumalkoholat  (Drechsel).  —  Prismen.  Ver- 
liert, über  Schwefelsäure,  alles  Krystallwasser.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Das  wasser- 
haltige Salz  hinterlässt  beim  Glühen  Natriumcarbonat;  das  wasserfreie  Salz  hinterlässt 
Natriumcyanat.  —  K.CH3NO2.  Zerfliefslich.  -  Ca(CH.,NO.,),  -}-  H.^O.  Darstellung. 
Man  leitet  in  starkes  Ammoniak  CO.,  ein  und  setzt  Kalkmilch  hinzu,  so  lange  diese  sich 
löst.  Dann  filtrirt  man  direkt  in  (das  gleiche  Volum  auf  0"  abgekühlten  absoluten 
Alkohols.  Der  Niederschlag  wird  mit  einem  Gemisch  von  absolutem  Alkohol  und  starkem 
Ammoniak  gewaschen  (Drechsel).  —  Feines  Krystallpulver.  Löst  sich  klar  in  Wasser, 
die  Lösung  wird  rasch  trübe.  Die  Lösung  des  Salzes  in  Ammoniak  ist  um  so  bestän- 
diger, je  koncentrirter  das  Ammoniak  ist.  Zersetzt  sich  ziemlich  rasch  an  der  Luft.  Wird 
von  Säuren,  selbst  von  Essigsäure,  sofort  unter  Brausen  zerlegt.  Hinterlässt  bei  100" 
ein  Gemenge  von  CaCOg  und  unzersetztem  Salz.  2Ca(CH„NO.,)2  +  H,0  =  CO,  -\- 
2NH3  +  N^H^Ca^CgCj  [==  CaCOg  +  (CH^NOol^Ca].  Beim  Glühen  hinterbleibt  Cyau- 
amidcalcium  CN.NCa.  —  Verhalten  von  carbaminsaurem  Ammoniak  gegen  CaCl., :  Divers, 
J.  1870,  270;  Drechsel,  J.  pr.  [2]  16,  169  und  183.  —  Sr(CH.,NO,),.  Blättchen.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  kaltem  Wasser;  die  Lösung  zersetzt  sich  noch  schneller  als  jene  des 
Calciumsalzes.  —  Ba(CH,N0,)2.  Aeufserst  unbeständig.  Wie  es  scheint,  bildet  das  Baryum- 
salz  mit  BaCl,,  ein  beständigeres  Doppelsalz. 

Carbaminsäureester  entstehen  (die  Literaturnachweise  s.  beim  Aethylester)  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorameisenester  oder  auf  Kohlensäureester.  ClCO.j. 
C„H,  +  2NH3  =  NH.,.C02.C.,H5  +  NH.Cl;  -  C03(C,,H5)2  +  NH3  =  NH.,.C0,.C.,H5 
-|-  CgHg.OH.  Sie  bilden  sich  ferner  beim  Einleiten  von  Cyausäure  in  Alkohol  (neben 
AUophansäureester) :  NH.CO -f- CoHg.OH  ==  NHo.CC.C^H^',  und  beim  Stehenlassen  einer 
Lösung  von  Chlorcyan  in  Alkoholen  (Würtz,J. 60,264 ;"79;  286):  CNC1+  C.2H5.0H  =  C,H5C1 
+  CO.NH  und  CO.NH-f  CoH^.OH  =  NH.^.CO^.CoHs.    Harnstoff  verbindet  sich,  in  höherer 
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Temperatur  mit  Alkoholen  zu  Carhaminsäureestern.  CO(NH.,),4-ü,H5.0H=  NH.j.COj.C'.H- 
-j- NH3.    (Um  das  freie  Ammoniak  zu  binden,  wendet  man  salpetersauren  Harnstoft'  an.) 

Die  Garbaminsäureester  sind  fest,  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
und  unzersetzt  flüchtig.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak,  im  Rohr,  zerfallen  sie  in  Harn- 
stoft"  und  Alkohole;  mit  R.Oj  liefern  sie  Alkylcarbimide.  Der  Was-serstotf  der  Amido- 
gruppe  kann  in  ihnen  durch  Alkohol-  und  Säureradikale  vertreten  werden.  Derivate  der 
ersteren  Art  entstehen  durch  Vereinigen  von  Alkylcarbimiden  mit  Alkoholen.  [CoH-,.N. 
CO  -j-  CHr.OH  =  NH(C.,H5).CO.,.C2H5]  oder  durch  Vermischen  von  Chlorameisenester 
mit  Alkoholbasen  iCl.C0.,."C.,H5  -f  NH^lCHg)  =  NH(CH3).CO,.C.,H5  +  HCl].  Durch 
Behandeln  der  Carbaminsäureester  mit  Bäurechloriden  können  Säureradikale  eingeführt 
werden:  NH,.CO.,  .C,Hf,  +  C,H,0.C1  =  NH(C,H30).C0.,.C,H-  -[-  HCl.  Gegen  Alde- 
hyde verhalten  sich  die  Carbaminsäureester  wie  Alkoholbasen,  d.  h.  sie  verbinden  sich 
mit  Aldehyden  direkt  und  unter  Wasseraustritt.  Namentlich  bei  Gegenwart  von  etwas 
starker  Salzsäure  erfolgt  die  Vereinigung  rasch  (Bischoff,  B.  7,  (308,   1078). 

Die  alkylirten  Carbaminsäuren  sind  ebensowenig  existenzfähig  als  die  freie  Carbamin- 
säure.  Dafür  lassen  sich  aber  die  Chloride  dieser  alkylirten  Säuren  leicht  gewinnen,  z.  B. 
N(C2H5).,.C0C1.  Dieselben  sind  als  Amide  der  Chlorameisensäure  beim  Chloramei.sen- 
säureamid  abgehandelt. 

Methylester  (Urethylanj  CaHgNO,  =  NH,.C02.CH3.  Bildung.  Aus  CNCl  und 
Holzgeist  (EcHEVARRiA,  J!.  79,  110).  —  Längliche  Tafeln.  Schmelzp. :  52**;  Siedep. :  177". 
100  Thle.  Wasser  von  11«  lösen  217  Thle.,  und  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  15«  73  Thle. 

Aethylester  (Urethan)  G^H^NÜg  =  NH,.CO,.C.2H5.  BihUincj.  Aus  ChlorameLsen- 
ester  und  NH^  (Dumas,  A.  10,  284).  Aus  Kohlensäurediäthylester  und  Ammoniak  (Ca- 
HOURS,  A.  öG,  2t)t)).  Die  Lösung  von  Chlorcyau  in  Alkohol  hält  nach  einiger  Zeit  Kohleu- 
säureester  und  Carbaminsäureester  (WÜRTZ,  A.  79,  286).  Beim  Einleiten  von  Cyansäure 
in  Alkohol  (Liebig,  Wöhler,  A.  54,  370;  58,  260).  Beim  Erhitzen  von  salpetersaurem 
Harnstoff  mit  absolutem  Alkohol  auf  120 — 130"  (Bukte,  A.  151,  181).  Aus  Cyan  und 
alkoholischer  Salzsäure  (s.  Cyan).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  47  —  50"  (Creath,  B.  8, 
384).  Siedep.:  180"  (Würtz);  184"  (Cloüz,  ^.  104,  324).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Wasser.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180"  in  Harnstoff  über.  Chlor, 
bei  90 — 100",  in  Urethan  geleitet,  erzeugt  Dichloräthylidenurethan  (s.  S.  994).  Zerfallt 
lieim  Erwärmen  mit  (1  Mol.)  alkoholischem  Kali  in  Kaliumcvanat  und  Alkohol  (Artii,  ß/. 
•II,  3.34).     NH,.CO,.C.,H.  +  KHO  =  CNOK  +  C.,H,.OH^+  H.,0. 

Chloräthylester  CgHeClNO,  =  NH^.CO.^  .CH,.CH,C1.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  NH,  auf  a-Chlorameiseusäurechloräthyiester  (Nemirowsky,  J.  pr.  [2J  31, 
174).  —  Grol'se  Prismen.     Schmelzp.:  76".   Leicht  löslich  in  Was.ser,  Alkohol  und  Aether. 

Normalpropylester  C^HgN02  =  NH.>.C0.j.C3H..  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
Propylalkohol  mit  Harnstoft  (Cahours,  J.  1873,  748).  Aus  Chlorameisensäurepropylester 
und  NH3  (Roemer,  B.  6,  1102),  —  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  53";  Siedep.:  194  bis 
190"  (C).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether. 

Isobutylester  C^Hj^NO.,  =  NH2.C<3.,.C,H<,.  Schmelzp.:  55";  Siedep.:  206—207" 
(  Mylius,  B.  5,  973).  Unlöslich  in  Wasser,  lösHch  in  Alkohol  und  Aether  (Humann,  A.  95,  372). 

Isoaruylester  CgHjgNO.,  =  NH^.COg.CgHjj.  Bildung.  Aus  Chlorameisensäure- 
isoamylester  und  wässerigem  Ammoniak  (Medlock,  A.  71,  106).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
00".     Siedep.:  220".     Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  siedendem  Wasser. 

Chlorid  der  Carbaminsäure  NHg.CO.Cl  s.  Cyansäure. 

Methylcarbaminsäureäthylester  C^HgNO.^  =  NH(CH3).CO.,.C2H5.  Flüssig.  Siedep.: 

170"  (Schreiner,  ,/.  pr.  [2J  21_,  124). 

Dimethylearbaminsäureäthylester  CjHj^NO.,  =  N(CH3), .CO^.C.^H.,.  Siedep.: 
139—140"  (Schreiner).  Siedep.  147"  bei  760mm.  Spec.  Gew.  =  0,9725  bei  15"  (Franchi- 
NfoNT,  //.  3,  223).     Liefert  mit  Ammoniak  keinen  a-Dimethylharnstoft". 

Aethylcarbarminsäureäthylester  CjHiiNO,  =  NH(C2H5).C'03.C.,H..  Bildung. 
Durch  Erhitzen  von  Aethylcarbimid  CgHj.N.CO  mit  absolutem  Alkohol  auf  100"  (Würtz, 
J.  1854,  565).  Aus  Aethylamin  und  Chlorameisenester  (Schreiner).  —  Flüssig.  Siedep.: 
174—175".  Spec.  Gew.  =  0,9862  bei  21".  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali  in  Alkohol, 
NH,,  CO.,  und  Aethylamin. 

Propylcarbaminsäureäthylester  CgHjgNO.,  ^NH(C3Hj).CO.,.C2H5.  Bildung.  Aus 
Propylamin  und  Chlorameisenester  (Schreiner).   —   Siedep.:  186". 

Anhydroehloroxypropylcarbaminsäure   ^jj  ^j  (5h^jj  NeTcO  s    S    306 
Isoamylearbaminsäureäthylester  Cj,H„NO.>  =  NH(CjHn).CO.,.C.>H..     Bildung. 
Aus  Isoamylamin  und  Chlorameisensäure-Aethylester  (Custer,  B.  12,  1329).  —  Dickflüssiges, 
bitterschmeckendes  Oel.     Siedep.:  218".     Spec.  Gew.  =^  0,93.     P\ast  unlöslich   in  Wasser. 
Beilstkin,  Handbuch.   2.  Aufl.  (I.'J 
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Diisoamylcarbaminsäureäthylester  C^gH^^NO,,  =  N(C5Hjj),.COo.C.,Hr,.  Bildt/ng. 
Aus  Diisoamylamin  und  Chlorameisenester  (Custkr,  B.  12,  1334).  —  Oe].  Erstarrt  nicht 
l)ei  —20".     8iedep.:  246—247». 

Acetylearbaminsäureäthyleater  C5H9NO,  =  NH(aH30).C02  .aH^.  Bildwiuj. 
Aus  Carbaminsäureäthylester  und  Acetylchlorid  (Salomon,  Kretzschmar,  J.  pr.  [2]  9, 
299)  oder  Essigsäureanhydrid  (M'Creath,  ä  8,  1182)  auf  100".  Beim  Erhitzen  von  Carb- 
aminsäureäthylester mit  Essigsäureanhydrid  auf  150"  entstehen  nur  Acetamid,  CO.,  und 
Essigester.  NH.,.C0.,.C,H5-|-  (C.3H30)./)  =  NH.3(C2H30)  +  CO.,  +  C.,H30,.C.2H,.  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  77~-78".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Alkalien  leicht 
verseift;  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Essigester  C.^H.jO.^.CHj,  K.,CO.,  und  NH., 
(Kretzschmar,  B.  S,  104). 

/CO   C  TT 
Oxalcarbaminsäureäthylester  C.H,^NOr,  =  NH<' ^  X  Ap^xr  .    Bildunc/.  Durch 

Erhitzen  von  Aethyloxalsäurechlorid  mit  ürethan  (Salomon,  J.  pr.  |2]  9,  292).  Cl.C.,0.,. 
0C.,H,  -1-NH,.C0.,.C.>H5  =  (C0,,.C.,H5).NH.(C.,0,.C,H,).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp:: 
4;")".     Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Cyancarbaminsäure  (Cyanamidokohlensäure)  NH(CN).C02H  s.  Cyanamid. 

Guanolin  (Guanidokohlensäureäthyles ter)  C^H;,N.jO.,  -[-  H2O  =  CH^CCO.,. 
C.,Hr)N.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Guanidodikohlensäureester  mit  alkoholischem 
NH,"  auf  100«  (Nencki,  B.  7,  1589).  CHglCO.^.C.HJ.^Ng  +  NH3  =  C.H.N^O.,  +  NH,. 
COo.CgH-.  —  Blätterige  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Li  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.     Schmilzt  bei  100"  und  wasserfrei  bei  114 — 115". 

(C,H3N,02.2HCl).,.PtCl,.  —  C,H,,N30.,.HN0.3.  Ehombische  Säulen  (Nencki,  ,/.  pr. 
[2\  17,  238).  —  C^H3N30.,.H,S0,,.     Ehomboedrische  Krystalle  (charakteristisch). 

Guanidodikohlensäurediäthylester  C^HjgNgO^  =  CH3(CO,.C2H5).3Ng.  Bildui/c/. 
Aus  Guanidin  (in  alkoholischer  Lösung)  und  Chlorameisenester  (Nencki,  B.  7,  1.588). 
CH.N^  +  2C1C0,.C,H,  =  CH3(CO,.C,Hj,N3  +  2HC1.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
162".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
verdünnter  HCl  oder  H.,S04  leicht  zersetzt. 

Carbaminsäureester  und  Aldehyde.  1.  Derivate  d,es  Acptaldeltifds.  Aethyli- 
denurethan  Ci^Hj^N^O^  =  CH3.CH(NH.C0,,.C„H,),.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Urethan  in  Aldehyd  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  (Nencki,  B. 
7,  160).  Bei  mehrtägigem  Stehen  eines  Gemisches  von  Acetal  CH3.CH(0C.,Hr,).,,  TTrethan 
und  starker  Salzsäure  (Bischöfe,  B.  7,  629).  Bei  mehrtägigem  Zusammenstehen  von 
Aldehydamm<miak  mit  Chlorameisensäure- Aethylester,  in  der  Kälte  (W.  S(!HMTD,  J.  y^^.  [2] 
24,  124).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  125 — 126".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  heifsera  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt,  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnten  Säuren,  rasch  in  Aldehyd  und  ürethan. 

Chloräthylidenurethan  C,H^5C1N20^=CH.,C1.CH(NH.C02.C,H,).,.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  TTrethan  in  Chloracetal  CH.,C1.CH(0C./Hj,3  mit  einer  kleinen 
Menge  starker  Salzsäure  (Bischoff,  B.  7,  630).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  blausäure- 
haltigen Alkohol  (Bischoff,  B.  5,  81).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  gesättigte 
Lösung  von  Aethylidenurethan  in  absolutem  Alkohol  (W.  Schmid,  J.  pr.  [2]  24,  122) 
(Darstellung  von  Chloräthylidenurethan).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  147".  Nicht  unzersetzt 
Hüchtig.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol;  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung 
durch  Wasser  gefällt.  —  Verhalten:    Biscihoff,  B.  5,  83. 

Dichloräthylidenurethan  CgTI^^CUN^O^  =  CHC1,.CH(NH.C0.,.C.,H5).3.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Cyanquecksilber  (Stenhoitse, 
A.  '.')?,,  92;  BlsciHOFF,  B.  5,  82).  In  dieser  Reaktion  entsteht,  durch  Einwirkung  von 
C'hlor  auf  Cyanquecksilber,  Chlorcyan,  das  mit  dem  Alkohol  Urethan  liefert.  Andererseils 
erzeugt  das  Chlor  aus  dem  Alkohol  Dichloracetal  und  Salzsäure.  Urethan  und  Dichlor- 
acetal  reagiren  dann  aufeinander,  bei  (^egenwart  von  Salzsäure:  CHCl.,.CH(OC.,H,).,  -j~ 
2NH,.C0o.C.,H,  =  CgH,,Cl,N.,0^  +  2V...ll^0.  Beim  Einleiten  von  Chl6r  in,  auf  90  bis 
100"  erwärmtes,  Urethan  (W.  Schmid,  J.  pr.  [2]  24,  120).  I.  NH.,.CO.,.C.,H.  -\-  Cl,  = 
CHCl,.CHO+COCl.,+NH,Cl  +  HCl.  -  II.  2C3H.NO.,  +  CHC1,,.CH0"=  C;H,,C1,N,<^4 
-f- H.,0.  (Darstellung  von  Dichloräthylidenurethan).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  120" 
(B.);"  122"  (Schmid).  Leicht  löslich  'in  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.     Löst  sich  unzersetzt  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und  in  warmem  Ammoniak. 

Aethylidenpropylurethan  C,oH,oN,0^  =  CH,,.CH(NH.CO.,C3H,)2.  Bildung.  Man 
versetzt  eine  Lösung  von  Carbaminsäurepropylester  in  Aldehyd  mit  etwas  Salzsäure 
(Bischöfe,  i?.  7,  1082).   —  Nadeln.    Schmelzp.:  115-116".    Sehr  leichtlöslich  in  Alkohol. 

Chloralurethan  C,H,Cl3N03=-CCl3.CH(OH).NH.CO,.C2H5.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  I^fisnug  von  T'^rethan  in  Chloral  mit  starker  Salzsäure  (Bischoff,  B.l,  631). 
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—  Blättrige  Masse.  Schmelzp. :  103".  Leicht  löslich  in  Alkohol  uud  Aether.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser;  wird  von  heifsem  Was.ser  in  Chloral  und  Urethan  gespalten.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  für  sich,  schon  bei   100°  in  seine  Komponenten. 

Bromalurethan  aH.BrgNO,  =  CBr,.CH(OH).NH.CO.>.C.,H5.  Bildung.  Wie  Chloral- 
urethan (Bischoff,  B.  7,  632j.  —  Pulveriger  Niederschlag.  Schmelzp.:  132".  Unlöslich 
in  Wasser. 

2.  Derivat  des  Butyrchlorals  CjlT^ClsNü^  =  C^HjCl3(OH).NH.CO,.C.,H5.  Bil- 
dung. Aus  Butyrchloral  C4H5CI3O,  Urethan  und  Salzsäure  (Bischoff,  B.  7,  632).  — 
Kleine  Prismen.     Schmelzp.:  123 — 125"     Zerlegt  sich  leicht  beim  Erhitzen. 

3.  Derivat  des  Isovaleraldehyds  C,,H.,,N,0,  =  (CHgyj.CH.CHj.CHfNH.CO^.C.jHj),. 
Bildung.  Aus  Isovaleraldehyd,  Urethan  und  wenig  koncentrirter  Salzsäure  (Bischoff, 
B.  7,  63;i).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  126".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Zer- 
fällt, beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Urethan  und  Isovaleraldehvd. 

Chlorderivat  C„H,iClN,0,  =  aHgCl.(NH.C0.,.aH5),.  Bildung.  Aus  gechlortem 
Isovaleraldehyd,  Urethan  und  Salzsäure  (Bischoff).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  1.30". 
Beständiger  als  das  chlorfreie  Produkt.  Spaltet  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  nur  allmählich. 

4.  Derivat  des  Furfurols  CiiHigN^O,  =  C^H30.CH(NH.CO.,.C.,H5),.  Bildung.  Aus 
Furfurol,  Urethan  und  etwas  Salzsäure,  unter  Abkühlen  (Bischoff,  B.  7,  1081).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  169".  Sublimirt  in  langen,  dünnen  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren. 

Monothiocarbaminsäure  NH.^.CSOH.  Es  existiren  zwei  Eeihen  isomerer  Ester  dieser 
Säure:  NH,.CO.SR  NH,.CS.OR 

Carbaminthiosäure  Thiocarbaminsäure 

Salze  konnten  nur  von  der  Carbaminthiosäure  dargestellt  werden.  Beide  Ester- 
arten entstehen  bei  der  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  Rhodan- 
kalium  in  Alkoholen  (Blankenhorn,  ./.  pr.  [2|  16,  358).  C.,H,.Ü  +  CNSK  +  HCl 
=  CH.,NSO.C,H-  4-  KCl.  Mit  Holgeist  entsteht  vorzugsweise  der  Ester  NH,.CO. 
SCHg,  mit  Weingeist  aber  in  gröfserer  Menge  der  Ester  NH.^.CS.OCjH,.  Beim  Behandeln 
von  Aethvlrhodanid  mit  Alkohol  und  Salzsäure  erhält  man  Carbarainthiosäureester.  C.,H-- 
SCN  +  H,0  =  C,H,S.C0.NH2. 

a.  Carbaminthiosäure  NH^.CO.SH.  Ammouiaksalz  NH^.CÜ.SNH^.  Bildung. 
Bei  der  Einwirkimg  von  Ammoniak  auf  Kohlenoxysulfid  (Berthelot,  .7.  1868,  160). 
COS  -\-  2NH.^  =  NH,.COS.NH^.  Entsteht  auch  beim  Einleiten  von  COS  in  wässeriges 
Ammoniak,  namentlich  bei  0"  (Schmidt,  B.  10,  191).  —  Dar.stellunq.  Man  sättigt 
absoluten  Alkohol  mit  trocknem  Ammoniakgas  und  leitet  COS  ein.  Das  ausgeschiedene 
Salz  muss  rasch  filtrirt  und  mit  Aether  gewaschen  werden  (  Kretzschmaü,  ./.  pr. 
[2]  7,  474). 

Farblose  Krystalle.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Das  trockne  Salz  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  gelb,  unter  Bildung  von 
Schwefelammonium.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  im  Rohr  auf  100"  entsteht 
kein  Rhodanammonium,  sondern  nur  Schwefelammonium  und  Ammoniumcarbonat.  NH.,. 
COS.NH,  +  2H.,0  =  (NHjHS-f  (NHJHCO3.  Das  trockne  Salz  zerfällt,  im  Rohr  bei 
130-140",  in  H,S  und  Harnstoff.  NH,.COS.NH,  =  (NH,),CO  +  H^S  (K.).  Die  gleiche 
Zerlegung  erfolgt,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  des  Salzes,  in  der  Kälte,  mit  Blei- 
carbonat  oder  mit  frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  schüttelt.  (Rasche  Darstellung  von 
Harnstoff.)  Beim  Behandeln  des  Ammoniaksalzes  mit  Quecksilberoxyd,  in  der  Kälte, 
entsteht  zunächst  Ammoniumcyanat  und  dann  erst  Harnstoff  (Fleischer,  B.  9,  438). 
NH,.COS.NH,H-HgO  =  CNO.NH^+HgS  +  H.,0.  Säuren  entwickeln  aus  dem  Ammo- 
niaksalz sofort  Kohlenoxvsulfid.  Das  Ammoniaksalz  verbindet  sich  mit  Aldehydoi 
unter  Wasseraustritt,  z.  B.  mit  Bittermandelöl:  NH.,.COS.NH^  +  2C-H„0  =  NH„.COS. 
N(C.He)2  -f  2H_,0  (Mulder,  A.  168,  240).  —  Dass  dem  Ammoniumsalz  die"  oben 
angenommene  Formel  und  nicht  etwa  NH„.CS.ONH^  entspricht,  ergiebt  sich  daraus,  dass 
dasselbe  mit  Aethylbromid  den  Ester  NH.,'.COS.C.,Hj  liefert  (Fleischer,  B.  9,  991). 

Methylester  C.,H.NSO  =  NH...CO.SCH3.  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig  des 
isomeren  Esters,  beim  Versetzen  einer  kochenden,  koucentrirten  Lösung  von  Rhodan- 
kalium  in  Holzgeist  mit  überschüssiger  Salzsäure  (Blaxkexhorn.  J.  pr.  [2]  16,  3i.J). — 
Grofse  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  95  —  98".  Leicht  löslich  in  Aether, 
weniger  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  Methylmercaptan  CH3(SH)  und  Harnstoff.  Beim  Erwärmen  mit  Anilin 
auf  100"  entstehen  Methylmercaptan,  Diphenylharnstoff  CO(NH.C,;H-).,  und  Ammom'ak. 

Ü')  * 
o 
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Aethylester  (Thiourethan)  CgHjNSO  =  NH^.CO.SC^Hs.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  NPIg  in  Tliiochlorameisenester  (Salomon,  J.  pr.  [2]  7,  25ß).  C1.C0S.C,H-  -\- 
2NH3  =  NHj.COS.aH.  +  NH.CI.  Aus  dem  Ammonialisalz  NH,.COS.NH,  und  Äethyl- 
bromid  (Fleischer,  B.  9,  991).  Entsteht  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Ammoniak  auf  den  Ester  CO(SC,H,),  (Conrad,  Salomon,  J.  p7-.  [2] 
10,  .32)  und  bei  der  Einwirkung  von  überschüssiger  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Rho- 
dankaiiumlösung  (Blankenhorn,  J.  pr.  [2]  16,  375).  Bei  längerem  Stehen  einer  mit 
Salzsäuregas  gesättigten  Lösung  vou  Aethylrhodanid  in  absolutem  Alkohol  (Pinner,  B. 
14,  1083).  —  Blättrige  Tafeln.  Schmelzp.:  102"  (Pinner);  108"  (Fleischer).  Sublimirt 
zum  Theil  unzersetzt.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem,  in  Alkohol 
und  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen,  im  Rohr  auf  l.^O",  glatt  in  Mercaptan  und  Cyanur- 
säure  (P.).  Zerfällt  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Harnstoff  und  IMercaptan;  beim 
Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  werden  NH^  und  Mercaptan  gebildet.  Wird  vou 
PgO,  in  Aethylrhodanid  übergeführt.  —  Giebt  mit  AgNOj,  C'uSO^  und  HgCl,  weifse 
Niederschläge  (C,  S.). 

Aethylearbaminthiosäureäthylester  C-H,jNS0=NH(CoH-).C0.SC,H5.  Bildi/n q. 
Aus  Mercaptan  und  Aethylcarbimid  CO.NCjHg,  bei  120"  (HofmanNj'ä  2,  118).  -- 
Oel.  Schwerer  als  Wasser.  Siedep. :  204 — 208".  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Alkalien 
oder  Säuren  in  Mercaptan,  CO.,,  und  Aethylamin. 

Isoamylester  (Amidocarbonylsulfamyl)  CgHjgNSO  ^  NHg.CO.S.CgHjj.  B i /- 
duny.  Beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  das  Chlorid  CjHjjS.COCl  (H.  Schöne,  J.  pr. 
[2]  32,  247).  Man  zieht  den  gebildeten  Ester  durch  Aether  aus.  —  Glänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  107".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  NHg ,  CO., 
und  CjHjj.SH.  Mit  alkohoHschem  Ammoniak  entstehen  CrH,j.SH  und  Harnstoff.  Anilin 
spaltet  in  NH3,  CsH,,.SH  und  CO(NH.C6H5)2. 

Carbaminthioglykolsäure  C3H5NS03  =  NH2.CO.SCH,.C02H.  Bildung.  Versetzt 
man  ein  rhodanessigsaures  Salz  mit  Salzsäure,  so  geht  die  freiwerdende  Rhodanessigsäure 
sofort  in  Carbaminthioglykolsäure  über  (Nencki,  J.  pr.  [2]  16,  11;  Claesson,  B.  10, 
13.50).  CN.S.CH^.CO^H  +  H^O  =  NH,.CO.S.CH.,.CO,H.  —  Rechtwinklige  Tafeln  oder 
rhombische  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  132— 134"  (Cl.),  bei  143"  (N.)  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  warmem  Wasser,  weniger  in  Aether.  Die  trockne  Säure  zer- 
lallt beim  Schmelzen  in  Cyansäure  und  Thioglykolsäure  (Nencki,  J.  j)r.  [2]  17,  69).  NH,. 
CO.S.CH.,.CO,H  =  CNOH  +  (SH).CH.,.CO.,H.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Abscheidung  von  Thioglykolsäure.  Beim  Kochen  mit  kouzentrirter  Salzsäure  ent- 
stehen Thioglykolsäure  und  Senfölessigsäure  CS .  N .  CH^ .  CO^H.  Mit  Salzen  schwerer 
Metalle  (Ag.NOg...)  wird  sofort  thioglykolsaures  Salz  gebildet.  Alkalien  wirken  langsam 
ein  unter  Bildung  von  NHg  und  Thioglykolsäure.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Sultbessig- 
säure  (S03H).CH.,.C02H,  Oxalsäure,  CO^,  NH3,  H^SO,.  —  K.CgH^NSOg.  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).  In  Wasser  sehr  leicht  löslich  (Claesson).  —  Ca(CgH^NS03),  -f  2H.,0. 
Feine  Prismen  (Cl.). 

Methylester  C.H^NSOg  =  CgH.NSOg .  CH3.  Bildtmg.  Beim  Kochen  der  freien 
Säure  mit  Holzgeist  und  HCl;  entsteht  auch  beim  Versetzen  einer  siedenden  Lösung 
von  rhodanessigsaurem  Kalium  in  Holzgeist  mit  Schwefelsäure  (von  50"/,,)  oder  beim 
Erhitzen  von  rhodanessigsaurem  Methylester  mit  verdünnter  Salzsäure  (Claesson).  — 
Schuppen  aus  Aether.  Schmelzp.:  75—80".  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Sublimat,  die 
Quecksilberverbindung  von  thioglykolsaurem  Methylester.  2C.,H^NS0.,.C'H.|  -|-  HgCl.^  -j- 
2H2O  =  CO.,  +  2NH^C1  +  (CHg.O.CO.CHg.Sy.Hg.  Beim  Kochen  des  Methylcsters  mit 
Holzgeist  und  Methyljodid  wird  Trimethylsulfinjodid  S(CH3)3J  gebildet. 

Senfölessigsäure   CS.N.CH.,.CO.,H  =  Co/^^^^qN  (?)  —   s.  S.  978. 

/S  CH   CO  H 
Carboimidocarbamindithioglykolsäure  CßHgN.,S.,05  =  NH.C<^  ^'tt  po  a '(-.tj  ff)  H 

Bildung.  Beim  Abdampfen  einer  Lösung  von  Rhodanessigsäure  in  wasserhaltigem  Aether 
(Claesson,  Ä 14,  731).  2SCN.CH2.COjH-fH,0=  CßHgN.^S.^Oj.  —  Nadeln.  Fast  unlö.slich 
in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  149".  Zer- 
fällt bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  schneller  durch  Salzsäure,  in  Carbaminthioglykol- 
säure, resp.  CO.,,  NHg  und  Thioglykolsäure.  Zerlegt  Carbonate,  wird  aber  von  Basen 
sehr  leicht  in  Carbaminthioglykolsäure  übergeführt. 

b.  Thioearbaminsäureester  NH.^.CS.OR.  Die  Ester  der  Thiocarbaminsäure  entstehen 
bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  die  Ester  der  Xanthogensäuren. 
RO.CS.,.R, +NH3  =  RO.CS.NH,-|-Rj(SH).  Es  sind  krystallisirte,  nicht  flüchtige  Körper, 
welche  von  alkoholischem  Kali  in  Rhodankalium,  NH,  und  Alkohole  zerlegt  werden.    RO. 
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CS.NH.,  -j-  KOH  -  ONSK  -\-  NH3  -|-  R(OHj.  Auch  alkoholisches  Ammoniak  bewirkt,  bei 
höherer  Temperatur,  Spaltung  in  Rhodanammonium  imd  Alkohole  (Conkad,  8alomon, 
J.  pr.  [2\  10,  :jr5).  RO.CS.NH,  +  NH,  =  NH,.CN«  +  R(OH).  Die  Thioearbaminsäure- 
ester  verbinden  sich,  nach  Art  primärer  Basen,  mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt: 
2C.,H50.CS.NH..  +  a,H,„0  =  (C,H  O.CS.NH)...C,H„  +  H.,0. 

Methylester  C,'H,NS0  =^NH,.CS0.CH3.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  Ester 
CH.)O.CS.,.CH.j  oder  CH.^O.CSo.C.^H-"  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Salomon,  J.  pr.  ['J| 
8,  115).  ^  Schmelzp.  48" 

Aethylester  (Xanthogenamid)  UjHjNSO^NHg.CS.OG.Hj.  Bildung.  Beider 
Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Aethylxanthogensäureäthylester  C.,H50.C8,^. 
C„H-  (Debus,  ä.  75,  128),  Aethvlxanthogenscäuremethylester  C.,H50.C"S...CH3  (Chancel, 
J.  1851,  513)  oder  auf  Aethvldioxysulfocarbonat  (Debus,  ^.  72,  11).  "  (G.H-O.CS.,).,  + 
2NH,  =  C.HsO.CB.NH.,  +C.,H,Ü.CS.,.NH,  +  S.  -  Monokline  Pyramiden.  Schmelzp.':  "38" 
(Salomon,  J.  pr.  [2]  8,  115).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in 
Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  Mercaptan,  Cyansäure 
und  Cyanursäure.  NHCSO .  G^H^  =  GH,(SH)  +  CNOH.  Mit  Aetzbaryt  oder  alkoho- 
lischem Kali  entstehen  Weingeist  und  Rhodanmetall.  PoO^  erzeugt  Aethylrhodanid 
(Salomon,  Conrad,  ,/.  pr.  [2]  10,  34).  Mit  Kupferchlorid  oder  salpetriger  Säure  ent- 
steht ein  Oxydationsprodukt  C6H^(,N._,S0.,. 

Verbindungen  mit  Kupferchlo'rür  u.  s.  w. :  Debus,  ä.  82,  262.  —  GjHjNSO. 
CuCl.  Bildung.  Beim  Fällen  einer  wässerigen  Lösung  des  Aethylesters  mit  überschüs- 
sigem Kupfersulfat  und  dann  mit  Salzsäure.  —  Kleine,  weilse  rhomboedrische  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  (mit 
brauner  Farbe)  in  heifsem  Alkohol.  —  20.^117X80. CuCl.  Farblose,  schiefe,  rhombische 
Tafeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  —  SCgH-NSO.CuCl.  — 
4C.,H,NS0.CuCl.  Grofse,  wasserklare,  rhombische  Krystalle.  —  2C3H.'NSO.CuJ.  — 
3C,H,NS0.CuJ.  —  C,H,NSO.Cu(CNS).—  2C3H,NSO.3Cu(CNS).-C3H,NSO.10Gu(CNS). 

-  2C3H,NSO.PtCL  (Debüs,  A.  72,  15). 

/ON  00  TT 
OxysulfoeyanesterCgHigNgSOo  =^S<^^'    ^    '^  (?).    Bildung.     Beim  Einleiten 

von  salpetriger  Säure  in,  mit  Wasser  angerührtes,  Xanthogenamid  (Debus,  A.  82,  277). 
2C,H,0_.CS.NH,  +  N,03=  CgHj^K.SO.,  +  2H,0  -|-  S  +  N,0.  Entsteht  auch  beim  Ver- 
setzen einer  alkoho'lischen  Lösung  von  ^Xanthogenamid  mit  Kupferchlorid.  öCgH^NSO  + 
4CuCL,  =  4(C,H,NS0.CuCl)  +  CeH,„N,SO._,  +  4HC1  +  S.  —  Dünne,  prismatische  Säulen 
(aus  Alkohol).  Verflüchtigt  sich  unzersetzt  mit  Wasserdämpfen.  Schmilzt  unter  100". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Wasser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt  in  CO.,, 
Alkohol,  NH3  und  Schwefel.  —  Giebt  keine  Fällungen  mit  HgCl.,,  PtCl,,  AgNO,. 

Xanthogenamid  und  Isovaleraldehyd.  Versetzt  man  ein  Gemenge  beider  Körjjer 
mit  etwas  Salzsäure  und  dann  mit  Alkohol,  so  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  die  Verbin- 
dung C,H,„.(NH.CS.OG,H,).,  krystallinisch  gefällt  (Bischöfe,  B.  7,  1083).  —  Dieselbe 
bildet  kleine  Blättchen ,"  löst  sich  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Schmelzp.:  108". 
Entwickelt  beim  Erhitzen  NHg  und  Cyansäure.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  Xanthogenamid  und  Isovaleraldehyd. 

Isobutylester  C^Hj^NSO  =  NH.j.CS.OC^Hy.  Bildung.  Aus  Isobutyldioxysulfo- 
carbonat  (C^HgO.CS,,)2  und  alkoholischem  Ammoniak  (Mylius,  B.  5,  976).  Entsteht 
auch,  neben  dem  isomeren  Ester  NH,,.CO.SC^H,j,  bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  ein 
Gemenge  von   Isobutylalkohol  und   Rhodankalium    (Blankenhorn  ,  J.  pr.  [2]  16,   380). 

—  Gelblichweifse ,  rhoinbische  Tafeln  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp.:  36".  Zer- 
fallt bei  der  Destillation  gröfstentheils  in  Isobutylmerkaptan  und  Cj'ansäure. 

Isoamylester  CuHi3NS0  =  NH.,.CS.0CsHn.  Bildung.  Aus  "isoamyldioxysulfocar- 
bonat  und  alkoholischem  Ammoniak  (Johnson  ,  ^.84,  337).  —  Oelig.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Alkylirte  Thiocarbaminsäureester.  Aethylthiocarbaminsäureäthylester 
C.HijNSO  =  NH(G3H5).CS.OC.,H5.  Bildung.  Aus  Aethylsenföl  G^Hj-NCS  und  Wein- 
geist bei  110"  (Hofmann,  B.'2,  117).  —  Lauchartig  riechendes  Oel.  Siedep.:  204  bis 
208".  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Alkalien  oder  verdünnten  Säuren  in  Alkohol,  CO.,, 
H.S  und  Aethylamin.  NH(C.,H5).CSOC.,H5  +  2H,0  =  GHJOH)  +  CO,  +  H,S  +  G,H.. 
NH,.     Mit  koncentrirter  H,,SO^  entsteht  COS. 

Allylthioearbaminsäureätliylester  CeHj^NSO  =  NH(C3H5).CS.OG,H5.  Bildung. 
Aus  Allylsenföl  und  Weingeist  bei  100"  (Hofmann,  B.  2,  119).  Entsteht  auch,  neben 
dem  dithiocarbaminsaurem  Salze  NH(CyH5).CS.,K,  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  auf  Senföl  (Will,  A.  52,  30).  —  Lauchärtig  riechendes  Oel.  Siedep.:  210—215" 
(Hofmann);  spec.  Gew.=  1,036  bei  14"  (Will).  Giebt  mit  HgCl.,  einen  Niederschlag  (Will). 
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Dithiocarbaminsäure  CH^N8.,  ==  NH,,.CS.SH.  Bildumj.  Das  Amuioiiiaktsiilz  bildet 
«ich  beim  Zu.sammeiitrefFen  vonCSg,  NHg  und  Alkohol,  in  der  Kälte  (Zeise,  i^erv.  Jahret^h. 
4,  iJ6 ;  Debus,  ä.  73,  2G).     C8,  +  2NH,  =  NHo.CS^.NH,. 

Aus  dem  Animoniaksalz,  kann  durch  verdünnte  Salzsäure  und  gleichzeitiges  Abkühlen 
auf  0 — 10°,  die  freie  Dithiocarbaminsäure  in  farblosen  Nadeln  gefällt  werden.  Sie 
reagirt  sauer  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  zerfällt  sie  in  CS.,  und  dithiocarbaminsaures  Ammoniak  (Mulder,  A.  108, 
2:32).  2NH,.CS2H  =  CS., +NH,.CS,.NH,  Die  freie  Säure  geht  in  koncentrirter,  wäs- 
seriger Lösung  rasch  in  Rhodanwasserstofif"  über  (Debus).  NH„.CS.,H  =  CNSH  -|-  H.,S. 
Die  Salze    gehen  bei   100"  in    Rhodanide  über.     NH,.CS,Me  =  C'NS.Me  +  H,S. 

Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  auf 
Zusatz  von  überschüssigem  Eisenchlorid  weifs  wird.  (Unterschied  der  dithiocarbaminsauren 
Salze  von  den  Rhodaniden.) 

Salze:  Debus.  —  NH^.(NH.,  .CSj.  D  ar  stelluny.  Man  leitet  in  600  Thln. 
Alkohol  (von  957o)  das  Ammoniak  aus  150  Thln.  NH^Ol  (und  300  Thln.  Kalk),  ffigt 
ÜG  Thle.  CS,  hinzu  und  lässt  bei  30"  krystallisiren  (Mulder,  A.  168,  232).  -^  Lange, 
dünne,  citronengelbe  Prismen.  Zerfliefst  an  feuchter  Luft.  Löslich  in  Alkohol.  Verbindet 
sich  mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt.  NH2.CS,.NH,  +  2C,HyO=NH.,.CS.,.N(C,Hj., 
-f  2H,0  (Mulder,  ä.  168,  235).  —  Zn(NH,.CS,),,.'  Pulveriger  Niederschlag.  — '  Pb(NH,;. 
CSj).,.-  Weifser  Niederschlag.  —  Cu(NH2.CSg)2.  Gelber,  pulvriger  Niederschlag,  unlös- 
lich in  Alkohol. 

Diallylidenammoniumsalz  NH,.CS.j.N(C3Hj.,  s.  S.  781. 

Aethylester  CgH-NS,  =  NHg.CSo.C^Hs.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H.,S  in 
Aethylrhodanid  (Jeanjean,  J.  1866,  oOl").  ■C2H5.SCN  +  H2S  =  NH,.CS,.C.,H,.  Das' Ein- 
leiten von  HjS  muss  luiter  dem  Druck  einer  Wassersäule  von  sechs  Fufs  Höhe  und  bei 
100"  erfolgen  (Salomon,  Conrad,  J-pr.  [2]  10,  29).  — Rhombische  Krystalle  (aus  Aether), 
von  unangenehmem  Gerüche.  Schmelzp. :  41 — 42".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leichtlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte,  in 
Mercaptan  und  Rhodanammonium.  NH,.CS,.C.,H5-1-NH,=C..H-(SH)-|-NH^.SCN.  Aehn- 
lich  wirkt  alkoholisches  Kali:  NH,.CS;.C.3H5'-f  KOH  =  äH,(SH)  +  KSCN  +  H,(). 
Giebt  mit  HgClj,  AgNO.;  und  CuSO^  weifse  Niederschläge  (S.,  C).  Verbindet  sich  direkt 
mit  Alkyljodiden  zu  krystallisirten  Verbindungen.    NH.,.CS.,.C.jH5  -\-  CHgJ. 

Isopropylester  CiH^NS.  =  NH.^.CSj.CsH,.  Bildung.  Aus  CgHj.SCN  und  H.,S 
(Gerlich,  A.  178,  82).  —  Rhombische  Blättchen.     Schmelzp.:  97". 

Alkylirte  Dithiocarbaminsauren.  Salze  dieser  Säuren  entstehen  beim  Zu- 
sammenbringen A^on  CS,  mit  primären  Alkoholbasen :  2NH,R  -1-  CS.^  =  NHR.CS,.NH.R. 
Versetzt  man  diese  Salze  mit  Sublimat,  so  wird  das  entsprechende  Quecksilbersalz  er- 
halten, und  dieses  zersetzt  sich,  bei  der  trocknen  Destillation,  unter  Bildung  von  Senföl 
(Darstellung  von  Senfölen).  2NHR.CS.,NH3R  +  HgCl,  =  2NH3RCI  +  (NHR.CS,),Hg  und 
(NHR.CS,),Hg  =  2RN.CS  +  HgS  +  H,S. 

Aethyldithiocarbaminsaures  Äethylamin  C,-Hj^NS,  =  NH(C,H5).CS.j.NH3(C,H5). 
Bildung.  Aus  Äethylamin  und  CS.,  (Hofmann,  i?.  1,  25).  —  Darslellung.  Man  ver- 
setzt eine,  im  Kältegemisch  (aus  Eis  und  Kochsalz)  befindliche,  Lösung  von  Äethylamin 
in  absolutem  Aether  allmählich  mit  wenig  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  (RuDNEW,  ^'. 
10,188).—  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103"  (H.).  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  zerfällt,  schon  auf 
dem  Wasserbade,  zum  Theil  in  H.,S  und  Diäthylthioharnstofi'  CS(NH.C.jH5).^.  Jod  wirkt 
auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Salzes  nach  der  Gleichung:  SC^Hi^NS,  -{-  6J  =  2CS. 
NC.,H,  +  CS(NH.C.,H5)2  +  2CS.,  -f  6NH,(C\H5).HJ  +  3S  (Rudnew). 

Die  freie  Säure  wird  aus  dem  Aethylaminsalz,  durch  wenig  Salzsäure,  als  ein  bald 
krystallinisch  erstarrendes  Gel  gefällt.  Durch  überschüssige  Salzsäure  wird  sie  in  CS, 
inid  Äethylamin  zersetzt.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  weifser  Niederschlag,  der  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Schwefelsilber  und  Aethylsenföl  zerfällt  (Hofmann,  i>M,170).  2NH(C,H5). 
CS,Ag=Ag,S  +  2CSN.G,H,  +  H,S. 

DiäthyldithiocarbaminsauresDiäthylaminCyH2.jNS.,=N(C.,H5).^.CS.^.NH.,(C.^H.l.,. 
Bildung.  Aus  CS.,  und  Diäthylamin  (Grodzki,  B.  14,  2756).  —  Ziemlich  beständig. 
Destillirt  fast  unzersetzt.  Wird  von  Metalloxyden  nicht  entschwefelt,  sondern  wird  von 
ihnen  in  Diäthylamin  und  diäthyldithiocarbaminsaures  Salz  zerlegt.  Jod  bewirkt  glatte 
Spaltung  in  Diäthylamin  und  Teträthylthiuramdisulfid. 

Trimethylcarbindithiocarbaminsäiire  C5H,jNS„  =  NH[C(CH3)3].CS2H  Das  Tri- 
methylcarbinsalz  NH(C^H„).S.^.NH3.C(CH3).,  dieser  Säure  entsteht  beim  Eingleisen  von 
CSj  in  eine  auf  0"  abgekühlte  ätherische  Lösung  von  Trimethylcarbinamin  NH.^.C(CH3).; 
(Rudnew,  i^i'  11,  170).  —  Das  Salz  krystallisirt  in  Blättchen,  ist  aber  sehr  unbeständig 
und  entwickelt  leicht  Trimethylcarbamin. 
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Isoamylditliiooarbaminsäure  (gH(3NB.,  —  NH(CjH^j).CH^,H.  Das  I  s  o  a  m  y  1- 
auiinsalz  NHiC^H,,  ).C8,,.NH,(C\H,,)i  dieser  Säure  entsteht  beim  Vermischen  von  C8., 
mit  Lsoamyhimin  und  Aether  (Hofmann,  J.  1859,  ;}79).  —  Das  »Salz  krystallisirt  in 
Blättchen ,  löst  sich  leicht  in  Alkohol ,  aber  nicht  in  Wasser  oder  Aether.  Salzsäure 
scheidet  die  freie  Säure  als  ein  allmählich  erstarrendes  Gel  ab. 

Hexyldithiocarbaminsäure  CjHijNS,  =  NH(C(;H,.,).CS.,H.  Das  Hexylamin- 
salz  NH(("yHj.j).CS.,.NH.j(C|.H,.,)  entsteht  aus  CS.^  und  Normalhexylamin.  Es  bildet  eine 
strahlig-krystaliinisciie  Masse  (Frentzel,  B.  IG,  746). 

AUyldithioearbaminsäure  0,H-NS.,  ==  NH(C.jH5).CS._,H.  BilduiKj.  Die  Salze 
dieser  Säure  entstehen  beim  Vermischen  von  Allylsenföl  mit  den  alkoholischen  Lösungen 
von  Alkalisulfhydraten  (  Will,  ^.  92,  60;  vgl.  A  52,  35).    a,H,.NCS  +  KHS=C,HsNS,.K. 

—  Die  freie  Säure  scheint  nicht  existenzfällig  zu  sein.  Die  Salze  zerfallen  lejcht  unter 
Bildung   von   Senföl  und  von  Sulfiden.   -^    NH,.C,HeNS,,.     Blättchen.  —  Na.A  +  SR.O. 

—  K.A.  flrofse  rhomische  Tafeln.  —  Ba.A^  -\-  4H2O.  Sehr  leicht  lösliche  Blättchen.  — 
Pb.A...     Citronengelber  Niederschlag,  färbt  sich  bald  gelblich  grau  (Will,  ^-1.  52,  36). 

Äcetyldithiocarbaminsäureäthylester  C-HgNS,0  =  NH(C,H.^0).CS„.C2Hä.  Bi  l- 
diiufj.  Beim  P^rwärmen  von  Thiacetsäure  mit  Aethylrhodanid  (ChanlÄrow ,  B.  15, 
1987).  C,H,OS  +  C,H5S.CN=C5H9NS,0.  —  Glänzende  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  122  —  123".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  Reagirt 
schwach  sauer;  löst  sich  leicht  in  kaltem  Barytwasser  und  wird  aus  der  Lösung  durch 
Säuren  geßillt.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Thiacetsäure  und  Aethylrhodanid.  Wird 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Mercaptan  und  Essigsäure  zerlegt.  2C5HgNS„0  -\- 
2Ba(0H),  =  2C,H5(SH)  +  Ba(SCN),  +  Ba(G,H,0.;).3  +  2H2O.  Beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter HCl  wird  Dithiocarbaminsäüreester  gebildet!!  C,H„NS.,0  4-H.,0  =  NH,.CS.,.C„H- 
-h  G.HgO.OH.  "  ■       ■ 

Thiuramsulfid  (Thiocarbam  insulfid)  CjH^NoSj  =  (NH2.CS)._;S.  Das  Ammonium- 
salz dieser  Säure  bildet  sich,  neben  trithiokohlensaurem  Ammoniak  CSjiNH^)., ,  aus  CS.,, 
NH.^  und  absolutem  Alkohol  in  der  Kälte  (Zeise,  Berx.  Jahresh.  4,  98).  4NH.,  -\-  2Q^^ 
=  (NH^)2.C.,H.,NoS., -)-H.,S.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  das  trithiokohlensaure 
Salz  und  dann  erst  das  Thiuramsulfidsalz.  Giebt  man  dem  Alkohol  aber  etwas  Campher, 
Phenol  u.  s.  w.  hinzu,  so  krystallisirt  zuerst  das  Thiuramsulfidsalz  (Hlasiwetz,  Kachler, 
^1.  166,  lüVJ.  —  (NH^).^.C,_,H.,N.>S^.  Darstellung.  Man  lässt  ein  Gemisch  von  je  2U  g 
CS.^,  2  g  Campher  und  40  g  Ammoniak  im  verstöpselten  Gefäl'se  an  einem  kühlen  Orte 
stehen,  bis  keine  Krystalle  mehr  abgeschieden  werden.  Dann  giefst  man  die  Flüssigkeits- 
schichten ab  (die  obere,  orangerothe  Schicht  darf  dabei  nicht  mit  den  Krystallen  in  Be- 
rührung kommen),  lässt  die  Krystalle  an  der  Luft  liegen,  bis  sie  fast  farblos  geworden 
sind,  löst  sie  dann  in  möglichst  wenig  Wasser  und  verdunstet  die  Lösung  im  Exiccator 
über  Aetzkalk  (Hlasiwetz,  Kachler).  —  Schiefprismatische,  farblose  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  noch  weniger  in  Aether.  Sehr  zersetzlich. 
Das  feuchte  Salz  zerfällt  nach  einigen  Wochen  in  H,S  und  Rhodanammonium. 
(NHJ,.C.,H,N.,S3  =  2NH,.SCN  +  H,S.  Giebt  mit  Blei-  und  Silbersalzen  gelbliche  Nieder- 
schläge, die  rasch  schwarz  werden.  Durch  Chlor  oder  saure  Eisenchloridlösung  entsteht 
Thiuramdisulfid.  Aus  dem  Ammoniaksalz  lässt  sich,  durch  verdünnte  Mineralsäuren,  das 
freie  Thiuramsulfid  als  ein  Oel  abscheiden.  Dasselbe  ist  aber  äufserst  unbeständig 
und  zerfällt  rasch  in  CS.,,  H.,S,  Schwefel  und  Rhodanammonium.  Das  Thiuramsulfid 
verhält  sich  wie  eine  zweibasische  Säure.  —  Cu.CoHoN.^Sg.  Canariengelber  Niederschlag. 
Ziemlich  beständig.     Wird  von  H^S  nicht  angegriffen. 

Thiuramdisulfid  (Thiocarbamindisulfid)  C.Jl4N.,S,=  NH.,.CS.S.S.CS.NH._,.  Bil- 
ilnny.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  saurer  Eisenchloridlösung  auf  Thiuram.sulfid- 
ammonium  (Zeise,  A.  48,  95;  Hlasiwetz,  Kachler,  A.  166,  141).  2(NHj.,.C.,H,N.,S.j 
+  2FeCl,  =  C.,H,N.,S,  +  2NH,.SCN  +  2NH,C1  +  2FeCl,.  Bei  der  Einwirkung  "von  Chlor, 
Brom  oder  Jod  auf  dithiocarbamiusaures  Ammoniak  (Debus,  A.  73,  27).  2NH.,.CS.,.NH, 
+  J,  =  (NH.,. CS., ).,-)- 2!NHjJ.  —  Darsteliunfj.  Man  säuert  eine  verdünnte  Lösung  von 
Thiuramsulfidammonium  stark  mit  Salzsäure  an  und  setzt  so  lange  sehr  verdünnte  Eisen- 
chloridlösung hinzu,   bis  die  blutrothe  Rhodanfärbung  nicht  mehr  verschwindet  (H.,  K.j. 

—  Perlglänzende  Schuppen.  Löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlö.slich  in  Wasser  imd 
Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CS., ,  Schwefel  und  Rhodanammonium. 
C.,H4N.,S^=  CS.,-|-S -j-NH^.SCN.  Löst  sich  in  alkoholischem  Kali  unter  Bildung  von 
Rhodankalium  und  (Mehrfach-)  Schwefelkalium. 

Teträthylthiiiramdisulfid  Ci„H,,„N.,S4  =  [CS.N(C,,H5).,J.,S.,.  Bilduny.  Beim  Ein- 
tragen von  Jod  in  eine  alkoholische  Lösung  von  diäthyldithiocarbaminsaurem  Diäthylamin 
iGrodzki,  B.  14,  2756).  2N(C.,H5).,.CS.,.NH,,(C,H6).,  +  j.,  =  CjoH.,„N.,S,  -f  2NH(C._,H-).,.HJ. ' 

—  Krystalle.     Schmelzp.:  70°.     Unlöslich  in  Wasser,    leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
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.schwieriger  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natronlauge  und  Salzsäure  nicht 
gelöst  und  wenig  angegriffen.     Beim  Schmelzen  mit  Kali  entweicht  Diäthylamin. 

Dimethylthiocarbazinsäure  C,HsN,S.,=  N(CH3),.NH.CS.SH.  Bildnnij.  Das  L)i- 
methylhvdrazinsalz  dieser  Säure  entsteht  beim  Vermischen  von  CS.,  mit  Dimethvlhvdrazin 
{Renouf,  B.  13,  2112).  CS2+2(CH3).,N.NH,  =  N(CH,;),.NH.CS.,H.N(CH,)2.NH,.  -  Das 
Salz  bildet  eine  krystallinische  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert  mit  Bleiacetat 
ein  Bleisalz,  das  beim  Kochen  unter  Senfölgeruch  zersetzt  wird. 

2.  Carbimid  CO.NH.  1.  Cyansäure  (Isocyansäure).  Bildung/.  Beim  Erhitzen  vom 
Cyanursäuve  (Wöhler,  Liebig,  Berx.  Jahresb.  11,  84).  Beim  Erwärmen  von  HarustoH 
mit  Phosphorsäureauhydrid  (Weltzien,  A.  107,  219).  KaUumcyanat  entsteht  beim  Glühen 
von  KCN  mit  Braunstein  (Wöhlek,  Ber)..  Jahresb.  3,  78;  4,  92)  oder  bei  der  Elektrolyse 
von  CyankaHum  (Kolbe,  A.  64,  237);  beim  Einleiten  von  Cyan  in  Kalilauge  oder  beim 
Glühen  von  Potasche  in  Cyangas  (Wöhler);  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  Kalilauge; 
beim  Glühen  von  carbaminsaurem  Kali  (Drechsel,  J.  pr.  [2]  16,  169).  Cyansaures  Am- 
moniak entsteht  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Benzoldani])f  oder  Acetylen  (aber 
nicht  Aethylen)  und  NHg  über  eine  Platinspirale,  welche  in  einer  Röhre  auf  Dunkelroth- 
gluth  erhitzt  wird  (HLerroun,  £/.  38,  410).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  wa.sserfreie 
Cyanursäure  im  Kohlensäurestrome  in  einem  rechtwinkelig  gebogenen  Verbrennungsrohr. 
Zunächst  wird  das  Knie  erhitzt  und  dann  von  diesem  aus  das  übrige  Rohr  (Baeyer,  A. 
114,  165.    Der  entwickelte  Dampf  wird  in  ein  Kältegemisch  geleitet. 

Sehr  flüchtige,  stechend  nach  Eisessig  riechende  Flüssigkeit.  Der  Dampf  reizt  stark 
zu  Thränen.  Ein  Tropfen  der  flüssigen  Säure  auf  die  Hand  gebracht,  erzeugt,  unter 
heftigen  Schmerzen,  eine  weifse  Blase.  Cyansäure  wandelt  sich  bei  0°  innerhalb  einer 
Stunde  ruhig  in  das  amorphe,  isomere  Cyamelid  um.  Nimmt  man  die  flüssige  Säure 
aus  dem  Kältegemisch  heraus,  so  erfolgt  die  Umwandlung  explosionsartig  (Wöhler, 
LiEBiG).  Spec.  Gew.  =  1,140  bei  0»;  =  1,1558  bei  —20".  Dampfdichte  =  1,50  (ber. 
=  1,49)  (Troost,  Hautefeuille,  J.  1868,  314).  Bei  der  Umwandlung  von  Cyansäure 
in  Cyamelid  entwickelt  1  g  Cyansäure  410  Wärmeeinheiten  (Troost,  Hautefeuille  ,  J. 
1869,  99).  Transformationstension  der  Cyansäure:  Troost,  Hautefeuille,  J.  1868,  315. 
1  g  Cyansäure  entwickelt  beim  Verbrennen  2,290  Wärmeeinheiten  (Troost,  Hautefeuille, 
-/.  1869,  101).  Cyansäure  löst  sich  in  Eiswasser ,  die  Lösung  hält  sich  um  so  besser,  je 
verdünnter  sie  ist;  oberhalb  0"  zerfällt  die  wässerige  Lösung  rasch  in  Kohlensäure  und 
Ammoniak.  CO.NH  4;  H^O  =  CO,  +  NH.,.  In  Alkoholen  löst  sich  Cyansäure  unter 
Bildung  von  Allophansäureestern.  Dabei  verbinden  sich  jedesmal  2  Mol.  Cyansäure  mit 
1  Mol.  eines  ein-  oder  mehratomigen  Alkohols.  Verbindet  sich  mit  Epichlorhydrin 
zum  Anhydrid  der  Chloroxypropylcarbaminsäure  (S.  306).  Mit  Aldehyd  C.H^O  vereinigt 
sich  Cyansäure  zu  Trigensäure.  Beim  Behandeln  von  Kaliumcyanat  mit  Natriumamalgam 
entsteht  Formamid  CHO.NH.^.  —  Cyansäure  Alkalien  (mit  Ausnahme  von  NH^.CNO) 
vertragen  Dunkelrothgluth,  ohne  sich  zu  zersetzen,  zerfallen  aber  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  NHg  und  Carbonate.  Die  cyansauren  Erden,  Thalliumcyanat  und  wahrscheinlich  alle 
Cyanate  der  schweren  Metalle  zerfallen  beim  Erhitzen  in  CO.^  und  Cyanamidsalze 
(Drechsel,  J.^r.  [2]16,  208).  Ca(CN0)2  =  CaN.CN-|-C0,.  Das  Ammoniaksalz  wandelt 
sich  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  in  Harnstoff  um.  In  gleicher  Weise  gehen 
die  Cyanate  der  primären  und  sekundären  Basen  in  die  isomeren,  substituirten  Harnstoffe 
über.  Die  Cyanate  tertiärer  Basen  sind  keiner  analogen  Umwandlung  fähig.  Triäthyl- 
phosphin  führt  Cyansäure  in  Cyanursäure  und  Aethylcarbimid  in  Cyanursäureäther  über 
(Hofmann,  A.  Spl.  1,  .58). 

NH4.CON.  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  (NHJjSO^.  —  Leicht  lö.slich  in 
Wasser.  Die  Lösung  geht  beim  Stehen  laugsam ,  beim  Erwärmen  rasch ,  in  Harn- 
stoff über. 

K.CON.  Darstellung.  Man  schmilzt  8  Thle.  entwässertes  Blutlaugensalz  mit  3  Thln. 
getrockneter  Potasche  zusammen,  lässt  etwas  erkalten  und  giebt  der  noch  flüchtigen  Masse 
allmählich  15  Thle.  Mennige  hinzu.  Dann  kommt  der  Tiegel  wieder  ins  Feuer,  man 
rührt  um,  lässt  das  Blei  absitzen  und  giefst  das  geschmolzene  Kaliumcyanat  ab 
(Clemm,  A.  66,  382).  —  Lea,  (J.  1861,  789)  verwendet  850  g  Blutlaugensalz,  318  g 
K2CO3  und  setzt  alle  10  Minuten  je  300—400  g  (total  1900  g)  Mennige  hinzu.  Nach 
dem  letzten  Zusatz  von  Mennige  erhält  man  die  Masse  noch  72  Stunde  lang  im  Schmelzen. 
Das  ausgegossene  Kaliumcyanat  wird  mit  Alkohol  (von  86%)  ausgekocht.  —  Chichester 
(J.  1875,  238)  empfiehlt  4  Thle.  trockne«  Blutlaugensalz  mit  3  Thln.  K.^Cr.^O;  zu  mengen 
und  allmählich  in  einen  schwach  rothglühenden  Tiegel  einzutragen.  —  Kleine  Blättchen 
und  Nadeln.  Spec.  Gew.  =  2,048  (Mendius,  J.  1860,  17),  =  2,056  (Schröder,  B.  12, 
563).  Leicht  löslich  in  AVasser,  wenig  in  kaltem,  wässerigem  Alkohol,  unlöslich  in  abso- 
lutem Alkohol.     Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Stehen  unter  Bildung  von  NH., 
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uiirl  K.,<-'<^-  H„S,  iilior  (his  (.Tliilztc  Salz  geleitet,  ei/eugl  K.,S,  KCNH  und  etwas  (NHj.S 
(\Vöhj>kr;  Jaquicmin.  J.  J8(J0,  239).  Hildimgswäriue  de.s  Kaliumcvaimts:  Bekthkloi', 
./.  1871,  79;  1874,  114.  Lösimgswäntic  =  —5,170  Cul.  Bkkthklot,  1873,  77.  - 
K(!ISÜ.KCl.PtCl^  +  H.,0.  Wird  als  gelber  Niederschlag  erhalten  beim  Vermischen  kalter, 
alkoholischer  Lösungen  von  PtCl^  und  KCNO  iCr>ARKE,  Owens,  xim.  3,  350).  Un- 
löslich in  Alkohol,  löslich  in  Wasser.     Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Ba(CNüj.,.  Darstellung.  Man  fällt  eine  mit  Baryumacetat  versetzte  Lösung  von 
Kaliumacetat  mit  Alkohol.  —  Feine  Xadeln.  Löslich  in  Wasser.  —  Tl.CNO  (Kuhl- 
mann, ^1.126,  78).  —  Pb(CN0)2.  Krystallinischer  Niederschlag,  wenig  löslich  in  kochen- 
dem Wasser.  Das  trockne  Salz  ist  sehr  beständig  und  eignet  sich  daher  sehr  gut  zum 
Aufbewahren  von  Cyansäure.  Mit  Ammoniaksulfat  behandelt,  liefert  es  leicht  reinen 
Harnstoff.  Zu  seiner  Darstellung  fällt  man  das  rohe  Kaliumcyanat  mit  Ba(NO.))^,  (zur 
Entfernung  von  K.,Cü.,)  und  das  Filtrat  davon  mit  Pb(N03),  (Williams,  Z.  1868^  352). 
—  Co(CNUi2-|-2KCNÖ  (Blomstrand,  J.  },,:  (2J  3,  206j,  — '  Ag.CNO.  Weifser  Nieder- 
schlag. Spec.  Gew.  =  4,004  (Mendius,  J.  1860,17).  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
l^eiclit  löslich  in  NH.^;  aus  der  Lösung  krystallisiren  Blättchen  einer  wenig  beständigen 
Verbindung  von  Silbercyanat  mit  NH^  (Wöhler).  Löslich  in  verdünnter  Salpetersäure 
unter  Zersetzung.  Trocknes  Salzsäuregas  scheidet,  unter  Erhitzung,  Cyansäure  ab,  die 
sofort  in  Cyamelid  übergeht,  wenn  nicht  für  Abkühlung  gesorgt  wird. 

CO.Nli.HCl  =NH.,.C0.C1  (Carbaminsäurechlorid).  Bildung.  Beim  Ueberleiten 
von  trocknem  Salzsäuregas  über  Kaliumcyanat  (Wöhler,  ^1.  45,  357). —  Stark  rauchende 
Flüssigkeit.  Zerfällt  beim  Erwärmen  in  HCl  und  Cyamelid.  Wird  von  Wasser  sofort 
in  CO.,  und  NH^Cl  zerlegt.  Liefert  mit  Alkohol  HCl  und  Cyanursäureäther.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  .setzt  .sich  die  Verbindung  allmählich  in  NH^Cl,  HCl,  CO.,  und 
Cyamelid  um. 

Alkylcarbimide  i  Isocyansänreäther,  Cyausäureäther  von  WÜRTZ)  R.N.CO. 
iiildung.  Bei  der  Destillation  von  ätherschwefelsaurem  Kalium  mit  Kaliumcyanat. 
Daneben  entstehen,  durch  Polymerisation,  Cyanursäureester  (Würtz,  ä.  eh.  [3]  42,  43). 
Bei  der  Oxydation  der  Isonitrile  mit  HgO  (Gautier,  A.  149,  313).  Rasch  werden  sie 
erhalten  durch  Behandeln  von  Silbercyanat  mit  Alkyljodiden  bei  niederer  Temperatur. 
Die  Alkylcarbimide  sind  leicht  flüchtige,  heftig  und  erstickend  riechende  Flüssigkeiten, 
die  sehr  reaktionsfähig  sind.  Beim  Aufbewahren  wandeln  sie  sich,  zuweilen  schon  nach 
einigen  Tagen,  in  die  isomeren  Cvanursäureester  um.  Beim  Kochen  mit  Kali  zerfallen 
sie  in  CO.,  und  primäre  Alkoholbasen.  C,H,.N.C0  +  H.,0  =  C.,H5.NH.,+C0.,.  Mit  Wasser 
liefern  sie  C0._,  und  (symmetrische)  disubstituirte  Harnstoffe.  2C.,H-.N.C0  -j-  H.,0  =  CO., 
+  (C.,H-.NH.,).,.CO.  Mit  Alkoholen  verbinden  sie  sich  direkt  zu  alkvlirten  Carbamin- 
säurcestern.  'ClHj.N.CO  +  C.,H-,.OH  =  NH(C.,Hj).CO.OC.,H,.  Organische  Säuren  be- 
wirken Spaltung  in  CO.,  und  alkylirte  Säurearnide.  C.,H..NCO  -f  C.,H.O.OH  =  CO, 
-j-  C.,H,,.NH(C.,H.,0).  Mit  Säureanhydriden  erhält  man  tertiäre  Säureamide.  CHj.NCÖ 
4- (C.,H30!.,0  =  C0.,  +  C._,H5.N(C3H30),,.  Mit  NH^,  primären  und  sekundären  (aber 
nicht  mit  tertiären)  Basen  verbinden  sich  die  Alkylcarlsimide  zu  substituirten  Harnstoffen. 
C,H,.N.CO+  (C.,H5).,.NH  =  (C._,Hj).NH.C0.N(C.,H,)2.  Von  T.ß^  werden  die  Alkylcarb- 
imide R.N.CO  in  Senfble  R.N.CS  umgewandelt. 

Methylcarbimid  C.jH.^NO  =  CH,5.N.C0.  Darstellung.  Durch  Destillation  einer 
innigen  Mischung  von  1  Thl.  KCNO  mit  2Thln.  CH3.KSO4  (WÜRTZ).  —  Siedep. :  43—45" 
(Gautier,  ä.  149,  313). 

Aethylcarbimid  C.HsNO^C.Hj.NCO.  Siedep.:  (30";  spec.  Gew.  ==  0,8981  (Wl'RTZ). 
Der  völlig  reine  Aether  hält  sich  jahrelang  unverändert.  Das  (von  WCrtz  beobachtete) 
Verhalten  des  Aethylcarbimids  gegen  Kali,  Alkohol,  Essigsäure,  NH^,  Basen  und  Essigsäure- 
anhydrid  ist  oben  beschrieben.  Natriumäthylat  wirkt  heftig  ein  und  wandelt  das  Aethyl- 
carbimid gröfstentheils  in  Cyanurester  um  (Hofmann,  J.  18(51,  515;  vgl.  Ä.  103,  353; 
115,  275).  Verbindet  sich,  selbst  bei  200".  nicht  mit  Triäthylamin.  Lange  Zeit  damit 
in  Berührung,   geht  Aethylcarbimid  in  Cyanursäureester  über   (Hofmann,  J.  1862,  335). 

C„H-. N.CO. HCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Aethylcarbimid  oder 
beim  Destilliren  von  salzsaurem  s-Diäthvlharnstofl'  (Habich,  Limpricht,  A.  109,  ]07j. 
(C,H5.NH)._,.CO  +  2HCl  =  C,H,.N.CO.HCi  +  C._,H,.NH.,.HCl.  —  Stechend  riechende  Flü.s- 
.sigkeit,  deren  Dampf  die  Augen  stark  zu  Thränen  reizt.  Siedep.:  95"  (H.,  L.);  108  bis 
112"  (Gal.,  Bl.  6,  435).  Wird  von  Wasser  heftig  zersetzt  in  CO,  und  salzsaures  Aethyl- 
amin.         C,H,.N.CO.HBr.     Flüssig.     Siedep.:  118-122«  (Gal).  " 

Isopropylcarbimid  C^HjNO  =  C3H..N.CO.  Bildung.  Aus  Isopropylbromid  und 
Silbercvanat  oder  beim  Erwärmen  von  Isobutvrbromamid  mit  trockner  Soda  (Hofmann, 
Ä  1.5,  756).     C3H,.CO.NHBr-C3H,.N.CO  +  HBr.  —   Siedep.:  67". 

Butylcarbimide    C^HgNO  ==  C^Hy.N.CO.    a.   Isobutylderivat.     Bildung.     Bei 
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der  Destillation  von  I.sobutyljodid  mit  8and  und  Hilbercyanat  (Bkauner,  B.  12,  1877). 
—  Siedep.:  IIU". 

b.  Tertiärbutylderivat  (CH.j).,C.N.CO.  Bildumj.  Isobutyljodid  wirkt  auf  trockn(>s 
Silbercyanat  heftig  ein  und  erzeugt  nur  wenig  Isobutylcarbiniid,  sondern  tertiäres  Butyl- 
earbimid,  mit  Isobutylen,  ferner  Cyansäure,  Cyanursäure  und  polymeres  Butylcarbimid 
(Braunek,  B.  12,  1874).  —  Aromatiscli,  hintennach  stechend  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  85,5"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8Ü76  bei  0".  Bleibt  bei  —25"  flüssig.  Wird  von 
Triäthylphosphin  nicht  polymerisirt.  Spaltet  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  180"  voll- 
ständig in  Isobutylen  und  Cyansäure.  (4iebt,  beim  Behandeln  mit  Kali  oder  Salzsäure, 
Trimethylcarbylamin  (CH3)3C.NH2. 

Polymeres  (Iso  —  ?)  butylderivat  (GjH,,.NCO)x.  Bildung.  Bei  der  P^inwirkung 
\o\\  Isobutyljodid  auf  Silbercyanat.  Bleibt  beim  Abdestilliren  des  Butylcarbimids  zurück 
\\w\  wird  dem  Rückstande  durch  Aether  entzogen  (Brauner,  B.  12,  1876).  —  Unan- 
genehm riechende,  bräunliche,  krystallinische,  zähe  Masse. 

Isoamylearbimid  C,H„NO  =  C.H.^.N.CO.  Siedep.:  100"  (Würtz,  J.  184U,  428). 
Siedep.:  134—135"  (Güster,  B.  12,  1330).  Leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich. 
Wird  von  einer  ätherischen  Triäthylphosphinlösung  zu  Gyanurat  (GjHij.N.GO)^  poly- 
merisirt (C). 

Hexylcarbimid  GgHja.N.CO.    Siedet  oberhalb  100"  (Gahours,  Pelouze,  J.  1863,  526). 

Allylearbimid  cJHj.N.GO.     Siedep.:  82"  (Gahours,  Hofmann,   A.  102.  297). 

Cyansäureessigsäureanhydrid  GgH^Oo.CN.  s.  S.  440. 

Cyansäureehloral  2G.,HGl30 -|- GNOH.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Gyansäure- 
dampf  in  Ghloral  (Bischoff,  Ä  5,  86).  Die  Masse  wird  mit  mäfsig  starker  Salzsäure  aus- 
gekocht und  der  Rückstand  aus  Aether  krystallisirt.  —  Mikroskopische  Prismen,  schmilzt 
bei  167  —  170"  unter  theilweiser  Zersetzung;  spaltet  sich  vollkommen  bei  200".  Unlöslich 
in  Wasser  und  Salzsäure,  mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali  in  NH., ,  GG.,,  GHGL  und  Ameisensäure. 

Mischt  man  nicht  zu  koncentrirte  Lösungen  von  Ghloralhydrat  und  Kali  ii  ni- 
cyanat,  so  scheiden  sich,  unter  Kohlensäureentwickelung,  K  r  y  s  t  a  1 1  f  1  i  1 1  e  r 
G^H.jGljNjO.,  aus.  Diese  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  sehr  schwer  löslich.  Sie 
lösen  sich  in  Alkalien  und  werden  daraus  durch  Säuren  gefällt;  zersetzen  sich  bei  200'', 
ohne  zu  schmelzen  (Wallach,  B.  8,  1327).  Beim  Erhitzen  des  Körpers  G^H.GLN.^O,, 
mit  verdünnter  Salzsäure  werden,  unter  Aufschäumen,  Krystall blättchen  G,H.,Gl.,NOj 
gefällt,  während -Salmiak  in  Lösung  bleibt.  Die  Blättchen  sublimiren  zum  Theil  nnzer- 
setzt  in  rhombischen  Tafeln;  sie  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schnielzp. :  154" 
(Gech,  B.  9,  1255). 

Blausäureeyansäurechloral  G^HgGlyNjO,,  =^  GoHCl.^O.GNH.GNHO.  Bildung.  Aus 
Blausäurechloral  und  Kaliumcyanatlösung  (Gech,  5.8,  1174;  9,1253).  —  DaratellHiig. 
Man  giefst  Kaliumcyanatlösung  in  eine  verdünnte  Mischung  von  Ghloralhydrat  und  Gyan- 
kaliumlösung.  —  Krystallnadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich;  heifses  Wasser  bewirkt 
Zersetzung  und  Abscheidung  von  HGN  und  Ameisensäure.  Schmelzp. :  80";  sublimirt 
theilweise  unzersetzt  bei  100".  Verdünnte  Säuren  wirken  langsam  ein.  Mit  wässeriger 
C'yankaliumlösung  in  Berührung,  geht  der  Körper  in  die  Verbindung  G^H.,C1.3N.,0., 
(siehe  oben)  über.  Aethylamin  wirkt  lebhaft  ein  und  bildet  G^H^GUNO  =  CGUNH. 
G.,H5).GH0.  Dieser  Körper  entsteht  auch  aus  Ghloraläthylamin  und  KGN.  Er  krystallisirt 
aus  Alkohol  oder  Aether  in  gelben  Körnern,  schmilzt  bei  45"  und  ist  sublimirbar.  Mit 
H,0,  Säuren  oder  Alkalien  gekocht,  wird  er  zerlegt  (Gech,  B.  10,  880). 

Polymeres  Carboxäthylcarbimid  Gi.HisNgOg  =  (GO.N.GO,.G,H- ),.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  33  g  Ghlorameisensäureäthylester  mit  25  g  Kaliumcyanat 
24  Stunden  lang  auf  60"  und  dann  vier  bis  fünf  Tage  lang  auf  100"  (Würtz,  Henninger, 
Bl.  44,  26).  C1.G0.,.G.,H5  +  KNG0  =  G,H.N0,-|-KG1.  Man  entfernt,  durch  Destillation 
im  Vakuum,  den  überschüssigen  Glilorameisenester  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
käuflichem  Aether,  verdunstet  den  ätherischen  Auszug  und  läfst  dann  den  Rückstand 
stehen.  Allmählich  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  man  abpresst  und  wiederholt  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  118-119".  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  leicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  GHGlg.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  100"  oder  bei  der  Destillation,  in  GG.,  und  Gyanursäureester. 
3G,H-N0,.  -  (GN0.G.,H-),  +  3G().,. 

Aethyldicarboxät'hyleyanurat  GjiHj^NaO,  =  (CO .  N .  CO, . C^Hs).,  +  CO .  N .  C.Hj. 
Bildung.  Siehe  Garboxäthylurethan  (s.  unten)  (WÜRTZ,  Henninger,  Bl.  44,  28).  — 
Krvstalle.  Schmelzp.:  123".  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  GO.^  und  Gyanursäureester. 
Gj^HisNaOj  =  3(GN0.C,H,)  -f  2C0.j. 
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Diäthyleai-boxäthylcyanurat  (\„H,-,N..O,  =  CO.N.('(),,X",H,  +  2C0.N.aH..  Hil- 
(Ikikj.  Ktitstfht,  lieben  C'arboxäthyluretlian,  bei  der  Einwirkung  von  Cliloranieisensäure- 
iithyiester  auf  Kaliiimcyanat,  in  Gegenwart  von  wasserhaltigem  Aether  (Wüktz,  Hex- 
NINGER,  El.  44,  29).  Man  verdunstet  die  abfiltrirte  ätherische  Lösung  und  wäscht  den 
Kiickstand  mit  kaltem  Wasser.  Das  Ungelöste  krystallisirt  bald;  es  wird  abgepi'esst  und 
wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  wässerigen  Filtrate  dienen  zur  Darstellung 
von  Carboxäthvlurethan.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  107".  Zerfällt  bei  der  Destillation 
in  CO,  und  Cyanurester.     C,oH,-N,05==CO.,H-(CNO.C2H5),. 

Carboxäthylurethan  CgHijNO.j  =  NH(COj.Cl2H5)2.  Bildung.  Siehe  Diäthylcarb- 
oxäthylcyanurat  (Würtz,  He:nningee,  Bl.  44,'  30j.  Mau  verdunstet  das  Wa.schwasser 
von  der  Darstellung  dieses  Körpers  und  destillirt  den  Eückstand  im  Vakuum.  - 
Der  Körper  entsteht  nur  infolge  eines  Alkoholgehaltes  im  Aether.  Er  ist  das  ein- 
zige Einwirkungsprodukt,  wenn  man  Chlorameisensäureäthylester,  KCNO  und  absoluten 
Alkohol  auf  einander  wirken  lässt.  C0.N.C0,.Cl,H5  +  C,,HyO  =  C6H,,N0^.  Er  entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  Chlorameisenester  mit  Ürethan  auf  110—120".  Bei  einer  Operation, 
wo  der  Rückstand  von  der  Darstellung  des  Diäthylcarboxäthylcyanurates  länger  erhitzt 
wurde,  entstand  Aethyldicarboxäthylcyanurat.  —  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  40—50"; 
Siedep. :  144 — 145"  bei  20  mm.  Wird  von  koncentrirtem  wässerigem  Ammoniak  bei  100" 
in  Alkohol  und  Biuret  gespalten.  Wird  von  Chlorameisensäureäthylester  nicht  veräudert. 
-  Ag.C,H,„NO,.     Würfel. 

2.  Normale  Cyansäure  CN.OH.  Im  freien  Zustande  unbekannt;  es  sind  nur  Ester 
bekannt,  denen  die  rationelle  Formel  CN.OR  zukommt.  Diese  Ester  entstehen  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Natriumalkoholate.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  iso- 
meren Alkylcarbimiden  durch  ihren  schwachen  aromatischen  Geruch,  eine  geringe  Flüch- 
tigkeit und  ihr  Verhalten  gegen  Kali  und  Salzsäure,  wobei  Cyansäure,  resp.  Cyanursäure 
gebildet  wird. 

Methylester  C2H.,N0  =  CN.0CHy.  Darstellung.  Beim  Einleiten  von  Chlorcyan 
in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Natrium  in  20  Thln.  reinem  Holzgeist  {Hofmann,  Ols- 
JiAUSKN,  B.  3,  271).  —  Flüssig.  Erstarrt  nach  einiger  Zeit,  zuweilen  sehr  bald,  unter 
Abscheidiing  von  Cyauursäuremethylester  und  Amidocyanursäuredimethyle.ster. 

Aethylester  (Cyanätholin)  C3H5NO  =  CN.OC,H,,.  Bildung.  Man  leitet  CNCl 
in  eine  Ijösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  destiUirt  die  vom  NaCl  abgegossene 
Flüssigkeit  aus  dem  Wasserbade  und  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  (Clop;z,  A.  102, 
355).  W^endet  mau  bei  der  Darstellung  von  Cyanätholin  CNBr,  absoluten  Alkohol 
(und  Aether)  an,  so  wird  zunächst  ein  Körjjer  (CNO.C.Hg-l- G,H,.0)x  gebildet.  Diesem 
wird  durch  das  zugesetzte  Wasser  der  Alkohol  entzogen,  und  es  bleibt  der  Ester  CNO. 
CjHf,,  aus  welchem  sich  Normalcyanursäureester  abscheidet.  Gleichzeitig  entsteht 
etwas  Urethan  (Ponomarew,  B.  15,  515;  Mulder,  R.  1,  210;  2,  133).  Mulder  (F.  3, 
306)  löst  3  g  Natrium  in  einem  Gemisch  aus  58  g  absoluten  Alkohol  und  110  g  Aether, 
giebt  die  Lösung  von  19  g  Bromcyan  in  70 — 75  g  absoluten  Aether  hinzu  und  destillirt 
die  liltrirte  Lösung  im  Wasserbade.  Zum  Rückstande  fügt  er  86  g  Wasser  und  wäscht 
das  gefällte  Gel  zweimal  mit  43  ccm  ^^'asser.  —  Flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt.  Spec. 
Gew.  =  1,1272  bei  15".  LTnlöslieh  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol 
oder  Aether.  Zerfällt  mit  Kali  in  Alkohol  und  Kaliumcyanat.  Beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  tritt  Spaltung  in  C'jH-Cl  und  Cyanursäure  ein  ((Jal,  B.  6,  439).  Liefert 
mit  Brom  ein  krystallisirtes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Additionsprodukt  (Unterschied 
von  Aethylcarbimid)  (Mulder,  R.  1,  41). 

Isoamylester  C,;HnN0  =  CN.0C5Hn.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  etwa  200"  (HoF- 
MANN,  Olshausen,  B.  3,  275). 

3.  Cyamelid  (unlösliche  Cyansäure)  (CNOH)x.  Bildung.  Cyansäure  wandeU  sich 
rascii  in  Cyamelid  um.  Entsteht  bei  gelindem  Erwärmen  eines  Gemisches  gleicher  Theile 
Kaliumcyanat  und  Oxalsäure  (Liebig,  ^VÖHLEK,  Ber\.  Ju/insb.  11,  86).  —  Weil'sos, 
amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Geht  beim  Destil- 
lireu  in  Cyansäure  über.  Löslich  in  Kalilauge;  die  Lösung  liefert  beim  Eindampl'en 
cvansaures  Kali.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  erst  Cyanursäure 
(Weltzien,  ä.  1.32,  222)  und  dann  CO,  und  NH,,  (L.,  W.). 

4.  Cyanursäure   (  I  s  o  c  y  a  n  u  r  s  ä  u  r  e  ,    T  r  i  c  a  r  b  i  m  i  d  )   Cg  N.,  H.,  O.j  -\-  2 H,  O  ■-== 

C0/^gJ^'[]NNH(?)  -f  2H.,0.    Bildung.   Aus  festem  Chlorcyan  und  Wasser  (Serulla.s, 

Bcr;.  Jahrcsb.  9,  86).     Beim  Erhitzen  von  Harnsäure  (Scheele;  WöhJjER,  Bcr-..  Jahresb. 
10,  82)  oder  von  HarnstoU'  (Wöhlek).    Beim  Erhitzen  von  Säureverbinduugen  des  Harn- 


1004  FETTREIHH         XXXIX.  yÄURl^AMlDE. 

stoffe,>  (De  Vpy,  A.  61,  249;  PKi-orzr-,  A.  44,  Wir,  Wiedemank,  ä.  68,  324  u.  s.  w.). 
Beim  Erwärmen  vuii  Cyamelid  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  (Wej/i'ZIEN).  In  1:leiner 
Menge  bei  der  Einwirkung  von  NH.  auf  COCl.,  (Boüchabdat,  ^1.  L54,  354).  Beim  Er- 
hitzen von  Xanthogenamid  (Debus^  A.  72,  20).  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  (HCl) 
auf  Melam ,  Melamin,  Ammeiin,  Ammelid,  Mellouwasserstoffsäure ,  Pseudoschwefelcyan, 
Thioprussiamsäuren.  Bei  der  Oxydation  von  Guanamid  mit  Salpetersäure  (Nencki,  B.  !t, 
235).  Durch  Polymerisation  von  Cyansäure.  Versetzt  man  eine  wässerig  Lösung  von 
Kaliumcyanat  mit  Aether  und  dann  mit  HCl,  schüttelt  um  und  verdunstet  die  ätherische 
Lösung,  so  hinterbleibt  Cyanursäure ,  neben  Spuren  von  Cyamelid  (Ki,ason,  J.  pr.  [2J  33, 
129).  —  Die  Cyanursäure  entspricht,  dem  Verhalten  ihrer  Salze  und  Ester  nach,  der 
gewöhnlichen  Cyansäure  CO.NH  oder  Isocyansäure.  Sie  müsste  daher  Isocyanur- 
säure  genannt  werden.  Da  aber  dieser  Name  einige  Zeit  für  die  Fulminur.säure  in  Ge- 
brauch war,  so  scheint  es  gerathen,  den  altgewohnten  Namen  Cyanursäure  für  die  Säure 
beizubehalten.  Rationeller  wäre  die  Bezeichnung  Tricarbimid.  —  Darstellung.  Alan 
unterwirft  Harnstoff  einer  allmählich  gesteigerten  Temperatur  und  wäscht  das  Produkt 
mit  kaltem  Wasser.  Zur  Reinigung  löst  man  die  Säure  in  verdünnter  Natronlauge, 
erhitzt  zum  Kochen  und  giebt  allmählich  Kaliumpermanganatlösung  hinzu.  Die  filtrirte 
Lösung  wird  mit  HCl  angesäuert  (Gössmann,  ä.  99,  375).  Oder  man  löst  die  Säure  in 
koncentrirter  Seh Ave feisäure ,  entfärbt  durch  Zutröpfeln  von  Salpetersäure  und  fällt  mit 
Wasser  (Liebig,  Wöhler,  Ber-,.  Jahresb.  11,  83).  Man  löst  in  koncentrirter  HgSO^,  ver- 
dünnt die  Lösung  mit  dem  20 — 30fachen  Volumen  Wasser,  erhält  einige  Tage  lang  nahe 
am  Sieden  und  dampft  dann  ab.  Man  erhitzt  1  Thl.  Cyanurbromid  mit  3—4  Thhi. 
Wasser  vier  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  130—140°  (Mekz,  Weith,  B.  16,  2896). 

Krystallisirt  aus  Wasser  (mit  2H„0)  in  monoklinen  Säulen  (Schabus,  J.  1854,  375; 
Kefeestein,  J.  1856,  436);  aus  koncentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  wasser- 
freien Quadratoktaedern  (Wöhler,  Ber^.  Jahresb.  10,83;  VoiT,  A.  132,222).  Spec.  Gew. 
=  1,768  (beiO");  =2,500  (bei  19«);  =2,228  (bei24«j;  =1,725  (bei  48°)  (Troost,  Haute- 
feuille,  J.  1869,  99);  =  1,722—1,735  (Schröder,!?.  13, 1072).  1  g  Cyanursäure  entwickelt 
beim  Verbrennen  1940  Wärmeeinheiten  (Troost,  Hautefedille,  ./.  1869, 101).  Die  wasser- 
haltigen Krystalle  verwittern  an  der  Luft.  Löslich  in  etwa  40  Thln.  kaltem  Wasser,  leichter 
in  heifsem  Alkohol.  100  Thle.  Alkohol  von  22°  lö.sen  0,349  Thle.  Säure  (Herzig,  iJ.  12, 
175).  Absorptionsspektrum:  Hartley  [Soc.  41,  48j.  (Die  Blausäure  besitzt  kein  Ab- 
sorptionsspektrum.) Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Cyansäure;  die  krystall- 
wasserhaltige  Säure  entwickelt  daneben  natürlich  CO.,  imd  NH«.  Unzersetzt  löslich  in 
Vitriolöl;  zerfällt  nur  bei  längerem  Erhitzen  mit  dieser  Säure  in  CO.,  und  NH.,.  Winl 
von  koncentrirter  Salpetersäure,  bei  kurzem  Kochen  nicht  angegriffen.  Giebt  beim  Be- 
handeln mit  PCI5  festes  Chlorcyan  (CNC1)3  (Beilstein).  —  Dreibasische  Säure;  bildet  aber 
vorzug.sweise  ein-  und  zweibasische  Salze. 

JReaktionen:  Verhalten  in  der  Hitze  (Bildung  von  Cyansäure,  am  Gerüche  kennt- 
lich). —  Man  erwärmt  die  wässerige  Lösung  der  Säure  mit  koncentrirter  Natronlauge 
auf  einem  Uhrglase.  Es  scheiden  sich  feine  Nadeln  des  Salzes  Nag.CgNgO.  aus,  welche 
beim  Erkalten  verschwinden,  wenn  die  Lösung  nicht  allzu  koncentrirt  war  (Hofmann, 
ß.  3,  770).  —  Beim  Vermischen  einer  Lösung  der  Säure  in  sehr  verdünntem  Ammoniak 
nut  der  Lösung  von  CuSO^  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  entsteht,  in  der  \Värme,  ein 
amethvstfarbener  Niederschlag  (Wöhler). 

Salze:  Wöhler,  A.  62,  241.  —  Na.CgH^NgO, -|- H^O.  Wird  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  Soda  erhalten.  Nadeln.  Schwer  löshch  in  Wasser  (Ponomarew,  B.  18,  3269). 
-  Naj.CgHNgOg-j-H.jO.  Prismen  (Ponomarew).  —  Nag.CgNgOg.  Siehe  oben.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  das  Dinatrium- 
salz.  —  K.C3H.,NgO.,.  Würfel;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Geht  beim  Schmelzen 
mit  Kali  in  Kaliunicyanat  über  (Liebig,  Wöhler,  Ber%.  Jahresb.  11,  166).  Krystal- 
lisirt mit  IH.3O  in  kleinen  Nadeln  (Ponomarew).  Schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Kj.CgHNgOg.  Feine  Nadeln.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  einbasische  Kaliumsalz. 
Krystallisirt  mit  1  H^O  in  feinen  Prismen  ( P. ).  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystal- 
lisirt, beim  Eindampfen,  das  Salz  K.C3H2N3O3  (Liebig,  Wöhler).  Kj.C^NgHgOg  zer- 
fällt beim  Erhitzen  in  Cyansäure  und  Kaliumcyanat  (Liebig,  J.  26, 122).  —  Ba(C3HoN30<,)., 
-j-  2H.,0.  Krystallinischer  Niederschlag  (Wöhler).  Kleine,  glänzende,  unlösliche  Nadeln 
(Ponomarew).  Verliert  erst  bei  280°  alles  Wasser.  —  Ba.CgHNgO,  +  IVjH.O. 
Krystallinischer  Niederschlag  (W^).  Hält  4H,0  (P.).  —  Pb3(C3N303).,-f-3H.,_0.  Krystal- 
linischer Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  zerfällt  in  NH^.CN, 
Harnstoff  und  Blei.  Hält  2H.,0  (P.).  —  Cu.C3HN3O3.2NH3  +  H.,0.  Kleine  amethyst- 
rothe  Krystalle,  kaum  löslich  "in  Ammoniak.  —  Cu.(C„H„N3Ö3).j  +  2NH3.  Entsteht  beim 
Fällen  einer  heifsen  wässerigen  Cyanursäurelösung  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung. 
—  Braune  Blätter  (Wiedemann,  Ä.  68,  324).  —  Ag2.C3HN303.    Durch  Vermischen  heifser 
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Lösungen  von  Cyannrsäure  und  Silberacetat,  in  Gegenwart  freier  Essigsäure.  —  Krystall- 
pulver;  unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure.  —  Ag._,  .CgHN^O.j.L^NHj.  Entsteht  durch 
Digeriren  des  Salzes  Ag^X^HN^Og  mit  NH^.  Unlöslich  in  Ammoniak.  —  Ag^.C^NoO.^. 
Beim  Fällen  einer  heifsen  Lösung  von  Cyannrsäure  und  AgNO.,  mit  Ammoniak.  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser  (W.;  Liebig,  ^.26,  123;  Debus,  Ä.  72,  21).  Wird  um  leich- 
testen rein  erhalteu  durch  Eintröpfeln  des  Trinatriumsalzes  in  eine  kochende  Lösung  von 
Ag.NO^  und  halbstündiges  Kochen  (P.).  —  Agj-C^NgOg  -f  (NHj3(C3N303 )  (?j.  — 
Ag,Pb(C3N303),  +  H.,0. 

Cyanursäureester.  Dieselben  werden  durch  Destillation  von  Kaliumcyaiiurat  mit 
.ätherschwefelsaurem  Kalium  bereitet  (AVÜRTZ,  Ä.  rh.  [?,]  42,  57).  Sie  entstehen  auch  in 
kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  Kaliumcyanat  mit  ätherschwefelsaurem  Kalium. 
Die  Ester  der  Cyan.säure  (die  Alkylcarbimide)  CÜ.NR  wandeln  sich,  namentlich  im  uu- 
reinen  Zustande,  rasch  in  Cyanursäureester  um.  —  Die  Cyanursäureester  sind  krystal- 
linisch,  unzersetzt  flüchtig  und  geruchlos.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallen  sie,  ganz 
wie  die  Alkylcarbimide,  in  CO.^  und  Alkohol basen  (Würtz). 

Dimethylester  (Dimethylcyanursäure)  C5HjN30,  =  (CH3).,H(CNO)3.  Bildung. 
Bei  der  trocknen  Destillation  von  Methylacetylharnstoff  (Hofmann  ,  Ä  14,  2728).  — 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. :  222".  Entwickelt  bei  der  Destillation  Methyl- 
carbimid.  Die  Salze  sind  wenig  beständig.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure 
wird  durch  CuSO^  ein  violettes,  schön  krystallisirtes  Kupfersalz  gefällt,  das  beim 
Kochen  mit  AVasser  Säure  verliert  und  grün  wird.  —  Das  Silbersalz  krystallisirt  und 
ist  wenig   löslich  in  Wasser. 

Trimethylester  CßH3N3  03=C3N303. (01^3)3.  Bildung.  Wie  der  Triäthylester  (WÜRTZ). 
Entsteht  auch,  neben  dem  Trimethylester  der  normalen  Cyanursäure,  aus  Trisilbercyanurat 
und  CH3J  (PoNOMAREW,  B.  18,  3271).  Je  niedriger  hierbei  die  Temperatur  ist,  und  je 
kleiner  der  l^eberschuss  von  CH3J  um  so  mehr  bildet  sich  vom  Normalcyanursäureester. 
—  Prismen.  Schmelzp. :  170—176°;  Siedep. :  274"  (WÜRTZ).  Löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  etwas  lölich  in  siedendem.  —  Der  ölige  Cyansäuremethylester  CN. 
OCH.;  wandelt  sich  beim  Stehen  in  einen  polymeren  Körper  um,  der  bei  132°  schmilzt 
und  beim  Behandeln  mit  Kali  in  Holzgeist  und  Cyanursäure  zerfällt.  Wird  derselbe 
destillirt,  so  geht  er  in  den  bei  175°  schmelzenden  Cyanursäure-Trimethylester  über  (Hof- 
mann, Olshausen,ä3,  271).  Liefert  mit  PCI5  bei  200°:  HCl,  PCI3  und  einen  bei  16-1" 
schmelzenden  Körper  (CN0.CH,C1)3  (?)  (Hofmann,  B.  18,  2800). 

Verbindungen  mit  Formamid  (Gautier,  A.  149,  313j.  a.  C.H,2N40^  =  (CH3)3. 
C3N3O3  -\-  NH.,(CH0).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Isoacetonitril  NC.CH3  mit 
Quecksilberoxyd,  zuletzt  auf  160°.  4NC.CH3  +  50  ==  C,H,.,N^O,  +  CO.  —  Blätter 
(aus  Wasser).  Schmilzt  und  sublimirt  theilweise  bei  175°.  Zersetzt  sieh  bei  250°.  Lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  kein 
Ammoniak. 

b.  CsHj2N^05  =  (CH3)3.C3N303-fNH(CHO).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  äthe- 
rischen Lösung  von  Isoacetonitril  mit  Quecksilberoxyd.  4NC.CH3  -)-  O^  =  CgHj^N^O.,.  — 
Kry.stalle.     Schmelzp.:  163°.     Siedep.:  168°  (bei  24mm). 

Diäthylester    (D  i  ä  t  h  v  1  c  y  a  n  u  r  s  ä  u  r  e)  CjE^NaOg  =  ^,  tt   <-   r^n,  V  /-i  tt  ('^)- 

Bildung.  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Cyanursäure-Triäthylester 
und  bleibt  beim  ümkrystallisiren  des  Letzteren  in  der  Mutterlauge  (Habich,  Limpricht,  ä. 
109,  1 12).  Beim  Erhitzen  von  (symmetrischem)  Diäthyharnstoft'  (Würtz,  /.  1856,  700).  Ent- 
steht, neben  Cvanursäure,  beim  Erhitzen  von  wasserfreiem  Monokaliumcyanurat  K.C,,H.,N.|0.. 
mit  viel  Aethyijodid  auf  170—180°  (Ponomarew,  5.  18,  3270).  —  Darstellung.  Die'al'ko- 
holische  Mutterlauge  des  Triäthylesters  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  so  lange  mit 
Baryt  gekocht,  als  noch  Basen  entweichen.  Dann  sättigt  man  mit  CO.,  und  verdunstet,  wobei 
zunächst  öliges  Triäthylbiuret  sich  ausscheidet  und  dann  Rinden  von  diäthylcyanursaurem 
Baryum,  die  man  mit  Alkohol  wäscht  und  dann  mit  H.jSQ^  zerlegt  (H.,  L.). 

Hexagonale  Säulen.  Schmelzp.:  173°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  NH, ,  festen 
Alkalien  und  Baryt  und  daraus  unverändert  auskrystallisirend.  Wird  von  Kalilauge  oder 
Barytwasser  schwer  angegriffen:  beim  Erhitzen  damit,  im  Rohr,  auf  100°  wird  nur  ein 
Theil  in  CO,  und  Aethylamin  zerlegt.  Das  Bleisalz  giebt  heim  Destilliren  mit  CHj.KSO^ 
Cyanursäuretriäthylester.  —  Ba(CjH,oN303).,  -\-  H^O.  Leicht  löslich  in  Wasser  (P.).  — 
C^Hj^NgOg-Ag.  Nadeln.  Wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  ammoniakali.scher  Silberlösung 
erhalten.  Giebt  beim  Erhitzen  ein  Sublimat  von  Diäthylcyanursäure.  —  Die  ammonia- 
kalische  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Kupferacetat  einen  rosarothen,  mit  Bleili'isung  einen 
farblosen  Niederschlaa;. 
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Isomerer  Diäthylester  s.  S.  1007. 

Triäthylester  (Triäthylcarbimid  )  CgHi.NaOy^CaNjOaiaHs)^.  Bilduuij.  Bei  der 
Destillation  von  cyausaurem  oder  cyanursaurem  Kalium  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium 
(WÜRTZJ.  Beim  Erwärmen  von  cyanursaurem  Silber  (Ag.j.C.iHNgO.,  oder  Agg.CgNoO.,)  mit 
Aethyljodid  auf  120"  (Habich,  Limpkicht,  A.  100,  102).  Hierbei  entsteht  zugleich  der 
isomere  Ester  der  normalen  Cyanursäure  und  zwar  in  um  so  gröfserer  Menge  je  niedriger  die 
Temperatur  bei  der  Einwirkung  war  (Ponomarew,ä  18,  3271).  Entsteht,  neben  Cyanursäure, 
aus  wasserfreiem  Dilfaliumcyanurat  und  Aethyljodid  bei  150 — 200"  (P.).  Die  Verbindungen 
von  Aethylcarbimid  mit  HCl  oder  HBr  zerfallen,  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  100",  in  HCl, 
resp.  HBr  und  Cyanursäure-Triäthylester  (Gal,  A.  137,  127).  —  Rhombische  Prismen 
(Rammelsberg,/."  1857,  273).  Schnielzp. :  95";  Siedep.:  276".  Leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  starkem  Alkohol  und  in 
Säuren.  Wird  von  PCI5  in  der  Wärme  nicht  angegriffen.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit 
Alkalien  nicht  sofort  in  CO.,  und  Aethylamin:  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  tritt 
Spaltung  in  CO.,  und  Triäthylbiuret  C^Hj^N^O.,  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat 
werden  Aethylen,  Aethylamin,  Triäthylguanidin  C^Hj^Ng  und  Triäthylbiuret  gebildet 
(Hofmann,  j.  18(J1,  516).  Chlor  wirkt,  in  der  Hitze,  substituirend.  Mit  Brom  entsteht 
kein  Additionsprodukt  (Mulder,  B.  1,  199). 

Verbindungen  mit  Bromcyan  :   Mulder,  B.  4,  147. 

Tetrachlortriäthylester  CgHjjCl^NgOg.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
auf  150"  erhitzten  Cyanursäure-Triäthylester  (Habich,  Limpricht,  A.  109,  109).  —  Fest, 
zuweilen  krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung 
giebt  mit  AgNO.^  keinen  Niederschlag.  Wird  von  alkoholischem  Kali,  schon  in  der  Kälte, 
zerlegt  in  CO.,,' HCl  und  einen  zähen  Körper  CgH^ClKOa.CgHi^Cl.NgO.,  +  4K0H  = 
C;H,,C1.,N30.,  +  2KC1  +  K,CO,  +  2H,0. 

Cyanursaures  Oxamethan  —  s.  Oxalursäureester. 

Triacetyltriearbimid  (CyH3NO.,)3  =  (CNO)3(C.^HyO)3.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Trisilbercyanurat  Ag.j.CgN^Og  in  ein  Gemisch  aus  Acetylchlorid  und  absolutem  Aether 
(PoNOMAREW,  B.  18,  3273).  Man  destillirt  aus  dem  Gemische  den  Aether  ab  und  kocht 
den  Rückstand  mit  alkoholfreiem  Chloroform  aus.  —  Kleine  Krystalle.  Schmilzt  bei  1 70" 
unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  CHCl^ ,  löslieh  in  Essigsäure- 
anhydrid. Zersetzt  sich  oberhalb  des  Schmelzpunktes  unter  Abgabe  von  Essigsäureanhydrid. 
Löst  sich  in  warmem  Wasser,  dabei  glatt  in  Essigsäure  und  Cyanursäure  zerfallend. 
Auch  beim  Lösen  in  Alkohol  tritt  Zersetzung  ein. 

5.  Isomere  Cyanursäuren.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hexabromaceton  mit 
Harnstoff  entstehen  zwei  isomere  Cyanursäuren :  die  a- Säure  bildet  sich  vornehmlich  in 
höherer  Temperatur,  die  /9- Säure  bei  etwas  niederer  Temperatur   (Herzig,  B.  12,  170). 

a.  a-Cyanursäure  C3N3H3O3 -)- H,0.  Darstellung.  Nan  erhitzt  in  einer  Retorte, 
im  Wasserstofl'strome,  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Harnstoff  mit  3 — 4Thln.  Hexabromaceton 
auf  150 — lüO",  zuletzt  auf  180".  Das  Produkt  wird  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen,  die 
Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dann  verdunstet.  Die  auskrystallisirte  Säure  kocht 
man  ein-  bis  zweimal  mit  Alkohol  aus.  —  Kleine  Nadeln.  Krystallisirt  aus  Salpetersäure 
ohne  Krystallwasser.  Sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  P^ntwickelt  bei  der 
Destillation  Cyansäure.  In  heifsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem,  völlig  un- 
löslich in  Aether.  100  g.  Alkohol  lösen  bei  22"  0,556  g.  Geht  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  gewöhnliche  Cyanursäure  über.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  entsteht  Cyanur- 
chlorid.  Zeigt  mit  koncentrirter  Natronlauge  dieselbe  Reaktion  wie  gewöhnliche  Cyanur- 
säure.    Aethyljodid  bildet  mit  dem  Silbersalz  HJ  und  Alkohol. 

Ba.CgHNgOg -|- 4H.,0.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  einer  Barytlösung  in  die  heifse, 
wässerige  Lösung  der  Säure.  —  Niederschlag,  der  40,8  "/^  Ba  enthält.  (Cyanur.säure  giebt 
unter  diesen  Umständen  einen  Niederschlag  mit  29,7  "/^  Ba).  —  Cu(NHj._,(C.,HN303)._,  (bei 
HO").  Braunvioletter,  pulveriger  Niederschlag.  —  Ag2(NH4).C3N3Ü3  +  H^Ö.  Bildung. 
Man  fallt  eine  kalt  gesättigte  Lösung  der  Säure  mit  einer  Lösung  von  Silbernitrat  in 
verdüniitem  Ammoniak. 

b.  ;j-Cyanursäure.  Bildtmg.  Beim  Erhitzen  von  Biuret  mit  Hexabromaceton  auf 
i 70— 180"  wird  viel  mehr  /J-Säure  als  «-Säure  gebildet  (Herzig).  —  Darstellung.  Wie 
bei  der  «-Säure,  nur  lässt  man  die  Temperatur  nicht  über  170"  steigen.  —  Feine  Nadeln. 
In  Wasser  und  namentlich  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  die  «-Säure.  Unlöslich  in 
Aether.  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen.  Giebt  beim  P>hitzen  keine  Cyausäui'e.  PCI,, 
wirkt  zwar  ein,  erzeugt  aber  kein  Cyanurchlorid.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit 
Natroulausie  fast  völlig  in  CO.,  luid  NH„. 
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Cu(NHJ.,(C3HN303),.  Ganz  wie  das  «-Salz,  nur  liellviolett  gefärbt.  -  Ag,(NH,). 
CjNgOa  +  H./O.     Verhält  sich  ganz  wie  das  analoge  Balz  der  a-8äure. 

ti.  Cyanilsäure  C3N3H3O3  +  2H.,0.  Bildung.  Mau  kocht  Mellon  mit  Salpetersäure 
und  lässt  die  Lösung  erkalten  (LiEBKi,  A.  10,  34).  —  Breite  Blätter  (aus  Wasser),  vier- 
seitige Prismen  (aus  Salpetersäure).  In  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  Cyanursäure. 
Wird  die  Säure  in  kouc.  HgSO^  gelöst  und  dann  Wasser  zugegeben,  so  fällt  Cyanursäure 
aus.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  gewöhnliche  Cyanursäure.  Die  mit  NH,  neutrali- 
sirte  Säure  giebt  mit  AgNO^  einen  weifsen  Niederschlag  Ag.CjH^N.jO^.  Beim  Fällen  von 
cyanilsaurem  Kalium  mit  AgNO.^  entsteht  ehi  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
des  cyanursauren  Silbers.  Aus  den  cyanilsauren  Alkalien  scheiden  Mineralsäuren  freie 
Cyanilsäure  aus. 

7.  Normale  Cyanursäure  C(OH)('  jijn  qH) /''^  *  ^*"  ^^  '^^  "^^^^  unentschieden,  ob  und 
welche  der  obigen  isomeren  Cynursäuren  als  normale  Säiu-e  zu  betrachten  ist.  Jedenfalls 
existirt  eine  Reihe  von  Estern,  denen  die  obige  Struktur  zukommt.  Dieselben  entstehen, 
neben  den  normalen  Cyansäureestern  von  CLoi<:z,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor-  oder 
ßromcyan  auf  Natriumalkoholate  und  scheiden  sich  beim  Stehen  dieser  (flüssigen)  Ester 
krystalliuisch  aus.  Vielleicht  geht  hierbei  auch  eine  Polymerisation  der  Ester  von  CLoi:z 
in  Normalcyanursäureester  vor  sich.  Bei  der  Destillation  gehen  sie  in  die  isomeren  Cyanur- 
säureester  über.     Von  Alkalien  werden  sie  in  Alkohol  und  Cyanursäure  gespalten. 

Trimethylester  (CH^O.CNjg.  Bildung.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung 
von  Cyansäuremethylester  (S.  1003).  Der  nach  dem  Verjagen  des  Holzgei.stes  bleibende 
Rückstand  erstarrt  mehr  oder  weniger  rasch  krystallinisch  und  besteht  dann  aus  Cyanur- 
säure-Triraethylester  und  Amidocyanursäuredimethylester.  Aether  nimmt  nur  den  Cyanur- 
säuretrimethylester  auf  (Hofmanisi,  Olshausen,  B.  3,  271).  Aus  trockenem  Natrium- 
methylat  und  Cyanbromid  oder  Cyanurbromid  (Ponomarew,  Ä  18,  3264;  Klason,  J.  7>/-. 
|2]  33,  131).  Aus  Trisilbercyanurat  und  CH.,J  in  der  Kälte  (s.  Triäthylcarbimid  S.  lOO(i) 
(PoNOMAREW).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  132".  Siedet  bei  ]()0— 170%  dabei 
Iheilweise  in  Cyanursäure-Trimethylester  (CO.N.C.,H5)3  übergehend.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem.  Liefert  mit  iPCL,  bei  200":  Cvanurchlorid ,  CH..C1 
und  POCI3  (Hofmann,  B.  18,  2799). 

Verbindung  (CH,,0.CN)3.HgCl,.     Sehr  feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser) 

(PONOMAREW). 

Diäthylester  C^HuNjOg  =  (CjH50)o.C3N...OH.  Bildung.  Beim  P^rwärmen  des 
Triäthylesters  mit  koncentrirtem  Barytwasser  auf  dem  Wasserbade  (Ponomarew,  B. 
18,  3207).  Man  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  filtrirt,  sättigt  das  Filtrat  mit  CO.. 
und  dampft  ein.     Die  freie  Säure  stellt  man  durch  Zerlegen  des  Bleisalzes  mit  H.^S  dar. 

—  Krystallpulver  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  bei  200".  Sublimirt  theilweise  oberhalb  200" 
und  zersetzt  sich  gleichzeitig  unter  Bildung  von  Carbimid.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  wird  Cyanursäure 
abgeschieden.  Behandelt  man  das  Bleisalz  mit  reinem  Aethyljodid  ,  so  erhält  man  den 
Triäthylester  (Schmelzp.:  29")  der  normalen  Cyaiuirsäure;  ist  das  Aethyljodid  aber  etwa.s 
jodhaltig  (also  gefärbt),  so  entsteht  gleichzeitig  Cyanursäure-Triäthylester  (Schmelzp. :  95"). 

—  Ba(C7H,oN.j03).,.  Krystalli.sirt  aus  sehr  koncentrirten  heifsen  Lösungen  mit  .iHjO,  aus 
verdünnten  Lösungen  in  mikroskopischen  Nadeln  mit  1211,0.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
besonders  in  warmem.  —  Das  Blcisalz  ist  ein  in  kaltem  Wasser  fast  unl<>slicher 
Niederschlag. 

Triäthylester  (C.,H-0.CN)3.  Bildung.  Scheidet  sich  beim  Stehen  von  rohem 
Cyanätholin  ab  iE.  Mulder,  Ä  1.5,  70;  /**.  2, 133).  Entsteht  beim  Eintragen  von  trockenem 
Natriumalkoholat  in  eine  ätherische  Lösung  von  Bromcyan  oder  Cyan  und  wird  in  gröfserer 
Menge  erhalten  beim  Behandeln  von  Natriumäthylat  mit  Cyanurchlorid  oder  (Cyanur- 
bromid (Ponomarew,  B.  1:1,  513).  Entsteht  auch  beim  Einleiten  von  Cyan  in  ein  Ge- 
misch aus  trockenem  Natriumäthylat  und  absolutem  Aether  (Ponomarew,  B.  18,  32t J5). 
Aus  cyanursaurem  Silber  Ag3.C3N303  und  CoH^J,  in  der  Kälte,  neben  dem  isomeren 
Ester  der  Cyanursäure  (s.  d.)'(P.),  —  Scheidet'sich  meist  ölig  ab.  Erstarrt  bei  0"  krystal- 
linisch uiur  schmilzt  dann  bei  29"  (M.).  Siedet  unzersetzt  bei  275"  (Claüsson,  ./.  pr.  [2| 
33,  131).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,  und  CS^.  100  Thle.  kaltes  ^Vasser 
lösen  0,7  Thle.  des  Esters;  die  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen  auf  29",  wird  aber 
beim  Erkalten  wieder  klar  (Mulder,  R.  1,  195).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  NESSLER'schem  Reagenz  eine  voluminöse  Fällung. 
Wandelt  sich  durch  längeres  Erhitzen  auf  180—200"  in  Cyanursäureester  (Schmelzp.: 
95")  um.  Beim  Behandeln  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  der  Kälte,  wird  (gewöhidiche) 
Cvaninsäure   abgeschieden.     Die   wässerige  L(")siing  scheidet    mit  Bromwasser  gelbe,  feine 
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Nadeln  eines  unbeständigen  Addition.sproduktes  (CNO.CH-.Br.,).;  aus.  Verseift  man 
den  Triäthylester  durch  verdünnte,  wässerige  Nulronlauge,  so  entsteht  das  Salz  des 
Diäthylesters  (E.  Muldek,  i?.  4,  91).  Mit  PCl^  entsteht  Cyanurchlorid.  Beim  Erhitzen 
mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  170 — 180"  entstehen  Melamin  und  Ammeiin 

( PONOM AREW j. 

Hydrat  (CNO.CgHg)^  -f  I2H2O.  Scheidet  sich  beim  Stehen  einer  wässerigen  Lösung 
des  Esters  bei  0"  in  langen,  feinen  Nadeln  ab,  die  ra.sch  verwittern  (Mulder,  Ä.  1,  '203^. 

Verbindung  (C.,H50CN)3.HgC!.,.  Darstellung.  Man  erwärmt  den  Triäthylester 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  HgCl,  (Ponomarew,  B.  18,  3265).  —  Seideglänzende 
Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Einleiten 
von  NH3  in  die  ätherische  Lösung  wird  der  Triäthylester  regenerirt. 

Triisoamylester  (CjHjjO.CN),.  Syrup.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  fBil- 
dung  von  I.soamylcarbimid)  oberhalb  36Ö"  (Klason,  J.  pr.  [2]  33,  131). 

Polymere  Cyansäureester  (CNO.Me)x.  Methylcarbimid  verwandelt  sich,  bei 
der  Berührung  mit  einem  Tropfen  Triäthylphosphin,  augenblicklich  und  unter  starker 
Wärmeentwickelung  in  Krystalle,  die  bei  98"  schmelzen  (Hofmann,  B.  3,  705). 

Aethylearbimid  CjHgN.CO  wird  von  PiC^H^jg  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lang- 
sam polymerisirt ,  rascher  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  100".  Das  polymerisirte  Produkt 
krystallisirt,  schmilzt  bei  95°  und  ist  daher  vielleicht  identisch  mit  gewöhnlichem  Cyanur- 
säure-Triäthylester  (H.). 

Rhodanw^asserstoff(Thiocy  ansäure)  CN.SH.  Vorkonunen.  Allylrhodanid  findet 
sich,  mit  Glykose  und  Kaliumdisulfat  verbunden,  als  myronsaures  Kalium,  im  Senfsamen. 
Der  Harn  von  Menschen,  Pferden,  Hunden,  Kindern  u.  s.  w.  hält  konstant  kleine  Mengen 
Rhodanverbindungen.  Die  Bildung  der  Letzteren  findet  im  Speichel  statt  ((tSCHEIDLEn,  J. 
1877, 1001).  —  Bildung.  Rhodanmetalle  entstehen  durch  einfache  Anlagerung  von  Schwefel 
an  Cyanmetalle  (Porret,  Gilbert' s  Ann.  53,  184;  Berzelius,  Berzel.  Jahresb.  1,  48). 
Cyankalium  nimmt  sowohl  beim  Schmelzen,  als  auch  in  wässeriger  Lösung,  direkt  Schwefel 
auf  inid  geht  in  Rhodankalium  über.  Blausäure  verbindet  sich  mit  Mehrfachschwefel- 
ammouium  zu  Rhodanammonium  (Liebig,  A.  Gl,  126).  CNH  +  (NH^uS.,  =  CN(NH^)S 
-j-  (NHj,)HS.  Beim  Ueberleiten  von  Cyan  über  erhitztes  Mehrfachschwefelkalium  entsteht 
Rhodankalium  (Wöhler,  P.  3,  181).  Beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff'  mit  alko- 
holischem Ammoniak  entsteht  Rhodanammonium  (Zeise,  A.  47,  36).  CS., -|- 4NH3  = 
CNS.NH^  -f-  (NHJjS.  (Daher  das  Rhodanammonium  im  Ammoniakwasser  der  Gasfabriken.) 
Beim  Ueberleiten  von  CS.,  über  erhitztes  Natriumamid  (Beilstein,  Geuther,  .4.  108,  92). 
CS,  +  Na.NH,,  =  NHg.CS.SNa  =  CN.SNa  -f  H.S. 

Die  freie  Rhodanwasserstoffsäure  erhält  man  durch  Zerlegen  von  Rhodanqueck- 
silber  mit  Schwefelwasserstoftgas  (Wöhler,  Gilbert' s  Ann.  69,  271  [1829 Jj.  Beim  Arbeiten 
in  gröfserem  Mafsstabe  treten  hierbei  Explosionen  ein  (Hermes,  Z.  1866,  417). 

Die  Säure  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  im  Kältegemisch  krystallinisch  erstarrt, 
aber  schon  bei  Blutwärme  schmilzt.  Zersetzt  sich  rasch  in  Blausäure  und  Persulfocyan- 
wasserstofl'.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  (dargestellt  durch  Behandeln  von,  in  Wasser 
vertheiltem,  Rhodanquecksilber  mit  HgS)  ist  viel  beständiger;  sie  hält  sich  um  so  besser, 
je  verdünnter  sie  ist.  Eine  Lösung  mit  12,7  "/o  CNSH  hat  das  spec.  Gew.  =  1,040  bei 
17",  riecht  durchdringend  nach  Essigsäure  und  ist  nicht  giftig  (Hermes).  Elek- 
trisches Leitungs^'ermögen :  Ostwald,  /.  i^r.  [2]  32,  305.  Die  freie  Rhodanwasserstoff- 
säure erzeugt  aiif  Papier  einen  rothen  Fleck,  der  beim  Stehen  an  der  Luft,  rascher 
beim  Erwärmen,  verschwindet.  Eine  verdünnte,  wässerige  Lösung  der  Säure  erzeugt 
keinen  Fleck,  derselbe  tritt  nur  auf,  .-obald  das  Wasser  verdunstet  ist  (Miquel,  A.  cIi. 
[5|  11,  346.  Vgl.  Rhodankalium).  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  entweicht  1  Tbl. 
der  Säure  unzersetzt,  während  der  Rest  in  CO,,,  NHg  und  CS,  zerfällt  (Völckel, 
A.  43,  81).  2 CNSH  -\-  2H,0  =^  CO,  -\-  CS,  +  2NH3.  Von  H,S  wird  die  Säure  in  NH, 
und  CS,  zerlegt  (Völckel)":  CNSH -f  H„S  =  CS,  +  NH3.  Mit  Zink  und  Salzsäure  ent- 
stehen Trithioformaldehyd.  (CH.S)^,  NHg",  Methylamin  und  H.,S  (Hofmann,  B.  1,  179). 
L  CNSH  +  H,  =  CH,S  +  NHg'  und  IL  CNSH  +  H,  =  CNH  +  H,S.  In  dieser  Reaktion 
entstehen  zunächst  nur  HCN  und  H,,S.  Dann  setzt  sich  der  Rhodanwasserstoff'  mit  dem 
Schwefelwasserstoff  um  (HCNS  +  HgS  =  NHg  -f  CS,)  und  man  erhält  nun  Trithioform- 
aldehyd und  Methylamin  als  Reduktionsprodukte  von  CS,  und  von  HCN  (Sestini, 
FiiNARO,  G.  12,  184).  Beim  Erwärmen  der  Säure  (oder  eines  Älkalirhodanids)  mit  wasser- 
haltiger Schwefelsäure  tritt  Spaltung  in  NHg  und  Kohlenoxysulfid  COS  ein.  Organische 
Säuren  zerfallen  mit  Rhodanwasserstoff"  in  COS  und  Säurenitrile  oder  Säureamide : 
CNHS  +  G,HgO(OH)  =  COS  -\-  G.HgO.NH,  =  COS  +  C.,HgN  +  HgO.  Diese  Reaktion 
erfolgt  schon  beim  Erwärmen  von  "CNSK  oder  CNS(NH^)  mit  den  Säuren  (Kekulk,  B. 
(),  113).  Eyvvärmt  man  Rhodanammonium  mit  Eisessig  auf  höchstens  80",  so  entsteht 
Aoetyljiersulfocyan säure     C,H(C.,H.,0)N.,S.|  ;     erst    in    höherer    Temperatur     erliält     m.in 
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Acetamid  und  COS  (Nencki,  Leppert,  B.  0,  00?>).  Essigsäureanhydrid  verhält  sich  gegen 
Rhodanamnioniimi  wie  Essigsäure.  - 

Die  Rhodaumetalle  sind  griUstentlieils  in  Wasser  löslich,  die  meisten  lösen  sieh 
auch  in  Alkohol.  Durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser  sind  ausgezeichnet:  Rhodausilber, 
-kupfer,  -quecksilber.  Die  meisten  Rkodannietalle  zerfallen  beim  CHühen  in  Stickstoff", 
Cyan ,  08..  und  Metallsultid  (^Wöhler).  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  entwickeln  sie 
Ammoniumcarbonat  (Claus,  J.  pr.  15,  410).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ent- 
stehen Schwefelsäure  und  Blausäure.  Chlor,  in  die  wässerige  Lösung  von  Rhodankalium 
geleitet,  erzeugt  einen  Niederschlag  von  Pseudoschwefelcyan.  Dieser  Körper  entsteht  auch 
bei  der  Elektrolyse  einer  koncentrirten  Avässerigen  Lösung  von  Rhodanammonium,  nament- 
lich bei  50"  (LiDOW,ift'.  16,  L*71).  Von  H.,S  werden  Rhodanquecksilber  und  -silber  leicht 
und  vollständig  in  Sulfide  umgewandelt,  ebenso  Rhodanblei  und  -kupfer  (Jamison,  ä. 
58,  264;  vgl.  Völckel,  F.  58,  135;  65,  312).  Rhodanquecksilber  wird  durch  HCl  leicht 
zerlegt  (Wöhler),  Rhodausilber  wird  aber  von  verdünnten  Chlor-  oder  Brommetallen  gar 
nicht  oder  nur  theilweise  zerlegt  (Volhard,  ä.  190,  24).  Chlorsilber  wird,  in  ammonia- 
kalischer  Lösung,  durch  Rhodanammonium  völlig  in  Rhodansilber  umgesetzt  (Volhard). 
—  Die  (in  Wasser  löslichen)  Rhodaumetalle  werden  leicht  erkannt  an  der  blutrothen 
Färbung,  welche  sie  mit  Eisenoxydsalzen  geben  [Bildung  von  Fe(SCN),;  vgl.  übrigens: 
RhodankaliumJ. 

Quant i tative  Bestimmung  der  (in  Wasser  löslichen)  Rhodanide.  Durch  Titriren 
mit  Normalsilberlösung  (wie  bei  der  volumetrischen  Bestimmung  von  Chlor)  (Volhard, 
A.  190,  1).  —  Anwendung  von  Rhodanammonium  in  der  Mafsanalyse:  Volhard;  zur 
quantitativen    Scheidung    der    Metalle     der-    Schwefelammoniumgruppe :     ZiMMERiLANur, 

A.  199,  L  .  ,  . 

Rhodaumetalle:  Claus,  Berx.  Jahresb.  19,  263;  Meitzendorff,  Berz.  Jahresb. 
23,  157;  Hermes,  Z.  1866,  417.  Bildungswärme  der  Rhodaumetalle:  Joannis,  A.  eh. 
[5]  26,  534. 

NH,.SCN.  Bildung.  Aus  CS.,  und  NHg;  aus  HCN  und  (NHJ,,Sx  (s.  S.  1008).  — 
Darstellung.  Man  lässt  ein  Gemisch  von  3000 Thln.  koncentrirtem  Ammoniak,  3000 Thln. 
Alkohol  und  700—800  Thln.  CS.,  einen  oder  mehrere  Tage  lang  stehen,  destillirt  bis  auf 
y.^  ab  und  filtrirt  die  farblos  gewordene,  noch  heifse  Flüssigkeit  (Claus,  A.  179,  112  und 
Millon,  J.  1860,  237;  vgl.  Gries,  J.  1861,  340).  Man  wendet  am  besten  600  g  Alkohol 
(von  95  Vo),  800  g  NHg  (spec.  Gew.  =  0,912)  und  350-400  g  CS,  an;  Ausbeute:  280  g 
NU,.SCN  (J.  Schulze,  J.  pr.  [2]  27,  518).  —  Tafeln  oder  Blätter.  Schmelzp.r  159« 
(Reynolds,  Z.  1869,  99).  Spec.  Gew.  =  1,3075  bei  13»  (Clarke,  - J.  1877,  43).  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  0»  122,1  Thle.  und  bei  20°  162,2  Thle.  NH^.SCN.  Beim  Mischen  von 
133  Thln.  NH^SCN  mit  100  Thln.  Wasser  von  13,2"  sinkt  die  Temperatur  auf  —  18" 
(RÜDORFF,  B.  2,69).  Beim  Lösen  von  90  g  NH^.SCN  in  90  g  Wasser  von.  17"  sinkt  die 
Temperatur  auf  —12"  (Clowes,  Z.  1866,  190).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht  bei 
längerem  Schmelzen  zum  Theil  in  den  isomeren  Thioharnstofl'  CS(NH.,)2  über.  Höher 
erhitzt  (auf  170—200")  tritt  Spaltung  in  RhodanwasserstoÜguanidin  und  'H,S  [resp.  CS., 
und  (NH^).,S]  ein.  Beim  Erhitzen  auf  230—260"  entstehen  Thioprussiamsäuren.  Bei 
noch  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  Melam  .C^H^N,,,  und  dieses  geht  endlich  in  Mellon 
über.  Mehrere  Oxyde  (HgO,  ZnO,  Ag..O)  lösen  sich  leicht  in  Rhodanammonium,  dabei 
Doppelrhodanide  bildend  (Fleischer,. 4. 179,  225).  —  Hg(CN),.NH^.SCN  (CLf:VE,  Bl.  23,  71). 

R h o d a n  w a s s e r s t o ff- A e t h y  1  a m i n  N H,,( C, H5).CN SH  und  das  1  s o a m y la m i n s a  1  z' 
NH.,(C!5H,j).CNSH  wandeln  sich,  "beim  Erhitzen,  "nicht  in  Thioharnstofte  um  (Clermont, 

B.  10,  494). 

Rhodan  Wasserstoff -Aethylendiamin  N,Hj(C.,HJ.(CNSH)5.  Darstellung. 
Aus  Aethylendiamin  und  CNSH  (Hofmann,  B.  5,  245).  —  Grofse  durchsichtige  Prismen. 
Schmelzp.:  145".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  .sehr  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Zerfällt  beim  Schmelzen  in  Aethylenthioharnstoft"  und  Rhodanammonium. 
N.,H,(C.,HJ.(CNSH).,  =  CS(NH).,.C.,H,  +  NH,.SCN. 

Guanidinsalz   s.  S.  932. 

LiSCN.  Sehr  zerfliefsliche  Blätter  (H.).  —  NaSCN.  Darstellung.  Man  erhitzt 
1  Tbl.  gelbes  Blutlaugensalz  mit  3,5  Thln.  entwässertem  Natriumhvposulfit  (Froehde,  J. 
1863,  312).  2(4KCN.Fe[CNJ.,)  +  12Na,S.,0.,  =  12NaSCN  -f  41CS(),  -f  5Na,SO,  +  Na,S 
-|-2FeS.     Zerfliefsliche,  rhombische  Tafeln  (M.). 

KSCN.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  gelbem  Blutlaugeusalz  mit  K.,S  (oder 
mit  Potasche  und  Schwefel)  geht  fast  alles  Salz,  unter  Fällung  von  FeS,  in  KSCN  über 
(Löwe,  J.  1853,  407).  .—  Darstellung.  Alan  schmilzt  17  Thle.  K.CO.,  mit  3  Thln. 
Schwefel  und  giebt  dazu  46  Thle.  geröstetes  Blutlangensalz.  Man  hält  die  Älasse  bei 
schwacher  Glühhitze,  bis  alles  Blutlaugensalz  zerstört  ist,  und  erhitzt  nur  zuletzt  etwas 
stärker  zur  Zerstörung  von  K.,S.j03.  Die  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  tiltrirte 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  64 
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Lösung  mit  H-^SO^  neutralisirt,  eingedampft  und  diircli  Alkohol  vom  Kaliumsulfat  befreit 
(Henneberg,  A.  73,  229;  Liebig,  A.  50,  34:1;  .')1  ,  288).  —  Man  bereitet  Cyankalium 
(durch  Zusammenschmelzen  von  Blutlaugensalz  mit  Potasche  und  trägt  (auf  2  Thie.  KCN 

—  1  Thl.)  Schwefel  ein  (Babcock,  Z.  186(3,  066).  —  Säulen  oder  Nadeln.  Spec.  Gew. 
=  1,886—1,906  (BöDEKEK,  J.  1860,  17).  Schmelzp.:  161,2"  (Pohl,  J.  1851,  .59).  100  Tille. 
Wasser  von  0"  lösen  177,2  Thle.  und  bei  20"  217,0  Thie.  KSCN  (Rüdorff).  Färbt 
.sich,  beim  Schmelzen  im  Porzellantiegel,  nach  einiger  Zeit  braungrün,  zuletzt  indigblau, 
wird  aber  nach  dem  Erkalten  wieder  weifs  (Nöij.ner,  J.  1856,  443;  A.  108,  20).  In 
alkali-scher  Lösung  wird  Rhodankalium  von  KMnO^  zu  KCNO  und  K^SO^  oxydirt;  in 
saurer  Lösung  bleibt  die  Oxydation  bei  der  Bildung  von  KCN  (resp.  HCN)  und  K.,SO^ 
stehen  (Pf;AN,  J.  1858,  585).  Eine  koncentrirte  Lösung  von  Rhodankalium  färbt  sich  aul 
Zusatz  von  Salpetersäure,  oder  besser  noch  von  salpetriger  Säure,  intensiv  blutroth.  Die 
Färbung  ist  wenig  beständig  und  verschwindet  beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von 
Wasser  (Besnou,  J.  1852,  439  u.  440;  Davy,  J.  1865,  294).  Aehnlich  wirken  andere 
Oxydationsmittel  (HjO, ,  Gl  .  .  .)  (Besnou).  PCU,  wirkt  auf  KSCN  bei  gelindem  Er- 
wärmen nach  der  Gleichung:  KSCN  +  PCI.  =  CNCl  +  PSCl.,  +  KCl.  Bei  höherer  Tempe- 
ratur entstehen  PSCI3,  Chlorschwefel,  Cyanurchlorid  Cy,,Cl.^  inid  PCI3  (H.  Schiff,  A.  106, 
116).  —  Das  Rhodankalium  eignet  sich  vortrefflich  zur  Bereitung  von  Kältegeniischen. 
Beim  Mischen  von  100  Thln.  Wasser  von  10,8"  mit  150  Thln.  KSCN  sinkt  die  Tempe- 
ratur auf  —  23,7"  (Rüdorff,  B.  2,  ()9).  Durch  Verdunsten  der  Lösung  kann  das  Salz 
wieder   gewonnen   werden. 

Mg(SCN).,-|-4H,0  (M.).  —  Ca(SCN)., -|-3H.,0.  Zerfliefslich  (M.).  —  Sr(SCN;., + 
3H2O  (M.).  —  Ba(SCN)2-|-2H20.  Zerfliefslich  (M.).  Die  siedende  alkoholische  Lösung 
hält  32,8 "/(,  wasserfreies  Salz;  eine  bei  20"  gesättigte  Lösung  hält  30"/,,  wasserfreies  oder 
45,1  "/o  wasserhaltiges  Salz  (Tscherniac,  Hellon,  5.  16,  349).  —  Zn(SCN).,.  Nicht  .sehr 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (M.).  —  Zn(SCN)..  +  2NH3  (M.;  Fijdischer',  A.  179,  233). 

—  Cd(SCN),  (M.). 

Hg.^(SCN).^.  J3'l  Idifn  g.  Beim  Vermischen  eines  grofsen  Ueberschusses  von  ver- 
dünntem, etwas  saurem  Quecksilberoxydulnitrat  mit  KSCN  (Claus,  ./.  pr.  15,  406; 
Philiip,  Z.  1867,  553;  vgl.  Hermes,  Z.  1866,  418).  —  Weifser  Niederschlag,  unlöslich 
in  Wasser.  Quillt  beim  Erhitzen  auf,  aber  weniger  als  das  Rhodanid  Hg(SCN).,.  Zerfällt, 
mit  Alkalien  gekocht,  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  (Ph.).  —  Hg(SCN).j.  Wird 
durch  Mengen  von  KSCN  und  Hg(N03).,  als  weifser  Niederschlag  erhalten  (Hermes; 
Philipp).  Löst  sich  in  KSCN  und  in  Hg(N03).,.  Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser 
und  daraus  in  Blättern  krystallisirend.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt 
sich  am  Lichte.  Leicht  löslich  in  kalter  Salzsäure,  NH^Cl.  Das  trockene  Salz  schwillt 
beim  Erhitzen  sehr  stark  an  („Pharaoschlange").  —  2SCNH -j- Hg(SCN).,.  Gelbe  Nadeln 
(Hermes).  —  C..H30.,.Hg(SCN).  Blättchen  (Byk,  J.  pr.  |2]  20,  332).  —  2NH,.SCN  + 
Hg(SCN).,  (Fleischer,  A.  179,  230;  Ehrenberg,  J.  pr.  [2]  30,  61).  —  3NH,.2Hg(SCN),. 
+  '/..H.jO'l Fleischer;  Ehrenberg).  —  KSCN+Hg(SCN),  (Claus,  J.jor.  15,  407;  Philipp)'. 

—  Zn(SCN),  +  Hg(SCN).,  (Cleve,  /.  1864,  305).  —  (NH.>.Hg).SCN  +  HgO  (Claus;  Philipp, 
Z.  1867,  553  und  A.  18Ö,  341;  Fleischer,  A.  179,  228;  Ehrenberg,  J.  pr.  [2]  30,  63). 

—  Yt(SCN),+  6H,0  (CLf:vE,  Hoeglund,  m  18, 198).  -  La(SCN)3  +  7H.,0  (Clp:ve,  ß/. 
21,  198).  — "  Tl(SCN).  Blättchen  (Kuhlmann,  J.  1862,  189)  oder  quadratische  Krystalle 
(Miller,  J.  1865,  245).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Hermes, 
./.  1866,  296).  —  Sn(SCN)2.  Citronengelb ,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Clasen,  J.  I8(i5, 
294).  —  Ce(SCN)3-]-7H,0  (Jolin,  Bl.  21,  5.34).  —  Pb(SCN)2.  Gelbe  Krystalle,  unlöslich  in 
Wasser.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  (Liebig,  P.  25,  546).  Das  trockene 
Salz  fängt  bei  190—195"  an  sich  zu  zersetzen  (Krüss,  B.  17,  1767).  —  OH.Pb.SCN. 
Unlöshcher  Niederschlag  (Liebig,  P.  15,  546).  —  Sm(SCN)3  +  6H2O.  Zerfliefsliche  Nadeln 
(Cleve,  m  43,  166).  —  Er(SCN)3  +  6H.,0  (Cleve,  Hoeglund,  5/.  18,  198).  —  Di(SCN)3 
4-6H2O  (Cleve,  m  21,  248).  —  Bi(SCN)3  (Meitzendorff).  —  Bi(SCN)3.2Bi.303 + 
2H.,0  (M.). 

Cr(SCN).,.  Schwarzgrüne,  amorphe  Masse.  Zerfliefslich  (Clasen,  Z.  1866,  102).  — 
3HSCN.Cr(SCN\.  Darstellung.  Aus  dem  Blei-  oder  Silberdoppelrhodanid  und  H..S 
(RÖSLER,  .4.  141,  195).  Nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt;  Letztere  ist  weinroth,  stark 
sauer  und  zerfällt  beim  Verdunsten  in  HSCN  und  Cr(SCN).,.  Doppelrhodanide : 
RÖSLER.  —  3(NH,.CNS)+Cr(SCN),,+  4H.,0.  -  3NaSCN+Cr(SCN)3+7H.,0.  Zerfliefsliche 
Blättchen.  —  3KSCN  +  Cr(SCN)3-f-4H,Ö.  Darstellung.  Man  kocht  zwei  Stunden  lang 
eine  Lösung  von  6  Thln.  KSCN  und  5  Thln.  Chromalaun  und  fallt  die  koncentrirte  Lösung 
mit  Alkohol.     Das  Filtrat  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

—  Fast  schwarze,  (juadratische  Krystalle,  im  durchscheinenden  Lichte  rubinroth.  Spe»? 
Gew.  =  1,7107  bei  16",  -=  1,7051  bei  17,5"  (Clarke,  J.  1877,  4.3).  1  Thl.  lö.st  sich  n. 
0,72  Thln.  Wasser  inid  in  0,94  Thln.  Alkohol.    Verdünnte  Natronlauge  scheidet,  erst  beim 
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?>wärmen,  Chronioxyd  ab.  NH.,  wirkt  nur  bei  längerem  Kochen  zersetzend  ein;  kohlen- 
saure Alkalien  und  Schwefelaninioniiun  wirken  überhaupt  nicht  ein.  Verdünnte  Salz- 
säure wirkt  nur  in  der  Hitze  ein.—  HBatSCN).,-|-2Cr(SCN).^-|- IGH.,0.  Tiefrubinrothe  zer- 
diefsliche  Prismen.  -  3Pb(SCN).,  +  2Cr(SCN),  -)-  4  Pb(ÖH)..  +  8  H.,0;  --  PbCSCNj.,  + 
Cr(SCN )3 . 2 Pb( OH )..  -f  2',..  H.,0. 

Ohromammo'nium-Rhodanüre  (Reinecke,  ä.  126,  113).  bildumj.  Beim  Zu- 
sammenschmelzen von  (5  Thln.)  NH,.SCN  mit  (2  Thln.)  K.,Cr,Oj  (Morland,  J.  1860, 
162)  entsteht  düs  Ammoniumsalz  der  Säure  N,CrHy(SCN),.H.  —  8NH^.8(JN -|- Cr.Oj  = 
2N..CrHg(SCN)^.NH, -f-2NH3  +  3H„0.  —  Darstellung.  'Man  trägt  in  schmelzendes 
Rhödanammonium  so  lange  KgCr.O/  ein,  bis  die  Masse  fest  geworden  ist.  Dann  kocht 
man  mit  Wasser  aus,  lässt  erkalten',  filtrirt  und  fällt  aus  dem  Filtrat,  durch  Eintragen 
von  festem  Salmiak,  das  Ammoniaksalz  (R.).  —  Die  freie  Säure  erhält  man  aus  dem 
Quecksilbersalz  und  H.>S.  Sie  ist  amorph  und  löst  sich  mit  tief  rother  Farbe  in  Wasser. 
Die  Lösung  reagirt  savier  und  zersetzt  sich  beim  Kochen.  Alkalien  und  Säuren  zersetzen 
die  Säure  und  deren  Salze.  —  NH^.(N.,.CrHp[SCN]J.  Kleine,  granatrothe  Schuppen  oder 
Rhombendodekaeder.  Ziemlich  löslich"  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige 
Lösung  zerfällt  bei  längerem  Erwärmen  in  NH^.SCN,  Cr(SCN).^  und  etwas  Chromoxyd. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  erfolgt  Zerlegung  nach  der  Gleichung: 
NH,(N,.CrH,[SCNlj+4K0H  =  4KSCN+3NH3+Cr(OH),+  H,0.  -  NafN^.CrHJSCN],). 
—  K(No.CrHg[SCN],)  (bei  100").  —  Hg(N,.CrHp[SCNl,),.  Rosenrother,  flockiger  Nieder- 
schlag. —  Cu.,(N,.CrHJSCN]j2.  Pulveriger,  gelber  Niederschlag.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  in  KSCN,  NH3.  Cr^Oj  und  Cu.,0. 

Mo(SCN)3.  (Reaktion  auf  Molybdän)  (Braun,/.  1863,679;  Fr.iS,  86).  -  Mn(SCN), 
-1-3H,0  (Meitzendorff).  —  Fe(SCN)„  +  3H.,0.  Grüne,  schiefe,  rhombische  Pri.smen. 
Leicht"  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (Claus,  A.  99,  49).  —  Hg(SCN),.Fe(SCN), 
(Cleve,  J.  1864,  305).  —  Fe(SCN)3  +  SH^O.  Schwarzrothe  Würfel.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  (Claus).  Die  Lösung  ist  intensiv  dunkelblutroth  gefärbt. 
(Empfindlichste  Reaktion  auf  Eisen.)  Eine  wässerige  Lösung  des  reinen  Rhodanids  wird 
durch  viel  Wasser  entfärbt  unter  Abscheidung  einer  geringen  Menge  eines  unlöslichen, 
basischen  Salzes.  Phosphorsäure  und  Oxalsäure  heben  ebenfalls  die  Färbung  des  Eisen- 
rhodanids  auf  (Claus).  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Citronensäure  und  Milchsäure  entfärben 
zwar  auch  die  Lösungen  des  Eisenrhodanids ,  aber  durch  Zusatz  von  genügend  Salzsäure 
wird  dieselbe  wieder  hergestellt.  Aus  einer  mit  überschüssigem  Rhödanammonium  ver- 
setzten Eisenoxydlösuug  wird  durch  Soda  alles  Eisen  gefällt.  (Unterschied  und  quanti- 
tative Trennung  des  Eisens  von  Nickel  und  Kobalt)  (Zimmermann,  A.  199,  11). 

Co(SCN).,  +  VoH.,0  (M.).  Dunkehnolette  Prismen  (Claus,  ^.  99,  54).  Beim  Versetzen 
einer  Kobaltlösung  mit  alkoholischem  Rhödanammonium  tritt  eine  intensive  blaue  Färbung 
ein,  welche  ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum  zeigt.  (Quantitative  Bestimmung 
des  Kobalts  durch  Spektralanalyse)  (Wolff,  Fr.  18,  38).  Nachweis  von  Kobalt, 
bei  Gegenwart  von  Eisen  und  Nickel.  Man  fällt  die  Lösung  der  drei  Metalle  mit 
überschüssigem  Rhödanammonium  und  Soda.  Das  Filtrat  schüttelt  man  mit  einer 
Mischung  gleicher  Volume  Fuselöl  und  Aether.  Bei  Gegenwart  von  Kobalt  zeigt  die 
ätherische  Lösung  den  charakteristischen  Absorptionsstreifen  zwischen  C  und  D.  (Höchst 
empfindliche  Reaktion  auf  Kobalt)  (Vogel,  5.  12,  2314).  —  Hg(SCN),.Co(SCN),  (Cleve, 
J.  1864,  304).  -  Ni(SCN).,  4- VoH,0  (M.);  -  Ni(SCN),  H-4NH3  (M.);  -  Hg(SCN),  + 
Ni(SCN)., +  2H,0  (Cleve). 

Pla'tinrho'danide  (Buckton,  A.  92,  280).  Die  Platindoppelrhodanide  smd  gelb 
bis  roth.  Sie  sind  leicht  entzündlich  und  entwickeln,  bei  gelindem  Erwärmen,  einen 
eigenthümlichen  Geruch,  a.  Platinrhodanür  Pt(SCN).,.  Beim  Lösen  gleicher  Theile 
Rhodankalium  und  Kidiumplatinchlorür  in  möglichst  wenig  Wasser  scheidet  sich  das 
Doppelsalz  2 KSCN +  Pt(SCN).,  ab,  das  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  bildet  rothe, 
mikroskopische  sechsseitige  Prisinen.  1  Tbl.  löst  sich  in  2'/,  Thln.  Wasser  von  15,5". 
Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  —  Giebt  mit  Silberlösung  einen  blassgelben 
Niederschlag  2AgSCN-|-Pt(SCN).,.  —  Aus  dem  entsprechenden  ßaryumsalz  kann  durch 
H.^SO^  die  freie  Säure  2HSCN"-|-Pt(SCN)2  abgeschieden  werden.  Dieselbe  zersetzt  sich 
in' \väs.seriger  Lösung  selbst  beim  Abdampfen  im  Vakuum.  —  Pt(SCN),.2NH3.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  2KSCN.Pt(SCN).,  oder  2KSCN.Pt(SCN)^  mitNHg;  aus 
2NH3.PtCU  und  KSCN.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  100—110"  zu  einer  granatrothen 
Flüssigkeit."  Wird  nicht  durch  verdünnte  Säuren  zersetzt.  —  2Pt(SCN).,.4NH3  == 
Pt(NH3),(SCN),-fPt(SCN).,.  Bildung.  Aus4NH3.PtCl,  und  2KSCN.Pt(SCNj.,.  —  Fleisch- 
farbener Nieder'schlae,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Salzsäure.  —  b)  Platin - 
•hodanid  Pt(SCN)^T  Die  freie  Säure  2HSCN.Pt(SCN)4  erhält  man  aus  dem  Bleisalze 
mit  HgS.  Sie  ist  eine  starke  Säure.  Ihre  wässerige  I,ösung  ist  roth  und  zersetzt  sich 
beim  Verdunsten.  —  2NH^SCN.Pt(SCN)^.  Carmoisinrothe,  hexagonale  Tafebi.  —  2KSCN. 
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PUSCN)^.  Darstellung.  In  eine  warme  Lösung  von  !")Thln.  KSCN  trägt  man  4  Thle. 
2KCl.PtCl^  ein  und  fiitrirt  die  heifse  Lösung.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  -  Carminrothe,  sechsseitige  Blätter,  Abschnitte  eines  regulären  Oktaeders 
(Keferstein,  J.  185(3,  44')).  Spec.  Gew.  =  -2,.S42  bei  IS";  2,.370  bei  19"  (Clarke,  .1. 
1S77,  43).  Löslich  in  12  Thln.  Wasser  von  60"  und  noch  leichter  löslich  in  Alkohol. 
Das  trockene  Salz  entzündet  sich  bei  mälsigem  Erwärmen.  Explodirt  sehr  heftig  beim 
Reiben  mit  KCIO.,.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  giebt  mit  Zink :  Platinschwarz, 
HSCN,  KgSO^  und  freie  Schwefelsäure.  Verhalten  gegen  rauchende  Salpetersäure:  Ci-Aus, 
A.  99,  56.  —  Durch  Digeriren  einer  zehnprocentigen  Lösung  von  KSCN  mit  wenig  Platin- 
chloridlösung erhielt  Wyrubow  {A.ch.  [5]  11,  417)  ein  Salz  2KSCN.Pt(SCN),  +  2H,0, 
das  sich  beim  Erkalten  in  kleinen,  hellcarmoisinrothen,  monoklinen  Krystallen  aus.schied. 
Das  Salz  verwittert  leicht  und  wird  dann  ziegelroth.  —  Hg2(SClN)2.Pt(SCN)^.  Tief  orange- 
farbener Niederschlag,  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  blass  primelgelb.  —  Pb(SCN).,.Pt(SCN)^. 
Goldfarbige,  hexagonale  Blättchen,  in  kaltem  Wasser  schwer  lö.slich;  —  Pb(SCN).i.Pt(SCN)^. 
PbO.  Rother  Niederschlag,  unlö.slich  in  Wasser.  —  Ee(SCN),,.Pt(SCN)j.  Schwarzer, 
krystallinischer  Niederschlag.  —  2AgSCN.Pt(SCN)^.     Orangegelber  Niederschlag. 

Palladiumdoppelrhodanide:  Croft  (Z.  1867,  671).  -  BNHj.PdiSCN),.  Roth- 
braune Nadeln. 

Kupferrhodanide.  1.  Rhodaniir.  CUgiSCN).,.  Darstellung.  Man  fällt  eine 
mit  SO,  (oder  mit  FeSO^)  versetzte  Kupfervitriollösung  mit  KSCN  (Berzeijus;  Porret; 
Claus,  J.  pr.  15,  401;  Meitzendorff,  A.  44,  269).  — ^  Weifses  Pulver.  Unlöslich  in 
Wasser  und  in  verdünten  Säuren,  löslich  in  NH^.  (Trennung  des  Kupfers  von  Zn,  Fe  .  .  .). 
Zerfällt  beim  Erhitzen  zunächst  in  CS^,  Cu.,S.,  und  Mellon  und  dann  in  Schwefel  und 
Mellonkupfer  (LiKbig,  A.  .50,  347).  —  2.  Rhodanid.  Cu(SCN)2.  Schwarzer,  krystalli- 
nischer Niederschlag  (Claus;  Meitzendorff).  Lässt  sich  rein  erhalten,  wenn  man  eine 
mäfsig  koncentrirte,  luftfreie,  mit  wenig  überschüssiger  H^SO^  versetzte  Rhodankaliuni- 
lösung  mit  koncentrirter  Kupfervitriollösung  mischt  (Hüll,  A.  76,  94).  —  Zersetzt  sich 
bei  längerem  Stehen  mit  kaltem  Wasser,  sogleich  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  dabei  zum 
Theil  in  Rhodanür  übergehend.  6  Cu( SCN ).,  -\-  4  H.,0  =  3  Cii.,f SCN ),  -f  5  SCN H  +  CN H 
H-HjSO,.  —  Cu(SCN),.2NH3.  Kleine  blaue  Nadeln"  (M.).  —  Cu(SCN).,.Cu,(SCN),,.  Dar- 
stellung. Man  lö.st  Kupferrhodanid  Cu(SCN).,  in  einer  erwärmten,  alkoholischen  Rhodan- 
kaliumlösung  und  verdampft  das  Filtrat  bei  gelinder  Wärme  (Hüll).  —  Oppermentgelbes, 
amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  luid  KSCN.  Wird  von  Salzsäure  nicht  verändert. 
—  Rhodan Silber  AgSCN.  Weifser,  käsiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren.  Löslich  in  NHj.  —  AgSCN.NH.j.  Glänzende  Blättchen  (Gintl,  J. 
1869,  316;  Gössmann,  A.  100,  76).  Verliert  an  der  Luft  und  beim  Behandeln  mit 
Wasser  alles  Ammoniak.  --  NH;. SCN -f  AgSCN  (Fleischer,  A.  179,  232).  —  KSCN. 
AgSCN.  Glänzende  Rhombenoktaeder.  Wird  von  Wasser  völlig  zersetzt  in  niederfallen- 
des AgSCN  und  in  KCN.   -  3AgSCN.Cr(SCN).,  (Roesler,  A.  141,  192). 

Rhodangold  (Cleve,Z.  1865,  412).  a.  Gold  rhodan  ür.  AuSCN.NH,.  Bildung. 
Beim  Fällen  des  Kaliumdoppelsalzes  mit  NH.j.  —  Farblose,  mikroskopische  Krystalle. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wird  von  heii'sem  zersetzt.  Löslich  in  NH.j.  —  KSCN. 
AuSCN.  Darstellung.  Man  setzt  zu  einer  80"  warmen  Rhodankaliumlösung  so  lange 
AnClj, ,  als  sich  der  entstehende  Niederschlag  löst.  -  Strohgelbe  Prismen;  leicht  liVslich 
in  Wasser  und  Alkohol.     Schmilzt  über  100". 

b.  Goldrhodanid.  KSCN. Au(SCN).,.  Bildung.  Beim  Vensetzen  einer  über- 
schüssigen, kalten  Rhodankaliumlösung  mit  neutralem  Goldchlorid.  —  Orangerothe  Nadeln. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Löst  sich  in  kaltem  Wasser  unter  Zersetzung. 

Skey  (J.  1874,  300)  hat  Doppelrhodanide  von  Fe-Hg,  Fe-Au,  Hg-Co,  Hg-Mo,  Pt-NH^ 
und  Pt-K  beschrieben  aber  nicht  analysirt. 

Alkglrhodanide  CN.SR.  Man  erhält  die  Alkylrhodanide  durch  Destillation  von 
Rhodankalium  mit  äl herschwefelsauren  Salzen,  beim  Digeriren  von  KSCN  mit  Alkyljodiden 
oder  -bromiden  und  bei  <ler  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Bleimercaptide.  Die  Alkyl- 
rhodanide sind  riechende,  unzersetzt  siedende  Flüssigkelten,  wenig  oder  gar  nicht  in 
Wasser  löslich.  Ihr  Verhalten  gegen  Reagenzien  ist  eingehend  von  Hofmann  (7i.  1,  177) 
untersucht  worden  und  ergiebt  sich  daraus  sehr  klar  nicht  nur  die  Konstitution  der  Alkyl- 
rhodanide, sondern  auch  ihre  Isomerie  mit  den  Senfölen  RN.CS. 

1.  Durch  Oxydationsmittel  (Salpetersäure)  werden  die  Alkylrhodanide  in  Sulfonsäuren 
übergeführt.     CH3.S(CN)  +  O.,  -f  H.,0  =  CH3.SO3H  +  CNH. 

2.  Nascirender  Wasserstoflf  (Zink  und  Salzsäure)  spaltet  die  Alkylrhodanide  in  Mer- 
captane  und  Blausäure.  C.jH.,.SCN  +  H.,  =  C^Hf^.SH  +  CNH.  Die  Blausäure  wird  durch 
den  Wasserstoff  weiter  zu  Methylamin  reducirt.  Nebenbei  vollzieht  sich  eine  andere 
Reaktion :  2C.,Hj.SCN  +  16H  =  (C,H,),S  +  2NH3  +  2CH,  +  H.,S. 
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3.  Bei  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  im  Rohr  entstehen  CO,,  NH.,  und  Sulfide, 
offenbar  als  Spaltungsprodukte  \x)n  Cvansäure  und  Mercai)tan.  CH.-S.CN  -|-  H.,0  = 
aH^.SH  +  CNOH.  '  '  ' 

4.  Koncentrirte  Schwefelsäure  wirkt  heftig  auf  Alkylrhodanide  ein  und  erzeugt  CO^, 
NH3  und _  Dithiokohlensäureester.     2 C,H,.SCN  +  3H,0  =  CO.,  +  2NH,,  +  COlSC.Hjj. 

5.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Schwefelkaliuni  wird  Rhodankalium  gebildet 
und  daneben  Alkvlsulfide  oder  Alkvldisulfide. 

6.  Metallisches  Natrium  bewirkt  glatte  Spaltung:  UG.Hj.SON  +  L'Na  =  fCjHA.S. + 
2NaCN.  '  '   " 

7.  Die  Alkylrhodanide  absorbiren  bei  100"  leicht  H„S  und  bilden  Dithiocarbaminsäure- 
ester.     C.,H,.SCN  +  H,S  =  NH,,.CS.SC,H,. 

8.  Sie  verbinden  sich  nicht  direkt  mit  Triäthylphosphin  (Hofmajsin,    A.   Spl.  1,   53). 

9.  Die  Alkylrhodanide  absorbiren  bei  0**  Brom-  und  Jodwasserstoffgas  und  bilden 
krystallisirte  Additionsprodukte,  welche  aber  von  Wasser  momentan  in  ihre  Bestandtheile 
gespalten  werden  (Henry,  -/.  1868,  652). 

Methylrhodanid  C,H,NS=  CH,S.CN.  Bildtiny.  Beim  Erhitzen  von  Methvlsulfid 
mit  Bronicyan  auf  lOO»  (CÄhours,  J.  1875,  257).  2(CH.,),S  +  CNBr  ^  CH,.SCN  + 
((^HglgSBr.  —  lUirstcUicng.  Man  destillirt  die  koncentrirten,  wässerigen  Lösungen  von 
gleichen  Theilen  KONS  und  methylschwefelsaiirem  Calcium  (Cahours,  A.  61,  95).  - 
Lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  132,9"  bei  757,2  mm;  spec.  Gew.  =  1,0879  (bei  0") 
(Pierre,  J.  1851,  51).  Morekularvcrbrennungswärme  (als  Dampf  bei  18")  =  398,950  Cal. 
(Thomsen,  thennochoii.  l'iitcrs.  4,  196).  (xiebt  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  Methan- 
sulfonsäure  CHg.SOyH.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  NH^,  (CH.,).,S„, 
KCN,  ICCO^.  Mit  alkoholischem  Schwefelkalium  werden  KONS  und'(CH.,),S,  gebildet. 
Reines  Methylrhodanid  wandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  180—185"  theilweise  in  Methyl- 
senföl  um.  Erhitzt  man  aber  ^Methylrhodanid  mit  einer  Spur  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure, so  polymerisirt  es  sich  zu  Trithiocyanursäuretrimethylester  (CN.S.CH.,).,.  Von  trocknem 
Chlor  wird  iMethylrhodanid,  namentlich  an  der  Sonne,  zerlegt  in  ('yanurchlorid  Cv.jCl,,, 
Perchlormethylsulfid  (CC1,)..S  und  CCl^  (Riche,  ä.  92,  357).  Beim  Erhitzen  mit  Methv'l- 
jodid  auf  100"  wird  Trimethylsulfinjodid  (CHgl^SJ  gebildet  (Cahours,  J.  1875,  257). 

Aethylrhodanid  CjH^NS  =  C.jHg.SCN.  Bildung.  Entsteht  nicht  aus  Queck- 
silbermercaptid  und  Jodcvan;  bei  dieser  Reaktion  entsteht  nur  Aethyldisulfid  (Henry, 
B.  2,  (J36).  (CH^SuHg  +  2CNJ  -  (C..H,).,S..  +  HgJ, -f  CN.,.  —  Darstellung.  Wie 
Methylrhodanid  (Cahours,  ^.61,  99).  —  Siedep.:  141—142"  (Meyer,  .1.  171,  47);  146" 
(kor.);  spec.  Gew.  =  1,0330  bei  0;  1,0126  bei  19";  0,8698  bei  146"  (Buff,  B.  1,  206). 
Unlöslich  in  Wasser;  in  jedem  Verhältniss  mischbar  »nit  Alkohol  oder  Aether.  Wird  von 
Salpetersäure  oder  tlem  Gemenge  von  HCl  und  KClOy  zu  Aethansulfousäure  oxydirt. 
Wird  von  Natrium  glatt  in  Cyaiinatrium  und  Aethyldisulfid  übergeführt  (Hofmann,  H. 
1,  184).  Beim  Erhitzen"  mit  wässerigem  Kali,  im  Rohr  auf  100",  entstehen  Aethyl- 
disulfid, KCN,  und  KCNO  (Brüning,  ä.  104,  198).  2C.,H-.SCN  +  2 KOH=  (C,H. )..'&. 
^-KCN^-KCNO  +  H,0.  .Afit  alkoholischem  Kali  erhält  man  Aethyldisulfid,  CO.;,  NH^', 
aber  kein  Rhodankalium  (^ Löwig,  P.  67,  101).  Setzt  sich  beim  Digeriren  mit  alkoho- 
lischem Schwefelkalium  um  in  Rhodankalium  und  Aethylsulfid  (Lövvig).  Beim  Erhitzen 
mit  koncentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  100"  werden  Aethyldisulfid,  CN.NH^, 
Harnstoff,  Oxalsäure  und  schwarze  Produkte  gebildet  (Kremer,./.  18.58,401;  .lEAN.rEAN, 
J.  1862,  364).  Verbindet  sich  mit  trockenem  Schwefelwasserstofl'  zu  Dithioc-arbaminsäure- 
ester.  Verbindet  sich  mit  Thioacetsäure  zu  Acetyldithiocarbaminsäureester  NH(G,H.,0). 
CS.,.C.,H.,  (S.  999).  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  Aethylrhodanid  entstehen  Cyanur- 
chlorid  (CNCl)^  und  eine  bei  134—135"  siedende  Flüssigkeit  C.jH.,SCl.,  (James,  J.  pr. 
[2|  30,  316).  Beim  Erlützen  mit  Triäthylphosphin  auf  100"  wird  viel  des  Sulfides 
P(C.,H5)3S  gebildet  und  daneben  Teträthylphosphoniunisalz  und  stick stofi'halt ige  Körper 
(Hofmann,  A.  Sjil.  1,  53).  Beim  Erhitzen  mit  IMethyljodid  auf  105"  ent.stehcn  Trimethyl- 
sulfinjodid S(CH3),J  und  andere  Körper  (1)p:hn,  A.  Spl.  4,   107). 

Verbindungen  mit  Haloidsäuren  (Henry,/.  1868,  (i52).  C„H,-,.SCN.2HBr.  — 
CjH^.SCN.HJ  (?)  (vgl.  (iLUTz,  Ä.  153,  312).  Behandelt  man  Aethylrhodanid  mit  Jod- 
phosphor und  Wasser,  so  bilden  sich  Mercaptan ,  C0.„  NH^ ,  der  Dithiokohlensäureester 
C0(SC.,H5).,  und  eine  jodhaltige,  in  Nadeln  krystallisirende,  in  Wasser  unlösliche  Ver- 
bindung C.^H5.SH.HJ  (?)  (Glütz). 

Chloräthylrhodanid  C,H,C1NS  =  CH.,C1.CH.,.SCN.  Darslellung.  Beim  Kochen 
von  (100  Thhi.)  Aethylenchlorobromid  CH.Cl.CH.^Br  mit  ((56  Thbi.)  KONS  und  (2.50  g) 
Alkohol  vi)n  (98"/„)  (James,  J.  pr.  [2]  20,"352).  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Destil- 
lation im  Vakuum  (James,  J.  pr.  [2]  31,  411).-  Unangenehm  riechendes  Oel.  Schwerer 
als  Wasser  und  darhi  unlöslich.     Bleibt  bei  —20"  fiüssig.    Siedep.:  202—203";   106—108" 
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bei  400  mm.     Zersetzt  sich  bei  210".     Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  Chloräthan- 
sulfonsäure  CH^CLCHolSO^H)  oxydirt.     Liefert  mit  Na^SOg  Rhodanäthvlsulfonsäure. 

Rhodanäthylsulfon  säure  C3H5NS.3O3  =  CNS.CH,, .  CH^ .  SO,H.  'B  i  Idun  g.  Bei 
mehrtägigem  Stehen  von  1  Thl.  Chloräthyh-hodanid  mit  einer  nicht  zu  koncentrirten, 
wässerigen  Lösung  von   1  Thl.  Na^^SOj,  an  der  Sonne  (James,  J.  pr.  [2J,  26,  381). 

Propylrhodanide  O^H_NS  =  C3H,  .SCN.  1.  Nornialpropylrhodanid  Unan- 
genehm riechende  Flüssigkeit.     Siedep.:  lÖS"  (Schmidt,  Z.  1870,  576). 

2.  Isopropylrhodanid.  Siedep.:  149  — 151";  spec.  GeAv.=  0,963  bei  20"  (Henry, 
B.  2,  496).  Siedep.:  152  —  153"  bei  754  mm;  spec.  Gew.  =  0,989  bei  0";  =  0,974  bei 
15"  (Gerlich,  ä.  178,  83). 

Isobutylrhodanid  C.HgNS  =  C^Hg.SCN.     Siedep.:  174—176"  (Reimer,  B.  3,  757). 

Isoamylrhodanid  CßH^NS  =  CjHu.SCN.  Siedep.:  197"  (Medlock,  A.  69,  222). 
Spec.  Gew.  =  0,905  bei  20"  (Henry,  J.  1847/48,  700).  —  C5H,,.S.CN.2HBr  (L.  Henry, 
/.  1868,  652). 

Hexylrhodanide  C-H,3NS  =  CeHi3.SCN.  1.  Aus  KCSN  und  H  ex  y  1  ch  1  o  ri  d 
(aus  Petroleumhexan}.  Siedep.:  215—220";  spec.  Gew.  =  0,922  bei  12"  (Cahours,  Pe- 
LOUZE,  J.  1863,  526). 

2.  Sekundärhexylrhodauid.  Lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  206 
bis  207,5"  (Uppenkamp,  B.  8,  55), 

Sekundäroktylrhodanid  CgHj^NS  —  CgHjy.SCN.  Bildung.  Aus  sekundärem 
Oktyljodid  (aus  Ricinusöl)  und  KONS.  —  Siedep.:  142"  (Jahn,  B.  8,  805). 

Allylrhodanid  C\H,NS  =  C3H5.SCN.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bleiallyl- 
mercaptid  (C3H5.S).jPb  mit  einer  ätherischen  Chlorcyanlösung  (Billeter,  B.  8,  464).  — 
Darstellung.  Man  vermischt  die  Lösung  von  (1  Thl.)  ßhodanammonium  in  (2,5  bis 
3  Thln.)  Alkohol  (von  80— 90"/o)  mit  Allylbromid ,  lässt  in  der  Kälte  (bei  0")  stehen  und 
fällt  mit  Wasser  (Gerlich,  A.  178,  85).  —  Lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
161";  spec.  Gew.  =  1,071  bei  0";  1,056  bei  15"  (G.j.  Geht  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam,  rasch  beim  Kochen,  in  das  isomere  Allylsenföl  über.  Zerfällt  mit  alkoholischem 
Kali  in  KSCN  und  AllylmercajJtan  C3H5.SH;  mit  N^atriumamalgam  entstehen  NajS  und 
Isocyanallyl  GsH^-NC  (B.).     Verbindet  sich  nicht  mit  NH3  (G.). 

a-Chlorailylrhodanid  C^H.CINS  =  CNS.CH^  .CCl-CH,,.  Bildung.  Aus  a-Epi- 
dichlorhydrin  und  Rhodankalium  (Henry,  Bl.  39,  526).  —  Siedep.:  180—181". 

Propargylrhodanid  C4H3NS  =  C3H3.SCN.  Bildung.  Aus  Propargylbromid  und 
KONS  (Henry,  Ä  6,  729).  —  Senfölartig  riechende  Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  total  beim 
Destilliren. 

Methylenrhodanid  CgH2N.2S2=  CH2(SCN)2.  Darstellung.  Aus  CH^J  und  alko- 
holischem Rhodankalium  (Lermontow,  B.l,  1282).  —  Prismen,  Nadeln  oder  rhombische 
Blättchen.  Schmelzp.:  102".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  sie- 
dendem, sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Disulfomethol- 
säure  CH.,(S03H)  oxydirt. 

Aethylenrhodanid  C^H^NoSj  =  C2H^(SCN)2.  Bildung.  Aus  Aethylenchlorid  und 
alkoholischem  Rhodankalium  (Sonnenschein,  J.  1855,  609;  Buff,  A.  100,  229).  Zur 
Darstellung  ist  es  vortheilhafter  Aethylenbromid  zu  benutzen  (Glutz,  A.  153,  313). 
—  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  90".  Der  Dampf  reizt  zu  Thränen  und  bewirkt  hef- 
tiges Niefsen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  kochendem.  Nicht  unzersetzt 
flüchtig.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Disulfoätholsäure  C2H^(S03H)  oxydirt.  Beim  Be- 
handeln mit  HJ  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  Rhodauäthylsulfinsalze;  mit 
Natriumdisulfit  entstehen  zwei  Säuren  CNH^SaGio  und  C^Hi^SgCj,.  Triäthylphosphin 
wirkt  nach  der  Gleichung :  C2H^(CNS)2  +  4P(C2H5)3  =  2P(C2Hs)3S-f  C2H^.[P(C2H5)3],(CN)., 
(Hofmann,  A.  Spl.  1,  55). 

Rhodanäthylsulfinsalze  CaHgNSgR  =  CNS.CH^.CHg.SH.R.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Aethylenrhodanid  mit  HJ  oder  mit  Sn  und  HCl  (Glutz,  A.  153,  313). 
C2H^(SCN)2  +  H2  +  HCl  -  CgH.NS^.Cl  -j-  HCN.  Die  freie  Base  existirt  nicht.  Be- 
handelt man  das  Chlorid  oder  Jodid  mit  Silberoxyd,  so  nimmt  die  Lösung  eine  saure 
Reaktion  an.  — Chlorid  CgHgNS.^.Cl.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Aethylenrhodanid 
mit  koncentrirter  Salzsäure  (Glutz).  Für  die  Darstellung  des  Chlorids  ist  es  besser,  Aethylen- 
rhodanid mit  Zinn  und  koncentrirter  Salzsäure  eine  Stunde  lang  zu  kochen,  wo  beim  Er- 
kalten das  Zinnchlorürdoppelsalz  auskrystallisirt.  Das  freie  Chlorid  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen  Schüppchen.  —  2C3HgNS.2Cl  -{-  SnCl.,.  Dünne  Prismen.  Schwer  lös- 
lich. —  CyHgNS.jJ.  Zolllange,  glänzende  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether.     Schmilzt  oberhalb  100"  unter  Zersetzung.     Verbindet  sich  mit 
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NH^  zu  einer  in  Nadeln  krvstallisirenden  Verl)indiuig,  aus  welcher  Säuren  wieder  das 
Jodid  C,HgNS,_,.J  ab;scheiden."-C,H,N8,,.N03  +  '/.H,0.  Tafeln.  -  C3H,NS,.SCN.  Schwer 
li)sliche,  dünne  Lamellen. 

Säuren  CH^NS^OmC?)  und  (\H,4S,,(),„(?).  Bildunff.  Beim  Erwärmen  von  Aethylen- 
rhodanid  mit  einer  sehr  koncentrirten  Lösung  von  Natriumdisulfit  tritt  eine  lebhafte 
lieaktion  ein,  und  es  scheidet  sich,  beim  Erkalten,  das  Salz  CH^S,NO,„.Na.,  ab.  Aus  dem 
Filtrat  fällt  man,  durch  Alkohol,  den  Rest  des  Salzes  CHjS.,NO,(,.  Na.,  und  koncen- 
Irirt  dann  die  abgegossene  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade.  Das  jetzt  ausgeschiedene 
Salz  C4H,oS90,...Na^   wird    wiederholt   aus    verdünntem  Alkohol    nmkrystallisirt    (Glutz, 

A.  153    321). 

Na,.CH^NS,0,,  =  Na,.CH2NS30y4-H,0  =  NH,.C(SO„Na),.  Nadeln.  Sehr  schwer 
I('>slich  in  kaltem  Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  im  trijcknen  Zu- 
stande über  14(3".  Die  wässerige  Lösung  zerfallt  bei  anhaltendem  Kochen  unter  Bildung 
von  Na.,SO^.  Koncentrirte  Salzsäure  entwickelt  daraus  erst  bei  100"  schweflige  Säure.  — 
(CH^NSyOi^j.jBag.     Krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Kommt  der  Säure  die  Formel  CH.NSgOy  zu,  so  erklärt  sich  ihre  Bildung:  CH.,(SCN). 
CH,( SCN)  +  SHSO^K  -  CH,.CH,(SCN )  +  NH,.C(SO,K),  +  S. 

Salz:  Na^.C^H,,jSgO,...  Perlmuttcrglänzende  Schüppchen.  Fängt  bei  90"  an  sich  zu 
zersetzen.  Giebt  mit  Baryt-,  Blei-  und  Kalklösungen  keine  Niederschläge;  mit  AgNÜ, 
entsteht  ein  weifser,  flockiger  Niederschlag.  —  (Vielleicht  entspricht  das  Salz  der  Formt! 
Na^.CH^S^O,. ,  und  dann  erklärt  sich  seine  Bildung  aus  der  Gleichung:  C.,H^(CNSj., -j- 
■2  NattSOa  =  C.,H,(S.SO.,Na).,  +  2  HCNJ. 

AllyltrirhodanidO,,H5N.,^3  =  C3H.(SCN)3.  Darsfellnny.  AusTribromhydrinCH.^Br. 
CHBr.CH.Br  und  alkoholischem  Rhodankalium  (Henry,  B.  2,  H37).  —  Kleine  Nadeln, 
(leruchlos.  Schmelzp. :  120".  Verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Löslich  in  400  Thln. 
starken  Alkohols  bei  13". 

Sau rerli odan idc    O^H.,„_jO.SCN. 

Acetylrhodanid  C3H3NSO  ■=  CH.,.OO.SCN.  Bildumj.  Aus  Acetylchlorid  und 
Rhodanblei  (Miquel,  A.  eh.  [5]  11,  295). 

Bei  132—133"  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  1,151  bei  10".  Riecht  äufserst 
stechend.  Zerfällt  mit  Wasser  in  Essigsäure  und  Rhodanwasserstofl".  Verdünnte  Säuren 
bewirken  dieselbe  Spaltung  und  aufserdem  Bildung  von  Persulfocyansäure,  CS^,  und  COS. 
Silberoxyd  wirkt  heftig  ein:  man  erhält  Acetonitril,  CO.,  und  Ag.S.  Verbindet  sich  in 
ätherischer  Lösung  mit  Ammoniakgas  zu  einem  nicht  flüchtigen,  in  Wasser  sehr  leicht 
I(')s]ichen  Oel,  das  mit  Eisenchlorid  sich  blutroth  färbt. 

Butyi'ylrhodanid    C5H,NS0  =  C,Hj  .CO.SCN.     Siedet,  unter  Zersetzung,  bei  180" 

(]\IlQUET,). 

Alk y ItJi io V a >•  b im i de  (Senföle)  R.N.CS.  Eine  mit  Rhodanwasserstofl' CN.SH  isomere 
Säure  HN.CS  ist  nicht  bekannt.  Ebenso  wenig  kennt  man  den  Rhodaniden  isomere 
Salze  MeN.CS.  Dafür  existirt  aber  eine  Reihe  von  geschwefelten  Aethern  (Senföle), 
welche  sich  zu  den  Alkylrhodaniden  ebenso  vei-hält,  wie  die  Alkylcarbimide  (von  WÜRTZ) 
R.N.CO  zu  den  Cyansäureestern  (von  CLoi<;z)  (^N.OR.  Die  Sentole  bilden  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Thiocarbonylchlorid  CS.Cl.j  auf  primäre  Amine  (Rathke,  A.  1(37,  21H) 
oder  aus  monoalkylirten  Dithiocarbaminsäuren  NH(R).CS.SH,  und  zwar  durch  Behandeln 
der  Salze  dieser  Säuren  mit  Jod  oder  durch  Destillation  ihrer  Quecksilbersalze  (Hokmann, 

B.  1,  171;  2,  452).  Alkylirte  Dithiocarbaminsäuresalze  der  Alkylamine  erhält  man  leicht 
durch  Zusammenbringen  von  primären  Alkoholbasen  mit  CS.,  und  Alkohol  {HoF^IA^'^■) 
oder,  statt  Alkohol,  besser  mit  wasserfreiem,  im  Kältegemisch  befindlichem  Aether 
(RUDNEW,  yYx-.  10,  188).  2C.,H-.NH.,-1-CS,,  =  NH(C,H,).CS.S.NH3(C,,H5).  Versetzt  man 
die  Lösung  eines  solchen  Salzes  mit  Sublimat,  so  fällt  das  entsprechende  Quecksilbersalz 
nieder :    2 NH(C.,H, ).CS.,.N(C,H,)H,  -|-  HgCl,  =  2N(C.,Hs)H3Cl  -^  [ N  H(C.,H, ).CS,  l.,Hg. 

Das  Quecksilbersalz  zerltillt  bei  der  Destillation  oder  auch  beim  Kochen  mit  Wa-sser 
in  ein  Sentol,  H,S  und  HgS.  |NH(C,H,).CS.,].,Hg=2C,H,.NCS  +  HgS-f-H,S.  Für  die 
Darstellung  von  Senfölen  ist  es  nicht  nöthig,  das  Quecksill)ersalz  rein  darzustellen. 
Man  behandelt  die  primäre  Alk(jholbase  mit  Alkohol  und  CS.,,  verdunstet  zur  Trockne 
und  destillirt  den  Rückstand  mit  Sublimat.  Man  wendet  genau  1  Mol.  HgCl.,  auf  2  Mol. 
der  Base  an.  Die  Hälfte  der  Letzteren  bleibt  dann  im  Rückstande.  Uebcrschüssiger 
Sublimat  zerstört  viel  Senföl  (Hofmann,  B.  7,  811).  Da  nur  primäre  Alkoholbasen 
in  Dithiocarbaminsäuresalze  und  Senföle  lungewandelt  werden  können,  so  giebt  die  Senf- 
ölbilduug  eine  sehr  empfindliche  Reaktion  ab  ,  um  die  Gegenwart  von  primären  Basen 
nachzuweisen  (Hofmann,  B.  8,  lOti). 

Eine  zweite  und  bequemere  Darstellungsweise  der  SenfÖle  besteht  im  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung   von   alkylirten  Dithiocarbaminsäuresalzen  der  Alkylamine  mit  Jod 
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(HOFMÄNN).  NH(aH5).C83.N(C,H5)H3  +  J,  =  aH^.N.CB  +  N(C,HjH,.HJ  +  HJ  +  S. 
Die  Ausbeute  an  Senföl  entspricht  aber  durchaus  nicht  dieser  Gleichung,  weil  der  frei 
werdende  Jodwasserstoff"  sekundäre  Reaktionen  veranlasst:  NH(CoH5).CSo.N(C.H5)H3  -\- 
2HJ  =  CS2  +  '2N(a,H-)H,.HJ.  Auch  das  Jod  bewirkt  Nebenreaktionen :  NH(aHj. 
CS,.N(C,H5)H3  +  J.,  W'JHJ  +  CS(NH.C,HJ„  (Diäthylthioharnstofi)  +  S.  Die  Total- 
ausbeute an  Sentöl  entspricht  ziemlich  genau  der  Gleichung:  5NH(  C„H5).CS,. 
NlCHOHg  +  6  J  =  2C2H,.N.CS  -f  2CS,  +  6N(aHjH,,.HJ  +  C8(NH.C,H5).  +''SB  (RuD- 
NEW,  '^'.  10,  188). 

Alkylrhodanide  lassen  sich  zum  Theil  in  Henföle  umwandeln.  Methylrhodanid  wandelt 
sich,  bei  längerem  Erhitzen  auf  180—185",  theilweise  in  INIethylsenföl  um  (Hofmann,  B. 
13,  1350).  Allylrhodanid  geht  beim  Kochen  (161"),  langsam  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  in  Allylsenföl  über. 

iSenföle  entstehen  beim  Erhitzen  der  Alkylcarbimide  mit  P,S6  (Michael,  Palmer,  Am. 
6,258).     5G,H,.N.CO  +  R,8,=5aH,.NCS+P.,0,. 

Die  Senföle  sind  stechend  riechende,  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten,  welche  auf 
der  Haut  Blasen  ziehen.  Sie  lösen  sich  wenig  oder  gar  nicht  in  Wasser.  Ihre  Isomerie 
mit  den  Alkylrhodaniden  (s.  Ö.  1012)  ergiebt  sich  aus  folgenden  Reaktionen  (Hofmann, 
B.  1,  176): 

1.  Durch  Oxydationsmittel  (HNO3)  wird  aller  Schwefel  als  Schwefelsäure  ausgeschie- 
den, während  das  Alkoholradikal  als  Alkylamin  austritt.  G.H^.NCS  +  O^  -|-  2H„0  = 
H.SO,  -f  CO,,  +  C.,H,.NH,. 

2.  Nascirender  Wasserstoff  (aus  Zink  und  Salzsäure)  bewirkt  Spaltung  in  Alkylamin 
und  Thioformaldehyd.  aH,.N.CS  +  H,  ^  C^H^.NH.  -f  CH^S.  Zugleich  erfolgt  aber 
eine  Neben reaktion:   C.,H;.NCS  +  6H  =  C,,H,.NH(CH,)  -f  H,S. 

3.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsänre,  im  Rohr  auf  100",  werden  H.jS,  COo 
und  Alkylamin  gebildet.  C^H^.NCS  -\-  2H,0  =  C.,H,.NH.,  -j-  COS  +  H^O  =  CoH^.NH^ 
+  CO,  +  H^S. 

4.  Koncentrirte  Schwefelsäure  wirkt  heftig  ein  und  bewirkt  Spaltung  in  Alkylamin 
und  kohlenoxysulfid.     C.,H,.NCS  +  H.,0  =  C„H,.NH2  +  COS. 

5.  Die  Senföle  verbinden  sich  direkt  mit  Alkoholen  (beim  Erhitzen  im  Rohr  auf 
110")  zu  alkylirten  Thiocarbaminsäureestern  (Hofmann,  B.  2,  117).  CgHj.NCS -f- CH^. 
OH  =  NH(C2H,).CS.0C.,H,. 

6.  Mit  Merkaptanen  entstehen,  unter  denselben  Umständen,  die  analogen  Dithio- 
carbaminsäureester.     C.H^.NCS  +  aH,.SH  =  NH(C2H,).CS„.C2H6. 

7.  Die  Senföle  verbinden  sich  nicht  mit  Schwefelwasserstoff. 

8.  Die  Senföle  verbinden  sich  sehr  leicht  mit  Ammoniak,  Alkoholbasen,  Triäthyl- 
phosphiu  U.S.W,  zu  substituirten  Thioharnstoffen.  C,Hä.NCS-l-NH3  =  NH(C2H5).CS.NH2; 
-  C5H,.NCS  +  NH(C.,H,),  =  CS(NH.C,H5),. . . .: 

Ö.  Die  Senföle  scheinen  sich  direkt  mit  Alkalidisulfiten  zu  verbinden.  C3H5.NCS 
+  HKSO3  =  NH(C3H.).CS.S03K. 

Methylsenföl  C2HgNS  =  CH.^.NCS.  Stechend  nach  Meerrettig  riechende  Krystalle. 
Schmelzp. :  34";  Siedep. :  119"  (Hofmann,  B.  1,  172).  Molekularverbrennungswärrae  (als 
Dampf)  bei  18"  =  392,0(30  Cal:  (Thomsen,  tliermoehem.   ihiiers.  4,  197). 

Aethylsenföl  C3H5NS  =  GjH^.NCS.  Bildung/.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge, 
neben  Aethylrhodanid  und  viel  eines  rothen  Salzes  beim  Erhitzen  von  Quecksilberrho- 
danid  mit  Aethyljodid  auf  180"  (Michael,  Am.l,  417;  vgl.  Schlagdenhauffen,  ä.  eh. 
[3]  56,  297).  Aus  Aethylcarbimid  und  P.S^  (Michael,  Palmer,  J-w.  6,  259).  —  Flüssig. 
Siedep.:  134".  Riecht  stechend,  zu  Thränen  reizend.  Erzeugt  auf  der  Haut  einen 
brennenden  Schmerz  (Hofmann,  B.  l,  26).  Spec.  Gew.  =  1,0192  bei  0",  =0,9972  bei 
22",  =  0,8763  bei  133/2»  (Buff,  B.  1,  206). 

Aethylsenföloxyd  CyHjoN.,S,0  =  iJ(C'h')  cl^^  ^- *•  Bildunfj.  Aethylsenföl,  in 
absolutem  Aether  gelöst,  absorbirt  Chlorgas  und  scheidet  ein  wenig  beständiges  Pulver 
CgH,jN2S2Cl2  (?)  ab.  Natronlauge  entzieht  dem  Pulver  alles  Chlor  und  hinterlässt  das 
Oxyd  (Sell,  B.  6,  323).  —  Centimeterlange ,  sechsseitige  Tafeln  und  Säulen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  42".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol. 
Scheidet  aus  Schwefelammonium  sofort  Schwefel  aus,  erzeugt  dabei  aber  keinen  Aethyl- 
harnstoff. 

Aethylsenföl  und  Aldehydammoniak  Cj^Hj^N^SjO.,.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  (1  Mol.)  Aethvlsenföl  mit  (2  Mol.)  Aldehvdammoniak  und  Alkohol  auf  100"  (R. 
Schiff,  B.  9,  573/.  2C.,H,.NCS  +  4C2H,O.NH3  =  C,,H3,N,S.,02  +  NH3  4-  2H.2O.  — 
Silberglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  118—119".  Leicht  löslich  in' Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  in  heifsem  Wasser.  Zerfallt,  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  verdünnten  Säuren, 
unter  Abgabe  von  Aldehyd,  NH^,  Aethylamin  u.  s.  w. 
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Isopropylsenföl  C^HjNS  =  C3H7.NCS.  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
137-137,5"  (Jahn,  .1/.  3,  168). 

Butylsenföle  CjHgNS  =  C.Hg.NCS.  1.  Normalbutvlsenföl.  Flüssig.  Siedep.: 
167«  (Hofmann,  B.  7,  512). 

2.  Isobutylsenföl.  Flüssig  (Reimer,  ß.  3,  757).  Siedep.:  162»;  spec.  Gew.  =  0,9638 
bei  14»  (Hofmann,  B.  7,  511). 

3.  Sekundärbutylsenföl  (C,H,,CH3).CH.NCS.  Vorkommen.  Im  ätherischen 
Oele  des  Krautes  von  Cochlearia  officinalis  (Löffelkraut)  (Hofmann,  B.  2,  102).  —  Dar- 
stellung. Aus  dem  Butvlamin  C^Hg.NHg  des  sekundären  Butvlalkohols  (Hofmann,  B. 
7,  512).  —  Flüssig.     Siedep.:  159,5«;  spec.  Gew.  =  0,944  bei  12». 

4.  Tertiärbutvlsenföl  (CH3).^.C.NCS.  Erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  dann 
bei  +  10,5".  Siedep.:  140"  bei  770,3  mm.  Spec.  Gew.  =  0,9187  bei  10»,  =  0,9003  bei 
34»  (RuDNEW,  }K.  11,  179).     Riecht  angenehm  aromatisch. 

Amylsenföle  C.H^.NS.  1.  Isoamylsenföl  C,H„.NCS.  Flüssig.  Siedep.:  183 
bis  184»  (Hofmann,  B.  1,  173).  Spec.  Gew.  =  0,9575  bei  0»,  =0,9419  bei  17»,  =0,7875 
bei  182»  (Buff,  B.  1,  206). 

2.  Tertiäramylsenföl  (CH3),.C(C2H5).NCS.  Flüssig.  Siedep.:  166»  bei  770  mm 
(RUDNEW,  3C.  11,  180).    Riecht  aromatisch 

Hexylsenföle  C.H.^NS  =  C.HjgN.CS.  1.  Normalhexylsenföl.  Darstellung. 
Man  destillirt  iiorraalhexyldithiocarbaminsaures  Kupfer  mit  Wasserdämpfen  (Feentzel, 
B.  IG,  746).  [NH(C6H,3).CS2],Cu  =2C-Hj3NS-]-CuS-|-H,S.  —  Siedep.:  212».  Riecht 
nach  Rettig. 

2.  Sekundärhexylsenföl.  Darstellung.  Aus  sekundärem  Hexyljodid  (aus  Mannit) 
(Uppenkamp,  B.  8,  56).  —   Flüssig.     Siedep.:  197—198»;  spec.  Gew.  =  0,9235. 

Sekundäroktylsenföl  CgHj^NS  =  CgHj,  .NCS.  Darstellung.  Aus  sekundärem 
Oktyljodid  (aus  Ricinusöl)  (Jahn,  B.  8,  804).  —  Flüssig.  Siedep.:  232—232,5»  (Jahn, 
M.  3,  173). 

Allylsenföl  C^H^NS  =  C3H5.NCS.  Vorkommen.  Als  Glukosid  ( myron.saures 
Kalium)  im  Samen  des  schwarzen  Senfes  (Sinapis  nigra),  im  Sareptasenf  (Sinapis 
juncea,  Mayer)  (südliches  Russland).  Im  Meerrettig  (Hubatka,  ^.47,  153).  In  Alüaria 
officinalis  (Wertheim,  A.  52,  52)  und  Thlaspi  arvense  L.  (Pless,  A.  .58,  36),  neben 
Knoblauchöl.  In  der  Wurzel  von  Reseda  odorata  (Vollrath,  J.  1871,  408).  —  Bil- 
dung. Rührt  man  Senfsamen  mit  Wasser  an,  so  löst  sich  myronsaures  Kalium  auf,  und 
dieses  wird  durch  einen  stickstoffhaltigen  Bestandtheil  des  Senfsamens  (Myrosin)  in 
Gährung  versetzt  (BussY,  A.  34,  223;  Will,  Körner,  A.  125,  257).  C,„H,g]SrS,Ü,„.K 
=  CgH-.NCS  +  C,,H,,06  (Glykose)  +  KH.SO,.  (Der  schwarze  Senfsamen  enthält  nur 
wenig  Myrosin,  deshalb  setzt  man,  um  die  Gährung  vollständig  zu  machen,  weifsen  Senf- 
samen hinzu.)  Lässt  man  die  Gährung  bei  0»  vor  sich  gehen,  so  bildet  sich,  neben  Senföl, 
etwas  von  dem  isomeren  Allylrhodanid  (E.  Schmidt,  B.  10,  187).  Beim  Behandeln  von 
Allylsulfid  (Knoblauchöl)  mit  Rhodaukalium  (Wertheim,  A.  55.  297).  Bei  der  Destil- 
lation von  Allyljodid  mit  Rhodankalium  (Zinin,  A.  95,  128;  Berthelot,  Luca,  A.  97, 
126),  insofern  zunächst  Allylrhodanid  entsteht  und  dieses  sich,  bei  der  Destillation,  in 
Allylsenföl  umsetzt  (Billeter,  B.  8,  464;  Gerlich,  A.  178,  89).  —  Darstellung. 
Man  weicht  den  durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreiten  Samen  des  schwarzen  Senfes 
mit  3 — 6  Thln.  Wasser  ein,  giebt  den  wässerigen  Auszug  von  weifsem  Senfsamen  hinzu, 
lässt  24  Stunden  stehen  und  destillirt  das  Senföl  ab.  Ausbeute  von  100  Thln.  Senfsamen 
etwa  0,7  Thle. 

Flüssig.  Siedep.:  1.50,7»  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0282  bei  0»,  ^  1,0173  bei  10,1» 
(Kopp,  A.  98,  375).  Spec.  Gew.  bei  150»/4»  =  0,8740  (R.  Schiff,  B.  14,  2767).  Siedep. : 
44,5»  bei  12  mm.;  55,8»  bei  22,44  mm;  61,1»  bei  29  mm;  66,3"  bei  37,4  mm;  85,2"  bei 
93,2  mm;  148,2  bei  760  mm  (Kahlbaum,  Siedetemp.  u.  Druck,  89).  Molekularverbrennungs- 
wärme  (als  Dampf)  bei  18"  =  675,360  Cal.  (Thomsen,  thermochem.  Unters.  4,  198).  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Bleibt  Senföl  längere  Zeit 
mit  Wasser  in  Berührung,  so  verliert  es  Schwefel  und  geht  in  Allylcyanid  über.  Setzt 
sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkalium,  im  Rohr,  um  in  Rhodankalium  und  Knoblauchöl 
(Allylsiüfid)  (Wertheim).  Zerfällt  mit  Zink  und  Salzsäure  in  AUylamin,  H,S,  CO., 
(Oeser,  A.  134,  8).  Nach  Hofmann,  B.  1,  179)  entstehen  bei  dieser  Reaktion  AUyl- 
amin, CH^,  H,S  und  Thioameisenaldehyd ,  aber  keine  Kohlensäure.  Beim  Erhitzen 
mit  Kupfer  oder  Silber  auf  100—140"  entsteht  Isocyanallyl  C.,H,.NC(?)  (Bulk,  A.  139, 
63).  Verbindet  sich  mit  gasförmigem  Brom  Wasserstoff  und  HJ,  aber  nicht  mit  HCl 
(Henry,  Bl.  7,  87).  Senföl  verbindet  sich  direkt  mit  KHS,  KHSO3.  Verbindet  sich  mit 
Alkohol,  bei  100»,  zu  AUylthiocarbaminsäureäthylester.  Dieselbe  Verbindung  entsteht, 
neben  AUylthiocarbaminsäure,  beim  Behandeln  von  Senföl  mit  alkoholischem  Kali.    Beim 
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Erhitzen  mit  verdünnter  HCl  auf  200"  erfolgt  Spaltung  in  Allylamin ,  CO.^  und  H,,S 
(HOFMANN,  B.  1,  181).  Durch  Bleioxyd  (und  Wasser)  wird  Senföl  in  Diallylharnstoft' 
umgewandelt.     Senföl  und  Zinkäthyl :    Grabowski,  A.  138,  I7.S. 

Senfölsilhersulfat  Ag^SO^.CjHgNCS.  Bildung.  Beim  Fällen  einer  Lösung  von 
mvronsaurem  Kalium  mit  Silbernitrat^  (Will,  Körner,  ä.  125,  267).  K.C,„H,gNS.,0,„ 
-f"2AgNO,  =  Ag2SO,.G,H,NCS4-C,.H,,0,  +  HNO, +  KNÜ,.  —  Weifser,  käsiger  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser.  Schwärzt  sich  am  liichte.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  AgjS,  AgjSO^,  Senföl  und  AUylcyanid  (?).  Durch  HCl  wird  AgCl  gefällt,  aber  keiji 
freies  Senföl  abgeschieden.  Mit  Hg  wird  Silber  gefällt  und  wahrscheinlich  ein  analoges 
Quecksilbersalz  gebildet.  IVIit  H.,S  entsteht  AUylcyanid:  Ag,SO^.C,H,NCS  +  H..S  = 
C3H..CN  -f  Ag,S  +  H,SO,  -f  S. 

Senföl  und  Aldehyde.  1.  C,|.H.j,N^S.,0,.  Bildunq.  Beim  Erwärmen  von 
(2 Mol.)  Aldehydammoniak  und  (1  Mol.)  Ällylsenföl  mit  Alkohol  auf  100"  (R.  Schiff, 
B.  9,  571).  4C,H/).NH,  +  2G,H,.SCN  =  C„H,,N,S,0,,  +  NH,  +  2H,0.  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  107—108".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl,  und  heifsem  Wasser,  wenig  in 
kaltem  Wasser.  Giebt  mit  Salzsäuregas  ein  unbeständiges  Additionsprodukt.  Zerfällt 
beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  unter  Abscheidung  von  NH.,,  Allylamin  und 
Aldehyd.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  tritt  Spaltung  in  Aldehyd,  NH3  und  Thiosinnamin 
NH^.CS.NHiC^H^)  ein. 

2.  Furfuramidsenföl  C.jHjjN.O.j.C.HsNCS.  Da rsfelhfn(/.  Man  erhitzt  äquiva- 
lente Mengen  von  Ällylsenföl  und  Furfuramid  mit  Alkohol  auf  100"  (R.  Schiff,  B.  10, 
1191).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  118"  zersetzt  sich  bei  185".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol. 

Senfölsulfonsäure  C,H,NS,a,  =  NH(C,H,).CS.S03H.  Bildung.  Man  erhält  das 
Kaliumsalz  C^H,NS.,0|.K  beim  Kochen  von  Senföl  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von 
KaHumdisulfit  (Böhler,  ' A.  154,  59).  C.HgNCS  -f  KHSO,  =  C,H,.NS,0.,.K.  Das  Salz 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzendeii  Blättchen.  —  Das  Silber-  und  Bleisaiz 
zersetzen  sich  rasch  unter  Bildimg  von  Schwefelmetall. 

a-Chlorallylsenföl  C,H,C1NS  =  G,H^C1.NCS.  Bildung.  Aus  a-Epidichlorhydrin 
C^H^Cl,  und  alkoholischem  SKCN  (Henry,  B.  5,  188).  —  Stechend  riechende  Flüssig- 
keit.    Siedep.:  185";   spec.  Gew.  =  1,27  bei  12". 

Bromallylsenföl  C4H^BrNS  =  C.,H,BrN.CS.  Bildung.  Aus  (a?)  Epidibromhydrin 
G^H^Br.,  und  alkoholischem  Rhodankalium  (Henry,  B.  5,  188).  —  Siedep.:  gegen  200". 

Crotonylsenföl  C,H,NS  =  C,H,.NCS.  Bildung.  Aus  Crotonylamin  C,H,.NH,, 
(erhalten  durch  Behandeln  von  Isobutylenbromid  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100") 
(Hofmann,  B.  7,  516).  —  Siedep.:  17'9". 

Angelylsenföl  C,H<,NS  =  C5H3.NCS.  Aus  Angelylamin  C.H,,.NH,,  (erhalten  durch 
Behandeln  von  gewöhnlichem  Isoamvlenbromid  mit  Ammoniak)  (Hofmann,  B.  8,  106; 
12,  991).  -  Siedep.:  190". 

Oenanthylensenföl  C,,H,jN.3S.^  =  C-H,^.(NCS).j.  Bildttng.  Beim  Erwärmen  einer 
alkohohschen  Lösung  von  Oenanthodithiureicl  (aus  Oenanthol  und  ThioharnstofF)  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  (Schiff,  B.  11,  833).  (NH„.CS.NH),.CjH„  +  2HCI  =  C,H,,(NCS), 
-I-2NH4CI.  —  Höchst  widrig  riechendes,  dickes  Gel.  Verbindet  sich  mit  NH3  zu  Gen  an - 
thodithiureid. 

Dithioeyansäure  (CNSH).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  PersulfocvanwasserstofF 
mit  Kali  (Fleischer,  A.  179, '204).  CXSoSg  +  2KHG  =  (KCNS).,  +  2H.,G  +  S.  — 
D  ar  s  te  llun  g.  Man  übergiefst  je  50  g  Persulfocyan  Wasserstoff  mit  der  koncentrirten 
erkalteten  Lösung  von  38  g  KGH  in  Wasser,  reibt  durcheinander  und  filtrirt.  Das  Filtrat 
versetzt  man  mit  viel  absolutem  Alkohol ,  wodurch  zwei  Flüssigkeitsschichten  entstehen. 
Die  untere  Schicht  wird  abgehoben  und  über  Schwefelsäure  im  Vakuum  verdunstet.  —  Die 
freie  Säure  wird,  aus  dem  Kaliumsalz  durch  H.SG^,  als  eine  gelbe  weiche  Masse  gefällt, 
die  allmählich  erhärtet.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  heifsem 
und  scheidet  sich  flaraus  beim  Abkühlen  in  kleinen  Kügelchen  ab.  Die  Säure  löst  sich 
in  Alkohol  und  Alkalien.  Die  kalt  bereiteten  Lösungen  der  Säure  in  Wasser  und  Alkohol 
zeigen  keine  Rhodanreaktion,  dieselbe  tritt  aber  sofort  beim  Erhitzen  ein.  —  Ein 
Ammoniaksalz  .scheint  nicht  zu  existiren.  Beim  Verdunsten  einer  ammoniakalischen 
Lösung  der  Säure  über  Schwefelsäure  hinterbleibt  die  freie  Säure.  Mi.scht  man  das 
Kaliumsalz  mit  NH^Cl,  so  scheidet  sich,  beim  Verdunsten  in  der  Kälte,  KCl  aus  und 
dann  Rhodanammonium. 

K2(C.jN,S2) -f  H,G.  Gelbe,  monokline  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol.  Reagirt  alkalisch.  Geht,  in  Wasser  gelöst,  allmählich  in  Rhodan- 
kalium über;  schneller  erfolgt  diese  Umwandlung  beim  Kochen  mit  Wasser,  und  sofort 


FETTEEIHE.  —  D.  AMIDE  DER  SÄUREN  C^H.^O^.  1019 

beim  Schmelzen  des  Salzes.  —  Ba.C,N,S.,  +  2H2O.  Rhombische  Krystalle.  -  Pb.C.N.S,. 
Citronengelber,  pulveriger  Niederschlag.  —  Eisen  chlorid  erzeugt  in  der  Lösung  des 
Kaliumsalzes  eine  dunkelbraunrothe  Färbung,  welche  durch  mehr  Eisenchlorid  schwach 
rosenroth  wird,  indem  gleichzeitig  ein  gelber  Niederschlag  auftritt.  —  Cu.C.,N.,S2.  Braun- 
rothes  Pulver.  Wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen.  —  (Ag.CNS),.  Dunkelgrünes 
Pulver.  —  AgK(C2N,,S2).  Blassgelber  Niederschlag;  wird  beim  Waschen  mit  Wasser  zersetzt. 

Aethylester  {C3H5NS).,  =  (CHs-CNSj^.  B/ldung.  Aus  dem  entwässerten  Kalium- 
salz und  Aethylbromid  bei  100"  (Fleischer,  .4.  179,  222).  —  Dickliche,  rothbraune 
Flüssigkeit.     Zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Aethyldisultid  (C-jH^loS.,. 

Dithiocyanursäure  C3H3N3S.3O  +  H,0  =  0H(CN)3(SH),  +  H,0.  Bilduti<j.  '  Man 
versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  Ehodankalium  mit  der  theoretischen  Menge  HCl, 
filtrirt  vom  KCl  ab  und  lässt  das  Filtrat  bei  30—40"  stehen.  Die  dickflüssig  gewordene 
Masse  wird  mit  konc.  NH.j  versetzt,  filtrirt  und  zum  Filtrat  BaCl.,  gegeben.  Nach  einigem 
Stehen  krystallisirt  das  Baryumsalz  aus  (Klason,  J.  pr.  [2]  33,  122).  —  Schuppen  (aus 
Wasser).  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkalien.  Sublimirt  theilweise 
unzersetzt.  Entwickelt  bei  360"  CS.,.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  bei  130"  in 
Cyanursäure  und  H.3S  zerlegt.  Auch  mit  KMnO^  oder  HNO.,  entsteht  Cyanursäure.  Jod 
erzeugt  Oxycyanurdisulfid  CgH.^NßS402.  —  K.C.,H.,NyS.30.  Silberglänzende,  mikroskopische 
Prismen.  —  Ba.C.^HN^S.jO  -j-  2  H.3O.  Kleine,  tropfenförmige  Krystallgebilde.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Pb.C.,HN3S.,0.     Amorpher  Niederschlag. 

Trithiocyanursäure  (CN.Sll)^.  Bildung.  Aus  Cyanurchlorid  und  Schwefelnatrium 
(Hofmann,  B.  18,  2201).  Die  Ester  dieser  Säure  entstehen  aus  Cyanurchlorid  und 
Natriummerkaptiden  oder  bequemer  durch  Erhitzen  der  Alkylrhodanide  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  auf  180"  (Hofaiann).  Man  erhitzt  die  Ester  der  Trithiocyanursäure 
drei  bis  vier  Stunden  lang  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von  Na.,S  auf  250"  und  ver- 
setzt dann  die  Lösung  mit  HCl  bis  zu  neutraler  Reaktion.  Man  erhält  dann  das  primäre 
Natriumsalz  der  Trithiocyanursäure,  das  man  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  durch  HCl 
fällt.  —  Dar  Stellung.  Man  erwärmt  (1  Mol.)  pulverisirtes  Cyanurchlorid  mit  der  kon- 
centrirten, wässerigen  Lösung  von  (4  Mol.)  KHS  (Klason,  J.  pr.  [2]  33,  110).  —  Gelbe 
Nadeln.  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Verändert 
sich  nicht  bei  200";  entwickelt  bei  höherer  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen,  CS.,,  NH^, 
wenig  CNSH  und  hinterlässt  Melem  C„HßN,o.  Wird  von  Salzsäure  bei  200"  völlig  zerlegt 
in  HgS  und  Cyanursäure.  Auch  durch  Erwärmen  mit  HNO,,  oder  durch  kalte,  alkalische 
Chamäleonlösung  wird  Cyanursäure  gebildet.  Löslich  in  AJkahen.  Die  wässerige  Lösung 
wird  nicht  geröthet  durch  Eisenchlorid.  Die  koncentrirte  Lösung  von  Trikaliumtrithiocyanurat 
wird  durch  Eisenchlorid  weifs  gefällt;  ist  die  Eisenchloridlösung  sehr  verdünnt,  so  entsteht, 
statt  das  Niederschlages,  eine  intensive  Färbung  (K.).  Trithiocyanursäure  wird,  in  alka- 
lischer Lösung,  von  Jod  zu  Cyannrdisulfid  (CN.S./lg  oxydirt.  Aus  Trikaliumtrithiocyanurat 
und  chloressigsaurem  Kalium  entsteht  Cyanurtrithioglykolsaures  Kalium  (CN.S.CH,.C02K)3. 

Salze:  Hofmann.  —  Na.C^H.^N.'S.,.  Glänzende  Krvstalle,  leicht  löslich  in  Wasser, 
etwas  weniger  in  Alkohol.—  3k.C,N,H.,S3  +  C3N3H.,S3 -f  GH.,0.  Gelbliche  Prismen 
(Klason,  J.  pr.  [2J  33,  119).  —  K^.CaN^Sg -f  3HJ0.'  KrystaUinisch  (K.).  Schmilzt  bei 
etwa  350"  dabei  in  Rhodankalium  übergehend.  —  Ca-C^HN^Sa -{- 5H.^0.  Ziemlich  leicht 
lösliche  Prismen  (K.,.  —  Sr.CjHN.S,  +  5H.,0.  Krystalle  (K.).  -  Ba(C3H.,N3S3).,  +  2H.,0. 
Darstelluug.  Man  behandelt  Trithiocyanursäure  mit  siedender  Barytlösung  und  leitet 
in  die  heilse  Lösung  CO,.  —  Grofse  Prismen.  Mäfsig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  —  Ba.C3HN3S3'-|- 3H.,0.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  NH3  und  BaCl, 
(Klason).  —  Gelbe,  glänzende  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  lös- 
lich in  siedendem. 

Trimethylester  (CH.^.SCN),.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methylsenföl ,  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  von  Methylrhodanid  (Hofmann,  B.  13,  1351)  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (Hofmann,  B.  18,  2197)  auf  180".  Man  wäscht  das  Pro- 
dukt mit  Alkohol  und  destillirt  es  dann  im  Vakuum.  —  Krystallisirt  und  sublimirt 
unter  geringer  Zersetzung.  Schmelzp.:  188".  Unlöshch  in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren, 
löslich  in  heifsem  Eisessig.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  im  Rohr,  in 
Cyanursäure  und  Methylmerkaptan.  Wird  von  Wasser  bei  220"  nur  spurenweise  zersetzt. 
Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  zu  Methansulfonsäure  oxydirt.  Liefert  mit  starkem 
alkoholischem  Ammoniak  bei  100"  Dithiomelanurensäure-Dimethyläther  und  bei  160" 
Thioammeliu-Methyläther.  Mit  koncentrirtem  wässerigem  Ammoniak  entsteht  bei  180" 
Melamin.  Genau  ebenso  wirken  Methylamin  und  Dimethylamin.  Beim  Erhitzen  mit 
Aethylalkohol  auf  250"  wird  Cvanursäure-Triäthvlester  (Schmelzp.:  95")  gebildet. 

Triäthylester  (C,H5.SCN)3.  Grofse  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  27";  siedet 
gröfstentheils  unzersetzt  bei  etwa  350"  (Klason,  J.  pr.  [2J  33,  120).  Leicht  lösHch  in 
Aether,  CSg  und  Eisessig. 
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Triisoamylester  (C5H,,.SCN)3.     Bleibt  bei  —18"  flüssig  (Klason). 

Cyansultid  C.,N,S  =  (CN).,S.  Bildunq.  Aus  Jodcyan  und  Ehodansilber  (Linne- 
MANN,  .4.  120,  36):  AgSCN  -|-"JCN  =  Agj  +  (CN^S.  Aus  Chlorschvvefel  Cl,S  und 
Cyanquecksilber  (Lassaigne,  A.  eh.  [2]  39,  117).  —  Darstellunci.  Man  übergiefst  Eho- 
dansilber mit  einer  ätherischen  Jodcyanlösung ,  verdunstet  zur  Trockne  und  zieht  den 
Eückstand  mit  CS^  aus  (Linnemann).  —  Rhombische  Tafeln  oder  Blättchen.  Schmelzp. : 
60".  Sublimirt  schon  bei  30—40°.  Riecht  wie  Jodcyan.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Aether 
und  CSj,  erheblich  löslich  in  CHCl,  und  Benzol  (Schneider,  J.  p?:  \2]  31,  197).  Un- 
zersetzt  löslich  in  kocentrirter  Schwefelsäure;  wird  von  koncentrirter  Salzsäure  sehr  leicht 
zersetzt.  Scheidet  aus  KJ  Tod  aus  und  entwickelt  aus  KCN  Blausäure.  Setzt  sich  mit 
alkoholischem  Kali  um  in  Kaliumcyanat  und  -rhodanid.  C2N.,S  -\-  2KH0  =  KONS  -|- 
KCNO  -f-  HjO.  Zerfällt  mit  nascirendem  Wasserstoff,  und  ebenso  durch  H.,S  oder  K.,S, 
in  Blausäure  und  Ehodanwasserstoff. 

Verbindung  mit  Ammoniak  C2N2S.2NH3.  Darstellung.  Man  leitet  trocknes 
Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Cyansulfid  (Linnemann).  —  Krystallinisches 
Pulver.  Schmilzt  unzersetzt  bei  94".  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Zersetzt  sich,  in  Wasser  gelöst,  sehr  bald.  Wird  von  H.,S  nicht  verändert. 
Geht  bei  längerem  Schmelzen  in  einen  gelben  Körjier  über. 

Cyanurdisulfid  C,;Nj.S,;  =  (CN)3.S,,.S..(CN),,.  Bildung.  Durch  Eingiefsen  einer 
verdünnten  Jodlösung  in  eine  Lösung  von  Trithiocyanursäure  in  kohlensaurem  Ammoniak 
(Klason,  J.  pr.  [2]  33,  120).  —  Niederschlag,  deV  gefällten  Thonerde  ähnlich.  Zerfällt, 
beim  Erwärmen  mit  HCl,  in  Cvanursäure,  Schwefel  und  H,,S. 

Oxycyanurdisulfid  C,H.XS40>  =  0H(CN)3.S,(CNy,.'0H.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  verdünnten  Lösung  von  Dithiocyanursäure  mit  Jod  (Klason,  J.  pr.  [2]  33, 
123).  —  Glänzende,  mikroskopische  Oktaeder.  Sehr  unbeständig.  Wird  durch  siedendes 
Wasser  in  Cyanursäure,  HjS  und  Schwefel  zerlegt. 

Cyantrisulfid  G,N,,S3  =  (CN).,S,,.  Bildung.  Die  weifse  lösliche  Modifika- 
tion des  Cyantrisulfids  entsteht,  neben  Cyansulfid  (CN)oS,  beim  Uebergiefsen  von  2  Thln. 
Cyansilber  mit  der  Lösung  von  1  Tbl.  Chlorschwefel  Cl.,S./in  10— 12  Thln.  CS.,  (Schneider, 
J.  pr.  [2]  32,  187).  4CNAg  +  2C1.-,S,  =  (CN).,S -f  (CN),S,  +  4AgCl.  Man  erwärmt  das 
Gemisch  schliefslich  auf  25 — 30"  und  filtrirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  weifses 
Cyantrisulfid,  mit  (CN).,S  gemengt,  aus.  Beide  Körper  konnten  bis  jetzt  nicht 
getrennt  werden.  Das  weifse  Cyantrisulfid  ist  sehr  unbeständig;  es  geht  beim  Erwärmen 
plötzlich  in  die  v.nlösliche  Modifikation  über.  Es  löst  sich  in  CS.,.  Wasser  und  abso- 
luter Alkohol  spalten  sofort  Schwefel  ab;  die  wässerige  Lösung  hält  daini  Ehodan- 
wasserstoff. 

Erwärmt  man  das  Gemisch  von  Cyansulfid  und  Cyantrisulfid,  so  sublimirt  Cyansulfid 
fort  und  der  Eückstand  besteht  aus  gelbem,  in  CS.,  unlöslichem  Trisulfid.  Eine 
weitere  Menge  dieses  Körpers  lässt  sich  erhalten,  wenn  man  die  CS., -Mutterlaugen  von 
der  Darstellung  des  farblosen  Cyantrisulfids  verdunstet  und  den  Eückstand  mit  CS.,  aus- 
kocht. —  Das  gelbe  Cyantrisulfid  bildet  ein  pomeranzengelbes  Krystallpulver. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  und  CS,.  Wird  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  kaum  angegriffen.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl.  Siedende  Salpeter- 
säure erzeugt  allmählich  H.,SO^.  Löst  sich  in  warmer,  sehr  koncentrirter  Kalilauge.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  Kalium  in  K.,S  und  KSCN.  Entwickelt  bei  mäfsigem  Erhitzen 
CS,  und  Schwefel  und  hinterläfst  Tricyanuramid  [N(CN)3].,. 

Pseudoschwefelcyan  C3N3HS3  =  SH(CN)3<^^  (?).     Bildung.    Bei  der  Oxydation 

von  Ehodanwasserstoff  durch  Salpetersäure  (Wöhler,  Gilbert' s  Ann.  69,  271)  oder  Chlor 
(Liebig,  P.  15,  545).  3CNHS -|- Gl.,  =  G,N3HS3  +  2HC1.  —  Darstellung.  Man  leitet 
Chlorgas  durch  wässerige  Ehodankaliumlösung.  —  Man  löst  1  Tbl.  KCNS  in  3  Thln. 
Wasser,  giebt  2 — 2'/.,  Thle.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,43)  hinzu,  giefst  vom  Salpeter 
ab  und  erwärmt  gelinde.  Dem  ausgefällten  Pseudoschwefelcyan  ist  Persulfocyansäure 
beigemengt,  welche  sich  nur  durch  anhaltendes  Auskochen  mit  Wasser  ausziehen  lässt 
(Jamieson,  A.  59,  339).  Den  beigemengten  Schwefel  entfernt  man  durch  CS.,;  das  Prä- 
parat hält  dann  noch  etwas  Kali  (Linnemann,  A.  120,  42).  Zur  völligen  Eeinigung  löst 
man  es  in  koncentrirter  Schwefelsäure,  fällt  mit  Wasser  und  kocht  den  getrockneten 
Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol  aus  (Völckel,  A,  89,  126). 

Gelbes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Löst  sich  unzer- 
setzt in  koncentrirter  Schwefelsäure  und  in  verdünnter  Kalilauge.  Liefert  bei  längerem 
Kochen  mit  Kalilauge  Ehodankalium.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  Kalium- 
cyanat und  RhodankaHum  (Ponomarew,  ^ü  8,  211).  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak,  im  Eohr  auf  100",  entstehen  Schwefelamnionium  und  Thioammelin 
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C3H5N5S;  erhitzt  man  auf  160",  so  werden  Rliodanvvasserstofl'nielaniin  und  Rhodanammo- 
nium  gebildet  (P.).  Heim  Phhitzen  für  sich  entwickelt  Pseudoschwefelcyan  .Schwefel  und 
CS.,  und  hinterlässt  JNIellon.  Beim  Behandeln  mit  PCI5  tretenCyanui-chlorid,  PCl^,  PSCI3, 
HCl  und  Chlorschwefel  auf  (Ponomakkw).  C.N^HS^  -f  ;iPCl,*=  ('gN^Cl,  +  HCl  +  2SCi 
-\-  PSCI3  -j-  2 PCI,.  Geht  beim  Behandeln  mit  Kaliumsulfhydrat  in  thiomelanuren- 
saures  Kalium  über.  Wird  von  Jodphosphor  und  Wasser  oder  von  dem  Gemenge  von 
Zinn  und  Salzsäure  nicht  angegriH'en;  mit  koncentrirter  HCl,  im  Rohr  auf  130 — 140" 
erhitzt,  zerfällt  es  in  H.jS,  Schwefel  und  Cyanursäure  (Glutz,  A.  1.54,  48).  C^N^HS.,  ~\- 
3H.,0  =  C.^NgHjO,,  -f  H,,S  +  H.,S.,.  l>ie  L()sung  des  Pseudoschwefelcyans  in  verdünnter 
Kalilauge    giebt    mit  Essigsäure    und    Bleizucker    einen    gelbbraunen  Niederschlag  Cy^Sg. 

Pb(()H)   (?)   (Völ.CKEL). 

Persulfocyansäure  C._,N,H.^S3  —    ■    *    ,,  ,     S  (?).     Bi/(/tf»(/.     Bei    der  Einwirkung 

von  koncentrirten  Säuren  auf  RhodanwasserstoH"  (Wöhi.kr,  (iilbcrl's  Ann.  ü9,  271; 
LiEBKi,  A.  10,  8).  .3KSCN  +  :{HC1  =  C^R^H^S,  +  HCN  +  3KC1.  —  Uarstelhciif/. 
Man  versetzt  eine  kaltgesättigte,  wässerige  Jjösung  von  Rhodankalium  n)it  dem  sechs- 
bis  achtfachen  Volum  koncentrirter  Salzsäure  (Völckel,  A.  4'.>,  70),  lässt  zwei  Tage  in 
der  Kälte  stehen,  kocht  dann  mit  Was.ser,  bis  aller  Blausäuregeruch  verschwunden,  und 
wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser.  F>  wird  hierauf  in  starkem  Ammoniak  gelöst,  die 
Lösung  mit  dem  15 — 20fachen  Volum  Wasser  verdünnt,  zum  Kochen  erhitzt  und  mit 
heifser,  verdünnter  Salzsäure  gefällt  ((iLUTZ,  A.  154,  40;  vgl.  Hkrmes,  Z.  I8(i(),  417).  — 
Goidglänzende,  dünne  Nadeln.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem, 
leichter  l()slich  in  Alkohol  und  Aetlier.  l-nzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Reagirt  sauer. 
Geht  beim  Autlösen  in  kalter  Kalilauge  in  Dithiocyansäure  CoH.NjS,  über;  beim  Kochen 
mit  Kali  geht  Letztere  in  Rhodanwasserstoffsäure  über.  Geht  beim  Lösen  in  KCN  quan- 
titativ in  Rhodankalium  über  (Steiner,  B.  15,  1003).  CoH.jN.S.,  -{-  3KCN  =  3KCNS 
-}-  2HCN.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  zum  Theil  in  NH., ,  H.,S, 
CO.,  und  Schwefel.  \\''ird  von  nascirendem  Wasserstoff  (Zinn  und  Salzsäure,  Jodphos- 
phor  und  Wasser)  in  Thioharnstotf  und  CS.,  gespalten.  C,H.,N.,S3  -j-  H^  =  CS(NH.,)., 
-|-  CS.^  (Glutz).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  wird  l*henylthiobiuret  C.,H4(CeH5)N3S.^  ge- 
bildet. Aehnlich  wirkt  p-Toluidin  ein.  Aber  mit  Dimethylamin  entsteht  das  rhodan- 
was.serstoftsaure  Salz  des  Tetrametbylthioanilins  S[C,;H^.N(CH.J.,  |.,. 

Die  wä.sserige  Lösung  der  Persulfocyansäure  giebt  mit  Metallsalzen  (Lösungen  von 
Cu-,  Pb-,  Ag-,  8n  . .)  gefärbte  Niederschläge.  —  Pb.C^N.jSa-  Gelber  Niederschlag.  Unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten  Säuren  (Völckel).  —  Ag.j.CgN.^Sy.  Gelber 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkolischen  Lösung  der  Säure  mit  AgNO, 
(Atkinson,    Sor.  32,  254).     Verhalten  gegen  Wasser:  Atkinson,  Soe.  37,  220. 

Acetylpersulfocyansäure  C^H^KiS^O  =  C2H(C.,H30)N.,S3.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  (3  Thln.)  trocknem  Rhodanammonium  mit  (2  Thln.)  Eisessig  oder  Essigsäure- 
auhydrid  auf  höchstens  80"  (Nencki,  Lepi'ERT,  B.  0,  902).  Beim  Kochen  von  Persulfo- 
cyansäure mit  Essigsäureanhydrid  (Clermont,  BL  25,  525).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
lOOThle.  Wasser  lösen  bei  15"  0,08  Thle.  und  bei  100"  0,41  Thle.  Substanz  (Gl.).  Leichter 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  geben  mit  den  meisten 
Metallsalzen  amorphe  Niederschläge.  Leicht  und  unzersetzt  löslich  in  verdünntem  Am- 
moniak; wird  von  festen  Alkalien  rasch  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  120" 
entstehen  Ammoniumacetat,  (NHJ.^S  und  Rhodanammonium.  Beim  Behandeln  mit  Ziini 
und  Salzsäure  oder  mit  Essigsäure  und  Ei-senfeile  wird  Thioharnstotl  CS(NH.,).,  gebildet. 
—  [(C4H3NjS30),Cu|,  -{-  CuU.     Olivengrüner  Niederschlag,  der  bald  roth  wird. 

Chrysean  C^H-NgS.,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H.,S  in  eine  konceutrirte, 
wässerige  Cyankaliumlösung  (Wallach,  B.  7,  902).  4KCN  +  5Pi,S  =  C^HsNjS.,  -f  2K,S 
-|-  NH^.HS.  Die  ausgeschiedenen  gelben  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Goldglänzende  gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  kaltem  \V asser,  leichter  in  heifsem.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  Säuren. 
Reagirt  neutral;  verbindet  sich  nicht  mit  Basen  oder  Säuren.  Fichtenholz,  in  die  salz- 
oder  schwefelsaure  Lösung  getaucht,  färbt  sich  sofort  roth.  Die  wässerige  Lösung  des 
Chryseans  giebt  mit  Eisenchlorid,  beim  Erwärmen,  eine  schwiuze  Fällung;  mit  A'gN03 
einen  hochrothen,  sich  schnell  schwärzenden  Niederschlag.  Zerfallt,  beim  Digeriren  mit 
Wasser  und  HgO,  in  H.jS  und  Blausäure.  Salpetrige  Säure  erzeugt  einen  rothen,  schwer 
löslichen  Körper. 

Verbindung  CyH,yN^S^O.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  PCI3  auf  eine 
alkoholische  Rhodankaliumlösung  (LössNER,  /.  pr.  [2]  7,  474).    —    Feine  weii'se  Nadeln. 

Verbindung  C^H^Cl^NgS.  Bildung,  (bleiche  Moleküle  Chloralhydrat  und  Rho- 
danammoniiun  werden    zusamnienge.schnu)lzen  und,    sobald    die  Masse    sich    bi'auu  färbt, 
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abgekühlt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  uud  das  Unlösliche  mit  heifsem  Alkohol  (von 
90%)  ausgezogen  (Nencki,  Schaffer,  J.  pr.  [2]  18,  430).  2C.,Cl3HO  +  2NH,SCN  = 
CjHjCleN^S  -f  CNSH  -t-  2H2O.  —  Lange,  ferblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich, 
ohne  zu  schmelzen,  bei  180".  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Alkalien  und  Säuren, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure  unter  Bildung  von  NH3  und  Chloral.  Die  alkoholische  Lösung  röthet  sich 
nicht  mit  Eisenchlorid.  Durch  Jod  oder  Metalloxyde  wird  der  Substanz  der  Schwefel 
nicht  entzogen. 

Thionylcyanid  C2N2SO  =  SO(CN),.  Bildung.  Thionylchlorid  SOCl,,  wirkt  heftig 
auf  Cy  an  Silber  ein.  Man  zieht  das  Produkt  mit  Aether  aus  (Gauhe,  J^.  143,  264).  — 
Lange  Nadeln.  Spec.  Gew.  =  1,44  bei  18".  Schmilzt  bei  70"  und  subiimirt  in  Blättchen. 
Der  Dampf  reizt  zu  Thränen.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Behandeln  mit  Alkalien  oder  ver- 
dünnten Säuren  in  Blausäure  und  schweflige  Säure. 

Selencyanwasserstoff  CNSeH.  Die  Selencyanmetalle  entsprechen  den  Metallrho- 
daniden.  Analog  den  letzteren  entstehen  sie  durch  Anlagern  von  Selen  an  Cyanmetalle 
(Crookes,  A.  78,  177).  —  Die  freie  Säure  lässt  sich  durch  Zerlegen  des  Bleisalzes  mit 
H.,S  darstellen.  Sie  ist  sehr  unbeständig  und  nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt.  Die.se 
reagirt  sehr  sauer,  löst  Eisen  und  Zink,  zerlegt  Carbonate,  lässt  sich  aber  selbst  im 
Vakuum  nicht  koncentriren.  Säuren  scheiden  sofort  Selen  aus.  HCNSe  =  HCN  -f-  Se 
(Unterschied  und  Trennung  des  Selens  vom  Schwefel).  Mit  Eisenchlorid  giebt  Selen- 
cyaukalium  keine  rothe  Färbung,  sondern  es  scheidet  sich  sofort  Selen  aus.  Jod  scheidet 
aus  einer  Lösung  von  CNSeK  die  Verbindung  CgNgSe^K  ab. 

Salze:  Cameron,  Davy,  J.  1881,  295.  —  NH^.SeCN  Darstellung.  Aus  KSeCN 
und  (NH^I^SO^,  in  Gegenwart  von  Alkohol  (Cameron,  Davy).  —  KSeCN.  Darstel- 
lung. Frisch  gefälltes  Selen  wird  in  Cyankalium  gelöst,  ein  Gehalt  an  KCNO  durch 
Kochen  entfernt  und  das  Selencyankalium  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 
(Schiellerup,  ^.  109,125).  —  Sehr  zerfliefsliche  Nadeln.  Reagirt  stark  alkalisch.  Leitet 
man  langsam  Chlor  in  eine  wässerige,  ziemlich  koncentrirte  Lösung  von  KCNSe,  so 
scheidet  sich  zunächst  ein  sehr  unbeständiger,  rother  Körper  ab,  der  aus  wasserhaltigem 
Aether  in  rothen  Krystallen ,  mit  blauem  Flächenschiller  anschielst.  Durch  mehr  Chlor 
geht  der  (chlorfreie)  rothe  Körper  in  ein  gelbes  Krystallpulver  über  (Kypke,  Neger, 
A.  115,  207).  —  KSeCN +  HgCl2.  Weifser  Niederschlag.  —  KSeCN  +  HgBr.,.  Lange, 
flache,  glänzende,   prismatische  Krystalle.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

—  KSeCN  -)-  Hgjg.  Dünne  Tafeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol.  — 
KSeCN -j- Hg.,(SCN).,.  Lange  Prismen.  —  Hg.,(SeCN).,.  Olivengrüner  Niederschlag,  erhalten 
aus  KSeCN  und  Hg2(N03)2  (Cameron,  Davy).  —  Hg(SeCN).^.  Wird  durch  Versetzen  von 
Quecksilberacetal  mit  KSeCN  als  verfilzte  Masse  erhalten,  die  sich  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser  löst,  aber  leicht  in  KCN,  KSCN  und  KSeCN.—  Hg(SeCN)., -f  KSeCN.  Lange, 
prismatische,  sechsseitige  Krystalle.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

—  Hg(SeCN).3+HgCl2.  Darstellung.  Beim  Versetzen  von  KSeCN  mit  überschüssigem 
Sublimat  (Crookes,  A.  78, 182).  —  Gelbliche  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  —  Pb(SeCN).^.  Citronengelbe  Nadeln,  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol  (Crookes).  —  2KSeCN  +  Pt(SeCN)^.  Darstellung.  Aus  KCNSe  und  Platin- 
chlorid (Clarke,  B.  11,  1325).  Fast  schwarze  Schuppen,  im  durchfallenden  Lichte  fast 
granatroth.  Spec.  Gew.  =  3,377  bei  10,2".  Löslich  in  Alkohol.  —  AgSeCN.  Krystal- 
linischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wa.sser,  fast  unlöslich  in  NH3  und  in  kalten,  ver- 
dünnten Säuren  (Crookes).  —  KSeCN -|- AuSeCN  (?).  Bildung.  Aus  AuClg  und  KSeCN 
(Clarke).  —  Sehr  unbeständige,  dunkelrothe  Prismen. 

Seleneyanallyl  C.H.NSe^C.^Hs.SeCN  (?).  Bildung.  Aus  Allyljodid  und  KSeCN 
(ScHiELLERUP,  A.  109,  125).  —  Höchst  widrig  riechendes  Oel. 

Selencyanmethylen  C^HoNgSe.,  =  CH.^  (SeCN)2.  Darstellung.  Aus  CH.,Jj  und 
alkoholischem  Selencyankalium  (Proskauer,  B.  7,  1281).  —  Ehomboeder  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  132".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Färbt  sich,  durch  Abschei- 
dung von  Selen,  erst  gelb,  dann  roth.  Wird  von  Salpetersäure  in  eine  Säure  [CH^lSeO^H),?] 
übergeführt,  die  ein  schwerlösliches  Baryumsalz  und  ein  unlösliches  Bleisalz  bildet. 

Seleneyanäthylen  C4H4N.,Se  =  C,H^(SeCN)._,.  Bildung.  Aus  Aethylenbromid  und 
alkoholischem  KSeCN  (Proskauer).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  128".  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 
Löst  sich  unzersetzt  in  starker  Salpetersäure,  geht  aber  beim  Kochen  damit  in  die  Säure 
CoHjSeOgH),  über. 

Selencyan  (CNSe),  (?).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  AgCN  in  eine  Lösung 
Selenbromür  in  CS.^  (Schneider,  Z.  1867,  128).  —  Blättchen.  Färbt  sich  an  feuchter 
Luft  roth  und  entwickelt  Blausäure. 
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Verbindung  C^N^Se^-K  -j-  H.,0.  Bildirnf/.  Beim  Eintröpfeln  einer  Jodlösung 
(93  Thle.  Jod,  100  Thle.  H.,0,  12Ö  Thle.  KJ)  in  eine  zehnprocentige,  wässerige  Lösung 
von  Selencyankaliiini  (Verneuil,  BL  41,  18).  —  liubinrothe,  glänzende  Krystalle.  Sehr 
unbeständig;  wird  durch  VV^asser  sofort  in  Selen  und  K.SeCN  zerlegt.  Zerfällt  bei  120** 
in  KSeCN,  Selen  und  Cyan.  Unlöslich  in  CS^,  CHCl.j  vmd  Aether.  Wird  durch  Alkohol 
in  Selen  und  die  Verbindung  C.^N.jSe^.K  zerlegt. 

Perselenocyankalium  CyN.,Se.,.K.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  der  Verbindung 
C-tNgSe^.K  mit  absolutem  Alkohol  scheidet  sich  Selen  aus,  während  C^NgSej.K  in  Lösung 
geht  und  durch  Verdunsten  der  Lösung  im  Vakuum  erhalten  werden  kann  (Verneuil). 
—  Grofse ,  braune  Krystalle.  Löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  anderen 
Lösungsmitteln.  Wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Selen 
und  KSeCN. 

S.Carbamid  (Harnstoff)  CH^N.,0  =  CO(NH.,).,.  Vorkommen.  Im  Harn  aller 
Säugethiere,  besonders  in  dem  der  Fleischfresser.  Menschenharn  enthält  2—3"/,,  Harn- 
stoff; die  in  24  Stunden  im  Harn  aussgeschiedene  Menge  Harnstofi"  beträgt  etwa  3(j  g.  Im 
Harn  der  pflanzenfressenden  Vögel  fehlt  der  Harnstoflf,  im  Harn  der  fleischfressenden 
Vi)gel  ist  etwas  Harnstoff'  enthalten.  Jedenfalls  enthält  der  Harn  der  Fledermäuse  Harn- 
stoff; in  den  eingetrockneten  Excrementen  der  ägyptischen  Fledermäuse  fand  Popp  [A. 
If)!,  351)  77,8  7o  Harnstoff'  und  nur  l'/^Vo  Harnsäure.  Harnstoff"  findet  sich  in  .sämmt- 
lichen  Organen  der  Plagiostomen  (Städeler^  J.  1858,  550;  1859,  (311);  im  Blute  des 
Men.schen  und  der  Säugethiere;  im  Chylus  und  der  Lymphe  verschiedener  Säugethiere 
(Gehalt  des  Blutes,  Chylus  und  der  Lymphe  an  Harnstoff':  Würtz,  J.  1859,  (312;  Pois- 
SEUILLE,  GoBLEY,  /.  1859,  612);  in  der  Glasfeuchtigkeit  des  Auges  (Millon,  J..  66,  128; 
WöHLER,  J..  6(j,  128);  im  menschlichen  Fruchtwasser  (Wöhler,  4.  58,  98) ;  im  Schweifse; 
im  Speichel  (Rabuteau,  J.  1873,  877).  In  der  Kuhmilch  (Boüchardat,  Quevenne); 
aus  acht  Liter  Molken  erhielt  Lefort  (Z.  1866,  190)  1,5  g  Harnstoff';  Vogel,  (J.  1867, 
932)  0,07  g  Harnstoff'  aus  1  Liter  Milch.  Gehalt  verschiedener  Organe  u.  s.  w.  an  Harn- 
stoff': PiCARü,  ./.  1878,  994-995. 

Bildumj.  Da  Harnstoff'  identisch  mit  dem  Amid  der  Kohlensäure  ist,  so  entsteht 
er,  wie  überhaupt  Säureamide,  bei  der  Einwirkung  von  NH.,  auf  Chlorkohlenoxyd  (^Chlorid 
der  Kohlensäure)  (Natanson,  ^.98,  289;  Boüchardat,  Z.  1870,  58);  beim  Erhitzen  von 
Kohlensäurediäthylester  mit  Ammoniak  auf  180"  (Natanson).  Beim  Erldtzen  von  carb- 
aminsaurem  Ammoniak  im  Rohr  auf  130—140"  (Basarow,  J.  -pr.  [2]  1,  283)  oder  bei 
der  Elektrolyse  einer  kalt  gehaltenen,  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes,  unter  beständigem 
Wechsel  des  Stromes  (Drechsel,  J.jtr.  [2]  22,  481).  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges 
von  Ammoniak  und  CO.,  durch  ein  kaum  zum  Glühen  erhitztes  Rohr,  offenbar  m  Folge 
von  zunächst  gebildeter  Cyansäure  (Dexter,  A')n.  4,  35).  NH3  -f-  CO.,  =  CNOH  -\-  H.,0 
und  CNOH -f  NH.,  —  CO(NH.,).,.  Leitet  man  CO.^  und  NH^  über  erhitzte  Soda  oder 
Potasche,  so  entstehen,  in  der  That,  cyansäure  Alkalien.  (Etwas  Alkalicyanat  entsteht 
übrigens  auch  beim  Ueberleiteu  blos  von  NH3  über  Soda)  (Dexter).  Aus  carbamiu- 
thiosaurem  Ammoniak  [NH.j.CO.S.NH^  =  (NH.,).,CO-[-H.,SJ  durch  Erhitzen  oder  durch 
Schütteln  mit  PbCO^  und  Wasser.  Cyansaures  Ammoniak  wandelt  sich,  beim  Verdunsten- 
seiner  wässerigen  Lösung,  in  HarnstoffT  um  (Wöhler,  Berx.  Jahresb.  12,  266  [1828J).  Beim 
Behandeln  von  Cyankalium  mit  KMnO.,,  in  saurer  Lösung  (Baudrimont,  J.  1880,  3!»3). 
Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Cyanamid  mit  wenig  Salpetersäure  fällt 
salpetersaurer  Harnstoff"  aus  (Cannizzaro,  Cloüz,  A.  78,  230).  CN.NH,  -f  H.,0  = 
C0(NH.,).,.  Auch  durch  Behandeln  mit  50procentiger  Schwefelsäure  geht  Cyanamid  leicht 
in  Harnstoff'  über  (Baumann,  B.  6,  1373).  Beim  Behandeln  von,  mit  viel  NH^  ver- 
setztem, Knallkupfer  mit  Schwefelwasserstoff'  (Gladstone,  A.  66,  2).  C(NO.,)Cu.CN  + 
H,S=  CH„(N0„) .CN  +  CuS  und  CH.,(NO.,)CN  +  2NH3  +  H,,S  =  CO(NH.,).,  +  NH,.CNS 
-l-H^O.  Beim  Erhitzen  von  Oxamid  mit  Quecksilberoxyd  (Williamson,  Qrk.  1,  404). 
C.^O,(NH./).,  -\-  HgO  =  CO(NHj.^  +  CO.,  -(-  Hg.  Beim  Ueberleiten  eines  Ammoniak-  und 
Benzoldämpfe  (oder  Acetylen)  haltigen  Luftstromes  über  hellroth  glühenden  Platindraht 
entstehen  Ammoniumcarbonat,  Ammoniumnitrat,  NH^.NO.,  und  Ammoniumcyanat,  das 
sofort  in  Harnstoff  übergeht  (Herroun,  Soe.  39,  471).  Harnstoff'  erscheint  stets  als  letztes 
Umwandlungs-  und  Oxydationsprodukt  der  Harnsäure.  Guanin  giebt  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  uud  Kaliumchlorat,  neben  anderen  Produkten,  Harnstoff"  (Strecker,  A. 
118,159).  Guanidin  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Barvt,  inNH.,  und  Harn.stoff' (Baltmann, 
B.  6,  1376).  CH5N3  +  H^O  =  C0(NH.,).,  -f  NH3.  Auch  beim  Kochen  von  Kreatin  (s.  d.) 
mit  Baryt  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  Harnstoff'.  —  Darstellung.  1.  Aus 
Harn.  Der  Harn  wird  stark  eingedunstet,  dann  mit  starker  Salpetersäure  gefällt.  Den 
Niederschlag  !(")st  man  in  kochendem  Wasser,  entfärbt  die  Lösung  durch  KMn(^j  und 
zerlegt  den  beim  Erkalttu  auskrystaliiisirenden  salpeler«auren  Harnstoff'  mit  BaCO^.    Alan 
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verdampft  das  Gemisch  zur  Trockne  und  zieht  aus  dem  Rückstande  den  Harnstoff,  durch 
starken  Alkohol,  aus.  Die  Entfärbung  des  salpetersauren  Harnstoffes  gelingt  sehr 
gut,  wenn  man  ihn  zur  Darstellung  von  Salpeteräther  benutzt,  d.  h.  ihn  mit  Alkohol 
und  Salpetersäure  destillirt  (Millon,  ä.  eh.  [2]  8,  235).  —  Oder:  man  erhitzt  den 
rohen  Salpetersäuren  Harnstoft'  mit  7?  ^hl-  H^O  und  '/^(,  ThI.  roher  Salpetersäure  zum 
Sieden  und  trägt  gepulvertes  Kaliumchlorat  ein  (RoussiN,  J.  1859,  612).  —  Auch  kann 
man  den  Harn  vorher  entfärben  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Kupferoxyd ammoniak 
und  ihn  dann  eindampfen  (De  Luna,  J.  18ö0,  580).  —  Nach  Berzelius  {P.  18,  84)  wird 
der  Harn  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen  und  der  alkoholische  Auszug  verdunstet.  Den  Rückstand  löst  man  in  wenig 
Wasser,  entfärbt  die  Lösung  mit  Thierkohle  und  sättigt  sie  bei  50"  mit  Oxalsäure.  Den 
auskrystallisirten  oxalsauren  Harnstoff  entfärbt  man  durch  Thierkohle  und  zerlegt  ihn 
dann  durch  CaCO^.  —  2.  Aus  Kaliumcyanat.  Man  versetzt  Kaliumcyanat  mit  der 
äquivalenten  Menge  Ammoniumsulfat ,  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne  und 
zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  —  Nach  Williams  (Z.  1868,  352)  wendet  man 
besser  Bleicyanat  und  Ammoniumsulfat  an. —  3.  Aus  Kohlensäureester.  Man  leitet 
einen  raschen  Strom  von  trocknem  Ammoniakgas  in  auf  100"  erhitztes  Diphenylcarbonat 
ein  und  giefst  die  erhaltene  Schmelze  in  heifses  Wasser.  Nach  dem  Erkalten  hebt  man 
die  wässerige  Lösung  vom  Phenol  ab  und  verdunstet  sie.  Der  auskrystallisirte  Harnstofl 
wird  mit  Alkohol  gewaschen  (Hentschel,  B.  17,  1287).  —  4.  Zur  raschen  Darstellung 
kleiner  Mengen  Harnstoff  sättigt  man,  in  der  Kälte,  koncentrirtes  wässeriges  Ammo- 
niak mit  COS  und  schüttelt  die  Lösung  mit,  in  Wasser  vertheiltem,  Bleiweifs.  Das  vom 
Schwefelblei  getrennte  Filtrat  hiuterlässt  beim  Verdunsten  Harnstoff  (Schmidt,  B.  10, 
193).     COS  +  2NH8  =  NH,.COS.NH^  =  NH^.CO.NH^  +  H.,S. 

Lange,  quadratische  Säulen;  tetragonale  Krystalle  (Lehmann,  J.  1882,  369).  Spec. 
Gew.  =  1,30  (BoEUEKER,  J.  1860,  17);  =  1,323  (Schröder,  B.  12,  562).  Schmelzp.: 
132"  (LiUBAWiN,  B.  3,  305).  Verbrennungswärme  für  1  g  =  2,465  Cal.  (Stohmann, 
/.  pr.  [2]  31,  284).  Lösungswärme  für  1  g  =  61,318  Cal.  (Rubner,  J.  1884,  59).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  erheblich  weniger  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Un- 
löslich in  CHCI3  (Schröder,  Fr.  22,  138).  Zerfällt  beim  Erhitzen  wesentlich  in  NH, 
und  Cyanursäure ;  daneben  entstehen  Biuret  und  Melanurensäure  C^H^N^O.,.  Aehn- 
lich  verläuft  die  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Harnstoff,  bei  der  Cyanur- 
säure, Cyansäure,  Cyamelid,  NH^  und  Melanurensäure  gebildet  werden  (Weltzien, 
Ä.  107,  219).  Geht  beim  Erwärmen  mit  Natrium  in  Cyanamid  über.  Trocknes 
Chlor,  in  geschmolzenen  Harnstoff  geleitet,  erzeugt  Cyanursäure,  NHg,  NH^Cl  und  Stick- 
stoff (WtJRTZ,  A.  64,  307).  Natriumhypochlorit  (oder  Hypobromit)  oder  salpetrige  Säure 
zerlegen  den  Harnstoff  in  CO,,  Stickstoff  und  Wasser.  CO(NH.,)., -f  3NaC10  ==  Na,CO.^ 
+  NaCl  +  N,  -j-  H,0  -f  2HCI;  —  CO(NH,),  +  2NH0.,  =  CO.,  +  N^  +  3H.,Ö. 
Harnstoffnitrat  wird  von  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  nach  folgender  Gleichung 
zersetzt:  CO(NH.,)2.HN03  +  HNO3  -=  CO^  +  N.^O  +  NH,.NO,  -|-  H,0  (Franchi- 
MONT,  R.  2,  96;  3,  219).  Harnstoff  entwickelt  mit  Kali,  in  der  Kälte,  kein  Ammoniak; 
beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  zerfällt  er  aber  allmählich  in  CO.,  und  NH3. 
Dieselbe  Spaltung  geht  rasch  vor  sich,  wenn  man  Harnstoff  mit  Wasser  im  zugeschmol- 
zenen  Rohr  über  100"  erhitzt.  Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Alkoholen,  im  zuge- 
geschmolzenen  Rohr,  werden  Carbaminsäureester  gebildet.  Harnstoff  zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  und  CS^  auf  100"  in  CO2  und  Rhodanammonium  (Fleury,  ä.  123,  144). 
2C0(NH.,)„  +  CS.  =  CO.J  4-  2NH^.SCN.  Schwefelkohlenstoff  und  Harnstofl  setzen  sich 
bei  HO"  um  in  COS  und  Rhodanammonium  (Ladenburg,  B.  1,  273);  auch  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol  entstehen  wesentlich  dieselben  Produkte  (COS  und  NH^.SCN)  (Laden- 
burg, Ä  2,  271).  Chlorthioamei.sensäure-Isoamylester  ClCO.SCgH,,  erzeugt  mit  Harnstoff 
Thioallophansäure-Isoamylester.  Beim  Kochen  von  Harnstoff  mit  Essigsäureanhydrid 
entstehen  Acetamid  und  Diacetamid  (Hofmann,  B.  14,  2733).  Neutrale  Kaliumperman- 
ganatlösung  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gar  nicht,  und  bei  100"  nur  sehr  langsam 
auf  Harnstoff  ein;  angesäuertes  Kaliumpermanganat  reagirt^bei  100"  sehr  lebhaft  und 
entwickelt  zwei  Volume  CO,  auf  je  ehi  Volum  Stickstoff  (Bechamp,  J.  1856,  696).  Eine 
angesäuerte  '/loo  Normalchämäleonlösung  ist  bei  100"  ohne  Wirkung  auf  Harnstoff 
(Tiemann,  Preusse,  B.  12,  1915;  vgl.  Langbein,  J.  1868,  294).  Liefert  mit  Zinkäthyl 
die  Verbindung  N.,(CO)H.,.Zn,  welche  mit  AV asser  Harnstoff  regenerirt  (Gal,  Bl.  39,  648). 

Der  Harnstoff'  verbindet  sich  direkt  mit  Säuren,  einigen  Basen  und  mit  Salzen. 
Gegen  Säuren  verhält  er  sich  wie  eine  einwerthige  Base.  Der  Wasserstoff  in  den  Amid- 
gruppen  kann  durch  Alkohol-  und  Säureradikale  vertreten  werden.  Mit  Aldehyden  ver- 
bindet sich  der  Harnstoff  direkt  und  unter  Wasserabscheidung.  Beim  Zusammenschmelzen 
von  Harnstoff  mit  Amidosäuren  entstehen,  unter  Entwickelung  von  NH3,  sogenannten 
Uramidosäuren. 
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Tabellen  für  das  spec.  Gewicht  von   Hariistoft'lö.suugeii :   f^ciiMifvr,  Fr.  1,  'J42. 

Naehiveis  von  Harnstoff.  Die  konceiitrirte  wässerige  Huriistofl'Iösuiig  giebt  mit 
SaliJetersäure  und  Oxalsäure  krystallisirte  Niodenschläge.  Mit  Oxalsäure  ist  die  Fällutig 
eine  vollständige,  wenn  man  den  Harnstotf'  in  Fuselöl  löst  und  mit  einer  Lösung  von 
Oxalsäure  in  Fuselöl  (oder  Aether)  fällt  (BiaiCKE,  ^1/.  3,  1Ö5).  —  Uebergiefst  man  ein 
Harnstoff'kryställchcn  mit  einem  Trojjfen  fast  koncentrirter,  wässeriger  Furfurollösung 
und  fügt  sogleich  einen  Trofen  »Salzsäure  (spec.  GeAv.  =  1,10)  hinzu,  so  entsteht  sehr 
rasch  eine  violette  Färbung,  die  nach  einigen  Minuten  in  purpurviolett  übergeht  (Schiff, 
B.  10,  774).  —  Nachweis  unter  dem  Mikroskop  (Unterscheidung  von  NH^.NO^):  Schröder, 
Fr.  22,  138. 

QucDititatii-e  Best  im  in  an;)  des  llarn  sfoffes.  1.  Nach  BuNSEN  {A.  G5,  875). 
Man  erhitzt  Harnstoff  mit  ammoniakalischer  Chlorbaryumlösung  im  Rohr  auf  220—240" 
und  wägt  das  gebildete  Baryumcarbonat.  —  Soll  diese  Methode  auf  Harn  angewendet 
werden,  so  ist  zu  berücksichtigen,  dass  auch  andere  Harnbestandtheile  (Kreatinin,  Allan- 
toii'n,  Harnsäure  u.  s.  w.)  bei  dieser  Reaktion  Ammoniumcarbonat,  resj).  BaCO^  liefern. 
Es  genügt  daher  nicht,  das  Baryumcarbonat  zu  wägen,  man  niuss  auch  das  gebildete 
Ammoniak  bestimmen,  uiid  nur,  wenn  auf  1  Mol.  CO.,  2  Mol.  NH^  erhalten  werden,  ent- 
spricht das  Resultat  genau  dem  Gehalte  an  Harnstoff.  —  Man  vermischt  gleiche  Volinne 
Harn  und  alkalisclier  Chlorbaryumlösung  (gesättigte,  Avässerige  Chlorbaryumlösung  nüt 
15 — 20  ccm  30  procentiger  Natronlauge  pro  Liter),  filtrirt  nach  einigen  Minuten  und  titrirt 
15  ccm  des  Filtrats  mit  Vio  Normalsäurelösung,  während  andere  15  ccm  sofort  in  ein 
Rohr  eingeschlossen  und  vier  Stunden  lang  auf  220 — 230"  erhitzt  werden.  Dann  wird 
das  gebildete  Baryumcarbonat  abfiltrirt,  im  Filtrate  das  freie  Alkali  mit  Säurelösung 
titrirt  (der  Alkaligehalt  darf  sich  bei  reinem  Harnstoff  nicht  geändert  haben)  inid  dann 
das  in  Lösung  befindliche  Ammoniak  durch  Kochen  mit  Kalilauge  u.  s.  w.  in  gewöhn- 
licher Weise  bestimmt.  Das  Baryumcarbonat  wird  gewogen  luid  darin  die  Kohlensäure 
bestimmt,  durch  Zerlegen  mit  Salzsäure.  Hierbei  überzeugt  man  sich,  ob  ungelöstes 
Baryumsulfat  zurückljleibt.  In  der  salzsauren  Lösung  des  Barytniederschlages  ist  dann 
noch  auf  Oxalsäure  zu  prüfen  (E.  Salkowski,  B.  ü,  719).  Bemerkungen  zu  der  Methode 
von  Bunsen:  Schultzen,  Nencki,  Fr.  11,  32Ü;  Tkeskin,  Fr.  11,  327. 

2.  Gasometrisch.  Man  übergiefst  den  Harn  mit  bromirter  Natronlauge  (100  g 
NaOH  gelöst  in  250  ccm  Wasser  und  dazu  25  g  Brom)  (Knop,  Fr.  9,  226)  und  fängt  den 
entwickelten  Stickstoff  über  Wasser  auf.  Ajiparat  hierzu :  Hüfner,  J.  jjr.  [2]  3,  1 ;  Eyk- 
MAN,  B.  3,  125.  —  Fehlerquellen:  Schleich,  J.  pr.  [2|  10,  2G3).  (Im  Harn  entwickeln 
auch  andere  Bestandtheile  mit  NaBrO  Stickstoff.  Harnsäure  entwickelt  47,8  "/o)  Kreatinin 
37,4 "/„  des  Gesammtstickstoffes :  Falck,  Fr.  21,  300).  Trotzdem  ergiebt  dies  Verfahren 
mit  NaBrO  bei  Harnstoffbestimmungen  im  Harn  stets  ein  zu  kleines  Resultat,  gegenüber 
den  Bestiumiungen  mit  HgO.  Genaue  Resultate  erhält  man  nur  bei  Anwendung  reinen 
Harnstoffes.  Durch  Zusatz  von  Glykose  und  besonders  von  Acetessigsäureäthylester 
(Jacobi)  kann  das  Deficit  im  Harn  verkleinert  werden.  Wendet  man  stets  ein- 
procentige  Harnstoff lösungen  an,  so  lässt  sich  der  Harngehalt  (im  Harn)  durch  folgende 
Formel  berechnen  : 

v.b-b^  1 

760(l+a.0'354;3' 
wo  0  =  das  abgelesene  Volumen  Stickstoff  bei  der  Temperatur  J°  und  dem  Barometer- 
stand b  bedeutet;  b^  =  Tension  des  Wasserdampfes;  «  =  der  Ausdelinungskocfficient 
0,00366.  Enthält  der  Harn  mehr  als  1  "/o  Harnstoff,  was  durcli  einen  vorläufigen  Versuch 
ermittelt  wird,  so  ist  derselbe  entsprechend  zu  verdüinien  (Hüfner,  II.  1,  35(»;  Jacobi, 
Fr.  24,  307;  vgl.  Falck,  J.  Th.  1881,  100;  Quinquaud,  Fr.  21,  605;  Arm)Li>,  Fr.  21, 
606).  —  Nach  Duccan  {Am.  4,  47)  übergiefst  man  die  Harnstofflösung  mit  Natronlauge 
(1  Tbl.  NaOH,  5  Tide.  H.O)  und  stellt  ein  Röhrchen  mit  Brom  (1  ccm  auf  20  ccm 
Natronlauge)  hinein.  Durch  Umschütteln  giefst  man  das  Brom  in  die  Natronlauge.  Auf 
diese  Weise  werden  etwa  99,4 "/u  des  Harnstoffes  zersetzt,  während  das  KNop'sche  Ver- 
fahren nur  927o  liefert.  Das  Gewicht  des  gefundenen  Stickstoffes  mit  2,143  multiplicirt, 
giebt  die  Menge  des  Harnstoffes.  Nach  Fenton  (B.  11,  1263)  sollen  mit  Natriumhypo- 
chlorit genauere  Resultate  erhalten  werden,  als  mit  Natriundiypobromit.  Nur  darf  das 
Hypochlorit  kein  freies  Alkali  enthalten,  sondern  Alkalicarbonat.  Bei  Gegenwart  freien 
Alkalis  entsteht  nämlich  Cyanat:  2CO(NH2),  +  3NaC10  +  2 NaOH  =  N„  -f  2NaCN0  + 
3NaCl -)- 5H,,0.  Hamburger  (yi*.  2,  188)  erhält  völlig  übereinstimmende  Resultate  durch 
Versetzen  der  Harnstofflösung  mit  überschüssigem  Natriumhypobromit  (80  g  NaOH  gelöst 
in  1  1  Wasser,  dazu  20  ccm  Brom).  Der  Ueberschuss  an  Hypobromit  wird  durch  über- 
schüssige Arsenigsäurelösung  (19,8  g  As.^Og  und  10,6  g  Na^COg  im  Liter)  entfernt  und 
die  überschüssige  arsenige  Säure  durch  Jodlösimg  (12,7  g  Jod,  gelöst  in  KJ,  im  Liter) 
Bkilstein  ,  Handbuch.   2.  Aufl.  65 
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gemessen.  Man  ennittell  zunädisL  das  Verliältiiiss  der  Hypobromitlüsmig  zur  arsenigen 
Säure  und  stellt  dann  den  Titer  durch  Anwendung  einer  Harnstüfl'Iösung  von  bekanntem 
Gehalt  fest. 

3.  Nach  Liebig  {ä.  85,  1*80).  Aus  einer  verdünnten  HarnstofFlösung  (Harn)  wird 
durch  verdünnte  Quecksilbernitratlösung  aller  Harnstoff"  gefällt.  Der  Niederschlag  ent- 
hält auf  1  Mol.  Harnstoff"  zwei  Atome  Quecksilber.  Um  den  Moment  der  völligen  Aus- 
fällung zu  bestimmen,  versetzt  man  eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Sodalösung.  So  lange 
noch  Harnstoff"  in  Lösung  ist,  bildet  sich  ein  weifser  Niederschlag;  ist  aller  Harnsiofl 
ausgefällt,  so  erzeugt  Soda  einen  gelben  Niederschlag  von  basischem  Quecksilbersalz. 
Theoretisch  genügen  zum  Ausfällen  von  1  Thl.  Harnstoff"  7,2  Thle.  HgO;  die  Endreaktion 
(gelber  Niederschlag  mit  Hoda)  tritt  aber  erst  ein,  wenn  auf  1  Thl.  Harnstoff'  7,72  Thle. 
HgO  verbraucht  sind.  Als  Normallösung  benutzt  man  eine  Lösung  von  71,48  g  Queck- 
silber oder  von  77,2  g  HgO  in  Salpetersäure,  verdünnt  auf  1  1.  Oder  man  wägt  !)6,8r)5  g 
Sublimat  ab,  fällt  mit  verdünnter  Natronlauge  und  löst  das  gefiillte  Oxyd,  nach  dem 
Waschen,  in  der  nöthigen  Menge  Salpetersäure.  Die  Lösung  wird  auf  1  1  verdünnt. 
Jeder  Cubikcentimeter  der  Quecksilberlösung  entspricht  dann  10  mg  Harnstoff'.  —  Da  Phos- 
phorsäure  stets  im  Harn  vorkommt  und  dieselbe  mit  Quecksilbernitrat  ebenfalls  eine 
Fällung  erzeugt,  so"  muss  sie  zunächst  entfernt  werden.  40  ccm  Harn  werden  mit  20  ccm 
Barytlösung  (1  Vol.  Baryumnitratlösung  und  2  Vol.  kalt  gesättigtes  Aetzbarytwasser) 
versetzt,  der  Niederschlag  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt  und  vom  Filtrat  15  ccm 
(=  10  ccm  Harn)  zum  Titriren  verwendet.  (Enthält  der  Harn  viel  Phosphorsäure,  Schwefel- 
säure oder  Ammoniumcarbonat ,  so  muss  natürlich  ein  gröfseres  Volumen  Barytlösung 
zugesetzt  werden.)  Enthält  der  Harn  mehr  als  27,,  Harnstoff",  so  ergiebt  die  'Jltrirung 
ein  zu  geringes  Resultat,  und  muss  daher  der  Harn  zuvor  entsprechend  verdüimt  werden. 
(Die  erste  Titrirung  ist  dann  nur  als  Vorversuch  zu  betrachten.)  Enthält  der  Harn 
weniger  als  2"/«  Harnstoff",  so  giebt  die  Titrirung  ein  etwas  zu  hohes  Resultat. 
Man  zieht  dann  von  der  Summe  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Quecksilberlösiuig 
0,1  ccm  für  je  5  ccm  Quecksilberlösung,  die  man  weniger  als  30  ccm  verbraucht,  ab. 
(Beispiel:  15  ccm  Harn  verbrauchten  25  ccm  Quecksilberlösung,  also  5  ccm  weniger  als 
30  ccm  ,  demnach  korrigirter  Quecksilberverbrauch  =  25,0 — 0,1  =  24,!)  ccm).  Nach 
Pflüger  {Fr.  19,  378)  ist  diese  Korrektion  ungenau  und  wird  von  ihm  durch  ein  anderes 
Verfahren  ermittelt,  das  aber,  nach  Hamburger  (A*.  2,  181),  zu  ungenauen  Resultaten 
l"ührt,  vgl.  auch:  Pfeiffer,  Fr.  24,  475.  Korrektion  veranlasst  durch  den  CJehalt  der 
Lösung  an  Harnstoff':  Luzzatto,  6'.  14,251.  —  Enthält  der  Harn  Kochsalz  (1  —  1 '/./'/„), 
so  setzt  dieses  sich  mit  Quecksilbernitrat  um  in  Salpeter  und  Sublimat;  Hublimat  fällt 
aber  eine  schwach  saure  Harnstofflösung  nicht.  Es  mu.«s  daher  das  Chlor  vorher  aus- 
gefällt werden.  Zu  diesem  Zweck  ermittelt  man  den  Chlorgehalt  des  Harns  durch  Titriren 
mit  Silberlösung  (29,075  g  AgNOy  im  Liter),  setzt  zu  dem  mit  Barytlösung  vermischten, 
filtrirten  und  mit  HNO^  angesäuerten  Harn  die  erforderliche  Menge  Silberlösung,  ffltrirt 
und  bestimmt  im  Filtrat  den  Harnstoff  mit  Quecksilberlösung.  Oder  man  verfährt 
nach  der  Vorschrift  von  Rautejsiberg  {ä.  133,  55).  —  Einen  Gehalt  des  Harns  an  Albumin 
entfernt  man  durch  Erhitzen  des  mit  Essigsäure  angesäuerten  Harns.  Kommt  im  Harn 
Ammoniumcarbonat  vor  (Zersetzuugsprodukt  des  Harnstoffies) ,  so  versetzt  man  den- 
selben mit  Barytlösung  und  erwärmt ,  bis  alles  NHy  entweicht.  Specielleres  über  Harn- 
stoffbestimmung siehe:  Neubauer  und  Vogel,  Anleitung  zur  Analyse  des  Harns. 

Die  Harnstoflbestimmung  (im  Harn)  nach  Liebig,  giebt  nur  angenäherte  Resultate 
(Braun,  Fr.  24,  297;  Bohland,  Fr.  24,  298).  Genauer  ist  es,  den  Gesammtstickstoff' 
des  Harns  als  NH^  zu  bestimmen  (Bohland). 

Verbindungen  des  Harnstoffes  mit  Mineralsäuren.  2CH^N20.HCi.  ZerHiels- 
liche Blätter  (Dessaignes,J.  1854,677).—  CH^N.^O.HCl.  Sehr  zerfliefsliche,  blätterige  Massen. 
Zerfällt  beim  Lösen  in  Wasser  in  HCl  und  freien  Harnstoff  (Erdmann,  Krutscih,  J.  pr. 
25,  50G).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Salmiak  und  Cyanursäure.  —  CH^NjO.NHO..  Rhom- 
bische Krystalle  (Marignac,  J.  1855,  729).  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
wenig  in  koncentrirter  Salpetersäure.  Entwickelt  bei  140"  ein  Gemenge  von  2  Vol.  Kohlen- 
säure und  1  Vol.  Sticko.Kydul  und  hinterlässt  Ammoniumnitrat,  neben  unzersetztem,  sal- 
petersaurem Harnstoff".  4(CH^N.,O.NH03)  =  2C0,  +  N,0  -\-  2CH,N,0  +  3NH4.NO, 
(Pelouze,  ^.  44,  106).  Daneben  "entsteht  wenig  Cyaiuirsäure  (WiedemÄnn,  ^.  68,  324). 
-  CH^N.O.HaPO^.  Rhombische  Krystalle  (Lehmann,  J.  1866,  722).  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Entwickelt,  beim  Erhitzen,  CO,  uud  NHg  und 
hinterlässt  Metaphosphorsäure.  Wird  von  MgSOj  und  AgNOg,  nur  nach  dem  Zusatz  von 
NH,,  gefällt  (Birnbaum,  Schmeltzer,  Z.  1869,  207).  -  3CH,N,0.2H,PO,.  Wurde 
zufällig  erhalten.  Krystalle.  Zerfiillt  leicht  in  Harnstoff"  und  die  einfachsaure  Ver- 
bindung. Die  wässerige  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  Cyanursäure  ab  (Birnbaum, 
Schmeltzer). 
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Verbindungen  de.s  Harnstulies  mit  orguiiischeii  Säuren:  Hi-asiwf,iz,  J. 
]8ö(),  6U8;  l.osOHMiDT,  J.  1865,  G5(i.  -  Trichloressig.sjiurer  Harnstorf  (^H,N/). 
(\HC1.,(,).,.  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol)  (Clermont,  J.  J87;J,  530).  —  Oxal  saurer 
Harnstoff  2CH,N,().(IH.,0^.  Monokline  Tafeln  (LoscHMlirr,  J.  18(j(j,  oTü).  Lösliili 
in  2o  Thln.  Wasser  von  15"  und  in  60,5  Thln.  Weingeist  (spec.  Gew.  =  0,83;5)  bei  16" 
(  FJerzei.ius).  Entwickelt  beim  Erhitzen  CO,  CO., ,  NH^  und  hinterlässt  Cyanursäure.  — 
('H,N.,O.C.,H.,0,, -j- H.,0.  BilduiKj.  Bei  der  Einwirkung  von  chloriger  iSäure  auf  Harn- 
sUiff  (liiUBAWiN,  ^1.  SpL  8,  83).  —  Krystalle.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
besser  in  heifsem.  —  Bernsteinsaurer  Harnstoff  2CHjN.,().C,HyOj.  Monokline 
Säulen  (L.).  Schmelzp.:  145»  (H.).  —  Fumarsaurer  Harnstoff  2CH,N,,Ü.C,H,0,. 
Monokline  Prismen  (L.).  —  Maleinsaurer  Harnstoff:  a.  L'CH^N.O.C^HjÖ^.  Mono- 
kline Säulen  (L.).  —  b.  CHjNoO.C^H^O,.  Kurze,  dicke,  monokline  Säulen  (L.).  — 
A  epfelsaurer  Harnstoff  CHjN.>0.C,Hy03.  Sechsseitige,  monokline  Tafeln  (L.).  — 
NVeinsaurer  Harnstoff  a. '2CHj^.,0.0jH,.0y.  Sechsseitige,  rhombische  Prismen  (L.).  — 
1..  CH,N,0.2C,H,,0,;  (H.).  -  Citronensaurer  Harnstoff  a.  CH,N,O.C,;H,0,.  Krystalle 
(H.).  —  b.  2CH,N.,Ö.C,iI^0j.  Sechsseitige,  trikline  Säulen  (L.).  —  Cyanursaurer  Harn- 
stoff CH^N.^O.CaNgH.iO...  BildniKi.  Aus  Harnstolf  und  Cyanursäure  (Kodvveiss,  P. 
I'.l,  11;  WiEDEMANN,  .1.  68,  326).  Entsteht  in  kleiner  I\Ienge  bei  der  Einwirkung  \on 
PnO-  auf  Harnstoff  (Weltzien,  .1.  132,  220).  —  Sehr  kleine,  monokline  Nadeln.  Ent- 
wickelt beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  160"  zwei  Atome  Stickstoff"  als  NH3  (Herzig, 
.1/.  2,  412).   —  Harnstoff' verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  (s.  d.). 

Verbindungen  des  Harnstoffes  mit  Basen  und  Salzen:  Neubauer,  Kerner, 
A.  101,  337;  Werther,  J.  pr.  35,  5.  —  NHjCl.CH^N.,Ü.  Quadratische  Tafeln  oder  Nadeln. 
Zerffieislich.  Wird  von  reinem  Wasser  theilweise  zersetzt  (Deshaignes,  J.  1857,  545).  — 
2(NH^Cl.CHjN,0)  -]-  CPI,N,0.HC1.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Harnstoff^  in  Natrium- 
hypocÜilorit  oder  in  Bleichkalklösung  (BECKMA^"^;,  A.  iJl,  367).  —  Grofse  Blätter.  Löslich 
in  Aetheralkohol.  —  NaCl.CH^N.,0 -j- H.,0.  Scliiefe,  rhombische  Säulen.  Zerfliefslich. 
Schmelzp. :  60 — 70".  Durch  absoluten  Alkohol  wird  der  Verbindung  Harnstoff'  entzogen 
(W.l.  -  NaNO,.CHjN.,0  +  H.,0.  Lange  Prismen  (W.).  —  Mg(N0.,).,.4CH,N.,0  (W.j.  — 
Ca(N0,).,.6CHX0  (W.).  —  ZnCl.,.2CHjN.,0.  Sehr  zerfliefsliche  Krystalle  (N.,  K.).  — 
CdCI.,.CH^N.,0.  Nadeln.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol 
(N.,  K.).  —  HgO.CH,N.,0.  Darsielluny.  Durch  Eintragen  von  HgO  in  eine  heifse 
Harnstoff'lösung  (Dessaigne.s,  A.  82,  232).  —  Pulver  oder  Krusten  (Lierkj,  .4.  85,  289). 
—  3Hg0.2CH|N.,0.  Dar  st  eil  Hilf/.  Durch  Italien  von  HgCI.,  mit  einer  J^ösung  von 
Harnstoff'  und  Kali  (I^iebig).  —  Der  dicke,  weifse,  gelatinö.se  Niederschlag  wandelt  sich, 
beim  Kochen  mit  Wasser,  in  ein  gelbes,  körniges  Pulver  um,  das  beim  Trocknen  röthlich- 
gelb  wird.  —  2Hg().C][^N.,0.  DarstclluiKj.  Diuch  Fällen  von  HgiNO.,).,  mit  einer 
alkalischen  Hariistofl'li')sung.  Der  etwas  gelatinöse  weilse  Niederschlag  wird  beim  Kochen 
zu  einem  sandigen  Piüver  (Liebig).  —  HgCl.j.CH^N.jO.  Platte  Krystalle.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser:  wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt.  Leichter  löslich  in 
siedendem,  absolutem  Alkohol.  Giebt  mit  überschüssiger  Salpetersäure  oder  Oxalsäure 
keinen  Niederschlag  (W.).  —  Hg(N03).,.(CH,N.,0).,.HgO.  Darstellung.  Beim  Ein giefsen 
einer  Jiösung  von  salpetersaurem  Harnstoff  in  eine,  mit  etwas  HNO3  versetzte,  mäfsig 
verdüinite  Lösung  von  Hg(NO.,).,  (Liebig).  —  Krystallinische  Krusten.  Wird  durch 
kochendes  Wasser  zersetzt.  —  Hg(N03).,.(CH^N.,0).j.2HgO.  Darstellung.  Versetzt  man 
eine  Harnstoff'lösung  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Quecksilbernitrat,  so  lange  sich 
noch  ein  Niederschlag  bildet,  und  lässt  den  Brei  bei  40—50"  stehen,  so  verwandelt  sich 
der  Niederschig  in  sechsseitige  Blättchen  (Liebig).  —  Das  Salz  wurde  nur  gemengt  er- 
halten mit  den  anderen  Quecksilberverbindungen.  —  Hg(NO.,)„.(CH^N..O),,  .3HgO.  Bil- 
dung. Durch  Fällen  sehr  verdünnter  Lösungen  von  Harnstoff'  und  Quecksilbernitrat 
(Liebig).  —  Körniges  Pulver.  Auf  der  Bildung  dieses  Niederschlages  beruht  das 
LiEBKi'sche  Verfahren  der  Harnstofflitrirung.  Harnstoff-Chromoxyd    (W.  Sell, 

.7.  1882,  381).  Harnstoff"  und  Chromchlorid  verbinden  sich,  unter  Erwärmen,  beim  Zu- 
samnienreiben.  Wä.scht  man  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  den  Rück- 
stand aus  heifsem  Wasser  um,  so  erhält  man  das  Chromat  (CH^N.,0)i., .Cr.,(Cr.,07)3 -|- 
3  H.,0  in  glänzenden,  öligen,  grünen  Nadeln,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  - 
Die  Ireie  Base  reagirt  stark  alkalisch  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alko- 
hol, als  hellgrüner  Niederschlag  gefällt,  der  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Harnstoff'  um! 
Cr(0H)3  zerfallt.  —  (CH,N.,0),.,.Cr.,Cl, -f  6H.,0.  Darstellung.  Aus  dem  Chromat 
mit  PbCU.  —  Leicht  löslich  in"  heifsem  Wasser.  —  (CH,N.,0),._,.Cr._,(PtCI,)3  +  2H.,(). 
Lange,  grüne,  .seideglänzende  Nadeln.  —  (CH4N.,0),.,.Cr.,(N0y),;.  Lange,  dunkelgrüne 
Prismen.  —  (CHiN.,0),o.Cr3(SO^)3 -f  10H..Ö.  Kurze,'  dunkelgrüne  Prismen.  —  CuCl,,. 
2CH4N.,0.  Kleine  blaue  Krystalle.  Löst  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung  eines  weifs- 
lichen  Pulvers  (N.,  K.).  —  CH.^N.,O.Ag.j.     Bildung.     Durch  Auflösen  von  frischgefälltem 
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Öilberoxyd  in  Harnstuff  (Liebiu,  ä.  85,  293);  durch  Fälleji  einer  Lösung  von  Harnstulf 
und  AgNü.^  mit  Natron  (Mulder,  B.  (J,  lOl'J).  —  Der  anfangs  gallertige  Niederschlag 
wird  beim  Stehen  konsistenter.  Unlöslich  in  Wasser  und  Natronlauge,  liVslich  in  NH.,. 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Harnstoff  und  Bilberoxyd.  —  AgNÜ3.CH,N„(). 
Grofse,  schiefrhombische  Säulen.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  initer  Piildung 
von  Silbercyanat  ( W.).  —  CH^N^O-HCLAuCly  -|-  H,0.  Orangerothe  Prismen  oder  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  2 CH^N.,0-|- HCl. AuCl.,.  Gelbe,  feine 
Nadeln.  Aeufserst  leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  wenig  in 
Aether  (Heintz,  ä.  202,  264).  —  PdCl,.2CH,N,0.  ßildnng.  Beim  Fällen  von  Harn- 
stoff mit  säurefreiem  Palladiumchlorür  (Drechsel,  J.  pr.  [2]  20,469).  —  Bräunlichgelbes 
Krystallpulver.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol 
und  in  koncentrirter  Harnstofflösung  (Trennung  des  Palladiums  vom  Platin).  —  (CH^N.jO. 
HCl),_,.PtCl4 -]- 2H.jO.  Zerfliefsliche,  gelbe  Tafehi.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  abso- 
lutem Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (Heintz,  ä.  198,  91). 

Harnstoff  und  Aethylearbimid  C,Hi,N,0.,  =  2C,H5.NCO  +  CH^N,0.  Bihhiny. 
Aus  Aethylearbimid  und  Harnstoff  bei  100°  (Hofmann,  J.  18G1,  509).  —  Seideglänzende 
Schuppen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol,  Aether  luul 
kalter  Kalilauge.     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kali,  in  NH,,  CO,  und  Aethylamin. 

Vielleicht  gehört  hierher  auch  der  Körper  Ci-jH.jgNgÖ^,  deii  Gautier  (./.  18(58,  647) 
bei  der  Oxydation  von  Isopropionitril  C.,H-.NC  mit  Silberoxyd  erhielt.  Derselbe  ist 
krystallinisch,  siedet  über  200°  inid  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Hydroxylharnstoff  CH,N.,0.,  =  NH.. .  CO  .NH .  OH.  B  i  l  d  n  n  (j.  Aus  Cyansäure 
und  Hydroxylamin  (Dresler,  Stein,  ^.' 150,  242).  NH,0 -f- CNHO  =  CH,N,0,.  — 
Darstellung/.  Man  löst  salpetersaures  Hydroxylamin  in  2 — '6  Vol.  absoluten  Alkohols, 
kühlt  auf  — 10"  bis  — 15°  ab,  setzt  allmählich  eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  von 
Kaliumcyanat  hinzu  und  filtrirt  vom  Salpeter  ab.  Zum  Filtrat  setzt  man  Aether  und, 
wenn  dadurch  eine  wässerige  Schicht  und  keine  Krystalle  ausfallen,  noch  absoluten  Alko- 
hol hinzu.  Man  filtrirt,  verdunstet  den  Aether  bei  gelinder  Wärme  und  krystallisirt  den 
Hydroxylharnstoff  aus  Alkohol  um. 

Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  128 — 130°.  Zerfällt  bei  längcrem  Schmelzen  in  CO.^,, 
NH3  und  Harnstoff.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  weniger 
in  kaltem.  Ileducirt,  in  der  Wärme,  Silberlösuug  mit  Spiegelbildung.  Reducirt,  bei 
Siedehitze,  Quecksilberoxyd  zu  Metall.  Scheidet  aus  FEHLiNG'scher  Lösung  Cu.,0  ab. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blauviolette  Färbung,  welche  beim  Kochen,  oder  auf 
Zusatz  von  Säuren,  verschwindet.     Wird  von  Säuren  schon  in  der  Kälte  zersetzt. 

Verbindungen  mit  Basen:  Hodgp:s,  ä.  182,  214.  —  K.CH,N,0,  +  CH,N,0,. 
Bildung.  Durch  Fällen  einer  Lösung  von  Hydroxylharnstoff  in  absolutem  Alkohol  mit 
einer  Lösung  von  KOH  in  absolutem  Alkohol.  —  Sehr  hygroskopisches  Krystallpulver. 
—  2(C.,H3  0.,Pb.CH3N,O.J  +  CH^N,0,.  Bildung.  Durch  Versetzen  einer  wässerigen 
Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Bleizucker.  —  Kleine  Krystalle.  —  4(Cu.CHjN202) -|- 
CoH^O,.     Dunkelolivengrüner  Niederschlag. 

Findet  die  Einwirkung  der  Cyansäure  auf  Hydroxylamin  nicht  in  der  Kälte  statt, 
so  wird  wenig  oder  gar  kein  Hydroxylaminharnstoff  gebildet,  sondern  gewöhnlicher  Harn- 
stoff, Hydroxylbiuret  und  ein  Salz  K.C4H.,NgO,.  (Dresler,  Stein,  A.  150,  248). 

Hydroxylbiuret  C.HgN^Og  =  NH3O -f  2CNH0.  Darstellung.  Nicht  sehr  kon- 
centrirte Lösungen  von  schwefelsaurem  Hydroxylamin  und  Kaliumcyanat  werden  vermischt, 
mit  Alkohol  gefällt  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  koncentrirt.  Durch  Aether  Avird 
aus  dem  Rückstand  eine  ölige  Schicht  abgeschieden.  Die  ätherische  Schicht  hebt  man 
ab,  destillirt  den  Aether  zum  Theil  ab  und  verdunstet  den  Rest  über  Schwefelsäure. 

Mikroskopische,  vierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  134°.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  wenig  in  kochendem  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Silber- 
lösmig,  beim  Erwärmen,  einen  weifsen,  flockigen  Niederschlag;  ammoniakalische  Silber- 
lösung wird  beim  Erwärmen  unter  Spiegelbildung  reducirt.  Reducirt  HgO  und  Fi-:HiJNG'sche 
Lösung.  Giebt  mit  CuO  ein  hellgrünes,  in  mikroskopischen  Nadeln  kiystallisirendes  Salz. 
Zerfällt  mit  verdünnter  Salzsäure,  schon  in  der  Kälte,  in  Hydroxylharnstofl',  CO.,  und 
Ammoniak.     C.jHf,N.,0.,  =  CH^N.,0 -j- CNOH.     Eisenchlorid  erzeugt  keine  Färbung." 

Salz:  K.CjHgNßOg.  Wurde  einmal  aus  Hydroxylammnitrat  und  Kaliumcyanat  er- 
halten, als  das  alkoholische  Filtrat  vom  Salpeter  nicht  sofort  mit  Aether  gefällt  wurde, 
sondern  eine  Nacht  über,  bei  Sommerwärme,  gestanden  hatte  (Dresler,  Stein).  — 
Mikroskopische  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  (von  90°).  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  intensiv  kirschrothe  Färbung, 

Substituirte  Harnstoffe.  1,  Derivate  mit  einwerthigen  Alkoholradikalen. 
Die  alkylirten  Harnstoffe  entstehen:    a.  durch   Umwandlung   der   cyansaureu    Salze'  der 
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Alkoholbasen  in  der  Wärme.  CNH().(NTT.,)0,H,  =  NH,,.C().NH(U,H,).  (liei  den  Dar- 
stellungen verwendet  man  Kaliumcyanat  und  das  Sulfat  der  entsprechenden  Base).  — 
b.  Durch  direkte  Vereinigung  von  Alkvlcarbimiden  CO. NR  mit  Ammoniak  oder  Alkohol- 
basen. CO.NC,H, -[-NH.,(CH,)=  NH(CU1,).C0.NH(CH3).  Beide  Reaktionen  gelingen 
aber  nur  mit  primären  oder  sekundären  Alkoholbasen.  —  c.  Bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Alkvlcarbimide.  2C().NC.,H.  +  H..0  =  CO.,  -f  C,H,.NH.,  +  c;O.NC.,H,  und 
C,,H,.NH., +  C0".NC,H5 -=  CO(NH.C,H,),.  Manche  Alkylcarbimide  liefern  sogar  bei  der 
Einwirkung  von  Kali  substituirte  Harnstoffe,  anstatt  dadurch  in  CO.,  und  eine  Alkohol- 
l)ase  zu  zerfallen.  —  d.  Bei  der  p]in Wirkung  von  CO.Cl.,  auf  Iniidbasen.  LJNHfCH,),, -[- 
CO.Cl.,  =CO[N(CHg ).,]., -f- 2 HCl.  —  Die  substituirten  Harnstoffe  mit  einem  aroma- 
tischen Alkoholradilcal  entstehen  sehr  leicht  beim  Erhitzen  von  Harnstoifen  mit  aroma- 
tischen Basen:  2C,H-.NH.,  +  CO(NH,,),.  =  CO(]SH.C,HJ., -{- 2NR,.  Sogar  Amidosäuren 
verbinden  sich  in  dieser  Weise  mit  Harnstoff:  NH2.CeH;.C0.,H -f  COlNH.,).,  =  NH,.CO. 
NH.C,,Hj.C02H  +  NH3.  —  Die  alkylirten  Harnstoffe  sind,  mit  Ausnahme  der  tetrasub- 
stituivten  Derivate  CO(NR.>)o,  fest.  Ihre  L()slichkeit  in  Wasser  nimmt  mit  steigendem 
KohlenstofFgehalt  des  Alkyls  ab.  Die  zwei-  und  dreifach  alkylirten  Harnstoffe  [N(C.,H5).,. 
CO.NHCjHg  . .  .]  verflüchtigen  sich  unzersetzt;  die  anderen  zerfallen  beim  Erhitzen  unte'r 
Bildung  von  NH.,,  Cyanursäure  u.  s.  w.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallen  sie  in  CO, 
und  NH, ,  resp.  Alkoholbasen.  Sekundäre  Harnstoffe  von  der  Form  CO(NH.R).,  geben 
mit  salpetriger  Säure  Nitrosoderivate  NHR.CO.N(NO)R.  —  Primäre  und  sekundäre  Harn- 
stoffe (CO.N.jHgR  und  CO.N.,H.,R,)  verbinden  sich  mit  Säuren  (HNO.,),  die  tertiären 
CO.N.,HRy  lind  quaternäreu  CO.NÖR4  nicht.  —  Alkvlirte  Harnstoffe:  Würtz,  i.Vy^^r/. 
fhitme  pure  [1862]  4,  199. 

MethylharnstoflF  C,,HeN.,0  =  NH.,.CO.NH(CH,).  Bildua<j.  Aus  NH^  und  Methyl- 
carbimid  (\VX'RTZ).  Kaffe'in  zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  KCIO.^,  in 
Methylharnstoff  und  Dimethylalloxan  (E.  Fischer,  J..  215,  257).  Entsteht,  neben  Methyl- 
oxaminsäure,  beim  Behandeln  von  Kaffolin  CgH^N-jO.,  (s.  Kaffein)  mit  rothem  Blutlaugen- 
salz und  Alkali.  Ebenso  entstehen  aus  Theobromin :  lilethylharnstoff  und  Methylalloxan. 
Beim  Behandeln  von  Kaffolin  mit  H.I;  beim  Erwärmen  von  Kallursäure  mit  Bleiesssig- 
lösung  (E.  Fischer).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Methylacetylharnstoff  mit  koncen- 
trirter  Salpetersäure  zum  Sieden  (Hofmann,  £?.  14,  2734).  —  Prismen.  Schmelzp. :  102" 
(F.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  in  höchst  koncentrirter  Sal- 
peter.säure  unter  Bildung  von  CO.,,N„0,  NH3,  NH^.CH.,  und  Methylnitrat  (Franchimont, 
H.  .3,  220).  -  G,H„N.,0.NH03.'  Krystalle  (F.)."  Schmelzp.:  120—128"  (Franchimont, 
B.  ?),  220).    —    Das  Oxalat  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Dimethylharnstoffe  C3HSN..O.  1.  Symmetrischer  C0(NH.CH3),.  Bildnufj. 
Aus  Methylamin  und  CH3.NCO  oder  bei  der  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  auf  Methyl- 
carbimid  (WÜRTz).  —  Schmelzp.:  99,5—102,5";  Siedep.:  268—273"  (kor.).  Löst  sich  "in 
h<)chst  koncentrirter  Salpetersäure  unter  Bildung  von  CO.,,  N.,0  und  NH^.CH^  (Fran- 
chimont, R.  3,  222).  —  GjHgN^O.HNOs.     Zerfliefsliche  Kryställe. 

2.  Unsymmetrischer  NH2.C0.N(CH.j).,.  Bildung.  Aus  Kaliumcyanat  und 
Dimethylaminsulfat  (Franchimont,  i?.  2,  129;' 3,  222).  —  Grofse  Kryställe.  Schmelzp.: 
180".  Schmeckt  sehr  süfs.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol;  sehr  wenig  in  Aether. 
Liefert  mit  koncentrirter  HNO3:  Nitromethylamin  und  CO,.  —  CaHgN^O.HNO^.  Krys- 
tälle.    Schmelzp.:  101"  (Fr.). 

Trimethylharnstoif  C^H^oN.O  =  NH(CH3).C0.N(CH3).,.  Bildung.  Durch  Ver- 
mischen der  ätherischen  Lösungen  von  Methylcarbimid  und  Dimethylamin  (Franchimont, 
/?.  3,  22()).  —  Kryställe  (aus  Aether).  Schmelzp.:  7.5,5";  Siedep.:  232,5"  (kor.)  bei  764,5  mm. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether  und  Benzol.  Liefert 
mit  h()chst  koncentrirter  Salpetersäure:    CO,,  NH2(CH3)  und  Nitrodimethylamin. 

Tetramethylharnstoff  C,Hi.,N.,0  =  C0[N(CH3).J,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
CO.Cl,  in  eine  Benzollösung  von  überschüssigem  Dimethylamin  (Mk'HLER,  Escherich, 
B.  12,'ll()4).  Flüssig.     Siedep.:   177,5"  (i.  D.)    bei  766  mm;    spec.  Gew.  =  0,972  bei 

15"  (Franchimont,  Ä.  3,  229).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit 
hr>chst  koncentrirter  HNO^:    CO,,  Dimethylamin  und  Nitrodimethylamin. 

Aethylharnstoflf  C3HsN,0  =  NH,.CO.NH(C.,H.).  Bildung.  Aus  Aethylcarbimid 
und  NH3,  oder  aus  Aethylaminsulfat  und  Kaliumcyanat  (WÜRTZ;  Leuckart,  J.  pr.  |2] 
21,11).  -'-  Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  92".  Spec.  Gew.  ==  1,213  bei  18"  (Leuckart). 
Zerfliefslich.  Ihigemein  löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol,  CHCl.^,  siedendem  Benzol  und 
CS.,.  UnlcKslich  in  absolutem  Aether  (L.).  Entwickelt  beim  Erhitzen  NH.  und  wenig 
Aethylamin  und  hinterlässt  einen  Rückstand  von  ('yanursäure-Diäthylester.  Zerfallt  mit 
salpetriger  Säure  oder  mit  Natriumhypochlorit  in  Alkohol,  Stickstoff  und  CO.,.  P.eim 
Verdunslon   der   wässerigen   Lfwung   von    Aethylharnstoff  mit  AgNO.,  hinterldeibt  Silber- 
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cyanat  (L.).  —  (GjHjNgOj.^Hg.  Kleine  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (L. ). 
—  2C3HgN2Ü.HCl  (L.).  —  C.,H8N20.HN03.  Wird  nur  aus  sehr  koncentrirten  Lösungen 
von  Aethvlh'arnstofl  durch  HNO3  gefällt.  Schmilzt  unter  GO«  (L.).  —  2C3H,N.,O.C.,H.,(>,. 
Tafeln. 

Aethylsemiearbazid  C3H3N.JO  =  NHj.CO.N.Ji^lG.H,).  Darstellung.  Man  erhitzt 
koncentrirte  wtisserige  L(>sungen  von  Kaliumcyanat  und  salzsaurem  Aethylhydrazin 
N2H.,(C.,Hr,).HCl  zum  Kochen,  lässt  erkalten,  versetzt  mit  festem  Kali  luid  schüttelt  mit 
CHOI3  aus  (K.  Fis{!HER,  A.  lOi),  284).  —  Feine  Blättchen.  Schmelzp.:  105-  1 00".  Sein- 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  in  koncentrirten  Alkalien. 
Wird  von  salpetriger  Säure  sofort  zerstört.  Ivedwirt  HgO  und  J"'EHl.TN(i'sche  Lösung 
eist  in  der  Wärme. 

Diäthylharnstoff  C.Hj.KO.  1.  Symmetrischer  CO(NH  .G.H,),.  Bildunfi. 
Aus  Aethylcarbimid  inid  Wasser  oder  aus  Aethylamin  und  Aethylcarbimid  (Würtz). 
Triäthylbiuret  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Diäthylharnstotl'  und  Aethylcarbimid  (Lui- 
PRfCHT,  Habich,  A.  109,  lOf)).  CgHi-N^O..  =  C.,Hr.NCO  +  C,H..,N.;o.  —  Prismen. 
Schmelzp.:  112,5"  (W.);  106"  (L.,  H.);  'l07,.5— 110""  (Zotta,  A.  179,  102).  Siedep.:  20;j" 
(kor.)  (W.).  Spec.  Gew.  =  1,0415  (Schröder,  B.  13,  1071).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  .  Absorbirt  Salzsäuregas  unter  Erwärmung  und  verwandelt  sich  in 
eine  dickHüssige  Masse,  die  bei  der  Destillation  in  salzsaures  Aethylamin  und  salzsaures 
Aethylcarbimid  zerfällt  (L.,  H.).  —  G^Hj^N^CHNO.,.     Sehr  zerfliefsliche  Prismen. 

iSTitrosodiäthylliarnstoff  C.H^NaO;  =- NH(a'H,).CO.N(NO)GJi,.  Bildnn<i.  P,ei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Diäthylharnstoft'  (Zotta,  .4.  179,  192).  —  Dor- 
stellung.  Man  löst  50  g  Diäthylharnstofl'  in  200  g  Wasser  und  35  g  H,SO^,  kühlt  ab 
mid  setzt  allmählich  die  theoretische  Menge  NaNO.,  hinzu.  Der  meiste  Nitrosoharnstoll 
fällt  als  rothgelbes  Oel  aus;  den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
(E.  Fischer,  ^.  199,284).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  5".  Wenig  löslich  in  Wasser.  Zersetzt 
sich  schon  unter  100"  heftig  unter  Bildung  von  Aethylcarbimid,  Stickstoll" und  Aethylen. 
G,H,iN30,  =  C,H,.NC()  +  N,  H-^H,  +  H.,0.  Kalilauge  wirkt  heftig  ein.  Giebt  mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  die  TS'itrosoreaktiou. 

s-Diäthylsemicarbazid  C^Hi^N^O  -=  NH(G,H,).GO.N(NH,)aHs.  BildmKj.  Beim 
Behandeln  von  Nitrosodiäthylharnstoff  mit  Zinkstaub  inid  Essigsäure,  in  alkoholischer 
Lösung  (E.  Fischer,  A.  199,  284).  —  Krystallisirt  schwer.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Wird  von  salpetriger  Säure  sofort  zerstört.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lr)sung 
erst  in  der  Wärme.  Zerfiillt,  bei  längerem  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  glatt  in 
GG.,,  Aethylamin  und  Aethylhydrazin  G.,H-.NH(]SH.,).  -  Einsäurige  Base.  --  G5H,3N.,(). 
HCl.  Feine  Nadeln.  liCicht  löslich  in  Wasser  lind  heifsem  Alkohol.  —  (GH,,,N,(). 
HC:i),.PtG1,.    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

2.  Unsymmetrischer  Diäthylharnstoff  NH,.CO.N(G.,H,).,.  Bildun<j.  Ans 
Diäthylaminsalz  und  Kaliumcyanat  (Volhard,  A.  119,  300).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
70"  (Franchimont,  lt.  2,  122).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Während 
der  symmetri.sche  Diäthylharnstotf  beim  Behandeln  mit  Alkalien  in  G(X,  und  Aethylamin 
zerfällt,  wird  der  un.symmetrische  Harnstolf  dadurch  in  GG., ,  NH^  und  Diäthylaniiii 
g-espalten. 

a-Diäthylsemicarbazid  G,H,3N30  =  NH.j.GG.NH.N(G.,H5)2-  Bildung.  Aus 
Diäthylhydrazin  (G,Hj.,N.NH.,  uiid  Gyansäure  (E. "Fischer,  A.  199,  312).  —  Darstellung. 
Hohes  Diäthylhydrazin  wird  mit  HCl  neutralisirt  und  die  Lr>sung  mit  überschüssigem 
Kaliumcyanat  zum  Sieden  erhitzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  ineiste  Diäthylsemi- 
carbazid  aus;  den  Rest  gewinnt  mau  durch  Zu.satz  von  festem  Aetzkali.  —  Feine  lange 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149".  Sehr  leicht  l<')slich  in  Alkohol  und  in  heifsem 
Was.ser,  fast  unlöslich  in  Aether  und  in  koncentrirten  Alkalien.  Reducirt,  selbst  beim 
Kochen,  nur  sehr  langsam  FEHUNc'sche  Lösung.  Einsäurige  Base.  —  (Cr,H,.|N3().HCli,. 
PtClj.     Feine  gelbe  Nadeln,  sehr  leicht  lr>slich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Nitrosodiäthylsemiearbazid  G^H,,,N/\  =  NH.,.GG.N(NG).N(G,H,).,.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  g  Diäthylsemicarbazid  in  2,5  g  Schwefelsäure  (von 
20",,)  und  10  g  Wa,sser  mit  (1  Mol.)  Natriumiiitrit  (Fischer).  —  Gelbe  Blätlcheu.  Zer- 
setzt sich  sehr  bald  beim  Aufbewahren.  Ziemlich  schwer  l(>slich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  von  verdünnten  Säuren  bei  gelindem  Erwärmen  total  zer- 
stört. Noch  leichter  wirkt  verdünnte  Kalilauge  ein,  welche  momentan  Zersetzung  in 
GG..,  NH;,  Diäthylaniin  und  Stickoxydul  bewirkt. 

"  Triä'thylharnstoff  G.H„.N.,0  =  N(C.,H,).,.GO.NH(Ci,Hj.  Bitdung.  Ans  Aethyl- 
carbimid und  Diäthylaniin  (Wi'rRTZ).  Entsteht  nicht  aus  Triäthylamin  und  Cyansäure- 
(lampf  (Hofmann,  j.  18G2,  334).  -  Krystalle.  Schmelzp.:  (;3"  (H.);  Siedep.:  223"  (kor.) 
(H.),  235"  (W.).  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren;  giebt  aucli  keine  Doppelsalze  mit 
Platin-  oder  Goldchlorid. 
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Teträthylharnstoff  C.,H,„N.,()  =  C0[N(C.,H,).,1,.  Bildunfi.  Beim  Einleiten  von 
C(X'I.,  in  eine  Lr)aniig  von  Diäthylamin  in  Ligroin  (Michler,  B.  8,  1664).  Aus  Chloro- 
fbrm((iäthyl:in\id  01.CÜ.N(C,H,),  "und  Diäthylamin  (Wallach,  J..  214,  275).  Entstellt 
nicht  aus  Kaliunicyanat  und  Teträthyliumsulfat  [N(C.,H-)^],,S04  (Brüning,  A.  104,  201); 
kann  auch  nicht  durch  Anlagern  von  Triäthylamin  an  Aethylcarbimid  gebildet  werden 
( Hofmann,  J.  18G2,  335).  —  Flüssig.  Siedep.:  205"  (M.j;  210— 215°  (W.j.  Riecht  pfefter- 
minzartig.     Unlöslich  in  Wasser.     Löslich  in  Säuren   und    daraus  durch  Alkalien  fällbar. 

Methyläthylharnstoff  C_,H,„N,0  ==  NH(CH3).CO.NH(C,H5).  Bilduny.  Aus 
Methylamin  und  Aethylcarbimid  (Würzt).  —  Schmelzp.:  52—53",  Siedep.:  20(3— 2n8". 
Beim  Erhitzen  von  Aethylcarbamüisäureester  mit  Methylamin  auf  200"  entsteht  ein 
Methyläthylharnstoff,  der  sehr  zerfliefsliche ,  lange  Nadeln  bildet,  bei  105"  schmilzt, 
sieh  leicht  in  Alkohol,  aber  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol  löst.  Durch  Erhitzen  von 
Methylcarbaminsäureester  NH{CH.,).C!0o.C,,H5  mit  (in  Holzgeist  gelöstem)  Aethylamin 
entsteht  ein  schwieriger  krystallinischer  Methyläthylharnstoff,  der  bei  75"  schmilzt. 
Nach  öfterem  Erhitzen  schmelzen  beide  Harnstoffe  bei  92 — 112"  (Schreiner,  ,/.  pr. 
[2i  22,  359). 

Dibrompropylharnstoff  C^HgBroN.O  =  NH^.CO.NH.CHj.CHBr.CH^Br.  Bildung. 
Beim  Eintröpfeln  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  abgekühlte,  wässerige  Lösung  von  Allyl- 
harnstoff  (Andreasch,  M.  5,  38).  Die  ausgeschiedene  Verbindung  wird  abgesogen  und 
aus  möglichst  wenig  warmem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Dünne  Blättchen  oder  flache 
Nadeln.  Schmelzp. :  109".  Schwer  lösHch  in  kaltem  Wasser  und  CHCI3,  leicht  in  warmem 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  durch  AgNO.j 
gefallt.  Setzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  um  in  Brompropylenharnstoff-Hydrobromid 
CO(NH).,.G,H.Br  +  HBr. 

DiisopropylharnstofF  C,Hi,N,0  =  C0(NH.C3Hj),.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
192"  (HoFMANN,  B.  15,  756).     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

IsobutylpseudobutylharnstofF  a,H,„N,0  =  CXCH.,)^  .NH.CO.NH.CH,.CH(CH,),. 
Bilduriy.  Aus  Pseudobutvlcarbimid  CO.N.C(CH3)3  und  Isobutylamin  (Brauner,  B.  12, 
1875).  —  Schmelzp.:  1G3".  ' 

Dipseudobutylharnstoff  CO.NH[C(CH3)3],.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Wasser,  Kali  oder  Pseudobutylamin   auf  Pseudobutylcarbimid  (Brauner,  B.  12,  1875). 

—  Schmelzp.:  242". 

Amylharnstoffe  C,H,,N,0.  1.  Isoamylharustoff  NH,.C0.NH.CH.,.CH,,.CH(CH3),. 
Bi/dun;/.  Aus  Isoamylcarbimid  und  NH^  (Güster,  B.  12,  1330).  —  Strahlig'e  Krystaile. 
Schmelzp.:  89 — 91".    Schwer  löslich  in  Was.ser.    Das  Nitrat  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

Für  einen  (unreinen?)  Isoamylharnstoff  hat  Würtz  (ä.  139,  330)  den  Schmelzpunkt 
120"  augegeben;    von  demselben  löste  sich  1  Thl.  in  28,1  Thl.  Wasser  von  27". 

2.  Amylharnstoff  mit  tertiärem  Amyl  NH,.CO.NH.C(CH„),.C.,H,.  Bildung. 
Aus  dem  Jodid  des  tertiären  Amyls  ClHjjJ  und  Silbercyanat  wird  das  Amylcarbimid 
CO.NCjH,^  dargestellt  und  dieses  mit  Ammoniak  geschüttelt  (Würtz,  ä.  139,  328).  - 
Nadeln.  Schmilzt  gegen  151".  1  Thl.  löst  sich  in  79,3  Thln.  Wasser  von  27".  Verbindet 
sich  mit  Sal2)etersäure ;  erwärmt  man  aber  den  Körper  mit  starker  Salpetersäure,  so  wird 
gewöhnlicher  Harnstofi'  gebildet. 

Diamylharnstoffe  Ci^H^^NgO.  1.  Diisoamylharnstoff  CO.tNH.CH^.CH,,. 
CH(CH.j)., ].,.     Bildunc/.     Aus  Isoamylcarbimid  und  Isoamvlamin  (Custer,  B.  12,  1331). 

—  Nadeln."    Schmelzp.:  37—39";  Siedep.:  270".     Unlöslich*  in  kaltem  Wasser,  leicht  l()s- 
lich  in  Alkohol  und  Aether.     Verbindet  sich  mit  HNO3. 

2.  Mit  tertiärem  Amyl  C0.[NH.C(CH3),,.C,Hj].,.  Bildung.  Tertiäramylcarbimid 
CO.N.C.Hj,  zerfällt  bei  der  Einwirkung  von  Kahlauge,  nicht  in  CO.,  und  Amylamin, 
sondern  liefert  Diamylharnstoff  (Würtz,  A.  139,  3.30).  —  Nadeln.  Sehr  flüchtig.  Sub- 
liniirt,  ohne  zu  schmelzen.     Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  HNO.,. 

Triisoamylharnstoff  CjeHy.N.jO  =  N(C5Hh).,.CO.NH(C5H,,).  Bildung.  Aus  Iso- 
.Tmylcarbimid  und  Dii.soamylamin  (Custer, Ä  12,  1331).  —  Zähe  Flü.ssigkeit.  Siedep.:  2(10". 
"  Tetraisoamylharnstoflf  CjiK^^K^O  =  CO|N(C,H,, ),].,.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorameisensäure-Aethylester  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Diisoamvl- 
amin  (Custer,  B.  12,  13.32).  CICO.,  .'CH, -f-NH(C,H,,).,  =  N(C,H,,).,.CO.,.C.,H.  +  HCl 
und  N(C5H„).,.C02.C.,H,  +  NH(C,H,,).;=  C0|N(C5H„ ).,].,  +  C.,H.(OH).  —  Dickflüs.siges 
Oel  von  unangenehmem  Gerüche.  Siedep.:  240 — 241".  tinliVslich  in  Wasser,  leiclit  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether. 

Hexylharnstoff,  mit  normalem  Hexyl,  entsteht  nach  Pelot'zf,  und  Ca>iours  (J. 
I8t;3,  527)  aus  Hexvlcarbimid  luid  NH.j. 

Pseudohexylharnstoff  C, H,..N.,0  =  NH, . C(^ . NH . C!H((!H..) . CVH., . CH., . CH., . CH.,. 
Bildung.     Ans    Seknmlär-Hexylcarbimid  Cf.H,...N.CO    und    Ammoniak    ('JHVDENIUS,  Z. 


1032  FETTREIHE.  —  XXXIX.   SÄÜREAMIDE. 

1867,  382).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  127°.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
220°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  koncentrirter 
Kalilauüfe,  im  Rohr,  erst  bei  230 — 250°  angegriffen. 

Äliylharnstoff  C^H^N,0=:  ]SIH,.C0.NH(C3H,).  Bildunfj.  Aus  Allylcarbimid  und 
NH.,  (Cahours,  Hofmann,  A.  102,  299).  Beim  Kochen  von  Oxalylthiosinamin  mit 
Silbernitrat  (Maly,  Z.  18G9,  201).  CS.N.,H{C3H,).a(),  +  3H.,0  +  4AgNO.,  =  NH,.CO. 
NH.CsHg  +  Ag,C,04  +  4HISr03  +  Ag^S.  Aus  Kaliumcya'nat  und  Al'lylaminsultat 
(Andreasch,  M.  5,  36).  Beim  Erwärmen  von  Allylthioharnstotr  mit  Silberlösung,  unter 
Zusatz  von  Barytwasser,  so  dass  die  Lösung  immer  sauer  bleibt  (Andreasch).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  85°  (A.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  CHCl, 
und  Aether.  Nimmt  direkt  (2  Atome)  Brom  auf  (s.  Dibrompropylharnstoir).  —  C^H^NoO. 
HNO.,.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren 
(Andreasch.). 

Diallylharnstoff  (Sinapolin)  C7H,,N,0  =  COCNH.CgHJ,.  Bildung.  Bei  an- 
haltendem Kochen  von  Allylsenföl  CS.NCgH^  mit  Bleioxydhydrat  (Simon,  P.  50,  377), 
oder  mit  Barytwasser  (Will,  A  52,  27).  CS.NC3H,. +"PbO  =  PbS -f  CO.NC3H.  und 
2CO.N(C3HJ  +  H.,0  -  CO2  +  CCXNH.CaH,),.  Beim  Erwärmen  von  Allylcarbimid 
C3H5.NCÜ  mit  Wasser  (Cahours,  Hofmann,"  A.  102,  300).  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
100"  (W.).  Lässt  sich  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  in  siedendem  Wasser.  Absorbirt  trockenes  Salzsäuregas  unter  Bildung  der  dick- 
flüssigen Verbindung  CjHj.jNgO.HCl,  die  beim  Vermi.schen  mit  Wasser  einen  Theil 
des  Sinapolins  abscheidet. 

Aethylallylharnstoff  C,H,.,N,0  =  NH(C3H5).CO.NH(C,H5).  Bihhmg.  Aus  Aethyl- 
amin  und  Allylcarbimid  (Cahours,  Hofmann,  A.  102,  300).  —  Prismen. 

2.  Derivate  mit  mehrwerthigen  Alkoholradikalen.  AethylenharnstofF 
C^H,oN^02=(NH2.CO.NH)2.C.,H^.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Aethylendiamin  N^H^iC^H,). 
2HC1  und  Silbercyanat  (Volhärd,  A.  119,  .349).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  192".  Sein- 
leicht löslich  in  kochendem  Wasser ,  weniger  in  kaltem ,  schwer  löslich  in  kochendem 
absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Säuren,  ohne  sich  mit  ihnen  zu 
verbinden.  Nur  mit  Salzsäuregas  entsteht  eine  Verbindung,  die  aber  durch  Wasser  zer- 
setzt wird.  —  Giebt,  selbst  in  grofser  Verdünnung,  mit  einer  sauren  Lösung  von  Queck- 
silbernitrat eine  weif'se,  käsige  Fällung. 

(C^lI,(,N^O...HCl).,.PtCl^.  Dunkel  orangegelbe  Krystalle,  ziemlich  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  CjHmN^Oj.HCl.AuC'l^.     Goldgelbe  Schuppen. 

Aethylidenharnstoff  C3HgNjO  —  s.  Harnstoff"  und  Aldehyde. 

Diäthyläthylenharn Stoff  C.H^N.O,.  1.  «-Harnstoff  C.,H,(NC.,H5.C0.NHj,. 
Bildung.    Aus  bromwasserstoffsaurem  Diäthyläthylendiamin  und  Silbercyanat  (Volhard). 

—  Platte  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  124°.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  bei 
längerem  Kochen  mit  Salzsäure  in  NH^Cl  und  Diäthyläthylendiaminsalz.  —  (C,H,jjN^O.,. 
HCl).,.PtCl^.  Orangegelbe  Krystallkörner.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 
Zersetzt  sich  beim  Umkiystallisiren  aus  Wasser. 

2.  /^-Harnstoff  C,H,(NH.CO.NH.C.,H,),,.  Bildung.  Aus  Aethylendiamin  und 
Aethylcarbimid  (Volhard).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  201".  Leichtlöslich  in  heifsem 
VVas.ser,  weniger  in  kaltem,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  in  Aethylamin  und  Aethylendiamin.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren 
und  giebt  auch  kein  Platindoppelsalz. 

BrompropylenharnstofT  C^H, BrN^O  =  C0<^^|[Nc3H,Br (?).      Bild u n g.      Das 

Hydrobromid  dieses  Körpers  entsteht,  durch  Llmlagerung,  beim  Erwärmen  einer  wässe 
rigen  Lösung  von  Dibrompropylharnstoff  (Andreasch,  M.  5,  40).  NH.,.C0.NH.C3Hf,Brj 
=  C^HjBrN,O.HBr.  Aus  dem  Hydrobromid  erhält  man  den  freien  Broinpropylenharn- 
stoff  durch  Versetzen  desselben  mit  (1  Mol.)  Kali.  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  120".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  mit  stark  alkalischer 
Reaktion.  Löslich  in  Alkohol,  in  siedendem  CHCI3  oder  Benzol,  luüöslich  in  Aetiier. 
Verbindet  sich  mit  Säuren.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  AgN()3  und  durch  HgCl., 
gefällt.  —  C^HjBrN.O.HCl.  Wird  aus  dem  Hydrobromid  mit  AgCl  bereitet.  Seide- 
glänzende, dünne  Nadeln.     Schmelzp.:  143°.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

—  (C^H,BrN,,O.HCl),.PtCl^.  Hellorangegelbe  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  C^HjBrNjO.HBr.  Nadeln  oder  trimetrische 
Säulen.  Schmelzp.:  158°.  Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  CHCI3  und  Aether. 

H  a  r  n  s  t  o  f  f  d  e  r  i  V  a  t  e   mit  S  ä  u  r  e  r  a  d  i  k  a  1  e  n.     Dieselben   entstehen   durch 
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Behandeln  von  Harnstoff  mit  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden.  Es  gelingt  nicht 
mehr  als  ein  Säureradikal  direkt  einzufVilircn.  CO(NH.,).,  -f-  C.^H^.O.Cl  =  NH,.00. 
NH(C.,H.|0)  -f-  HCl.  Hoher  substituirte  Harnstoffe  resultiren  nur  auf  anderem  Wege, 
z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  COCl,  auf  Säureamide.  COCl, -f  L>C,H.,O.NH,  =  CO(NH. 
C.,H.,Ü)2  -\-  2HC1.  Harnstoffderivate  mit  einem  Alkohol-  und  einem  Säureradikal  ent- 
stehen 1.  bei  der  PMnwirkung  von  Säurechloriden  auf  alkylirte  Harnstoffe;  2.  beim  Ver- 
setzen von  (2  Mol.)  der  Amide  der  Säuren  C'„H.,nO.,  mit  Brom  und  Kali  (s.  Methvlacetyl- 
harnstoll).  L'CH,.CO.NH,  +  2Br  ^  C,H,N,Ü.,  +  2HBr.  Vermuthlich  werden  sieh  Säure- 
derivate des  Harnstoffes  auch  darstellen  lassen  aus  Säureamiden  und  Alkylcarbimiden, 
wenigstens  gelingt  diese  Reaktion  (in  der  aromatischen  Reilie)  sehr  leicht  mit  Phenvlcarb- 
iuiid.  C,.H,.N.CO  +  aH,Ü.NH.CßH,  -  NH(C,H,).00.N(aH3()).C,H,.  Die  acidylirten 
Harnstoffe  sind  fest,  nicht  fliichtig,  indifl'ei-ent.  Sie  gehen  keine  Verbindungen  mit 
Säuren  ein. 

Porinylharnstoff  C,H,N,0,  =  NH,.CO.NH(CHO).  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Harnstoir  mit  höchst  koncentrirter  Ameisensäure  (Geuther,  Marsh,  Scheitz,  Z.  ISfiS, 
3()()).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  159°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem 
absolutem  Alkohol,  leichter  in  heifsem.  Zertiillt  in  wässeriger  Lösung,  selbst  beim  Ver- 
dunsten in  der  Kälte,  in  Harnstoff  und  Ameisensäure.  Entwickelt  beim  Erhitzen  NH„ 
und  HCN  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Cyanursäure  und  Kohle. 

AcetylharnstoflF  CgHgNjO.,  =  NH,.CO.NH(C.,H.,0).  B  lldiing.  Aus  Harnstoff  und 
Acetylchlorid  (ZixiN,  ^l.  92,  40.1;  Moldenhauer,  Ä.  94,  100|.  Bei  der  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf,  unter  Aether  befindliches,  Kupfercyanamid  (Hertens,  J.pr.  [2]  17,  IG). 
CN.NH.Cu(OH)  +  2C.,H30.C1+  H,0  =  NH.,.C0.NH(C.,H30)  +  CuCl.,  +  CH^OlOH).  - 
Lange,  vierseitige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schm'elzp.:  200"'(Z.);  212"  (Behrend,  A.  229,  30). 
I>öslich  in  10  Thln.  kochendem,  in  ungefähr  100  Thln.  kaltem  Alkohol  (Z.).  In  heifsem 
Wasser  leichter  löslich  als  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Acetamid  und  Cyanur- 
säure. Wird  von  Hg(N03),  nicht  gefällt.  Lietert  beim  Erhitzen  mit  Guanidincarbonat 
Biuretdicyanamid. 

Chloracetylharnstoff  C,H,C1N.,0,  =  NH.,.C0.NH.G,H,C10.  Bikhmq.  Aus  Harn- 
stofl  und   Chloracetylchlorid  C,H,C1Ö.CÜ  (Tommasi,  1873,"  74"7). 

Dünne  Nadeln  (ans  Alkohol).  LTnl()slich  in  kaltem,  wenig  l<)slich  in  siedendem  Wasser; 
ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  40 procentigem  Alkohol.  Beginnt  bei  KiO"  sicii  zu  zer- 
setzen. Setzt  sich  mit  Thioharnstoff  in  Thiohydantoin  und  Harnstoff  um.  NH.,.CO.NH. 
C,  H.,ClO  +  CS(  NH, )..  =  NH.,.CO.NH,  +  CS.N,H..C.,H,0  +  HCl. 

Trichloracetylharnstbff  C,,H.,CI,N,0,  =  "NH,.C0.NH.C,Cl30.  Bildung.  Durch 
P^rhitzen  von  trichloressigsaurem  HarnstofI'  CH^N/O.G.HCl^O.,  mit  VS^r,  (Ci^ermont,  ,/. 
1.S74,  798).  Aus  Harnstoff"  und  Trichloracetylchlorid  CCljO.Cl  (Clerr[ONT;  MEr.DOiiA, 
Tommasi,  J.  1874,  799).  —  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  ir>0" 
unter  tlieilweiser  Sublimation  und  Zersetzung.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  Iftslich 
in  siedendem  (Gl.).     Die  wässerige  Lösung  wird   durch  Hg(NO,j).,   gefällt. 

Bromacetylharnstoff  C3H5BrN2  0,  =  NH2.CO.NH.C,H,BrO.  Bildung.  Aus  Brom- 
acetylhromid  und  Harnstoff"  (Baeyer,  A.  130,  106).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  wird  aber  von  kochendem  Wasser 
zersetzt.  Leichter  löslich  in  Säuren.  ^Vird  von  Alkalien  zersetzt.  Giebt  beim  Erhitzen 
mit  viel  alkoholischem  Ammoniak  Hydantoin  CO.N.,H2(C2H,0)  (Baeyer,  1  c.  u. 
B.  8,  (J12);  mit  wenig  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  wesentlich  Diglykolamid- 
säurediuramid  (Mulder,  B.  i3,  1012;  0,  101.")).  Mit  wässerigem  Ammoiu'ak  ent- 
stehen andere  Produkte  (Muei)ER,  B.  (j,  1018). 

Tribromacetylharnstotr  C3H,Br.,N,,0,,  =  NH,.CO.NH.G,Br.,0.  B  ild  u  u  g.  Beim 
Stehen  einer  wässerigen  Lösung  von  Dibrombarbitursäure  mit  Brom  (Baeyer,  A.  130, 
149).  C,H,Br,N,0.,  -}-  Br,  -j-  H,0  =  NH,.(H ).NH.G,, Br,0  +  CH),  -\-  H  Br.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Barytwasser  auf  Dibrombarbitursäure  (15.veyj:r).  —  Nadeln  oder  Hlättchen. 
Schmelzp.:  148".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser.  Ent- 
wickelt beim  Kochen  mit  Wasser  Bromoform.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in 
COj ,  Harnstoff"  und  Bromoform;  beim  Kochen  mit  Ammoniak  werden  Bromoform  und 
Biuret  gebildet.  —  2C3H3Br.,N,G,.Ba(OH), -f  xH,,0.  Bildung.  P.eim  Verdunsten  einer 
Lösimg  von  Tribromacetylharnstoff  in  Barytwasser  im  Vakuum.  —  Krystallinisch.  Sehr 
leicht  l(")slich  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol.  Zersetzt  sich  leicht  unter  Ab- 
scheidung von  Bromoform. 

Cyanacetylharnstoff  C^H,N,0.,  =  NH,.CO.NH.CO.GH2.GN.  Bildung.  Aus  Gyan- 
acetylehlorid    CN.CH,.COGl    und    Harn.stoff'"(MiTM)ER,    Z?.  12,    4(3(5).  Krystallinisch. 

Schmilzt  bei  200-210"  unter  Zersetzung.     Wenig  l<)sli(-h  in  Wa.sser  und  Alkohol. 

Methylacetylharnstoff  GJI^N.O,  --  N  H(CH3).C().NH(Cjr.,0).     Ji/ldung.    Durch 
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Versetzen  eines  (4enienges  von  2  Mol.  Aeetaniid  und  1  Mol.  Brom  mit  Kalilauge  (Hof- 
mann, B.  14.  2725).  Es  entsteht  hierbei  zunächst  Acetbromamid.  Methylacetylharnstott 
kann  daher  auch  gebildet  werden  durch  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Acetbromamid 
und  Acetamid  mit  Natronlauge  (Hofmann,  B.  15,  409).  G.HgO.NH, -}- Br.,  =  aH.,0. 
NHBr  -1-  HBr  und  C.H^O.NH.,  +  C.H^O.NHBr  +  NaOH  =  "C.H.N^O;  +  H,Ö  +  NaBr. 
}5eim  Kochen  von  Methylharnstofi'  mit  Essigsäureanhydrid  (Hofmann).  —  Darstel- 
1 11  Hfl.  Man  löst  10  Thle.  (höchstens  100  g)  Acetamid  in  13,5  Thlii.  Brom  und  fügt 
zur  abgekühlten  Lösung  allmählich  Natronlauge  (von  107ot)  bis  die  Lösung  gelb  wird. 
Dann  erwärmt  man  gelinde  auf  dem  Wasserbade  und  fiihrt  mit  dem  Natronzusatz  fori, 
bis  die  gelbgewordene  Lösung  sich  beim  Stehen  nicht  mehr  röthet.  Die  nunmehr  farblose 
Lr)sung  wird  verdunstet  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  aus  Wasser  iimkrystallisirt 
(Hofmann,  B.  14,  2725). 

Monokline  Prismen  (Haushofer,  J.  1882,  365).  Schmelzp.:  180°.  Mäfsig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  reichlich  in  heifsem ,  weniger  in  Alkohol  und  noch  weniger  in  Aether. 
Entwickelt  wenige  Grade  oberhalb  des  Schmelzpunktes  Methylcarbimid  und  dann  CO.,, 
NH.,  ,  Methylamin  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Dimethylcyanurat ,  neben 
Acetamid,  Methylacetamid  und  wenig  Trimethylcyanurat.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  in  CO.,,  NH^,  Methylamin  und  Essigsäure.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
werden  CO., ,  Diacetamid  Methyldiacetamid  und  Methylcarbimid  gebildet.  Beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl  tritt  Zerlegung  in  CO.,,  Methylamin  und  Disulfometholsäure  ein. 
Kochende  koncentrirte  Salzsäure  spaltet  in  Essigsäure  und  Methylharnstoff;  dieselbe  Zer- 
legung erfolgt  noch  leichter  durch  Kochen  mit  koncentrirter  Salpetersäure.  Alkalien 
bewirken  Spaltung  in  NH3,  Methylamin  und  Essigsäure.  Beim  Kochen  mit  Anilin 
werden  NH3,  Methylamin,  Acetanilid  und   s-Diphenylharnstoft'  erhalten. 

Chlormethylehloraeetylharnstoff  C,HgCl,,N.,0.,  =  NH(CH,C1).C0.NH.C0.CH3C1. 
Bilchivfi.  Aus  Chloracetamid  mit  Brom  und  Kalilauge  (Hofmann,  B.  18,  2735).  — 
Schmelzp. :  180".  Schwer  löslich.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Säuren  oder  Alkalien  in 
Formaldehyd,  Chloressigsäure  (resp.  Glykolsäure)  u.  s.  w.  C,HgCL,N.,0.,  -j-  3H.,0  =  CH.,(^ 
+  C..H.,C1Öo+CO.,  +  HC1+2NH3.  "    "    " 

"Dimethylcyanaeetylharnstoif  CgH9N30.,  =  NH(CH3).C0.N(CH3).C0.CH2.CN.  Bi I- 
(hiiifi.  Aus  Cyanacetylchlorid  und  Dimethylharnstoft"  (Mulder,  B.  12,  466).  —  Krys- 
talle. Schmilzt  nicht  und  zersetzt  sich  nicht  bei  260°.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Brom- 
wasser   Dibromdimethylmalonylharnstoff  CO<^tl|^^^=ä^S^S; NcBr».     Beim    Erwärmen    mit 

starker  Salpetersäure  entstehen  zwei  purpurrothe  Verbindungen. 

Aethylacetylharnstoff  CäHjoN.^O.,  =  NH(C.,H.).C0.NH(C.,H30).  Bildung.  Aus 
Aethylharnstoff  und  Acetylchlorid  (Leuckart,  J.  ~pr.  [2]  21,  31.)  —  Dicke  Säulen  {aus 
Aether).     Schmelzp.:  120".     Sublimirbar.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Diaeetylharnstoif  CäH^N-jOg  =  CO(NH.C.,H30).3.  Bildung.  Entsteht,  neben  Acetyl- 
chlorid, Acetonitril,  CO.,  u.s.w.  beim  Erhitzen  von  Acetamid  mit  COCl,  auf  50"  (Schmidt, 
J.pr.  [2|  5,  63).  I.  2NH.,(C.,H.,0)  +  C0C1.,  =  C0(NH.C,H30).,  +  2HC1;"  IL  2NH,(C.,H..O) 
-f  C0C1.,  =  C.,H30.C1H-CH,.CN4-C0.,H-NH,C1.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Subliniirt  iin- 
zersetzt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Säuren,  in  NH,  und  Essigsäure  und,  bei  längerem  Kochen  mit  Alkalien,  in  CO.,  und 
Acetamid. 

Aethylpropionylharnstoff  CcH,.,N,0,  =  NH(C.,H5).CO.NH(C3H50).  Bildung. 
Aus  Propionamid,  Brom  und  Natronlauge  wie  bei  Methylacetylharnstoff  (Hopmann, 
ß.  15,  754).  — Feine  Nadeln.  Schmelzp.;  100".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Zersetzt  sich ,  beim  Kochen  mit  HNO.j ,  langsam   in  Propionsäure  und  Aethylharnstort". 

Butyrylharnstofif  C-,H,„N.,0,  ='NH.,.CO.NH(C,H.O).  Bildung.  Aus  Butyryl- 
chlorid  und  Harnstoff  (Moldenhauer,  A.  i)4,  101).  —   Blättchen.     Schmelzp.:  176". 

Propylbutyrylharnstoff  C,H,„N.,0.,  =  NH(C3H-).CO.NH(C,HjO).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  99".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  (Hofafann, 
B.   15,  757). 

Isopropylisobutyrylharnstoff  C8H,eN.,0.,  =  NH(C3H-).CO.NH(C,H.O).  Bildung. 
Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  (2  Mol.)  Isobutyramid  und  (1  Mol.)  Brom  mit  Kali- 
lauge (Hofmann,  B.  15,  756).  —  Tafeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  86". 
L<)slich  in  Alkohol  und  Aether  (Trennung  von  Diisopropylharnstoff),  weniger  in  Wasser. 

Isovalerylharnstoff  C,.H,,,N20.,  =  NH,.CO.NH(C,H,,0).  Bildung.  Aus  Jso- 
valerylchlorid  und  Harnstoff  (Mold'enhauer).  —  Mikroskopische  Säulen.  Schmelzp.: 
191".     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Isobutylisovalerylharnstoff  C;,„H.,„N.,0.,  =■  NH(C,H,,).C0.NH(C6H(,0).  —  Atlas- 
glänzende, Hache  Nadeln  (Hofmann,  ß.  15",  7.58).  Schmelzp.:  102".  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aethei-. 
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Amylcaproylharnstoff  CV,H,,N,0.,  ==  NH((V,H,,  ).('f).NH(C,.H,,0).  Bildniifj.  Ans 
dem  Amid  der  Normaleapronsäure  mit  Brom  und  Natron  (Hofmann).  —  Blättolien. 
Sclniielzp. :  07".     ITnlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Isoamylisoeaproylharnstoif  NH(C5H,i).CO.NH(C^HjjO).  D  ar  s  t eilung.  Aus 
dem  Amid  der  Isohutylessigsäure  mit  Brom  und  Natron  (Hofmann,  B.  15,  TöS).  — 
(bleicht  dem  Amylcaproylharnstoff'.     Schmelzp. :  94". 

Hexylönanthylharnstoff  C„H.,jjN.,0„  =  NH(C„H,3).C0.NH(C1H,,,0).  Perlmutter- 
glänzende  Blätter.     »Schmelzp.:  97"  (HofmÄnn,  B.  15,  759). 

Heptyloktoxylharnstoff  C„.H,3,0.,  =  NH(aH,-).CO.NH(C,H,.0).  Kleine,  ielt- 
glünzende  Blättclien.    Schmelzp.:  l'Ol  — 102".     (H.,  B.  Ifj,  758;  17,  1409). 

Oktylnonoxylharnstoff  C\8H.„.N,02  =  NH(CVHj,).CO.NH(C„H,jO).  Dars  lellauf). 
Aus  dem  Amid  der  Nonvlsäure  mit  Brom  und  Natron  (Hofmann,  B.  15,  760).  — 
Schmelzp.:  97". 

Nonyldekoxylharnstoff  G,„H,oN.,0.,  =  NH(C3H,9).CO.NH(C,„H,„0).  Fettglän- 
zende Blältchen.     Schmelzp.:   lOf"  (Hof'mÄnn,  B.  15,' 7(3i). 

Tridekylmyristylharnstoff  C.,,H,,N.,0.,-  NH(C,3H.,,  ).C().NH(C„H.,,0).  Bildiiiiii. 
Beim  Behandeln  von  Myristinamid  mit  Kalilauge  und  Brom  (Rkimer,  Will,  B.  IS, 
liOKi).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  10:5".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
l(>slich  in  Aether. 

SeptdekylstearylliarnstoffC3,fL.,N.,0,,  =  NH(C„H.„).CO.NH(C„H,-,()).  Perlmutter- 
glänzende  Blättchen.     Schmelzp.:   112"'(HbFMANN,  L'.'lö,  701). 

P'-Chlorcrotonylharnstoff  C,H,C1N.,0.,  =  NH.,.C0.NH.C,H,C10.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Butyrchloralhydrocyanid  mit  überschüssigem  HarnstofT  auf  105 — 110" 
(Pinner,  Klein,  B.  11,  1489).  '—  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  'IMS".  Unlöslich 
in   Wasser. 

Carbonyldiharnstoff  CaH.N/),.  =  CO(NH.CO.NH..).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Harnstott"  mit  COCl.,  auf  lOÖ".  Aus  Oxamid  und  C0C1.>  bei  170—175"  (E.  Scjhmikt, 
J.  pr.  (2|  5,  m.  2(N._,H,.G,0.j  +  COCI.,  =  (IH,.N,(),  +  "2CÜ  +  2HC1.  —  Krystall- 
pulver.  Wenig  l()slich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem.  P\ast  unlöslich  in  Al- 
kohol, völlig  unlöslich  in  Aether,  CHCl., ,  CS.,.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  NH.,  und 
C'vanursäure  resp.  Cyansäure.  Wird  beim  Erwäi'men  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  in 
CO.,  und  NH,  zerlegt.  C.,H,.N\0,  -|- ;]H.,0  =  3C()., -|- 4NH.,.  Aehnlich  wirkt  salpetrige 
Säure.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  tritt  Spaltung  in  NH^  und  Cyanursäure  ein.  \ev- 
bindet  sich  nicht  mit  Säuren  und  Salzen.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Phosgen 
auf  150 — ](iO"  entstehen  Cyanur.säure  und  eine  isomere  Säure.  -  C.jH,;N^O.,.HgO.  l)((r- 
sleliiing.  Durch  Fällen  von  Carbonyldiharnstoff  mit  verdünnter  (iuecksilbernitratlitsung. 
—  Krystallpulver,  \nil()slich  in  Wasser. 

Glykolylharnstoflf  (Hydantoin)   C.,H^N.,0,  =  CO<^        "  i     -.    B/ldni/g.   Beider 

Einwirkung  von  überschüssigem ,  alkoholischem  Ammoniak  auf  BromacetylharnsloH 
NH,.CO.NH.C.,H.,Br()  (Baeyek,  B.  8,  012).  Beim  Erwärmen  von  AllanloVn  mit  koncentrirter 
Jodwa.sserstoffs'äure  auf  100"  (Baeykr,  B.  180,  158).  C.H^N^O,  -}-  2H.T  =  C;H,N.,(),  + 
C0(NHJ.,  (Harnstoft)  -f-  J.,.  Ebenso  aus  Alloxansäure  (Baeyer).  C,H,N..0,  +  2  H.F  - 
C,,H,N.(X  +  CO., -(- H,,0 -f  J-  —  Nadeln.  Schmelzp.:  215.  Ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wa.sser,  leicht  in  heifsem.  Wird  von  NH,,  HCl  inid  verdünnter  Salpeter.sänre  nicht  an- 
gegriffen. Geht  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Hydantoinsäure  C,H,.N,,().,  über. 
Ag.C.,H.,N.,0.,  -(-  H.,0.  Niederschlag,  aus  Hydantoin  mit  AgNO.,  nn<l  NH„  erhalten. 
Löst  sich  in  NH,,  ulid  in  HNO^. 

Hydantoinsäure  GJf,,N.,0.,  =  NH,,.CO.NH.GH.,.CO,,H.  Bildung.  Beim  Ki.dien 
von  Hydantoin  mit  Barvt  (Baeyi:r,  A.  I.'IO.  100).  Beim  Kochen  von  Glvkoluril  mit 
Barytwasser  (Rheineck, '^.  KU,  222).  CJI,N,()„  +  2H..O  =  C,H^N.,0,,  +  CO(N Hj.. 
Ebenso  aus  Allantoin  (Baeyer,  A.  130,  lO.!).'  2G,H,N/), "-}- 7H.,()  =  C.,ir„N..O..  +  (1NH, 
+  3C0.,  +  G.,H,0^.  Beim  Erhitzen  von  Glycin  mit  Harnstoff  auf  120-  125"  (Heinpz. 
A.  138,"  70;  Grirs,  B.  2,  100).  NH.,.t;H.,.C(X,H -f  C(XNH.,),  =  NH.,.CiO.NIf.CH.,.( '(),.H 
-j-  NH,.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Glycin  und  Harnstotf  mit  Barytwas.ser  (I'.au- 
mann,  Hoppe,  B.  7,  37).  Aus  Glycinsidfat  und  Kalimncyanat  (Wislicenus,  A.  105, 
103).  —  Monokline  Prismen  (Rammelsbeiu;  ,  A.  130,  280).  Ziemlich  schwer  böslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  sehr  leicht  böslich  bei  Siedehitze;  nur  spnrenwci.se  liisiich 
in  Aether.  Zerfüllt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  .lodwasserstolfsäure  auf  100  17o"  in 
CO.,  NH,  und  Glycin.  C,H,N.,0,  +  H.O  -  NH.,.CH.,.CO.,H  -j-  CO,  +  NH,  (Mka- 
SOHTTTKIN,  A.  153,  10.5).  —  Elnbasisiche  Säure. 

Salze:     Rheineck;  Herzoc;,  A.  130,  281.  —  NH^.CsH.N.O,  +  H.,0  (H.).  —  Na. 
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C^ILN^O,  +  H,0.  Aeulserst  leicht  liVsliclie  Nadeln  (H.).  —  K.Ä.  —  Ba.Ä,  -f  2H,0 
(bei  100"  getrocknet).  Amorph.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  syrup- 
artig  gefällt.  Wird  heim  Rühren  mit  Alkohol  fest  (Baeyer).  —  Pb.A.,  -\-  H._,().  Warzen, 
Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (von  90 7o)  (H.).  —  Ag.A.  Sehr 
kleine  Blättchen.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Diglykolamidsäurediureid  C,.H,,N,0,  =  NHiCHj.CO.NH.CO.NHj),,.  Bildmui. 
Beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  (70 — 80")  warme,  alkoholische  Lösung  von 
Bromacetylharnstoff  (MiiLOER,  B.  5,  1012;  G,  1016).  2(NH.,.C0.NH.C0.CH.,Br)  +  NH, 
=  C!,.H,,N,0,  +  2HBr.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  195  — 200".  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  in  warmem.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  und  daraus 
durch  NH.,  fällbar.  —  C„H,,N,0,.HC1.  Krystalle.  —  (CgH„N,0,.HCl),,.PtCl,.  Nadeln 
oder  Prismen. 

Beim  Erhitzen  von  BromacetylharnstofF  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100"  er- 
hielt Mulder,  neben  Diglykolamidsäurediureid,  eine  kleine  Menge  eines  krystallisirten, 
in  verdünnter  Salzsäure  unl(")slichen  Körpers,  vielleicht  Triglykolamidsäurediureid 
N(CH,.C0.NH.C0.NHJ3. 

Methylhydantoin    C^HgN.jO.,   =  C0.(  „L.         Ar\''   Bildung.   Beim  Erhitzen  von 

Kreatinin  mit  Aetzbaryt  im  Rohr  auf  100"  (Neubauer,  A.  137,  288).  C^H^NaO  +  H,0 
=  C^HgNgO,  -f-  NHg.  Beim  Kochen  von  Kreatin  mit  Baryt,  neben  Sarkosin  (Neu- 
bauer). "C^HgNgO,  =  C^HßNaO.,  -\-  NH3.  Beim  Schmelzen  von  Sarkosin  mit  Harn- 
stoff (HurPERT,  B.  G,  1278).  Entsteht,  neben  Sarkosinanhydrid ,  beim  Durchleiten  von 
Cyanchlorid  durch  geschmolzenes  Sarkosin  (Traube,  B.  15,  2111).  Bei  '^stündigem  Er- 
wärmen von  Kaftursäure  (s.  Kaffein)  mit  Barytwasser  (Fischer,  A.  215,  28G).  Ci-HgN.O., 
+  H,0  =-  C,HeN,0,  +  CO.,  +  NH.,(CH3).  Bei  der  Reduktion  von  Methylallan toin  mit 
HJ  (Hill,  B.  9,  1091).  —  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.: 
JöG"  (E.  Salkowsky,  B.  7,  119).  Sublimirbar.  Löst  HgO  und  Ag^O,  die  Lösungen 
reagiren  alkalisch.  —  Ag.CjHäNjO.,.  Dünne  Blätter  (Neubauer).  Schwer  löslich  in 
Wasser  (Traube). 

Methylhydantomsäure  C.HgN.Og  =  NH,.C0.N(CH3).CH,,.C0.,H.  Bildung.  Bei 
zweitägigem  Erwärmen  von  Sarkosin  mit  cyansaurem  Ammoniak  auf  40"  (Baumänn, 
Hoppe,  B.  7,  .^5).  Aus  Sarkosinlösung  mit  Kaliumcyanat  und  Schwefelsäure  (E.  Sal- 
KOWSKi,  B.  7,  IIG).  Beim  Kochen  von  Sarkosin  mit  Harnstoff  und  Barytwasser  (Bau- 
mann, Hoppe). 

Tafeln  (aus  Alkohol).  Löst  sich  bei  Siedehitze  leicht,  in  der  Kälte  schwer,  in 
Wasser  oder  Alkohol.  Löslich  in  wasser-  oder  alkoholhaltigem  Aether.  Die  verdünnte 
wässerige  Lösung  kann  ohne  Zersetzung  gekocht  werden ,  die  koncentrirte  Lösung  geht 
dabei  zum  Theil  in  Methylhydantoin  über.  Noch  leichter  erfolgt  die  Umwandlung  der 
Säure  in  ihr  Anhydrid  (Methylhydantoin)  beim  Kochen  mit  BaCO.,  oder  PbCO.,.  Re- 
agirt  stark  sauer.  Zerfällt  beim  Erhitzen,  mit  Barytwasser  im  Rohr,  in  CO.,,  NHj  und 
Sarkosin.  —    Das    Barytsalz    wird   aus  der   wässerigen   Lösung  durch   Alkohol  gefällt. 

—  Das  Kupfersalz  ist  blaugrün,  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich  (B.,  H.). 

DioxymethylaeetylharnstofFdiäthyläther  C«H,„N,Oj  =  C.,H.O.CH,.NH.CO.NH.- 
CO.CH.,.OC.,H,.  Bildung.  Aus  dem  Amid  CH^O.CHo.CO.NH.,  (2  Mol.)  mit  Brom 
(1  Mol.)  und  Kalilauge  (2  Mol.)  (Hofmann,  B.  18,  275G).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  80".  Spaltet  sich,  beim  Behandeln  mit  Alkalien  oder  Säuren,  in  Formaldehvd 
u.  s.  w.     C,H„N.,0,  -f  :]H.,0  =  CH,0  +  C.,H50.CH,,.C0.,H  +  CO.,  +  2NH,  +  C.,H„( ). " 

Methylhydantoinearbonsäure  CjHgNjO^.  Bildung.  Entsteht  bei  kurzem  Er- 
wärmen von  Kafl'ursäure  mit  Barytwasser  auf  100"  (H  Fischer,  A.  215,  28G).  —  P]xistirt 
nur  in  kalter,  wässeriger  Lösung.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  CO.,  und 
Methylhydantoin.  Schwache  Säure;  das  Baryumsalz  wird  schon  durch  CO.,  zerlegt;  in 
Gegenwart  von  Baryt  kann  es  kurze  Zeit,  ohne  sich  zu  zersetzen,  erwärmt  werden. 

<N(C  W  \    CH 
^-     ^     (\r\^-     Bildung.  Beim  Erhitzen  von 

Aethylglycin   NH(C2H5).CH2.CO.,H   mit  Harnstoff  auf  120—125"    (Heintz,    A.  \?,'i,  (iö). 

—  Rhombische  Tafeln.  Schmilzt  im  Wasserbade.  Aeufsert  leicht  löslich  in  Was.ser  und 
Alkohol,  weniger  in  Aether.     Neutral.     Sublimirbar. 

Laktylharnstoflf  C,H,N„0.,  +  H,0  =  CO/^^J^'??'^^' -f  H.,0.  Bildunq.  Man 
4    (.    2    -     1        _  \NH.CO  ' 

versetzt  Aldehydammoniak  mit  KCN,  KCNO  und  verdünnter  H.,SOj,  bis  zu  stark  saurer 
Reaktion,  lässt  einige  Tage  stehen  und  verdunstet  dann  im  Was'serbade  (Heintz,  yl.  1G9, 
125;    Urech,  B.  (i,    in:i).     C.,H,0  -f  CNH  -f  CNOH   =  C,H,N,,0.,.  Rhombische 

Prismen.     Schmilzt  (wasserfrei)  bei  140"  (H.);    145"  (U.).     Leicht    löslich  in  Wasser  und 
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Alkohol,  viel  weniger  in  Acther.  Rciigiit  neutral.  (Jeht  bei  lialbistiindigeni  Kochen  mit 
Barytwasser  in  Lakturaminsäure  über.  Zerfällt  beim  P>hitzen  mit  krystallisirteni  Baryt- 
hydrat auf  i:}U— Ufj"  in  NHj,  CO.,  und  Alanin. 

Ag.(;,fr.iN.,Ü.,.    Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  NH.j  (H.). 

Lakturaminsäure  C\H,N,,03==NH,.C0.NH.CH(CH.,).C0,H.  Bilditug.^  Beim  Ver- 
dunsten der  Lösungen  von  Alaninsulfat  "und  Kaliumcyanat  (Ürech,  A.  105,  99).  Bei 
kurzem  Kochen  von  Laktylharnstoft"  mit  Barytwasser  (Hkintz,  A.  IG!»,  128).  —  Kleine 
rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  1.55°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  .schwer  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Geht  beim  Erhitzen  auf  IJÜ»  in  Laktylharnstoli 
über.     Zerfallt  beim  f:rhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  150°  in  CO,,  NH.,    und  Alanin. 

Ba(C,H.N.,0,).,  ^^H.,0  (bei  100").  Amorph,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  (H.).  -  Pb.A.,  +  2H.,0.  Krusten  (Urech).  —  Das  Kupfersalz  ist  amorph, 
smaragdgrün,  in  Wasser  leicht  löslich  mit  blauer  Farbe.  —  Ag.Ä.  Nadeln,  nicht  .sehr 
schwer  löslich  in  Wasser  (U.). 

T  r  i  c  h  1  o  r  m  i  1  c  h  s  ä  u  r  e ,  in  schmelzenden  Harnstoft  eingetragen ,  erzeugt  einen 
Körper  C,,HyCl.,N^O, ,  der  aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt.  Er  verkohlt  bei 
203"  und  löst  sich  mir  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Cech,  B.  11,  720). 

AeetonylharnstofF  C.H,N,0,  =  ^^^'^'"So  NH  z"^^'  ■^*^^^""^-  ^"""^^^  Addition 
von  Blausäure  imd  Cyansäure  an  Aceton  (Urech,  A.  104,  204).  (CH3).,C0 -f- CHN -|- 
CNüH  =  aH^N.O.j.  —  Darstellung.  Käufliches  (cyausäurehaltiges)  Cyankalium  wird  mit 
Aceton  überschichtet  und  allmählich  rauchende  Salzsäure  zugegeben.  Nach  beendeter 
Reaktion  verdunstet  man  die  abgegossene  Flüssigkeit  und  behandelt  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  mit  Aether.  Man  destillirt  den  Aether  ab,  presst  den  Rückstand  aus  und  sub- 
limirt  ihn,  nachdem  man  ihn  vorher  mit  viel  Sand  gemengt  hat. 

Urofse  Prismen.  Schmelzp.:  175''.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Sub- 
limirt  in  langen,  sehr  dünnen  Nadeln.  (Jeht  beim  Kochen  mit  Barytwasser  langsam  in 
Acetonuraminsäure  C.H^oN.,0.,  über.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salz.säure, 
im  Rohr  auf  150— 1(J0°,  in'NHa,  CO,  und  «-Amidoisobutter.säure  (CH.J.,.C(NH.,).COoH. 
"  Ag.C^H.N,0.,.  DarstclluHfj.  Durch  Auflösen  von  Ag,0  in  AcetonylharnstofF.  — 
Krystallpulver,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  C5HsN2Ü.^.AgN03.  Grolse  Prismen, 
in  Wasser  leicht  löslich. 

•     ••         r,  TTXT.^  NH.CO.NH.,      „.,,  „  .  ,.. 

Acetonuramlnsäure  CsH^K^Og  =  .^-ij  ,    ,^^^TT        ■•     Bilduny.     Bei  längerem 

(^C-H.))., .  C'.L'0.2 xi 
Kochen  von  Acetonylharnstoff  mit  Barytwasser  (Urech,  A.  104,  207).  C-HgN.O.,  +  H.,0 
=  C-Hj„N.,03.  Es  entsteht  in  dieser  Reaktion  ein  syrupförmiges  Salz  (C^iHgNjO^y^Ba, 
das  im  Vakuum  zur  bröcklichen  Masse  eintrocknet  und  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  gefallt  wird.  Beim  Versetzen  des  Salzes  mit  Schwefelsäure  wird  sofort  Acetonyl- 
harnstoft'  erhalten.  Die  freie  Acetonuraminsäure  scheint  also  höchst  unbeständig  zu  sein. 
(Vielleicht  war  das  Salz  nur  ein  Additionsprodukt  des  Acetonylharnstolles).  —  Eine  be- 
ständige Acetonuraminsäure  entsteht  beim  Verdunsteji  der  Lösungen  von  Amidoiso- 
buttersäuresulfat  und  Kaliumcyanat  (Urech,  A.  104,  274).  —  Krystalle.  Schmilzt  unter 
Wasserabgabe  bei  100°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  W^asser  und  Alkohol.  Zerfällt, 
bei  längerem  Erhitzen  auf  130—140°,  in  H,0  und  Acetonylharnstoff  (Schmelzp.:  175°). 
—  Ag.CjH^N.O^.     Nadeln. 

Thiacetönuraminsäure  (A  c  e  t  o  n  y  1  s  u  1  f  o  c  a  r  b  a  m  i  n  a  t)  CsHjNSO.,  =  (CHg),. 

C<^  .'y)  \nH  (?).     Bildung.     Beim  Behandeln   von  Aceton  mit  einem  Gemenge   von 

IvCN,  Rhodankalium  und  Salzsäure  (Urech,  B.  0,  1117).  CaHgO  +  CNH  -{-  CNSH  + 
H3O  =  C5HjNS02  -f  NH,.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  152°.  Sehr  löslich  in  Aether, 
schwerer  in  kaltem  Wasser.  Sublimirt  leicht.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Salz.säure,  im  Rohr  auf  120°,  in  CO.,,  H..S,  NH,  und  Acetonsäure:  C,H,NSO..  +  3H..O 
=  (CH,|,,.C(OH).CO.,H  +  CO.,  -f  H,S  +NH3.  —  Ag.C^H.-NSO,.  Wird  aus  sehr  verdünnter 
Lösung  der  Säure  und  AgNÖy  erhalten.  —   Schwer  löslich. 

Acetonylcarbaminat  C5H7NO3.  Bildung.  Kocht  man  Thiacetönuraminsäure  mit 
Bleilösung  oder  mit  Ag.,0,  so  wird  aller  Schwefel  als  PbS  (resp.  Ag.,S)  abgeschieden.  In 
•  Lösung  befindet  sich  die  Säure  C^HjNO.,  (Urech,  B.  11,  407).  CJH.NO.S  -f  H.,0  = 
CjHjNO.,  -{•  H.,S.  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  länglichen  Prismen. 
Schmelzp.:  75,5—70"  (Urech,  ä  13,  48.5).  Destillirbar.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  oder  mit  Barytwasser  in  CO.,, 
NH3  und  Acetonsäure.  —  Ag.C.H^NO,.  Krystalle.  —  2C,H,N03.AgNO,.  Krystallinisch 
(Urech,  B.  13,  480). 

Harnstoffderivate  der  Brenztraubensäure   (Grimaux,  A.  eh.  [5J  U,  373). 
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1.    Pyvuril   C^H^N^O,   =  ^^Xnthco  ^^'    'W^"""''JS H'»*,  Allantoin). 

Bildunij.  Durch  1— 2stündiges  Erhitzen  von  1  Thl.  Brenztraubensäure  mit  2  Thhi. 
Harnstoff  auf  100".  C,H,0,  +  2C0(NH,),=C,H,Ni(>,  +  2H.,0.  Gleichzeitig  erfolgt  eine 
sekundäre  Reaktion,  bei  der  CO.,  und  brenztraubensaures  Ammoniak  gebildet  werden. 
2a,H,0,  -|-  CH,N.,0  +  H.,0  =  CO.,  +  'JCsHaOa.NH,.  Durch  kochenden  Alkohol  ent- 
zieht man  dem  Produkt  das  brenztraubensäure  Ammoniak  und  unveränderten  HarnstoH". 
Den  Rückstand  löst  man  in  10  Thln.  siedenden  Wassers.  —  Rhombische  Tafeln.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  10  Thln.  kochenden  Wassers.  Unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Zerfällt  bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  155 — 100"  in  zwei  amori)he  Körper, 
von  denen  der  eine  (Tetrapyruvintetrureid)  unlöslich  ist.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt 
in  Harnstoff  (resp.  CO.,  und  NH^j,  Oxalsäure  und  andere  Säuren.  Wird  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  Harnstoff  und  Dipyruvintriureid  C,,H,.,N,.0- ,  beim  Kochen 
mit  koncentrirter  Salz.säure  aber  in  Harn.stoff  und  Pyruvinureid  C4H4N.,0.,  gesi)alten. 
Mit  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  Nitropyruvinureid   C4Hy(NO.,)N..O.,. 

L'.  Tribroraanhydropyvuril  C-H.;Br.,N^O...  Bildiiny.  Bei  mehrstündigem  F^rhitzen 
von  gleichen  Theilen  Tribrombrenztraubensäure  luid  Harnstoff  auf  100".  C^HBr.,0.,  + 
L:Ct)(NH.,).,  =  CjH^Br^NjO.j  +  3H.,0.  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180". 
Leicht  löslich  bei  Siedehitze  in  VVa.sser  und  Alkohol.  Giel)t  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung,  schon  in  der  Kälte,  einen  Niederschlag  von  AgBr  luid  metallischem   Silber. 

/TV    •    (^  CT-I 
o.   Pyruvinureid.    C,H,N.,0.,  =  CO^  ^ttt  X^     ^-  Bildunii.    Beim  Kochen  von  l'yv- 
4    1.'.'  \NH.CO  "^ 

uril  mit  koncentrirter  Salzsäure.  C-H^N^Oa  =  C,H;N.,0,.  +  CO(NH.,).,.  Man  verdimstet 
zur  Trockne  und  übergiefst  den  Rückstand  mit  Alkohol.  Nach  'Jlstündigem  Stehen  wird 
der  Alkohol  abliltrirt  und  das  Unlösliche  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Krystallinisches 
Pulver.     Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

4.  Nitropyruvinureid    C4H3NyO^    —    t^^xT^rü/Sn  •     Darsiclluny.    Man 

kocht  Pyvuril  mit  4—5  Thln.  gewöhidicher  Salpetersäure  und  verdami)ft  bis  zu  Syrup- 
konsistenz.  Der  erkaltete  Rückstand  wird  mit  2—3  Thln.  Wasser  gewaschen  und  das 
Ungelöste  in  25  Thln.  siedenden  Wassers  aufgenommen.  -  Hellgelbe,  glänzende  Blätt- 
chen. Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  200\  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich 
in  25  Thln.  siedendem  Wasser.  Löst  .sich  mit  gelber  J^arbe  in  Alkalien;  die  Lösung  in 
Kali  zersetzt  sich  rasch  beim  Kochen.  Zerlegt  bei  Siedehitze  die  Carbonate;  giebt  mit 
Blei-  und  Silbersalzen  gelatinöse  Niederschläge,  z.  B.  Agi-C^nNyO^.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  Bromwasser,  in  Brompikrin  und  Parabansäure.  C^HjNgO^-j- OBr-|- H,0  =  CBr3(N0.,) 
-f-C3H,,N.,0.,+3HBr. 

5.  Dipyruvintriureid  CyH,,^Ny05.  Bildung.  Pyvuril  zerfällt,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  in  Harnstoff  und  Dipyruvintriureid.  2C5HgN^03  ==  C0(NH.,).,  -|- 
C3H,.,Nj.(^-.  Beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Harnstoff  und  Brenztraubensäure  auf  100". 
3CH;,N.;o"'-|-  2G,H,0,  =  CyH,„N,0,  +  4 H.,0.  —  Krystallisirt  aus  heifsem  VVasser  in 
langen  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  löslich  in  mehr  als  250  Thln.  siedenden  Wassers.  Löst  sich  sehr  leicht  in  kalten 
Alkalien,  ohne  sich  mit  ihnen  zu  verbinden.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien  und 
Baryt,  rasch  in  Harnstoff,  Brenztraubensäure  und  Pyvuril.  CgH,.,NyO, +  2H„0  =  C0(NH.,), 
-|-  C'-jHjO^  -\-  C^Kj.N,0..  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  wird  Nitropyruvinureid  gebildet. 

0.  Tripyruvintetraureid  C|.|H,yN„Oj.  Bilduny.  Entsteht,  neben  Dipyruvintriureid, 
beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Brenztraubensäure  und  Harnstoff  auf  100"  und  bleibt  beim 
Ausziehen  des  Triurej'ds  mit  kochendem  Wasser  zurück.  —  Amorphes  Pulver.  Völlig 
unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Ei'hitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Löst  sich  in  Al- 
kalien und  ist  daraus  durch  Säuren,  selbst  durch  CO.,,  fällbar. 

7.  Tetrapyruvintetraureid  C„;H,yNj^O„.  Bild  u n(j.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von 
Pyvuril  auf  170".  —  Amorph,  völlig  unlöslich  in  Wasser.  ^Vird  beim  Uebergiefsen  mit 
xMkalien  gelatinös,  löst  sich  allmählich  und  wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren 
als  voluminöse  Gallerte  gefällt. 

Kolloide  aus  Brenztraubensäure  und  Harnstoff:     Gkimaux,  BL  42,  157. 

Harnstoff  und  Acetessigsäure.  ,?-Uramidoerotonsäure  Cr,HgN.,08  =^  NH.,. 
C0.NH.C(CH3):CH.C0._,H.  Bilduny.  Siehe  den  Aethylester  (Bf.hrend,  A'22S,  0).  — 
Versetzt  man  den  Aethylester  mit  (1  Mol.)  NaOH,  gelöst  in  Natron,  so  erhält  man  sofort 
das  Salz  Na.CjHjN.^Oa.  Dasselbe  bildet  mikroskopische  Nadeln,  ist  uid()s!ich  in  Alkohol, 
löst  sich  aber  leicht  in  Wasser,  mit  stark  alkalischer  Reaktion.     Bei  170"  geht  es  in  das 
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Salz  Na.C5H{,N.,Ü^,  über.     Versetzt  man  tlie  Lösung  des  Salzes  Na.(\,HjN,(>.  mit  Säuren 

—  selbst  mit  CO.,  —  so  fällt  Methyluracil  C-H,.N.,0.,  aus.  Dieses  Metliyhiracil  ](>st  sich 
in  Alkalien,  unter  Riickbildunj;  von  Salzen  der  ((-Uraniidocrotonsänrc  In  den  Lösunj^en 
von  Salzen  der  Erden  und  Schwernietalle  erzeugt  das  Natriumsalz  Niederscliläge,  welche 
aber,  beim  Waschen  mit  \Vasser,  reine  üxydhydrate  der  Metalle  hinterlassen.  Aul  Zu- 
satz von  AgNÜo  gestehen  die  Lösungen  des  Natriumsalzes  zu  einer  durchsichtigen  (lelatine. 
Aus  dem  Kaliumsalz  und  CH^J  lässt  sich  kein  LTramidocrotonsäureester  bereiten.  lU'im 
Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  Methyljodid  auf  140"  entstehen  Methyluracildihydrür,  Tri- 
methyluracil  und  vielleicht  noch  andere  Körper. 

Äethylester  C;H|.,N.,0.,  =  C5H-N„0o.C,H-.  BiUlnny.  Bei  mehrtägigem  StelieJi 
von  10  g  Harnstofl  mit  2Ö  g  Acetessigsäureäthylester ,  40  ccm  Alkohol  und  vier  l)is  fünf 
Tropfen  starker  Salzsäure  (Behkend,  .4.  229,  5).  C.H.O^.CHr,  +  CH,N,Ü -=  CH,  .N.(V 
-[- H.,0.  Man  verdunstet  das  Produkt,  im  Vakuum,  über  H..SOj  und  wäscht  den  viillig 
t  rock  eil  en  Rückstand  mit  Wasser.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  nach  vorherigem 
Erweichen,  bei  1G5 — IGtl".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
Wird  durch  alkoholisches  Natron,  schon  in  der  Kälte,  verseift.  Zerfallt,  beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure,  in  CO,,  Alkohol,  Aceton  und  Harnstoff. 

Methyluracil  C-HgN,0.,  =  Co/^^-^J^^^KcH.    BilduiKj.     Beim  Verseifen  von 

(7-Uramidocrotonsäureäthylester  mit  Alkalien  und  Zerlegen  des  gebildeten  Salzes  durch 
eine  Säure  (Behkend,  A.  22'J  ,  8).  —  DarsteliniKj.  Siehe  den  Uramidocrotonsäure- 
äthylester.  Mau  trägt  diesen  Ester,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  in  eine  heifse  L()sung 
von  10  g  KOH  in  150  g  Wasser  ein,  säuert  die  klare  Lösung  mit  HCl  an  und  wäscht 
das  auskrystallisirte  Methyluracil  mit  Wasser.  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich 
gegen  270—280",  oh)ic  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  AVasser  und  Alkohol,  fast 
gar  nicht  in  Aether.  Löst  sich  leicht  in  Alkalien,  dabei  Salze  der  Uramidocrotonsäure 
bildend.  Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  bei 
150"  kaum  angegriflen.  Wird  durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid 
nicht  verändert.  Natriumamalgam,  sowie  Zn  -\-  HCl  sind  ohne  Wirkinig.  Mit  trockenem 
Brom  entstellt  ein  Monobromderivat;  mit  Bromwasser  wird  Dibromoxymethyluracil  ge- 
bildet, rcl-  erzeugt  ein  Chlorid  C.-H.jCl^N.,.KMnO|  spaltet  in  Acetylharristofi'  und  Oxal- 
säure. C,H,N,0,  -f  O3  +  H,0  =  CH3N,0".C,H30  +  C,H,0,.  Verdünnte  Salpetersäure 
wirkt  nicht  ein;  mit  koncentrirter  Säure  entsteht  Nitrouracilcarbonsäure  C^H^NjO,;.  Mit 
Jod  und  Kalilauge  entsteht  ein  Körper  C,|,Hj,,J.,N^05. 

Methyluracildihydrür  C^Hj^NjO...  Bildunij.  Entsteht,  nebeii  Trimethyluracil, 
beim  Erhitzen  von  (>-uramidocrotonsaurem  Kalium  mit  Methyljodid  auf  140"  (Behrknd, 
A.  221),  28).  Man  trennt  beide  Körper  durch  CHCl.,,  in  welchem  das  Dihydrür  schwerer 
löslich  ist.  L  CjH,N..O,.K  +  2CH..J  =  aH^Ko.iCHJ.,  +  KJ  +  HJ  +  H.O.  — 
IL  C,H,N,,0,.K  +  3HJ  =  C,H,N,0.^ -f  KJ-f  j, -)-H,Ö.  —  Grofse,  glasglänzende  Biätt- 
chen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  219".  Unlöslich  in  Aether,  ziemlich  schwer 
löslich  in  absolutem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser.  W^ird  von  Bromwasser  zunächst 
zu  Methyluracil  oxydirt. 

Trimethyluracil CjH,yN.,0,  =  C0<^^[^y=*j-J<J^^:')'^CH.    BiUiuinj.    Siehe  Älethyl- 

uracildihydrür  (Behrend).  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Methyluracilkalium  mit  3  Thlti. 
Aethyljodid  auf  150"  (Behrend,  .1.  2:51,  250).  K.C,H,-,N,0,  +  2CH,.r  ^C-H,„N,(), -f 
EJ -|- HJ.  Man  destillirt  das  überschüssige  IMethyljodid  ab,  verdampft  tlen  l\ückstaiid 
mit  etwas  Soda,  trocknet  daim  den  Rückstand  bei  110"  und  zieht  ihn  mit  kaltem  Chloro- 
form aus.  Die  Chloroforudösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol 
behandelt,  wobei  Dihydromethyluracil  ungelöst  bleibt.  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  lOo— 104". 
Sublimirbar.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHCl^ ;  unlöslich  in  Aether. 

Chlorid   CjHaCl.N,  =  CCl/^.^^^jX^^jM'?)-     Bildunu.     Bei    zehnstündigem   Er 

hitzen  von  5  g  Methyluracil,  20  g  PCI.  und  40  g  POCl.,  auf  125"  (Behrenü,  A.  229,  25). 
C,H,N.,0.,  +  3PC1.  ^  C^HgC^l^N,  +  2  POCl,  -|-  PCl,-f-  3  HCl.  Man  erhitzt  djts  Rohprodukt 
auf  150",  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus. 

—  Unangenehm  riechendes,  gelbliches  Oel.  Siedet  unter  ziemlich  bedeutender  Zersetzung 
bei  245—247";  s})ec.  Gew.  =  1,0273  bei  21,8"/22,6".  Unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge; 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

/NH  .  C^CH., 
Brommethyluracil  CäHjBrN.O,,  =  C0<'    ,      ^     /CBr  <"')•    ^'l^f  ">'!/■    Methyluracil 

wird,  beim  Uehergiefseu  mit  Brom,  heilig  angegriflen.  —  Danslrllunti.  IMan  übergiefst 
pulverisirtes  Methyluracil  mit  CS^    und   fügt,   unter   Umschültelu,   Brom   hinzu   bis  das 
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Methyluracil  roth  geworden  ist.  Dann  wird  es  abfiltrirt  und  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Farblosigkcit  erhitzt  (Behrenv,  A.  229,  17;  231,  249j.  —  Mikroskopische  Prismen  (aus 
Alkohol).  Zersetzt  sich  oberhalb  230",  ohne  zu  schmelzen.  8ch\ver  l(')slich  in  siedendem 
VV^asser,  sehr  scliwer  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Alkalien.  AVird  durch  Kochen 
mit  Silberlösung  nicht  zersetzt.  Mit  Bromwasser  entsteht  Dibromoxymethyluracil.  Liefert 
mit  NH.  bei  150°  Amidomethyluracil. 

Dibromoxymethyluraeil    CsHßßr.N.O,  =  Co/^^  ^^SS'^'^^  C^)-     ^  i  i  d  h  n  <j. 

Beim  Behandeln  von  Methyluracil  oder  Brommethvluracil  mit  Brom,  in  Gegenwart  von 
Wasser  (Behrend  ,  A.  229,  18).  CäHyN.,0.,  +  Br/+ H^O  =  C5H,.Br,,N.,03  +  2HBr.  — 
Ctlänzende,  kubische  Kryställchen  (aus  siedendem  Wasser).  Zersetzt  sich  oberhalb  230", 
ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  aber  doch  leichter  als  Brommethyluracil. 
Wenig  löslich  in  Alkohol  inid  Aether,  leicht  in  Alkalien  unter  völligem  Verlust  des  Broms. 

Verbindung  CmHj^J.jN^Oj.  Bildumj.  Beim  Eintragen  von  Jod  in  eine  Lösung 
von  Methyluracil  in  Kalilauge  (Behrend,  A.  220,  21).  2C,H,,N,0,  +  J,  -}-  H,Ü  = 
C,oH,.,J.,N4Üj  +  2  HJ.  Mau  fällt  die  alkalische  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  Wasser  um.  —  Glänzende  lanzettförmige  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt 
sich  bei  180",  ohne  zu"  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  löslich 
in  Alkalien.     Spaltet,  beim  Kochen  mit  AgNOj,  kein  AgBr  ab. 

/NH.C^CO.,H 

Nitrouracilcarbonsäure    CjHaNgOg  =  CO^  ^q  j^q  .  Bildtiny.  Entsteht, 

neben  Oxalsäure  und  einem  Körper  CjH.N^Oj ,  beim  allmählichen  Eintragen  von  4  g 
Metliyluracil  in  10  ccm  Salpetersäure  (spec.'Gew.  =  1,5)  (Behrend,  A.  229,  32).  C^ngN^O, 
+  0,j  +  HNÜ^  =  CjH^N^Üy  +  2H,0.  Man  operirt  derart  (erwärmt  das  Gemisch  oder 
kühlt  ab),  dass  eine  stetige,  aber  nicht  zu  heftige  Gasentwickelung  eintritt.  Die  liell 
gewordene  Flüssigkeit  verdünnt  man  mit  Wasser,  iiltrirt  den  gefällten  Körper  (X.H.N^O^ 
al)  und  neutralisirt  das  Filtrat  annähernd  mit  Kali.  Das  nach  längerem  Stehen  aus- 
krystallisirte  saure  Salz  K.CjHjNyOj  =  K.CsH.NiO,.  -f  H.,Ü  krystallisirt  man  wiederholt 
aus  Wasser  lun.  —  Starke  zweibasische  Säure.  Das  saure  Salz  K.CjH^N^Ü-  verliert  bei 
130"  CO.,  und  H.,0  ab  und  hinterlässt  das  Kaliumsalz  des  Nitrouracils.  Die  neutralen 
Alkalisalze  lösen  sich  leicht  in  Wasser  mit  dunkelgelbcr  Farbe.  —  K.C-HjN.|0;.  Halb- 
kugelige Aggregate  von  zugespitzten  Blättclien.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Ba.Cr,H.iN.^Oj  -j-  V-.  H.,0.  Kanariengelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  von 
K.CjH^N^Öj  mit  BkCL  und  NH,. 

Verbindung  CgfigN^O^.  Bildung.  Siehe  Nitrouracilcarbonsäure  (Behrend,  A. 
229,  32).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  210".  Schwer  löslich  in  Wasser. 
Löslich  in  kalter  Kalilauge  mit  rothgelber  Farbe  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

Nitrouracil  C.HgN^O,  =  CO/^g-^JJ^CNO.,.     Bildung.     Beim    Erhitzen   des 

sauren  Kaliumsalzes  der  Nitrouracilcarbonsäure  auf  130"  (Behrend,^.  229,  35).  K.C^H.,NyOy 
=  K.CjH,N.,04  +  C0,.  Man  zerlegt  den  Eückstand  durch  HCl.  —  Goldgelbe' Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  Verpufft  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Wird  von  Zinn 
und  Salzsäure  zu  Amidouracil  reducirt,  daneben  entsteht  Oxyuracil. 

Amidouracil  C4H5N3O,  =  Co/^^'^q'^C.NH,.     Bildung.     Beim  Behandeln  von 

Nitrouracil  (oder  seines  Kaliumsalzes)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Behrend,  A.  229,  38). 
Hierbei  bleibt  Oxyuracil  ungelöst;  die  filtrirte  Lösung  wird  durch  H.,S  entzinnt  und  dann 
mitNHy  neutralisirt.  —  Kugelige  Aggregate  von  Nädelchen.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und 
in  Alkalien.  Keducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte.  Verbindet  sich  mit 
Cyansäure  zu  Hydroxyxanthin.  Verdami^ft  man  Amidouracil  mit  Chlorwasser  zur 
Trockne  und  betu{)lt  den  Rückstand  mit  NHy,  so  erhält  man  die  Murcxidreaktion. 

Amidomethyluracil  C-H^N-jO,  -f"  H^O.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen 
von  Brommethyluracil  mit  koncentrirtem  wässerigem  Ainmoniak  auf  150"  (Behrend,  A. 
231,  250).  Man  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
Wasser  um.  Etwa  beigemengtes  Brommethyluracil  entfernt  man  durch  Lösen  des  Amido- 
methyluracils  in  HCl  und  Fällen  der  Lösung  mit  NHg  —  Krystallisirt  aus  Wasser  mit 
1  H.,0  in  atlasglänzenden  Blättchen,  die  bei  100"  wasserfrei  werden  und  sich  bei  250"  zer- 
setzen, ohne  zu  schmelzen.  Verdampft  man  etwas  Amidomethyluracil  mit  Chlorwasser 
zur  Trockne  und  fügt  NH^  zum  Rückstande,  so  färbt  sich  die  Masse  ziegelroth.  — 
C,H,N,0,.HC1  +  H.,0.  Monokline  Krystalle  (Grünhut,  A.  231,  250).  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser.  Löslich  in  Alkohol.  —  (C5HjN302.HCl)2.PtCl,.  Hellgelbe  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol. 
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Acetylderivat  CjHgNgO^  +  y.^il.,0,  Bildung.  Aus  Aniidomethyluracil  und 
Essigsäureanhydrid  bei  160 — 180"  oder  aus  Methylhydroxyxantliin  und  Essigsäureanhydrid 
bei  160—170"  (Behrend,  A.  231,  253).  —  Dicke,  trimetriscbe  (Grünhut,  ä.  231,  253) 
Prismen  (aus  Wasser).  Wird  erst  bei  190°  wasserfrei.  Zersetzt  sich  bei  200—220"  ohne 
zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkalien.  Zersetzt  sich  sehr 
langsam  beim  Kochen  mit  Kali  unter  Abspaltung  von  Essigsäure. 

Hydroxyxanthin  CjHeN^Oa  +  "/'äHgO  (im  Exsiccator  getrocknet)  =  C0<^  NH  CO  /^' 

NH.CO.NH.,.  Bildung.  Beim  Fällen  von  salzsaurem  Amidouracil  mit  Kaliumcyanat 
(Behrend,  ä.  229,  40).  Man  säuert  die  Flüssigkeit  mit  HCl  schwach  an,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  verdünnter  Salzsäure  und  krystallisirt  ihn  aus  Wasser  um.  —  Mikro- 
skopische gelbe  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Löslich  in  Kali  und  NHg  und 
daraus  durch  Säuren  (selbst  COg)  fallbar.  Giebt  mit  Chlorwasser  verdampft  und  dann 
mit  NHy  versetzt  die  Murexidreaktion.  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl  bei  100°  (B., 
Ä.  231,  249).     Wird  durch  HCl  und  KCIO3  zu  Alloxan  oxydirt. 

Methylhydroxyxanthin  CeHgN.Og  -f-  2H,0  =  NH^.CO.NH.C^^J^^^^^gNcO. 

Bildung.  Aus  salzsaurem  Amidomethyluracil  und  Kaliumcyanat  (Behrend,  ä.  231, 
251).  —  Nadeiförmige  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  bei  100"  lYgHgO,  den  Rest  bei 
150—160".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlölich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Alkalien. 
Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Verhält  sich  gegen  Chlorwasser  und  NH3  wie  Amido- 
methyluracil. 

Oxyuracil  C.H^N.O^  =  CO<^^Tg^Q\c.OH.    Bildung.     Beim    Behandeln    von 

Nitrouracil  mit  Sn  und  HCl  (s.  Amidouracil)  (Behrend,  ä.  229,  89).  Man  löst  das  ab- 
geschiedene Oxyuracil  in  KHO,  fällt  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
Wasser  um.  —  Krusten.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Reducirt 
Silberlösung  in  der  Kälte.  Giebt  die  Murexidreaktion.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und 
daraus  durch  CO.,  fällbar. 

Glyoxylharnstoff  CgH^N^Og.  Es  existiren  zwei  Verbindungen  von  dieser  Zusammen- 
setzung, vielleicht  den   Formeln  C0<^        'a,^         ^  "'^^^0\Nh!c0.C0H  entsprechend. 

1.  AUantur säure  (Lantanursäure,  Diffluan).  Eildung.  Beim  Kochen  von 
Allantoin  mit  Salpetersäure  oder  mit  PbO^,  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf 
110—140"  (Pelouze,  ä.  44, 107 ;  Schlieper,  ä.  67,  216;  Mulder,  ä.  159,  359).  C^H^N^Oj 
(Allantoin)  +  H^O  =  CO(NH2).3  (Harnstoff)  -f  CgH^N^Og.  Entsteht,  neben  Glykoluril 
und  viel  Harnstoff,  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Allantoin  (Rheineck, 
Ä.  134,  220).  Beim  Kochen  von  Allantoinsäure  C^H^N^O^  (Ponomarew,  iK".  11,  15)  oder 
von  Alloxansäure  mit  Wasser,  neben  anderen  Produkten  (Schlieper,  A.  56,  5).  Bei  der 
Einwirkung  von  HJ  auf  Alloxansäure  wird  nur  wenig  Allautursäure  gebildet  (Baeyer, 
A.  119,  127).  Bei  der  Oxydation  von  Hydantoin  (Glykolylharnstoff)  (Baeyer,  A.  117, 
179;  130,  160).  C3H^N,Oo  +  O  =  C3H^N.,03.  Beim  Kochen  von  Uroxansäure  mit 
Wasser  (Medicus,  B.  9,  "1162;  Ponomarew,'ä  11,  2155).  CgHgN.Oe  =  CgH.N^Og  + 
CO,  +  C0(NH,)2.  —  Gummiartig,  zerfiiefslich.  Unlöslich  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Kalilauge,  glatt  in  CO.,  und  NH3  (Spaltungsprodukte  von  Harnstoff),  Essig- 
säure und  Oxalsäure  (Spaltungsprodukte  der  Glyoxylsäiu-e)  (Medicus,  B.  10,  544). 
L  C3H,N.,03+  2H,0  =  CO(NH,).. +  C,HA;  -  H.  C0(NH.3).,  +  H,0  =  CO^  + 
2NH3  und  3C.H,0/=  C^H^O^  +  2C.,H20^ -f  2H,0.  —  Die  Salze  sind  meist  amorph. 
—  K.C3H3N203.C3H,N.,03  +  2H,0.  Rinden,  löslich  in  9  —  10  Thln.  kaltem  Wasser 
(Schlieper).  —  Ba(C3H3N.^03).j.  Amorph,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird  aus  der 
wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  Flocken  gefällt  (Medicus,  B.  9,  1163).  Hält, 
lufttrocken,  3H2O  (Ponomarew).  —  Pb.CgHaN^Og  (?)  Darstellung.  Durch  Fällen 
des  Kaliumsalzes  mit  ßleizucker  und  NH3  (Schlieper).  —  Pulver,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol.  Aus  neutraler  Lösung  wird  das  Salz  Pb(C3H3N.,03)._,  -j-  3H.,0  ge- 
fällt.    Es  ist  unlöslich  in  Wasser  (Ponomarew). 

2.  Glyoxylharnstoff.  Bildung.  Oxonsäure  zerfällt  leicht  in  Glyoxylharnstoff,  CO^ 
und  NH3.  C.H^NgO,  +  H^O  =  CgH.N.^Og  -j-  CO.,  +  NH3.  Versetzt  man  eine  Lösung 
von  neutralem  oxonsauren  Kalium  mit  Essigsäure,  ,so  krystallisirt  das  Kaliumsalz  des 
Glyoxylharnstoffes  aus  (Medicus,  A.  175,  234).  —  Dicke  Nadeln,  reichlich  in  heifsem 
Wasser  löslich,  weniger  in  kaltem.  —  K.CgHgN.Oy.  Krystallpulver,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich.  —  Ag.C.,H.,N.,0.,.     Pulver. 

/NiCH  "1  CH    OH 
Dimethylglyoxylharnstoff  CäHsKOj  =  CO/     ^jjYco  •     Bildung.   Beim 

ßjälLSXEiN ,  Handbuch.    2.  Auli.  66 
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Behandeln  einer  wässerigen  Cholestrophanlösung  mit  Zn  und  H^SO^  (Andreasch,  M.  3, 
436).  Mau  sättigt  die  Lösung  mit  ZnO,  dampft  ab  und  zieht  den  Glyoxylharnstoff  durch 
Alkohol  aus.  —  Kleine  Nadeln.  Ungemein  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich 
in  Aether.  Schmilzt  unter  100".  Bublimirt  unzersetzt.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
neutral  und  wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Baryt,  in  CO.,, 
Methylamin  und  Glyoxylsäure,  resp.  Glykolsaure  und  Oxalsäure.  Wird  von  Oxy- 
dationsmitteln  in  Cholestrophanlösung  zurückverwandelt. 

,^-       •■.    ..11        .     ••        r.tT>Tr.         „^/NH.CH.NH.CO.NH,       , 
Glyoxyldiureid.    (Allantoin)    C^HgN^Oj  =  C0<'  „„  a,  -.  "    oder    = 

^^ /NH.C:N.CO.NH,         ,.       ,  ^         ,  xu    \  ■■»■■■  ^    ;      ^         i^-i 

COC  ^-TTT  Att  ^TT  ■        Vorkommen.       In      der      Allantoinilussigkeit     der      Kühe 

\NH.CH.OH  ° 

(Lassaigne)  ;  im  Harn  saugender  Kälber  (Wöhler,  A.  70,  229)  ;  im  Hundeharn 
bei  gestörter  Respiration  (Frerichs,  Staedeler,  J.  1854,  714)  und  nach  dem  Ein- 
nehmen von  Harnsäure  (Salkowski,  B.  9,  721),  zuweilen  auch  im  Harn  gesunder  Hunde 
(Salkowski,  B.  11,  500;  Meissner,  Joley,  Z.  1865,  1.31).  In  jungen  (in  Wasser  ge- 
zogenen) Platanentrieben  (von  Platanus  Orientalis)  (E.  Schulze,  Barbieri,  ,/.  pr.  [2J  25, 
147);  in  jungen  Sprossen  von  Acer-Arten,  in  der  Rinde  von  Aesculus  hippocastanum 
(Schulze,  Bosshard,  H.  9,  425,  427).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Harnsäure 
mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  (Liebig,  Wöhler,  A.  26,  245),  mit  Wasser  und  Braun- 
stein (Wheeler,  Z.  1866,  746),  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Aetzkali  (Schlieper,  A. 
67,  219),  mit  Ozon  (Gorup,  A.  110,  94),  mit  Chamäleonlösung  (Neubauer,  A.  99,  217; 
Claus,  B.  7,  227).  C^H^N^O^  +  O  +  H.,0  =  CO^  +  C^H.N.Oa-  Bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Dialursäure  (Gibbs,  A.  Spl.  7,  337).  2C4HjN,04  -{-  2N.,03  = 
C.H.N.Og  +  4C0,  4-  H,0  +  2N0  -f  2N.  Bei  zehnstündigem  Erhitzen  von  1  Tbl. 
Glyoxylsäure  mit  2  Thln."  Harnstoff  auf  100"  (Grimaux,  A.  eh.  [5]  11,  389).  2CH,N.,0 
-\-  0.^11404  =  C4HyN40.^  -\-  3H.,0.  Beim  Erhitzen  von  Mesoxalsäure  mit  Harnstoff  auf 
110"  (Michael,  Am.  5,  198)."  C3H4O6  +  2CH4N,0  =  C4H,N403  +  CO,  +  3H,0.  — 
Darstellung.  Man  trägt  in,  mit  Wasser  angerührte,  Harnsäure  (161  Thle.)  allmählich 
imd  vmter  Vermeidung  von  Erhitzung  100  Thle.  KMn04  ein,  filtrirt  die  Lösung,  sobald 
sie  farblos  wird,  ab  und  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an  (Claus). 

Monokline  Säulen  (Dauber,  /,  1849,  511;  Keferstein  ,  J.  1856,  701;  Grünling, 
J.  1883,  498).  1  Thl.  löst  sich  in  131,5  Thln.  Wasser  von  21,8"  (Grimaux),  in  160  Thln. 
Wasser  von  20"  (Liebig,  Wöhler);  in  186  Thln.  von  22"  (Schulze,  Barbieri).  Leicht 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Natronlauge,  fast  gar  nicht  in  Alkohol.  Reagirt 
neutral.  Entwickelt  bei  der  trocknen  Destillation  Cyanammonium.  Zerfällt  beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl  in  CO,  NH,  imd  CO.,.  C4H,N403  +  3H,0=2CO-f4NH3  +  2CO.,. 
Wird  von  Salpetersäure  (spec  Gew.  =  1,35)  zu  Allansäure  C^HgNgOg  oxydirt;  mit  rothem 
Blutlaugensalz  und  Aetzkali  entsteht  Allantoxansäure  C4H3N3O3.  \V'ird  durch  Natrium- 
amalgam zu  Glykoluril  CjH^N^O,  reducirt.  Mit  Jodwasserstoff  entstehen  Hydantoin 
CO.N,,H,,(C,,H,0)  und  Harnstoff."  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  110  —  140",  beim 
Kochen  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  oder  bei  der  Emwirkung  von  Salpetersäure 
tritt  Sj^altung  in  Harnstoff  und  AUantursäure  C3H4N,03  ein.  Eine  gleiche  Spaltung 
erfolgt  auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien ;  diese  zerlegen  aber  die  AUantur- 
säure gleich  weiter  in  Glyoxylsäure  und  Harnstoff.  Durch  die  Wirkung  des  überschüs- 
sigen Alkalis  wird  der  gebildete  Harnstoff  in  CO.,  und  NH.,,  die  Glyoxylsäure  aber  in 
Oxalsäure  und  Glykolsaure  zerlegt.  Daher  erhält  man  beim  Kochen  von  Allantoin  mit 
Barytwasser:  CO.,,  NH3,  Oxalsäure  und  Hydantoin  (Baeyer,  J..  130, 163).  Beim  Kochen 
mit  koncentrirter  Kalilauge  werden  CO,,  NHg,  Essigsäure  und  Oxalsäure  gebildet  (Claus, 
B.  7,  230)._  3C4HgN403  -f  13H,0  =  "12NH3  +  6 CO,  +  C0H4O2  +  2C.,H.,04.  Allan- 
toin löst  sich  unverändert  in  Kalilauge,  bleibt  die  Lösung  einige  Zeit  stehen,  so  enthält 
sie  allantoinsaures  Kalium  C4HJN4O4.K.  Versetzt  man  eine  wässerige  AUantoinlösung 
mit  einer  koncentrirten  wässerigen  Lösung  von  Furfurol,  der  vorher  einige  Tropfen  kon- 
centrirter Salzsäure  hinzugefügt  wurden,  so  entsteht  eine  violette  Färbung  (Schiff,  B.  10, 
774).  —  Allantoin  verbindet  sich  direkt  mit  Metalloxyden  (Limpricht,  A.  88,  94).  Wird  von 
Quecksilberoxydnitrat  noch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  gefüllt,  nicht  aber  von  HgCl.,. 
(Bei  Gegenwart  von  Allantoin  ist  deshalb  das  LiEBiG'sche  A^'erfahren  der  Harnstofftitrirung 
im  Harn  nicht  anwendbar.)  —  Bleibt  eine  wässerige  AUantoinlösung  bei  30"  mit  Hefe 
stehen,  so  ist  schon  nach  vier  Tagen  alles  Allantoin  verschwunden,  und  die  Lösung  hält 
NH3,  CO,,  Oxalsäure,  Harnstoff  und  Glykolsaure  (?)  (Wöhler,  A.  88,  100). 

Verbindungen  des  Allantoins  mit  Basen.  —  K.C4H5N4O3.  Darstellung. 
Man  löst  Allantoin  in  Kalilauge,  giebt  Alkohol  hinzu  und  verdunstet  die  Lösung  über 
Kalk  (Mulder,  A.  159,  362).  —  Seideglänzende  Masse.  Sehr  löslich  in  Wasser.  Reagirt 
alkalisch.     Giebt  mit  Essigsäure  nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag  von  Allantoin. 
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C4H„N403.ZnO.  Sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Limpricht).  —  2C_,H,.N^0s. 
CdU  (L.).  —  Die  wässerige  Lösung  des  AllHntoins  löst  bei  Siedehitze  Quecksilberoxyd; 
aus  der  Lösung  scheidet  sich  zunächst  die  Verbindung  GC^HgN^ü.^.öHgO  als  ein  amorphes, 
in  Alkohol  und  kaltem  Wasser  unlösliches  Pulver  ab.  Gelöst  bleibt  die  terpentinartige 
Verbindung  lOC^HgN^Og.SHgO  (?).  Beim  Uebergie/sen  mit  Wasser  geht  diese  Verbindung 
in  den  pulverigen  Körper  3  0^115^^03.2  HgO  über.  —  Allantoin  wird  nicht  gefällt  dui-ch 
Sublimat,  giebt  aber  mit  Hg(NOy).,  einen  amorphen  Niederschlag  4C4H6N^Ü., .5HgO 
(Limpricht).  —  4G,H6N,0,.3PbO.  —  GC.HeN.Og.CuÜ.  Grüne  Krystalle.  —  Ag.G.H.N^Oj. 
Amorphes  Pulver,  aus  mikroskopischen  Kugeln  bestehend.  Wird  durch  Fällen  einer 
Allantoinlösung  mit  Ag.NOg  und  NH^  erhalten  (Liebig,  Wühlerj. 

Salpetersaures  Allantoin  G^H^N^Og  .HNOg.  Darstelluny.  Man  übergiefst 
Allantoin  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  und  lässt  das  Gemisch  über  Kalk  stehen 
(MuEDER,  A.  159,  352).  —  Amorjih.  Wird  von  AVasser  oder  Alkohol  zerlegt,  unter  Ab- 
scheidung von  Allantoin. 

Methylallantom  G^HgN^Og  =  C^HsN^Og.CHg.  Bildun(j.  Bei  der  Oxydation  von 
Methylharnsäure  mit  Kaliumpermanganatlösung  in  der  Kälte  (Hill,  B.  9,  1090).  Man 
verfahrt  wie  bei  der  Darstellung  von  Allantoin,  filtrirt  die  farblos  gewordene  Flüssigkeit 
sofort  ab,  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an  und  verdunstet.  —  Monokline  Prismen. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  225".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  in  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  ZerföUt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Jodwasserstoffsäure,  in  Harnstoff  und  Methylhydantoin.  —  Ag.GjHjN^Og.  Kurze  Prismen. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

Allantoinsäure  C,H8N,0,  =  NH2.CO.NH.CH(CO,H)NH.CO.NH,.  Bildung.  Bei 
zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  einer  Lösung  von  Allantoin  in  Kalilauge  (Schlieper,  A. 
67,  231;  Mulder,  A.  159,  362;  Ponomarew,  iR*.  11,  13).  —  Die  freie  Säure  gewinnt 
man  durch  Zerlegen  des  Kaliumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  (P.). 
Sie  bildet  ein  Krystallpulver,  das  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  löst.  Beim  Erwärmen 
mit   Wasser   zerfallt   sie    in    Harnstoff   und    AUantursäure.      C^HgN^O^  =  C0(NH2),  + 

Salze:  Ponomarew.  —  Die  Alkalisalze  (auch  das  Ammoniaksalz)  entstehen  bei  mehr- 
tägigem Stehen  der  Lösung  von  Allantoin  in  Alkalien.  —  NH^.G^H.N^O^.    Krystallpulver. 

—  Na.G^HjN^O^  -j-  HgO.  Kleine  Nadeln.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alko- 
hol gefällt.  —  K.G^HjN^04.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol. 
Reagirt  neutral  (Mulder).  —  Ba(G4HjN404)., -|- 2H2O.  Krystallinisch ;  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Pb(G,H,N40j2  +  H.,0.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.G^HjN^O^. 
Krystallinischer  Niederschlag. 

/NTT  G'N  GO  NTT 
Glykoluril  C^HgN^Og^COx' ^    "^'    '      '       -  (?).     Bildung.     Bei  der  Einwirkung 

von  Natriumamalgam  auf  Allantoin  (Rheineck,  A.  134,  219).  C4HgN403  —  O  = 
G^HßN^O.,.  —  Darstellung.  Man  löst  1  Tbl.  Allantoin  in  30  Thln.  kochendem 
Wasser  und  setzt  allmählich  einprocentiges  Natriumamalgam  hinzu.  Die  Lösung  wird 
durch  Schwefelsäure  immer  schwach  sauer  erhalten.  —  Kleine  Oktaeder  oder  (bei  lang- 
samer Krystallisation)  spiefsige  Nadeln.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  Allantoin.  In 
heifsem  Ammoniak  etwas  löslicher  als  in  heifsem  Wasser.  Indifferent.  Wird  von  kon- 
centrirter Jodwasserstoffsäure  nicht  verändert.  Unzersetzt  löslich  in  koncentrirter  Salz- 
oder Schwefelsäure.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Harnstoff  und 
Hydantoin  und  beim  Kochen  mit  Barythydrat  in  Harnstoff  (resp.  CO,  und  NH3)  und 
Hydantoinsäure.  —  Agj.G^H^N^Oo.  Wird  durch  Fällen  einer  heifsen  Glykolurillösung 
mit  AgNOg  und  NH3  in  dicken,  strohgelben  Flocken  erhalten. 

Allansäure  G^HgNgOj -|- H.^O.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Allantoin,  neben  Harnstoff'  und  AUantursäure  (Mulder.  A.  159,  353).  —  Darstel- 
lung. Man  übergiefst  feingeriebenes  Allantoin  allmählich  und  unter  Abkühlen  mit  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,35),  welche  viel  NO,  enthält.  Die  Lösung  bleibt  in  einer 
feuchten  Atmosphäre  stehen,  bis  sich  Krystalle  abscheiden,  die  man  aus  wenig  lauwarmem 
Wasser  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zersetzt  sich  bei 
210—220",  ohne  zu  schmelzen.  Reagirt  sauer.  —  NH^.G^H^NjOj.  Prismen.  —  Pb(G4H4N.05), 
-|-2H,0.  Warzen.  —  G^H^NsO^.PKOH).  Wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleiessig 
erhalten.    Ueberschüssiger  Bleiessig  erzeugt  einen  Niederschlag  2Pb(G4H4N505).,.5Pb(OH).^. 

—  Ag.G^H^NjOj -|- HjO.  Amorpher  Niederschlag;  löst  sich  in  warmem  Wasser  und 
krystallisirt  daraus  beim  Erkalten. 

/NH  GO 
Allantoxansäure    G4H3N3O4  =  G0<^„„  A.-vr  p/^  tt  •   Bildung.   Beim  Behandeln 

von  Allantoin  mit  rothem  Blutlaugeusalz  und  Aetzkali   (Embden,  A.  167,  39) ,  oder  mit 
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Kali  und  Kaliumpermanganat  (Mui.der,  5.  8,  1292).  C^HgN^Og  +  O  =  C^HgNgO^ + 
NH.,.  Beim  Auflösen  von  Oxalyldiureid  in  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,3)  (Ponomarew, 
B.  18,  982).  C,H,N,0^  =  C.H^NgO,  +  NH,.  —  Darstellung.  Man  löst  4  Thle.  Allan- 
toiu  in  20  Thln.  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,1)  und  fügt  allmählich  und  unter  Abkühlen 
eine  mit  14  Thln.  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,1)  versetzte ,  koncentrirte  Lösung  von 
2,5  Thln.  KMnO^  hinzu.  Aus  dem  Filtrat  wird,  durch  Neutralisiren  mit  Essigsäure,  saures 
allantoxansaures  Kalium  gefällt  (Ponomarew,  S\.  11,  19).  —  Die  freie  Allantoxansäure 
existirt  nicht:  sie  zerfällt,  bei  der  Abscheidung  aus  Salzen,  in  CO.,  und  Allantoxaidin. 
Das  (saure)  Kaliumsalz  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  00^ ,  Ameisensäure  und 
Biuret.  C^H^NgO^.K  +  2H,0  =  CO^  +  CHO,.K  +  aH.N^O^.  Beim  Kochen  mit  über- 
schüssiger Kalilauge  entsteht  Oxalsäure  (P.,  B.  18,  983).  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam entsteht  Hydroxonsäure  CgH,„NgOj.  —  Die  neutralen  Alkalisalze  werden  nur 
durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  freiem  Alkali  erhalten.  Alle  neutralen  Salze  —  das 
neutrale  Bleisalz  ausgenommen  —  gehen  beim  Versetzen  mit  Essigsäure  in  saure  Salze  über. 

Salze:  Ponomarew.  —  NH^.C^HoNgO^.  Dünne  Nadeln;  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  (NH^).,.C4HN304.  Krystalle,  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  saure  Salz.  — 
K.C^H^NgO^.  Seideglänzende  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  in  160  Thln.  kalten  Wassers 
(Embden).  Wird  von  Essigsäure,  in  der  Kälte,  nicht  zersetzt.  —  Ko.C^HNgO^ -|- HgO. 
Asbestähnliche  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba(C4H2N304)., 
-|- 6HjO.  Krystallinisch,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  —  Ba.C4HN304 -["  2H,0. 
Wird  durch  Fällen  des  neutralen  Kaliumsalzes  mit  BaClg  erhalten.  —  Pb(C4H.,N.^04)2  -f- 
ly^H^O.  Sehr  dünne  Nadeln.  —  Pb.C^HNgO^.  —  Ag.C.H.NaO^.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser.  —  Ag,.C4HN304.     Gelatinöser  Niederschlag. 

Der  Monoäthylester  C.,H5.C4H2N304  wird  aus  dem  sauren  Silbersalze  und  Aethyl- 
jodid  erhalten  (Ponomarew).  —   Honigartige  Masse. 

/NH  CO 

Allantoxaidin  C3H3N3O2 -f  HgO  =  CO^ ^^^tt'a,  t^tt  +  H^O.  Bildung.  Allan- 
toxansäure zerfällt,  im  Momente  des  Freiwerdens ,  in  CO.,  und  Allantoxaidin  (Ponomarew, 
}K.  11,  47).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  allantoxansaures  Blei  mit  siedendem 
Wasser,  leitet  H.^S  ein  und  verdampft  das  Filtrat  im  Wasserbade.  —  Glänzende,  kleine 
Prismen  oder  Tafeln.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  viel  schwerer  in  kaltem; 
schwer  löslich  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen ,  ohne  zu 
schmelzen,  unter  Abgabe  von  CNH,  NH3  und  Cyansäure.  Reagirt  sauer  und  verhält 
sich  wie  eine  einbasische  Säure;  die  Salze  sind  aber  äufserst  unbeständig.  Schon  beim 
Versetzen  einer  wässerigen  Allantoxaidinlösung  mit  Alkalicarbonaten  tritt  Zerlegung  in 
Biuret  und  Ameisensäure  ein.  C3H3N3O.,  +  2H2O  =  C^H^NgO,,  +  CH.,0,.  Dieselbe  Zer- 
setzung erfolgt  beim  Kochen  von  Allantoxaidin  mit  Wasser.  —  K.C3H2N3O2.  Darstel- 
lung. Man  löst  Allantoxaidin  in  Kalilauge  und  fällt  die  Lösung  mit  Alkohol. —  Krystal- 
linischer Niederschlag.  —  Ag.CgHoNgO.,.     Amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Hydroxonsäure  CgHjgNgO^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  saurem  allantoxansaurem  Kalium  (Ponomarew,  M.  11, 
56).  2C4H,N304.K-|-6H  =  CgH8N60,.K2H-H20.  —  Die  freie  Säure  wird  durch  Kochen 
des  Kaliumsalzes  mit  koncentrirter  Salzsäure  erhalten.  Sie  bildet  ein  schweres  Krystall- 
pulver  und  löst  sich  schwer  sowohl  in  kaltem,  wie  in  heifsem  Wasser.  Wird  beim 
Kochen  mit  Salz-  oder  Salpetersäure  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  im 
Rohr  auf  150",  entstehen  CO^,  NH3  und  wenig  CO.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit 
Bromwasser  in  CO,  CO2  und  Biuret.  Beim  Behandeln  mit  alkalischer  Kaliumijermanganat- 
lösung  wird  Allantoxansäure  gebildet.  —  Kräftige  zweibasische  Säure.  —  (NH4)2.C8HgNyOj. 
Kleine  Nadeln ;  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Na2.CgHgNg07.  —  K,.Ä.  Kleine  Pris- 
men; löslich  in  64—65  Thln.  kaltem  Wasser.  —  Mg'.A+4H20.  —  Ba.A  +  2H2O. 
Krystallinischer  Niederschlag.  —  Pb.A -|-  172H2O.  Pulveriger  Niederschlag.  —  Ag^.Ä  -j- 
3H2O.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Harnstoffderivate    der    Oxalsäure.      1.    Oxalylharnstoff    (Parabansäure) 
/NH  CO 
C3H2N203=CO<^„-^'-     .     Bildung.     Beim  Kochen  von  Harnsäure  mit  mäfsig  starker 

Salpetersäure  (Liebig,  Wöhler,  A.  26,  285)  oder  mit  Braunstein  imd  verdünnter  Schwefel- 
säure (Wheeler,  Z.  1866,  746).  C,H4N403  +  O2+  HjO  =  CO,  -f  C3H2N2O3  +  CO(NH2)2. 
Beim  Erwärmen  von  Harnsäure  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (Laurent,  Gerhardt, 
A.  eh.  [3]  24,  175)  oder  mit  Brom  und  Wasser  (Hardy,  J.  1864,  631).  In  allen  diesen 
Fällen  wird  die  Harnsäure  zunächst  in  Harnstoff  und  Alloxan  gespalten,  und  Letzteres 
oxydirt  sich  dann  weiter.  Alloxantin  giebt  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  Barbitursäure 
und  Parabansäure  (Finckh,  A.  132,  304).  Beim  Behandeln  von  Guanin  mit  HCl  und 
KCIO3  (Strecker,  A.  118,  156).     Beim  Kochen  von  Nitropyruvinureid  mit  Bromwasser; 
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beim  Erhitzen  von  Oxalursäure  mit  POCl.j  (S.  1046)  (Grimaux,  ä.  eh.  (51  11,  380).  Beim 
Uebergiefsen  eines  Gemenges  von  Oxalsäure  und  Harnstofl"  mit  PCl.^  (Ponomarew,  Bl. 
18,  97).     CO(NH,).,  +  C,H,0,  =  CO(NH),C,0,  +  2H,Ü.  —  Dars leUung.    Man  erwärmt 

0  Thle.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  auf  70"  und  trägt  rasch  und  in  kleineu  Antheilen 

1  Tbl.  Harnsäure  ein.  Die  Lösung  wird  anfangs  auf  freiem  Feuer  und  dann  im  Wasser- 
bade verdampft.  Die  ausgeschiedene  Parabansäure  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt 
(Menschutkin,  A.  172,  74).  Man  übergiefst  Harnsäure  mit  wenig  Wasser  und  fügt 
überschüssiges  Brom  hinzu  (Magnier,  Bl.  22,  b<o).  —  Breite  Nadeln  (monokline  »Säulen) 
(S(!HABUS,  J.  1854,  470).  1  Tbl.  löst  sich  in  21,2  Thln.  Wasser  von  8"  (Tollens,  Wagner, 
A.  1(50,  322).  Einbasische  Säure;  die  Salze  sind  sehr  unbeständig  und  gehen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Wasseraufnahme,  in  oxalursaure  Salze  über.  Beim 
Kochen  mit  Alkalien  tritt  Spaltung  in  Oxalsäure  und  Harnstoff  ein.  Eine  mit 
CaCl,  versetzte  Parabansäurelösung  bleibt,  auf  Zusatz  von  NHj,  klar;  sowie  man  aber 
erwärmt,  scheidet  sich  Calciumoxalat  aus.  (Empfindliche  Reaktion  auf  Parabansäure, 
alkylirte  Parabansäuren  und  Thioparabansäuren)  (Andreasch,  M.  2,  285).  Wird  von  H.,S 
nicht  angegriffen,  aber  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  ein  Reduktionsprodukt  (Oxa- 
lantin).     Verhalten  gegen  Ammoniak:   Rudinska,  /K.  17,  278. 

Hydrat  CgHäN.Oa  +  H,0  (Toleens,  Wagner,  A.  100,  321).  Darstellung.  Man 
trägt  sehr  laugsam  1  Tbl.  reine  Harnsäure  in  3  Thle.  auf  00"  erwärmte  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,3)  ein  und  hält  die  Temperatur  der  Mischung  auf  35 — 55".  Zuletzt  wird 
auf  70"  erwärmt  und  dann  in  die  Kälte  gestellt  ^Tollens,  A.  175,  227).  —  Grofse 
Krystalle.  1  Tbl.  löst  sich  in  7,4  Thln.  Wasser  von  8".  Verliert  bei  150—160»  das 
Krystallwasser  und  krystallisirt  nun  aus  Wasser  ohne  Krystallwasser. 

Salze:  Menschutkin.  —  NH^.G^HNjOg.  DarsteUnnrj.  Durch  Fällen  einer 
L()sung  von  Parabansäure  in  absolutem  Alkohol  mit  alkoholischem  Ammoniak.  —  Krystal- 
linisches  Pulver,  luilöslich  in  Alkohol.  Das  trockene  Salz  hinterlässt  bei  100"  freie  Para- 
bansäure. Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  geht  beim  Erwärmen  rasch  in  oxalursaures 
Ammoniak  über.  Beim  Erhitzenmit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  auf  100"  entsteht 
Oxaluramid.  —  Na.A.  —  K.A.  Wird  durch  Fällen  von  überschüssiger  alkoholischer 
Parabansäurelösung  mit  Kali umalkoholat  erhalten.  Wendet  man  alkoholische  Kalilauge  an, 
so  entsteht  nur  oxalursaures  Kabum.  —  Ag.CgHNgO^.  Darstellung.  Man  fällt  2  Mol. 
Parabansäure  mit  3  Mol.  AgNO,,  filtrirt  vom  Niederschlage  (Ag2.C3N.,O.J  ab,  erhitzt  das 
Filtrat  auf  80—90"  und  fallt  mit  NH3.  Der  Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt  und 
tropfenweise  Salpetersäure  zugegeben,  bis  7*  des  Niederschlages  sich  gelöst  haben.  Aus 
dem  erwärmten  Filtrat  fällt  man  durch  NHg  das  Salz  Ag.CgHNjOg  aus.  Dasselbe  bildet 
einen  krystallinischen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  der  sich  äufserst  leicht  in 
HNO3  löst.  —  Ag.,.C.,N.,0.,  +  HjO.  Wird  durch  Fällen  von  Parabansäure  mit  Silberlösung 
als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  HNO3. 

Parabansaurer  HarnstoflF  C3H.,N,03.CO(NH,)2.  Vierseitige,  rhombische  Tafeln 
(Loschmidt,  J.  1855,  689).  Schwer  löslich  in  kalteni  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (Hlasi- 
WETZ,  J.  1856,  699). 

Methylparabansäure  C^H^NjOg  =  CO(N,.H.CH3)C20.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  «-Nitrosokreatinin  mit  Salzsäure  auf  100"  (Dessaignes",  A.  97,  342;  vgl.  Märcker, 
A.  133,315;  Strecker,  J^.  118,  164).  Beim  Kochen  von  Methylharnsäure  mit  5— 6  Thln. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  -=  1,3)  (Hill,  B.  9,  1093).  Beim  Behandeln  von  Methylthio- 
parabansänre  mit  Silberlösung  (Andreasch,  M.  2,  279).  Entsteht,  neben  NH3, 
beim  Kochen  von  Kaffolin  C5H9N3O2  (s.  Kaffein)  mit  Chromsäuregemisch  (E.  Fischer, 
A.  215,  297).  Beim  Kochen  von  Theobromin  mit  Chromsäuregemisch  (6,5  g  Theobromin, 
12  g  K,Cr,Oj,  14  g  H,SO^,  250  g  H.,0)  (Maly,  Hinteregger,  il/.  2,  95).  Die  Flüssigkeit 
wird,  zurGewiimung  der  Methylparabansäure,  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Glänzende 
Nadeln  oder  rhombische  (?)  Prismen.  Schmelzp.:  148"  (M.,  H.);  14!),5"  (Hill).  Zerfällt 
durch  Alkalien  und  Baryt,  schon  in  der  Kälte,  glatt  in  Oxalsäure  und  Methylharnstoff. 
Löst  sich  langsam  und  ziemlich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem;  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Reagirt  schwach  sauer.  Sublimirt  leicht.  —  Ag.C^HjNjOa.  Nadeln, 
löslich  in  heifsem  Wasser  (H.). 

Dimethylparabansäure  (Cholestrophan)  C^HeN^Og  =  C0.N,,(CH3)._,.C,0,,.  Bil- 
dung.  Beim  Kochen  von  Kaflein  mit  Sali^etersäure  (Stknhouse,  Ä.  45,  371;  46,  229) 
oder  beim  P^inleiten  von  Chlor  in,  mit  Wasser  angerührtes,  Kaffe'in  (Rochleder,  A.  73, 
57).  Aus  parabansaurem  Silber  Ag.,.C3N203  und  Methyljodid  (Strecker,  A.  118,  174). 
Aus  Tliiocholestropban  und  SiU)erlösung  (Andreasch,  M.  2,  283).  —  Darstel- 
lung. Man  kocht  vier  bis  sechs  Stunden  lang  ein  Gemenge  von  30  g  Kaffein ,  42,7  g 
KjCr.O^ ,  56,2  g  H,SOj  und  500  ccm  Wasser.  Das  meiste  Cholestrophan  scheidet  sich 
ab,  der  Rest  wird  durch  sehr  häufiges  Ausschütteln  der  Flüssigkeit  mit  Aether  erhalten 
(Maly,  Hinteregger,  M.  2,  88).  —  Blatt chen;  rhombische  Krystalle  (Rümi-e,  M.  2,  283). 
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Schmelzp.:  145,5"  (Maly,  Hinteregger).  Destillirt  i;nzersetzt  bei  275—277"  (Men- 
SCHUTKIN,  Ä.  178,  202).  Löslich  in  .3  Thln.  kaltem  Wasser  (St.);  1  Tbl.  löst  sich  bei 
20"  in  53,4  Thln.  Wasser  (M.,  H.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (M.).  Zerfällt 
durch  alkoholisches  Natron  oder  Barytlösung,  schon  in  der  Kälte,  glatt  in  Oxalsäure  und 
Dimethylharnstoff'  CO(NH. 0113)2.  Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  durch  Bleizucker  und 
Bleiessig  gefällt;  mit  Bleizucker  und  NH^  entsteht  aber  sofort  eine  Fällung  von  Blei- 
oxalat.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  BaOOg  in  Dimethyloxamid  über  (M.,  H.). 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Abscbeidung  von  OO.^,  Oxalsäure  und  Methyl- 
amin (?)  (Rochleder,  A.  73,  123).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200"  glatt 
gespalten  in  CO.^,  Oxalsäure  und  Methylamin  (Calm,  B.  12,  625).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  Dimethoxaluramid.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zu  und  ver- 
dünnter H.jSO^  in  Dimcthylglyoxylharnstoff  über. 

Aethyljodid  und  Parabansäure  OgHi^NO^Jj.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Er- 
hitzen von  1  Thl.  Parabansäure  mit  3 — 4  Thln.  jodhaltigem  Aethyljodid  und  2  Thln.  Alkohol 
(90"/J  im  Rohr  auf  100"  (Hlasiwetz,  A.  103,  200).  —  Glänzende,  grüne  Prismen  (aus 
Alkohol).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  entweicht  Jod,  und  es  entstehen  NH^J  und  Oxalsäure.  Zerfällt  mit 
alkoholischem  Ammoniak  in  Oxamid,  Jodammonium  und  Weingeist  2CyH,jN0..J., -|- 
G  NH.,  +  2  H,0  =  3  d,0.,(NH2),  +  6  C,H,0  +  2  NH,  J. 

Älkylirte  Thioparabansäure    s.  Thioharnstoif. 

2.  Oxalursäure  CgH^N^O^  =  NH,,.C0.NH.C.3  0.,.0H.  Vorkommen.  Oxalursaures 
Ammoniak  ist  in  kleiner  Menge  im  menschlichen  Harn  enthalten  (Schünck,  J.  1866, 
749).  —  Bildung.  Parabansäure  geht  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Oxalursäure  über 
(Liebig,  Wöhler,  ^.  26,  287).  CgHjN.Og -f  H.,0  =  CgH^N.O,.  Alloxan  zerfällt,  beim 
Versetzen  mit  wenig  Blausäure  und  dann  mit  Potasche,  in  CÖ^,  Oxalursäure  und  Dialur- 
säure  (Strecker,  A.  113,  53).  2C,H,N204-j-2KHO  =  CO,  +  K.C3H3N,0,  +  K.C,H,N„0,. 
Beim  Behandeln  von  Harnstoff  mit  Äethyloxalsäurechlorid  entsteht  Oxalursäureäthylester 
(Henry,  B.  4,  644).  C.,H,O.C.,0,.Cl  +  CO(NH,),  =  HCI4- C.,HjO.C,,0,.NH.CO.NH,.  - 
Die  freie  Oxalursäure  bildet  ein  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Krystallpulver. 
Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  Oxalsäure  und  Harnstoff.  CgH^N.jO^  -f- 
H.,0  =  CjHgO,  +  C0(NH2).,.  Beim  Erhitzen  mit  POCI3,  zuletzt  auf  200",  wird  'sie  in 
Parabansäure  zurück  verwandelt  (Grimaux,  A.  eh.  [5]  11,  367). 

Salze:  Waage,  A.  118,  30.  —  NH^.CgHyN.^O^.  Seideglänzende  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  (Liebig,  Wöhler).  —  Na.A.  Warzen.  In 
Wasser  viel  schwerer  löslich  als  das  Kaliumsalz.  —  K.A  -|-  H.,0.  Rhombische  Krystalle. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Hinterlässt  beim  Glühen  KCN  und  K^COg  (Men- 
SCHUTKIN,  A.  172,  90).  —  Ca.Äa  4-  2 H.,0.  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  in  483  Thln.  Wasser 
von  15";  in  20  Thln.  kochenden  Wassers.  —  Ba.A,  +  2H2O.  _1  Thl.  löst  sich  in  633  Thln. 
Wasser  von  9";  in  55  Thln.  kochenden  Wassers.  —  Ag.A.  Flockiger  Niederschlag. 
Krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  langen,  feinen  Nadeln  (L.,  W.). 

Aethylester  CgHgNjO^  ==  03H3N204.C.^H5.  Bildung.  Aus  Äethyloxalsäurechlorid 
und  Harnstoff  (Henry,  B.  4,  644)!  Aus  oxalursaurem  Silber  und  Aethyljodid  (Grimaux, 
Bl.  21,  157).  —  Sehr  feine,  seideglänzende  Nädelchen  (aus  Aether).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  177—178"  (Salomon,  B.  9,  374).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Erwärmen  mit  Baryt  in  Alkohol,  Oxalsäure  und 
Harnstoff.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120"  entsteht  Oxaluramid. 
Versetzt  man  eine  Lösung  des  Esters  in  heifsem  Wasser  mit  einem  Tropfen  Ammoniak 
und  dann  mit  AgNOg,  so  entsteht  ein  dicker,  gelatinöser  Niederschlag  von  parabansaurem 
Silber  Ag^.G^'^^0.^  +  H.,0  (Salomon). 

Cyanursaures  Oxamethan  (isomer  mit  Oxalursäureäthylester)  CjgH,^NyO,2  = 
C3N3H303.3(NH2.C.>0.,.OC,jH.).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cyansäuredämpfen  in 
auf  130"  erhitztes  Öxämethan  (NH.^.C2  0.,.0C.,HJ  (Grimaux,  Bl.  21,  154).  —  Glänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Erweichen  bei  155—160".  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  löslich  in  etwa  30  Thln.  kochendem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  NHg  einen  Niederschlag  von  Oxamid.  Bei  kurzem  Kochen  mit  Kalkmilch  scheidet 
sich  oxaminsaures  Calcium  ab.  Barytwasser  erzeugt  einen  Niederschlag  von  Baryum- 
cyanurat. 

3.  Oxaluramid  (Oxalan)  C3H5N3O3  =  NH^.CO.NH.C^Oj.NH^.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Oxalurester  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120"  (Salomon,  B.  9,  375). 
Beim  Zusammenschmelzen  von  Harnstoff  mit  Oxamethan  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  9,  143). 
C0(NH.,)2  +  NH2.C.,02.0C,H5  =  C3H5N3  03-|-CoH5(OH).  Beim  Versetzen  einer  verdünnten 
Lösung  von  Alloxan  erst  mit  Blausäure  unä  hierauf  mit  Ammoniak  (Schischkow, 
Roesing,  A.  106,  2.55;  Strecker,  A.  113,  48).    2C,H,N,,0j  +  NH3 -f-K,0  =  G.H.NgOg 
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+  C^H^N.,0^  (Dialursäure)  +  CO,.  —  Krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslicli  in  kaltem 
Wasser.  Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Oxalursäure,  Oxalsäure  und  NH.,. 
Löst  sich  in  kalter  Kalilauge  unter  Ammoniakentwickelung  und  Bildung  von  oxalursaureni 
Kalium.  Löst  sich  unzersetzt  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und  daraus  durch  Wa-^ser 
fiillbar  (Streckkr). 

Dimethyloxaluramid  C5H9N3O3  =  C^RgfCHJ^NjOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer 
ätherischen  Lösung  von  Dimethylparabansäure  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100" 
(Menschutkin,  A.  178,  203).  —  Voluminöse  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
225".     Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt. 

4.  Oxalantin  (Leukotursäure)  CßHgN^O«.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge 
bei  längerem  Kochen  von  Alloxan säure  mit  Wasser  (Schlieper,  ä.  .56,  2).  Bei  der  Re- 
duktion von  Parabansäure  mit  Zink  und  Salzsäure  in  der  Kälte  (Limpricht,  A.  111,  134). 
2C;,H,N.,03 -j- H2  =  CeHgN^Oß.  Bei  dieser  Reaktion  scheidet  sich  eine  schwer  lösliche 
Zinkverbindung  des  Oxalantins  ab,  die  man  durch  H.3S  zerlegt.  —  Kleine,  harte  Krystalle. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Reagirt  schwach  sauer.  Löst  sich 
leicht  in  Alkalien;  die  alkalische  Lösung  zerfällt  schon  in  der  Kälte,  rasch  beim  Er- 
wärmen, in  NHg  und  Oxalursäure.  Wird  von  kochender  Salpetersäure  nicht  verändert. 
Reducirt  bei  Siedehitze  Silber  aus  einer  ammoniakalischeu  Silberlösung. 

ö.  Oxalyldiureid  C.HßN.O,  =  NH.,.C,O..NH.CO.NH.CO.NH.,.  Bildung.  Bei  ein - 
bis  zweistündigem  Erhitzen  gleicher  Gewichtstheile  Parabansäure  und  Harnstoff  auf  12.5 
bis  130«  (Grimaux,  Bl.  32,  120).  CO(NH),.C,0,  +  COlNH^),  =  C,H,N,0,.  —  Pulver. 
Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Ammoniak  in  Oxalsäure,  Harnstoff  und  wenig  Biuret.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  und  wird  daraus  durcli  Wasser  als  voluminöse  Gallerte  gefallt.  Giebt 
mit  Kalilauge  und  wenig  Kupfersulfat  die  Biuretreaktion.  Löst  sich  in  koncentrirter  Kali- 
lauge unter  Bildung  von  AUantoxansäure  C^H^NgO^. 

Harustoffderivate  der  Malonsäure.     L  Malonylharnstoflf  (ßarbitursäure) 

C.H.N^Og  -}-  2H2O  =  CO/^g^Q^CH^  +  2H2O   (Baeyer,  A.  130,    136).     B  i  l  d  u  ng. 

Aus  Dibrombarbitursäure  durch  HJ  oder  durch  Natriumamalgam  (Baeyer).  Entsteht, 
neben  etwas  Acetbarbitursäure,  beim  Erhitzen  gleicher  Gewichtstheile  Malonsäure,  Harnstofi' 
und  POCI3  auf  100°  (Grimaux,  Bl.  31,  146).  Beim  Erhitzen  von  Alloxantin  mit  Vitriolöl 
(FiNCK,  A.  132,  304).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Alloxantin  mit  3—4  Thln. 
Vitriolöl  im  "Wasserbade,  bis  die  Entwickelung  von  SO2  aufhört,  und  giebt  dann  ein 
gleiches  Volumen  Wasser  hinzu.  Das  ausgeschiedene  Produkt  wird  mit  AV^asser  gewaschen 
und  in  kochendem  "Wasser  gelöst.     Beim  Erkalten  krystallisirt  Barbitursäure  (Finck). 

Trimetrische  Prismen.  Verliert  das  Krystalhvasser  im  Exiccator.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Wird  von  rauchender 
Salpetersäure  in  Nitrobarbitursäure  übergeführt.  Mit  Kaliumnitrit  entsteht  nitrosobarbitur- 
saures  Kalium.  Brom  erzeugt  bei  100°  Dibrombarbitursäure.  Beim  Erhitzen  mit  Glycerin 
wird  Dibarbitursäure  gebildet  und  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  malobiursaures  Ammo- 
niak. Wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Harnstoff  (resp.  COj  und  NHJ  und  Malonsäure 
gespalten.  Verbindet  sich  direkt  mitCyan.  Zweibasische  Säure;  liefert  vorzugsweise  saure 
Salze.     Diese  lassen  sich  durch  Vermischen  der  freien  Säure  mit  Acetaten  darstellen. 

NH_,.C4H3N.,03.  Nadeln,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Na.,.C^H.,N,03  + 
2H2O.  Darstellung.  Man  fällt  eine  Lösung  von  Barbitursäure  in  Natron  mit  Alkohol. 
—  K.C.HgNjOg.  Nadeln,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  BalC^HgN.Og), -f  2H.,0. 
Mikroskopische  Prismen;  schwer  löslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser.  —  Pb.C^H2N.,Ö3. 
Krystallinischer  Niederschlag.  —  Cu(C^H3N,03),  -{-  3H,0.  Grüner,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. —  Ag.CjH3N2  03.  Flockiger  Niederschlag,  erhalten  bei  längerem  Stehen  einer 
mit  (1  Mol.)  NLI3  und  AgNOg  versetzten  Barbitursäurelösung  (Conrad,  Guthzeit,  B. 
15,  2848).  —  CÖ(NH.C0)2.CAg.,.  Darstellung.  Durch  Fällen  von  Barbitursäure  mit 
(2  Mol.)  NH3  und  AgNÖ3'  (Conrad,  Guthzeit,  B.  14,  1643).  —  Amorpher,  flockiger 
Niederschlag.     Giebt  mit  CH^.J  /?-Dimethvlbarbitursäure. 

Cyanid  C,H,N20,,(CN)2  +  H.O  =  CÜ(NH.CO),,.CH.C(NH).CN  +  H^O  (?).  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  wässerige  Barbitursäurelösung  (Nencki,  B.  5,  886).  — 
Krystallinischer  Niederschlag.  Bräunt  sich  bei  240".  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
nicht  verändert;  geht  aber,  beim  Lösen  in  Kalilausre,  in  Cyanuromalsäure  C^HgN.O^  über. 

Brombarbitursäure  C^HgBrNjOg  =  CO.KH2(C3HBr02).  Bildung.  Durch  Ein- 
wirkung von  Metallen  (Natriumamalgam ,  Zink  .  .)  auf  Dibrombarbitursäui-e ;  beim  Ver- 
dampfen dieser  Säure  mit  wässeriger  Blausäure  (Baeyer,  ^4.  130,  134).  CjH.,Br2N203 
-j-  HCN  =  C^HgBrNjOg  +  CNBr.  Alkalien  (und  Baryt)  spalten  Dibrombarbitursäure, 
schon     in     der    Kälte,    in    CO2 ,    Tribromacetylharnstoff    und    Monobrombarbitursäure. 
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2C,H.,Br2N.303  -f  H^O  =  CO,  +  CO.N,H3(C,Br30)  +  C.HjBrN^Og.  —    Kleine    Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.     Einbasische  Säure. 

NH4.C^H.2BrN203.  Scheidet  sich  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Dibrombarbitur- 
säure  in  NH3  in  mikroskopischen  Nadeln  ab,  die  ziemlich  schwer  löslich  sind.  — 
Zn(C4H,BrN,03).2  +  8H2O.  Grofse  Krystalle.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Hält  6H2O  (Mulder,  B.  12,  2309). 

Dibrombarbitursäure  C^H^BroNgOg  =  CO.N,H2.C3Br202.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Barbitursäure,  Nitroso-  oder  Nitrobarbitursäure  oder  Hydurilsäure  mit  Brom 
(Baeyer,  A.  127,  229).  C.H^fNOjN.Oa  +  4Br  =  C^H.Br^N/l,  +  NOBr  +  HBr;  -^ 
C,H3(NOJN.,03  +  4Br  =  C,H,Br,N,0;+ NO,Br  +  HBr  ;  —  CgHgN.Oß  (Hydurilsäure) 
-I-  GBr  +  H;0  =  C4H.,Br,N,Ü3"+  C,H,N,0,  (ÄUoxan)  +  4HBr.  —  Darstellung.  Man 
fügt  zu,  in  Wasser  vertheilter,  Nitrosobarbitursäure  so  lange  Brom,  als  dieses  noch  ver- 
schluckt wird,  und  erhitzt  dann  zum  Kochen. 

Rhombische  Krystalle  (Prismen  oder  Blätter  aus  verdünnter  Salpetersäure).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht 
Alloxan.  C^H^Br^N^Og  +  H,0  =--  C,H,N.,0, -)- 2HBr.  Leicht  löslich  in  Aether,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Schmilzt  unter  Entwickelung  von 
Brom.  Löst  sich  leicht  und  unzersetzt  in  wasserfreier  Blausäure,  zerfällt  aber  beim  Er- 
wärmen mit  wässeriger  Blausäure  in  Bromcyan  und  Monobrombarbitursäure.  Natrium- 
amalgam erzeugt  Brombarbitursäure  und  dann  Barbitursäure.  HJ  bildet  erst  Hyduril- 
säure und  dann  Barbitursäure.  Schwefelwasserstoff,  in  wässeriger  Lösung,  giebt  Dialur- 
säure  C^H^N^O^;  wässeriges  Schwefelanimonium  giebt  ein  Gemenge  von  barbitursaurem 
und  dialursaurem  Ammoniak.  Wässeriges  Brom  bewirkt  Zerlegung  in  C^Ü.,  und  Tribrom- 
acetylharnstoff.  Alkalien  bewirken  Spaltung  in  Monobrombarbitursäure,  CO,,  und  Tri- 
bromacetylharnstoff".  Liefert  mit  Thioharnstoff  sofort  Thiopseudoharnsäure  CjHgN^SOg, 
während  mit  Rhodankalium  Rhodanbarbitursäure  gebildet  wird. 

Nitrobarbitursäure  (Dilitursäure)  C.HgNgO,-^  3H,0  =  C0(N2H,).CgH(N0.,)0., 
-j-  SHjO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Barbitursäure  mit  rauchender  Salpetersäure 
(Baeyer,  ä.  130,  140).  Beim  Erwärmen  von  Hydurilsäure  mit  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure (Baeyer,  ä.  127,  211;  Schlieper,  ä.  56,  24).  CgHgN.Oß  +  2HNO_3  =  C4H3N3O5 
-|-  C4H2N2O4  (Alloxan)  -j-  HNOg  +  H2O.  —  Quadratische  Blättchen  oder  Prismen.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser;  schwieriger  in  kaltem,  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Schwerer 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  Chlorkalk  Chlorpikrin. 
Zerfällt  mit  Bromvvasser,  bei  100"  im  Rohr,  in  Dibrombarbitursäure,  Salpetersäure  und 
HBr.  Wird  von  H2S  nicht  angegriffen,  dagegen  bewirkt  HJ  Reduktion  zu  Amidobarbi- 
tursäure.  Beim  Erwärmen  mit  Glycerin  erfolgt  theilweise  Reduktion  zu  Nitrosobarbitur- 
säure. —  Dreibasische  Säure,  bildet  aber  vorzugsweise  einbasische  Salze.  Die  Salze  sind 
äufserst  beständig  und  werden  durch  Mineralsäuren  nicht  zerlegt.  (Das  Baryumsalz  wird 
nicht  von  Schwefelsäure,  wohl  aber  von  Sulfaten  zerlegt).  Die  Salze  explodiren  beim 
Erhitzen  zum  Theil  heftig.  —  Dilitursäure  ist  an  der  intensiv  gelben  Farbe  kenntlich, 
mit  der  sie  sich  in  verdünnter  Kalilauge  löst.  Sie  giebt  mit  Ammoniaksalzen  einen 
weifsen,  mit  AgNOg  einen  citronengelben  Niederschlag  und  mit  FeSO^  eine  aus  weifsen 
Nadeln  bestehende  Fällung. 

Salze:  Baeyer,  J..  127,214.  —  NH^.C^HjNgOg.  Krystallinischer Niederschlag.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  Krystallen 
und  Blättchen.  —  Na.C^HjNgOg-t- 2H2O.  —  K.C4H2N3O5.  Krystallinischer  Niederschlag. 
Scheidet  sich  aus  verdünntereu  Lösungen  in  Würfeln  ab.  Fast  gar  nicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  in  heifsem.  —  Kg-C^HNgOg.  Wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Nitro- 
barbitursäure in  Kali  mit  Alkohol  erhalten  (Schlieper).  —  Gelbe  Nadeln,  unlöslich  in 
Alkohol  und  koncentrirter  Kalilauge.  Geht  beim  Lösen  in  Wasser  zum  Theil  in  das 
Salz  K.C^H2N30f;  über.  Verpufft  beim  Uebergiefsen  mit  Vitriolöl.  Hinterlässt  beim 
Glühen  Kaliümcyanat  und  Kohle.  —  Ca(C,H2N305)2  + 'iHjO.  —  C4H2N305.BaCl+ H^O. 
Wird  beim  Vermischen  einer  heifsen  Dilitursäurelösung  mit  BaCl,  in  gypsähnlichen 
Zwillingskrystallen  erhalten.  —  Fe(C4H2Ng05)2  4'  SHjO.  Weilse  Nadeln;  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  zersetzt.  —  Fe(C4HoN3  0r).; 
-|- 9H2O.  Kleine,  hellgelbe  Warzen.  Explodirt  oberhalb  120«.  —  Cu(C4H2Ng"0 J2  + 
6H2O.  Blassgrünlicher  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  —  Ag.CjH2N305  -)- 
HjO.  Nadeln  oder  Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem. 
—  Agg.C^NgOf,.  Fällt  beim  Versetzen  von  Dihtursäure  mit  überschüssigem  Silberacetat 
als  citronengelber,  aus  Nadeln  bestehender  Niederschlag  aus. 

Nitrosobarbitursäure  (Vio.lursäure)  C^HgNgO^  +  H2O  =  Co/^g^^Nc  :  N. 

OH  -f-  H2O.     Bildung.     Bei    der  Einwirkung   von  salpetriger  Säure   oder  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,2)  auf  Hydurilsäure  (Baeyer,  A.  127,  200).     I.  CgHgN.O«  -|-  KNO„  -\- 
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2HN0,  =  C^H,N,O^.K  -|-  C,H,N.,0,  (AUoxan)  +  2NO  +  2H..0.  —  II.  C,HeN,0«  + 
HN03'=  C^HgNäÖ^  +  C^HjNaÖ^  -f  H,0  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Vermischen 
von  Barbitursäure  mit  Kaliumnitrit  (Baeyer,  A.  130,  140).  Beim  Erhitzen  von  Dilitursäure 
mit  Glycerin  oder  durch  Erwärmen  von  dilitursaurem  Eisen  mit  Cyaiikaliumlösung 
(Baeyer).  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Alloxanlösung  mit  Hvdroxylamin  (Ceresoee, 
B.  IG,  1133).  C,H,N.,0,  +  NH3O  =  C4H3N3O, -f  H,0.  —  Die  freie  Säure  wird  durch 
Zerlegen  des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  gewonnen.  Glänzende  Rhombenoktaeder. 
Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem ;  löslich  in  Alkohol.  Giebt  beim  Er- 
wärmen mit  Chlorkalk  Chlorpikrin.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  koncciitrirte 
Violursäurelösung  entweichen  Dämpfe  von  salpetriger  Säure,  und  es  scheidet  sich  Di- 
brombarbitursäure  ab.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Nitrobarbitursäure  oxydirt.  Wird  von 
H.,S  oder  HJ  zu  Uramil  reducirt.  Mit  Ammoniumsulfit  entsteht  thionursaures  Ammoniak. 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,2)  auf  100"  in  CO.,,  NH^  und 
Nitrosomalonsäure  (Baeyer,  ä.  131,  292).  Giebt  mit  Eisenvitriolöl  eine  tief  königsblaue 
Färbung.  Spaltet  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  HCl  Hydroxylamin  ab.  —  Ein- 
basische Säure;  zerlegt  Acetate.  Die  Salze  sind  meist  schön  gefärbt.  —  NH^.C^H^NgO^. 
Dunkelblaue  Prismen.  ^ —  K.A-I-2H2O.  Blaue  Prismen  oder  Blätter.  Löst  sich  in  heifsem 
Wasser  viel  leichter  als  in  kaltem,  mit  veilchenblauer  Farbe.  Trägt  man  das  Salz  in 
heifse  koncentrirte  Salzsäure  ein,  so  krystallisirt  ein  farbloses  Salz  2(C^H.5N.|04.KC1)  -\- 
HCl  -|-  GHjO  in  Prismen.  Dasselbe  löst  sich  sehr  lei^cht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol. 
--  Mg.Ä.,  -f-  6H.,0.  Purpurrothe  Krystalle.  —  Ba.A.,  +  4H.,0.  Eothe  quadratische 
Tafejn.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.A.^  -|-  4H.,0.  Kleine  rothe  Krystalle.  — 
Ag.A  (Conrad,  Guthzeit,  B.  15,  2849). 

Nitrosonitrobitursäure  (Violantin)  CgH^N^Og  +  4H,0  =  C.H^NgO^.C.HgN.O, 
-|-  4H.,0.  Bildumj.  Durch  Vermischen  der  heifsen  konzentrirten  Lösungen  von  Nitroso- 
und  Nitrobarbitursäure;  durch  Erwärmen  von  Hydurilsäure  mit  schwacher  Salpetersäure 
(Baeyer,  A,  127,  223).  —  Gelblichweifses,  körnig-krystallinisches  Pulver.  Zersetzt  sich 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  Violursäure  luid  Dilitursäure,  lässt  sich  aber  vmzer- 
setzt  aus  Eisessig  oder  Alkohol  (von  50  "/o)  ^''^krystallisiren.  Unlöslich  in  Aether.  Zersetzt 
sich  bei  120".  Durch  H.jS  wird  Violantin  in  Dilitursäure  und  Uramil  zerlegt;  mit  HJ  ent- 
steht nur  Uramil.  Färbt  sich  mit  Ammoniak  blau.  Giebt  mit  Magnesiumacetat  einen 
blauen,  krystallinischen  Niederschlag  (Violantinmagnesium?);  Kupfervitriol  erzeugt  einen 
Niederschlag  von  nitrobarbitursaurem  Kupfer,  während  mit  Kupferacetat  ein  amorpher, 
olivengrüner  Niederschlag  (Violantinkupfer)  ausfällt.  Durch  Salze  zerfällt  das  Violantin 
meist  in  seine  Bestandtheile ;  mit  Kaliumacetat  z.  B.  entsteht  eine  Fällung  von  saurem 
dilitursaurem  Kalium,  während  sich  s^jäter  violursaures  Kalium  ausscheidet. 

Amidobarbitursäure   (Uramil,   Murexan)  C^H^NgOg  =  Co/^J^-^q\cH.NH.,. 

Bildung.  Beim  Kochen  von  AUoxantin  mit  Salmiak  (Liebig,  Wöhler,  A.  26,  310). 
C,H^N,0,  +  NH^Cl  =  CJI5N3O3  +  C^H,N,0^  -\-  HCl.  Beim  Kochen  von  thionursaurem 
Ammoniak  mit  Salzsäure  (Liebig,  Wöhler).  C^H^NaSOg.NH^ -f  HCl -]- H^O  = 
C^HsNgOj  +  NH^Cl  -\-  H,SO^.  Beim  Behandeln  von  Nitroso-  oder  Nitrobarbitursäure 
mit  ■'HJ  (Baeyer,  A.  '127,  223).  Murexid  (s.  d.)  zerfällt,  beim  Behandeln  mit 
Säuren,  in  AUoxan  (Liebig,  Wöhler),  NH3  und  Uramil  (Beilstein,  A.  107,  183). 
—  Darstellung.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  thionursaurem  Ammoniak  mit  HCl  zum 
Kochen.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem. 
Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl;  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Schwefelsfiure  und 
Wasser  entsteht  Uramilsäure.  Wird  von  koncentrirter  Salj^etersäure  zu  Alloxan  oxydirt. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  Bromamidobarbitursäure.  Löst  sich  unzersetzt  in  vei'- 
dünnter  kalter  Kalilauge;  beim  Kochen  damit  entweicht  NH3.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Ammoniak,  bei  Luftzutritt,  geht  Uramil  in  Murexid  über;  rascher  erfolgt  diese  Oxy- 
dation beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  imd  Ammoniak.  Verbindet  sich  mit  Kalium- 
cyanat  zu  pseudoharnsaurem  Kalium. 

Bromamidobarbitursäure  (?)  C^H^BrNgOa-  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Uramil  mit  (i  Thln.  Brom  auf  85"  (E.  Mulder,  B.  14,  lOHO).  —  Orangeroth.  Unlöslich 
in  CHCI3  und  Aether ;  wird  von  Wasser  und  Alkohol  zersetzt.  Schwefelwasserstoff  scheidet 
HBr  ab.     Ammoniak  und  Anilin  wirken  heftig  ein. 

Khodanbarbitursäure   C5H3N3SO3  =  Co/^^^qNcH  .  SCN.     B  i  l  d  u  n  g.     Das 

Kaliumsalz  scheidet  sich  aus  beim  Versetzen  einer  kalten,  alkoholischen  Lösung  von 
Dibrombarbitursäure  mit  einer  alkoholischen  Rhodaukaliumlösung  (Trzcinski,  B.  IG, 
1058).  C^HoBr,N2  03  +  KSCN  =  C5H.,N3S03.K-l-Br2.  Man  setzt  so  lange  Rhodan- 
kalium  hinzu,  bis  die  Lösung  durch  Eisenchlorid  geröthet  wird,  filtrirt  dann  ab,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Alkohol,  trocknet  ihn  an  der  Luft  und  krystallisirt  ihn  aus  heifseni 
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Wasser  um.  —  Die  freie  Säure  existirt  nicht.  Beim  Versetzen  einer  koncentrirten  Lösung 
der  Salze  mit  HCl  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  schon  bei  gelindem 
P>wärmen  mit  Wasser  iii  Thiodialursäure  C^H^NjSO.^,  HCN,  HSCN  u.  s.  w.  zerfällt. 
Auch  beim  Erwärmen  des  Kaliumsalzes  mit  verdünnter  Kalilauge  tritt  Spaltung  in  NHg 
und  Thiodialursäure  ein.  Aus  der  koncentrirten  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  durch 
\Veinsäure  kein  Weinstein  gefällt.  Beim  Kochen  des  Kaliumsalzes  mit  Schwefelammonium 
wird  Rhodanammonium  gebildet.  —  NH^.CjHjNgSOg.  Darstellung  und  Verhalten  wie 
beim  Kaliumsalz  (s.  o.j.  —  K.C6H,,N3S03.  Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.CjHjN^SO,.  Krystallinischer  Niederschlag. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Dimethylbarbitursäuren  CgH^N^O.^.  1.  a-Dimethylbarbitursäure  CO(N.CH.,).,. 
C^HjOg.  Bildung.  Beim  Vermischen  des  Rohiiroduktes  der  Einwirkung  von  PCl^  auf 
Malonsäure  mit  Dimethylharnstoff;  aus  Cyanacetylchlorid  (CN.CHj.COCl)  und  Dimethyl- 
harnstofF,  neben  CyanacetyldimethylharnstofT  (Mulder,  B.  12,  466).  —  Platte  Nadeln. 
Schmelzp.:  123".  Sehr  löslich  in  Wasser  iind  Alkohol.  Sublimirbar.  Brom  wirkt  sub- 
stituirend. 

Dimethyldibrombarbitursäure  CgHeBr^KOg  =  CO(N.CH3)2.C3Brj.O,.  Bildung. 
Aus  a-Dimethylbarbitursäiire  und  Bromwasser  (IVIulder,  B.  12,  467).  —  Krystallinisch. 
Schmelzp.:  175—180». 

2.  /9-Dimethylbarbitursäure  C0(NH.C0)j.C(CH3)j.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
eines  Gemisches  aus  2,5  Thln.  Dimethylmalonsäure,  2,5  Thln.  Harnstoff  und  2  Thln. 
POCI3  (Thorne,  Sog.  39,  545).  Aus  barbitursaurem  Silber  und  CH3J  (Conrad,  Guth- 
ZEIT,  B.  14,  1643).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Leicht  sublimirbar. 
Schmelzp.:  265"  (Thornej.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  NH3  und  Dimethylmalonsäure  C5Hg04. 

Ag.,.C6H6N,03-f- V.,H,0.     Rother  Niederschlag  (C,  G.,  B.  15,  2848). 

Aethylbarbitursäure  CeHgN^Oa  =  CO(NH.CO)2.CH(C2Hj.  Bildung.  Beim  Ver- 
mischen gleicher  Theile  Aethylmalonsäure,  Harnstoff  und  POCI3  (Conrad,  Guthzeit,  B. 
15,2845).   —  Glasglänzende  Prismen.     Schmelzp.:  190".    Löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Bromäthylbarbitursäure  C.HjBrN.Og  =  CO(NH.CO)2.CBr(C2H5).  Darstellung. 
Durch  Zusammenreiben  von  Aethylbarbitursäure  mit  Wasser  und  Brom  (Conrad,  Guth- 
zeit). —  Krystallinisch.     Leicht  löslich  in  Aether. 

Diäthylbarbitursäure  C8H,2N.j03  =  CO(NH.CO)2.C(C.,H5)2.  Bildung.  Aus  barbi- 
tursaurem Silber  und  Aethyljodid  (Conrad,  Guthzeit,  B.'  15,  2849).  —  Krystallinisch. 
Schmelzp.:  182".     Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Weingeist. 

Benzylbarbitursäure  Cj,H,„N,03  =  C0(NH.C0)2.CH(C,H,).  Bildung.  Aus 
Benzylmalonsäure,  Harnstoff  und  POCI3  (Conrad,  Guthzeit,  B.  15,  2846).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  206".     Löslich  in  kochendem  Wasser  und  leichter  in  kochendem  Weingeist. 

Nitrosobenzylbarbitursäure  (Nitrosobenzylviolur  säure)  CuHgNjO^  = 
CO(NH.CO)2.C(NO)(CjH7).  Darstellung.  Man  kocht  violursaures  Silber  mit  Benzyl- 
chlorid  und  Alkohol  (Conrad,  Guthzeit,  B.  15,  2849).  —  Silberglänzende  Schuppen. 
Schmilzt  bei  226"  zur  rothen  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Wein- 
geist.    Spaltet  bei  längerem  Kochen  mit  Kali  Benzylmalonsäure  ab. 

Acetylbarbitursäure  CgHeNoG,  =  CO(NH.CO)2.CH.CO.CH3.  Bildung.  Entsteht 
als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Barbitursäure  aus  Malonsäure,  Harnstoff  und 
POCI3.  Unterscheidet  sich  von  der  Barbitursäure  durch  geringere  Löslichkeit  in  Wasser 
(Conrad,  Guthzeit,  B.  15,  2845).  C^H^NgOg  (Barbitursäure)  -f-  CgH^O^  (Malonsäure)  = 
CgHgN._,04 -]- CO2 -|- H,0.  —  Pulver;  löslich  in  kochendem  Wasser.  Liefert  mit  Brom- 
wasser, schon  in  der  Kälte,  Dibrombarbitursäure. 

2.  IJramilsäure  CgH^Ngüy  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Uramil  mit  Schwefel- 
säure und  Wasser  (Liebig,  Wöhler,  A.  26,  314).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
kaltgesättigte  Lösung  von  thionursaurem  Ammoniak  mit  wenig  Schwefelsäure  und  ver- 
dampft bei  gelinder  Wärme.  Bei  zu  viel  Schwefelsäure  wird  keine  Uramilsäure  erhalten, 
bei  zu  wenig  Schwefelsäure  scheidet  sich  zunächst  saures  thionursaures  Ammoniak  ab. 
—  Feine  Nadeln  oder  vierseitige  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem.  Reagirt  schwach  sauer.  Geht  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salpetersäure 
in  Nitrobarbitursäure  über.  Die  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Kalk-  und 
Barytsalzen,  dicke,  weifse  Niederschläge,  die  in  viel  Wasser  verschwinden.  Silbernitrat 
fällt  aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  einen  voluminösen,  weifsen  Niederschlag 
C.H.N^O^.Ag,  (?). 

3.  Thionursäure  (Sulfaminbarbitursäure)  C^H^NgSO«  =  Co/^g^QN CH.NH. 
SOgH.     Bildung.     Beim  Versetzen  von  Alloxan  mit  Ammoniumsulfit  (Liebig,  Wöhler, 
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A.  20,  208).  C4H.,N.,0^  +  SO,,  +  NH^  =  C^H5N.,SO,..  Beim  Erwärmen  von  Nitro.sobar- 
bitursäure  mit  Animöniumsultit  (Baeykr,  ^.  127,210).  —  Darstellung  des  Ammoniak- 
salzes. Man  versetzt  Ammoniiimsiilfit  mit  überschüssigem  Ammoniumcarbonat,  giebt 
Alloxanlösung  hinzu,  erhitzt  langsam  zum  Kochen  und  erhält  '/g  Stunde  lang  im  Sieden 
(L.,  W.).  —  Die  freie  Säure,  aus  dem  Bleisalze  mit  H,S  erhalten,  bildet  eine  undeutlich- 
krystallinische  Masse,  die  stark  sauer  reagirt.  Sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Uramil  und  Schwefelsäure.  Das  Ammoniaksalz  reducirt  Silberlösung  unter  Spiegelbildung. 
—  Zweibasische  Säure. 

Salze:  Liebig,  Wöhler.  —  (NHJo.C^HgNaSO,;  +  H^O.  Vierseitige  Tafeln  und 
Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  "Wasser,  sehr  leicht  in  lieifsem.  Das  trockne 
Salz  zerfällt  bei  200"  in  Ammoniumsulfat  und  Xanthinin.  —  Ca.C^H.5N<,S0e.  Feine,  kurze 
Prismen.  —  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  BaCL^  einen  gelatinösen,  in  HCl  löslichen, 
Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  und  undurchsichtig  wird.  —  Das  Zink - 
salz  bildet  citronengelbe,  sehr  schwer  lösliche  Warzen.  —  Pb.C^HjNgSOg  +  H^O.  Wird 
aus  der  heifsen  Auflösung  des  Ammoniaksalzes,  durch  Bleizucker,  als  gelatinöser  Niederschlag 
gefällt,  der  beim  Erkalten  in  feine  Nadeln  übergeht. 

4.  Xanthinin  C^H^N.jO.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  thionursaurem  Ammoniak 
ül)er  freiem  Feuer  bis  zur  Verkohlung.  (Finck,  A.  1.32,  208.)  C.HgNaSOsiNHJ.,  = 
C,H3N.,0.,+  (NHJ.,S0^.  Beim  Erhitzen  von  Pseudoharnsäure  mit  Vitriolöl  auf  150"  (Gri- 
MATJx,L'/:31,ö3ö).  'C.H.N.O,  =  CJl^NaO,  +  CO.  +  NHg.  —  Weites  Pulver,  so  gut  wie 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  4000  Thln.  kochenden  Wassers  (F.)  _  Wird  beim 
Kochen  mit  starker  Sali^etersäure  nicht  angegriffen  und  nicht  gelöst.  Löst  sich  leicht  in 
verdünnten  Alkalien  und  wird  daraus  durch  CO.,  gefällt.  Leicht  und  unzersetzt  löslich 
in  warmem  Vitriolöl.  Bildet  mit  Schwefelsäure  eine  blättrige  Verbindung,  welche  durch 
Wasser  total  zerlegt  wird.  Bildet  mit  den  Erden  gelbe,  unlösliche  Verbindungen.  Die 
Lösung  in  schwachem  Ammoniak  fluorescirt  blau  wie  Chininlösuug  (charakteristische  Re- 
aktion) (Grimaux). 

C4H3N3O.,  .Ag,0.  Wird  beim  Fällen  der  ammoniakalischen  Xanthininlösung  mit 
AgNOg  als  gelber,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  nicht  in  Wasser  oder  NH3  löst. 

:y.  Dibarbitursäure  CsH^NA  =  CO(NH.CO).,.C:C(NH.CO).,.CH,  (?).  Bildttng.  Beim 
Erhitzen  gleicher  Theile  Barbitursäure  und  Glycerin  auf  150"  entsteht  dibarbitursaures 
Ammoniak  (Baeyer,  A.  130,  145).  2C,H,N2  03  =  CgHgN.Os-j-HaO.  —  Krystallpulver, 
fast  unlöslich  in  Wasser.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Die  Säure  geht, 
beim  Behandeln,  mit  Bromwasser  bald  in  Dibromdibarbitursäure  über.  Zweibasische 
Säure;  die  sauren  Salze  sind  meist  amorph  und  in  Wasser  schwer  löslich.  Die  neutralen 
Alkalisalze  werden  durch   Alkohol  gefällt. 

NH^.CjjHgNjOg.  Mikroskopische  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  löslich  in 
NH3  und  daraus  durch  Essigsäure  fällbar.  —  Na^.CsH.N.Os +'2H20.  —  K.CgH.NA 
+  xH,0^  Gelatinöser  Niederschlag;  nach  dem  Trocknen  amorphes  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser. 

Dibromdibarbitursäure  CgH^Br^N^Og  +  H,0.  Bildung.  Dibarbitursäure 
wandelt  sich,  beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Brom,  in  kurzer  Zeit  in  die  Verbindung 
CgH^Br^N^Og.HBr  um,  welche  an  heifses  Wasser  oder  Alkohol  die  Bromwasserstoffsäure 
abgiebt  (Baeyer).  —  Farblose,  glänzende  Prismen.  Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit 
Wasser.     Wird  von  HJ  zu  Dibarbitursäure  reducirt. 

CgH^Br.^N^Oj.HBr.  Gelbe  Prismen,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Entsteht  auch 
beim  Uebergiefsen  von  Dibarbitursäure  mit  koncentrirter  BromwasserstoflTsäure. 

0.  Malobiursäure  (Malonylbiuret)  C5H.N30,  =  N3(CO).,H3(C,H,0,)  =  CO(NH.CO),. 
CH.CO.NH,  (?j.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Barbitursäure  mit  überschüssigem  Harn- 
btofl^  auf  150-170"  (Baeyer,  ä.  135,  312).  C^H^N^Og  +  CH,N,0  =  C5H,N30,.NH,. 
Beim  Kochen  von  Cyanuromalsäure  mit  Salzsäure  (Nencki,  B.  5,  888).  CgHgN^O^  = 
CgH-N^O^-f-CNH.  —  Wird  aus  den  Salzen  als  körniger  Niederschlag  gefällt,  kann  al)er 
durch  anhaltendes  Reinigen  krystallisirt  (in  Nadeln)  erhalten  werden  (N.).  Gehl  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  Nitrobarbitursäure  über.  Mit  Brom  und  Wasser  entsteht 
Dibrombarbitursäure.     Einbasische  Säure. 

K.C5H4N3O4  +  H2O.  Lange  Nadeln.  Löslich  in  0  Thln.  heiisem  Wasser,  schwer  in 
kaltem  (N.) 

7.  Cyanuromalsäure  CgHeN^O^.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Barbitursäurecyanid 
in  Kalilauge  (Nencki,  Ä  5,  887).  C^H,N,03iCN)2  +  H,0  =  CeHgN.O,.  —  Mikrosko- 
pische Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Sehr  unbeständig;  zersetzt  sich  schon  an  der 
Luft,  rasch  durch  Kochen  mit  Salzsäure,  in  Blausäure  und  Malobiursäure.  —  K.CyH.N^O^. 
Nadeln. 
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Harnstoffderivate  der  Bernsteinsäiire.     1.    Suceinylliarnstofif  C^ügN^Oj  := 

y-NTTT   P(~)    OTT 

CO<f  h^tttVi/^  ViTT*-   Die  Alkylderivate  dieser  Verbindung  COCNjHRj.C.H.O.,  entstehen  durch 

direkte  Vereinigung  von  Alkylcarbimiden  mit  Succinimid  (Menschutkin  ,  Ä.  178,  204). 
CO.N.CH3  +  NH.C.H^O.,  =  CO(N,,H.CH3).C,H^02. 

Methylderivat  CeHgN203  =  CO(N,H.CH3).C^H,02.  Methylcarbimid  verbindet  sich 
äufserst  heftig  mit  Succinimid.  —  Rhombische  Blättchen.  Schmelzp. :  147 — 148".  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  imd  Alkohol.     Verbindet  sich  (bei  100")  mit  Ammoniak. 

Aethylderivat  C^HioNaO^  =  C0(N,H.C,H5)C,H,0,.  Bildutuj.  Bei  ein-  bis  zwei- 
stündigem Erhitzen  von  Succinimid  mit  Aethylcarbimid.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kleinen,  irisirenden  Blättchen,  die  zu  dünnen  Rhomben  anwachsen.  Schmelzp.:  94 — 95". 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  150  — 160"  in 
Succinimid  und  Aethylcarbimid.  Geht  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  in 
Aethylsuccinursäure  über. 

2.  Suceinursäure  (Succincarbaminsäure)  C^H^NgO^  =  NH,,.CO.NH.C^H^O.,.OH. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Harnstoff  und  Bernsteinsäureanhydrid  auf 
120—130°  (Pike,  B.  6,  1104).  —  Kleine  Schuppen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  raschem 
Erhitzen  bei  203 — 205";  bei  längerem  Erhitzen  auf  195"  tritt  Schmelzung  und  totale  Zer- 
setzung ein.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  in  Eisessig.  In  jedem  Verhältniss  und  unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl. 
Das  Quecksilber-  und  Silbersalz  sind   unlöslich. 

Methylsuccinursäureamid  CgH,iN803=NH2.CO.N(CH3).C^H^O.j.NH,  (?).  Bi/dunfj. 
Aus  Methyl succinylharnstofi'  CO(N,,H.CH3).C4H^O.,  und  alkohohschem  Ammoniak  bei 
100"  (Menschutkin ,  A.  178,  210)."  —  Blättchen.'  Schmelzp.:  205—207".  Sehr  schwer 
löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Aethylsuccinursäure  C,H,,N,0,  =  NH,.CO.N(C,H,).C,H^O,,.OH.  Bildung.  Bei 
mehrstündigem  Stehen  einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Aethylsuccinylharn- 
stoff  mit  V3  Vol.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tbl.  HgSO^,  5  Thle.  H.,0)  (Menschutkin). 

—  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  1(36,5—167".  Zerfällt  bei  180—200"  in  Suc- 
cinimid, Wasser    und  Aethylcarbimid.     Schwer   löslich    in    kaltem  Alkohol    oder  Wasser. 

—  Ag.CjHjjNgO^.  Niederschlag,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Blättchen  oder 
Nadeln. 

AniidC,H,3N30.,  =  NH,.CO.N(C2H5).C^H,0.2.NH,  (?).  Bildung.  Aus  Aethylsuccinyl- 
harnstoff  und  alkoholischem' Ammoniak  bei  100"  (Menschutkin).  —  Nadeln  (aus  Al- 
kohol).    Schmelzp.:  195 — 196".     Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

3.  Suecinyldiharnstoff  CßHjpN.O^  =  (NH^.CO.NHIj.C^H.O,.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  (2  Mol.)  Harnstoff  mit  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  Succinylchlorid  auf  60 — 70" 
(Conrad,  J.  pr.  [2]  9,  301).  —  Farbloses  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  Löslich  in  kalter  koncentrirter  Kalilauge;  zer- 
fällt beim  Kochen  damit  in  CO.,,  NH3  und  Bernsteinsäure. 

4.  Amidosuccinursäure  C5H9N3O4  =  NH^.CO.CH^.CH/^^q  •^^•■^^2.     Barst  el- 

1 11  n  g.  Man  verdunstet  eine  Lösung  von  Asparagin  und  Kaliumcyanat  zum  Syrup,  löst 
denselben  in  wenig  Wasser  und  übersättigt  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  (GuA- 
EESCHi,  B.  10,  1747).  —  Prismen;  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  100 Thle.  Wasser 
von  23"  lösen  5,4  Thle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  137^138",  dabei  in  Malylureid 
übergehend.     Beim  Kochen  mit  Salzsäure   entsteht  Malylureid  säure. 

5.  Malylureid  C^H^N^Og  =  NH..C0.CH2.CH<^^J^'^^(?)-  Bildung.  Durch  12 stün- 
diges Erhitzen  von  1  Thl.  Harnstoff  mit  2  Thln.  Asparagin  auf  125"  (Grimaux,  ä.  eh. 
[5]  11,  400).  Beim  Schmelzen  von  Amidosuccinursäure  (Guareschi,  B.  10,  1748).  — 
Spitze  Rhomboeder  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230  —  235".  Unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  5  Thln.  Wasser 
bei  100".     Zerfällt  beim   Kochen  mit  Salzsäure  in  NHg  und  Malylureidsäure. 

6.  Malylureidsäure  C^H^^^O^^  C0^U.CH^.Ck(^^'^2^{'!).  Bildung.BeimKochen 

von  Malylureid  (Grimaux)  oder  Amidosuccinursäure  (Guareschi)  mit  Salzsäure.  Beim 
Erhitzen  von  (2  Thln.)  Asparaginsäure  mit  (1  Thl.)  Harnstoff  auf  125—130"  (Guareschi, 
J.  1876,  752).  —  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  215—220".  Fast  unlöslich  in 
Alkohol,  löslich  in  4  Thln.  Wasser  von  100".  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  ent- 
stehen die  Verbindungen:  CgHgBr.N.Oc  CyH,Br,N,0,,  C^HeBr^N^O,,  C.H^BrN.O,, 
C^H^Br^NoOg  (Grimaux).  —  Ba(C6HJN.^0J.,  +  H.,0.  Amorphes  Pulver  (Grimaux).  Hält 
4H,0  (Guareschi). 
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7.  Hexabrommalolakturil  CnH^ErgN^Og.  DarstellinKj.  Man  erhitzt  24  Stunden 
lang  1  Thl.  aialyhireidsüiire  mit  2  Thin.  Wasser  xnid  4  Thln.  Brom  auf  100"  (Grimaux). 

Glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  kaltem 
Wasser,  löslich  in  35  Thln.  siedenden  Wassers.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250°. 
Wird  von  kochender  Salpetersäure  uicht  angegriffen.  Alkalien  bewirken  sofort  Zerlegung 
in  Bromoform,  HBr,  Oxalsäure  u.  s.  w. 

8.  Verbindung  CgH^Br^N^Og.  Bildunrj.  Entsteht,  neben  Hexabrommalolakturil,  beim 
Erhitzen  von  Malylureidsäure  mit  Wasser  und  Brom  (Grimaux).  Entsteht  auch  bei 
längerem  Erhitzen  der  Hexabromverbindung  mit  Bromwasserstoffsäure  auf  100".  —  Dar- 
niellunf/.  Man  erhitzt  1  Thl.  Malylureidsäure  mit  3  Thln.  Brom  und  4  Thln.  Wasser 
auf  100".  Man  filtrirt  das  gebildete  Hexabrommalolakturil  ab  und  verdunstet  das  Filtrat 
im  Wasserbade.  Der  Rückstand  wird  in  viel  kochendem  Wasser  gelöst.  —  Pulver.  Zer- 
setzt sich  in  hoher  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Brom  und 
Wasser  in  Hexabrommalolakturil  über.  Löslich  in  400  Thln.  siedenden  Wassers.  Giebt 
beim  Behandeln  mit  Kali  weder  Bromoform  noch  Oxalsäure.  Barytwasser  erzeugt  bei 
gelindem  Erwärmen  ein  violettes  Salz. 

9.  Verbindung  CgH^Br^N^Og.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  24stündigein 
Erhitzen  von  1  Thl.  Malyhireidsäure  mit  2  Thln.  Brom  auf  lOO"  (Grimaux).  —  Gelbe, 
kleine  Blättchen.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  ^Vasser.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  in  Hexabrommalolakturil  über.  CgHeBr^N^Oj -f  üBr-f- 
H.^O  -  CgH.BrgN^Oß  +  2HBr. 

10.  Verbindung  CgH^BrN^O^.  Bildung.  Bei  acht-  bis  zehnstündigem  Erhitzen  von 
1  Thl.  Malylureidsäure  niit  2  Thln.  Brom  und  4  Thln.  Wasser  auf  100"  (Grimaux).  Der 
Röhreninhalt  wird  zur  Trockene  verdunstet,  der  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  kalten 
Wassers  gewaschen  und  dann  in  dem  400  fachen  Gewicht  siedenden  Wassers  gelöst.  Nach 
dem  Erkalten  filtrirt  man  vom  Körper  CgH^Br^N^O^  ab  und  verdampft  auf  '/s-  —  Blätt- 
chen. Löslich  in  15 — 20  Thln.  siedenden  Wassers;  etwas  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Zersetzt  sich  bei  142",  ohne  zu  schmelzen.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser 
in  Hydrodibrommalonylharnstoff  über. 

11.  Hydrodibrommalonylharnstoff     C^H^Br,,N.,03  =  CO/^^-^^'Q^'/CBr^  (?). 

Darstellung.  Man  erhitzt  drei  Tage  lang  1  Thl.  Malylureidsäure  mit  5  Thln.  Brom 
auf  100".  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  in  5  Thln.  siedenden  Wassers  gelöst  und 
die  Lösung,  nach  dem  Erkalten  auf  70",  vom  Hexabrommalolakturil  abfiltrirt  (Grimaux). 
—  Hexagonale  Tafeln.  Löslich  in  10  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  4 — 5  Thln.  kochendem 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen 
auf  150".  Giebt  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Barytwasser  eine  violette  Verbindung,  die 
beim  Kochen  rasch  in  einen  weifseu  Niederschlag  übergeht.  Beim  vorsichtigen  Er- 
wärmen mit  verdünntem  Ammoniak  tritt,  unter  gleichzeitiger  Sauerstoffabsorption,  eine 
intensiv  purpurrothe  Färbung  ein.  Die  Lösung  verhält  sich  wie  eine  Murexidlösung  und 
hält  vielleicht  isoalloxansaures  Salz. 

12.  Verbindung  Cg^H^oNj^Ogg.  Bildung.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  von  2  Thln. 
des  Körpers  CggHjgNsO,.  (s.  Amidobernsteinsäure  S.  971)  mit  1  Thl.  Harnstoff  auf  125 
bis  130"  (Grimaux,  BL  38,  68).  Cg.H.eN^O,,  -f  2CH,N30  +  6H,0  =  C.„H,„N,„0,,,  + 
2NH.J.  —  Amorph,  gummiartig.  Gleicht  ganz  den  Albuminaten.  Löst  sich  in  Wasser 
und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  verdünnte  Essigsäure  als  eine  dicke  Gallerte  gefällt. 
Wird  auch  durch  Mineralsäuren  gefällt,  der  Niederschlag  löst  sich  aber  in  einem  Ueher- 
schusse  der  Säure.  Wird  auch  durch  Alkalisalze,  Metallsalze  und  Tannin  gallertartig 
gefällt.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  Kali  oder  Natron,  so  wird  sie  durch  Säuren  oder 
Salze  nicht  gefällt;  giebt  mau  aber  Ammoniumsulfat  hinzu,  so  wird  sie  durch  Essigsäure 
gefällt.  Wird  die  (durch  Dialyse  gereinigte)  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
dunstet, so  hinterbleibt  die  Verbindung  in  wasserlöslicher  Form.  Durch  Abdampfen  im 
Wasserbade  oder  Trocknen  der  gelatinösen  Niederschläge  bei  100"  verliert  die  Verbindung 
die  Löslichkeit  in  Wasser.  Die  Lösung  in  Kali  giebt  mit  CuSO^  dieselbe  Färbung  wie 
die  Albuminate.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150"  in  CO.,,  NUg  und 
Asparagi  nsäu  re. 

Auch  durch  Erhitzen  des  Körpers  CggHjgNgOi,  im  Ammoniakstrome  auf  150"  cut- 
steht ein  der  Verbindung  Cg^H^nNjoO.,^  ähnlicher,  albuminartiger  Jvörper  (Grimaux). 

Tartronylharnstoff  (Dialursäure)  C,H^N.,0,  =  CO^^^'^J^^CH . OH.  Bil- 
dung. Bei  der  Reduktion  von  AUoxan  CjHjN.,©^  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit 
Schwefelwasserstoff  bei  Siedehitze  (Liebig,  Wöhler,  A.  26,  276).     Beim  Behandeln  von 
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Alloxantin  mit  Natriumamalgam  (Baeyer,  A.  127,  12)  oder  von  Dibrombarbitursäure 
C^HjBrgNjOg  mit  Schwefelwasserstoff  (Baeyer,  ä.  130,  133).  Wird  zu  einer,  wenig 
Blausäure  enthaltenden,  Alloxanlösung  koncentrirte  Potaschelösung  gesetzt,  so  lange  noch 
Aufbrausen  erfolgt,  so  scheidet  sich  dialursaures  Kalium  ab  (Strecker,  ä.  113,  53). 
2C,H2N.,04  +  2K0H  =  K.C,H,N,0,  +  K.a,H,N,0,  (oxalursaures  Kalium)  +  CO,.  — 
Darstellung.  Man  stellt  nach  Schlieper  (A.  55,  253)  Alloxan  dar,  indem  mau  1(J  Thle. 
Harnsäure  mit  32  Thlii.  mäfsig  starker  Salzsäure  übergiefst  und  allmählich  3  Thle. 
feingepulvertes  Kaliumchlorat  einträgt.  Die  Masse  darf  sich  hierbei  nicht  zu  sehr 
erwärmen,  auch  weder  Chlor  noch  Kohlensäure  entwickeln.  Den  erhaltenen  Brei  von 
Alloxan  löst  man  in  wenig  lauwarmem  Wasser  und  filtrirt  von  der  Harnsäure  ab. 
Andererseits  werden  16  Thle.  Zinn  in  überschüssiger  starker  Salzsäure  gelöst  und  die 
noch  heifse  Flüssigkeit  zur  Alloxanlösung  gegossen  und  dann  noch  so  viel  Salzsäure  zu- 
gesetzt, dass  die  Flüssigkeit  für  jede  500  g  Harnsäure  4  1  beträgt.  Die  ausgeschiedene 
Dialursäure  wird  nach  24  Stunden  abfiltrirt  (Baeyer). 

Kurze,  \'ierseitige  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die  feuchte  Säure 
oxydirt  sich  an  der  Luft  rasch  zu  Alloxantin.  Verbindet  sich  mit  Alloxan  sofort  zu 
Alloxantin.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  150"  in  Hydurilsäure ,  NH.^,  CO.^ 
und  Ameisensäure.  —  Einbasische  Säure.  Bildet  zwei  Reihen  von  Salzen:  Me.C^H.^N.jÜ^ 
und  Me._..C,HgN^O,|,.'  Mit  Natrium  und  Baryum  sind  nur  Salze  der  zweiten  Reihe  bekannt. 
Bei  Gegenwart  von  den  entsprechenden  Carbonaten  gehen  das  Ammonium-  und  Kalium- 
salz Mdi.CjHgN^Ojo  in  die  Salze  Me.C4H3N2  04  über.  Letztere  wandeln  sich  beim  Lösen 
in  kochendem  Wasser  sofort  wieder  in  Salze  Me^.CjHgN^Ojo  um  (Menschutkin,  A.  182, 
70).  Die  dialursauren  Alkalien  scheiden,  schon  in  der  Kälte,  aus  Silberlösung  metal- 
lisches Silber  ab. 

{NH4).,.C7HgN40jo.  Darstellung.  Eine  durch  Reduktion  von  Alloxantin  mit 
H.,S,  bei  Siedehitze,  bereitete  Dialursäurelösung  wird  mit  Ammoniumcarbonat  gesättigt. 
—  Lange  Nadeln.  Wird  bei  100°  blutroth.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniumcarbonat  (Liebig, 
Wöhler).  —  Bei  wiederholter  Krystallisation  aus  heifsem  Wasser,  in  Gegenwart  von 
Ammoniumcarbonat ,  geht  es  in  das  Salz  NH^.C^HgN^O^  über.  Dieses  bildet  kleine 
Blättchen,  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser,  dabei  sofort  in  (NH^yj.CjHgN^Oif,  über- 
gehend. —  Na,.CjHgN40jß.  Glänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 
Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  CO.,,  NH.,  und  tartronaminsaures  Salz. 
C4H,N,04  +  2H,0  =  C3H.NO,  +  NHg -f  CO,.  —  Ein  Salz  Na.C.HgN^O^  konnte  nicht 
erhalten  werden.  Bei  130"  geht  das  Salz  Na^.C^HgN^Ojo  iu  Na^.Cj^Hj^NgOjg  über; 
Letzteres  wandelt  sich  beim  Auflösen  in  Wasser  sofort  in  Naj.C^HgN^Oio  um.  • — 
Kj.C^HgN^Ojo.  Entsteht  beim  Versetzen  kochendheilser  Lösungen  beider  Ammoniak- 
salze (NHj.^.CjHgN^Ojo  und  NH^.C^HgN^O^  mit  Kaliumacetat.  —  Kleine  Nadeln;  färbt 
sich  an  der  Luft  schwach  rosa.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  In  Gegen- 
wart von  viel  Kaliumcarbonat  geht  es  in  das  Salz  K.C^H^NjO^  über.  Dieses  Salz  wird 
daher  auch  direkt  aus  Alloxan  mit  Blausäure  und  K^COg  erhalten.  Es  bildet  einen 
körnigen  Niederschlag.  Geht,  in  kochendem  Wasser  gelöst,  sofort  in  das  Salz  K.,.CjHgN40j„ 
über.  —  Ba.CjHgN^Ojß.  Krystalliniscker  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  kochendem 
Wasser.  —  Ein  Salz  Ba(C4H3N.,Oj2  existirt  nicht. 

Dialursaurer  Harnstoff  C^H^NjO^.CH^N^O.  Bildung.  Harnstoff  und  Dialur- 
säure verbinden  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Mulder,  B.  6,  1010).  —  Krystalle. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Thiodialursäure  C^H^NgOgS  s.  Harnsäure. 

Hydurilsäure CgH.N.Og+H.O  und  -f  2H,0-Co/ JJ^-gg^CH.CH/gJ^-^g^CO (?). 

Bildung.  Saures  hydurilsaures  Ammoniak  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,25)  auf  Harnsäure,  neben  Alloxan  (Schlieper,  A.  56,  11),  wahr- 
scheinlich durch  sekundäre  Zersetzung  von  zunächst  gebildetem  Alloxan.  Bei  anhalten- 
dem Kochen  von  Alloxan  oder  Alloxantin  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  wird  nämlich 
eine  ansehnliche  Menge  dieses  Salzes  gebildet  (Finck,  A.  132,  303).  Beim  Erhitzen  von 
krystallwasserhaltigem  Alloxan  oder  Alloxantin  im  Rohr  auf  170"  entstehen  Hydurilsäure, 
Oxalsäure,  Ammoniak,  CO.,  und  Kohlenoxyd  (Muriioch,  Döbner,  B.  9,  1102).  6C4H„N.,04 
(Alloxan)  +  IOH.,0  =  C,H,N,06  +  CH.Ö,  -f  8NH,  -f  4 CO  +  lOCO.,.  —  2(C,H4N,0,  + 
3H.,0)  =  CgHgNjOß  +  ClHjO^  +  -iNH.,  +  2C0  -f  4C0,.  Saures  hydurilsaures  Ammoniak 
entsteht,  neben  CO,  und  Ameisensäure,  beim  Erhitzen  von  Dialursäure  mit  Glycerin  auf 
150"  (Baeyer  ,  A.  "127,  14).  5C,H4N204  =  2(NH4.CgH5N40j  +  300^  +  CH.,0.,.  Beim 
Erhitzen  von  Harnsäure  mit  Schwefelsäure  auf  110  —  130",  neben  CO,  und'  Glycin 
(ScHULTZEN,  FiLEHNE,  Ä  1,  150).     Dibrombarbitursäure  wird  von  wenig  HJ  zu  Hyduril- 
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säure  reducirt  (Baeyer,  A.  130,  133).  —  Darstelhing.  Man  erhitzt  krystallwassorli altiges 
AUoxantin  auf  170"  (Mukuoch,  Doebkeü).  Zur  Ri-iiiiguiiü;  kann  man  die  f^äure  an 
Ammoniak  binden  und  aus  dem  neutralen  Ammoniaksalz,  durch  CuÖÜ^,  das  Kuplersalz 
fallen  und  dieses  in  heifse  Salzsäure  eintragen.  Die  ausgeschiedene  Hydurilsäure  wird 
mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen  (IjAEYER,  ^1.  127,  15). 

Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen,  vierseitigen  Säulen  mit  2H2O.  Wird 
aus  der  koncentrirten,  heil'sen,  wässerigen  Lösung  durch  HCl  als  Krystallpulver  mit 
1  HjO  gefallt.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in 
heilsem.  Wird  von  reducirenden  Substanzen  nicht  angegriffen.  Mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  entsteht  Dichlorhydurilsäure.  Brom  erzeugt  Alloxan  uud  Dibroml)arbitursäure. 
Rauchende  Salpetersäure  liefert  Alloxan,  mit  schwächerer  Säure  entstehen  Nitro-,  Nitroso- 
barbitursäure  und  Violantin.  Eisenchlorid  und  Silberoxyd  oxydiren  zu  Oxyhyduril- 
säure,  welche  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung  giebt  (Baeyer).  Sehr  beständig 
gegen  Alkalien.  —  Starke  zweibasische  Säure.  Zersetzt  die  meisten  Cldormetalle  unter 
Bildung  saurer  Hydurilate;  mit  Acetaten  entstehen  meist  saure  Hydurilate.  Bildet  sehr 
leicht  Doppelsalze.  Die  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  charakteristische  dunkelgrüne 
Färbung,  welche  durch  Erhitzen,  sowie  durch  überschüssige  Alkalien  oder  starke  Säuren, 
verschwindet.  —  Eigenthümlich  ist  auch,  dass  Hydurilsäure  aus  alkalischen  Lösungen, 
durch  HCl,  als  kreideweifses ,  amorphes  Pulver  gefällt  wird,  das  beim  Uebergiefscn  mit 
heifsem  Wasser  oder  mit  heifser  Salzsäure  krystallinisch  wird. 

Salze:  Baeyer,  A.  127,  18.  —  NH^.CgHgN^Og.  Wird  aus  der  Lösung  des  neutralen 
Salzes  durch  Essigsäure  in  kleinen  oktaedrischen  Krystallen  gefallt.  Ziemlich  löslich  in 
kochendem  Wasser  und  daraus  sich  in  Körnern  und  Krusten  abscheidend.  —  (NH^).,. 
C^HjNjO,..  Krystallisirt  bei  schnellem  Erkalten  mit  1  HgO  in  Nadeln  und  beim  Stellen 
in  nionoklinen,  grofsen  Krystallen  mit  2H.,0.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Ammoniak.  Starke  Säuren  (HCl)  entziehen  dem  (sauren)  Ammoniaksalze  das  Ammoniak 
nur  theilweise. —  Na.j.CgH^N^Oy  +  4H.,0.  Kleine  Prismen;  —  ein  saures  Salz  existirt 
nicht  (?).  —  Ca(CgH,N^0,;)2 -)- SHgO.  Kleine  glänzende  Prismen,  unlö.slich  in  Wasser.  — 
Ca.CyH^N^Ou -|- 3H.,0.  Wird  aus  Hydurilsäure  uud  Calciumacetat  als  amorpher  Nieder- 
schlag gefällt,  der  beim  Stehen  krj^stalhnisch  wird.  —  Ba.CgH^N^Og  +  H,ü.  — Zn(CgH-N^Or,),. 
Nadeln.  —  Zn.CJI.N.Og  +  2H.,0.  —  Cu(C,H-N,0„),  +  SH^O.  Feine  gelbe  Nadeln  oder 
Prismen.  Wird  beim  Erhitzen,  unter  Abgabe  allen  Wassers,  roth.  —  Cu.CgH^NjOg  -|- 
4H.,(J.  Fällt  aus  kalten,  verdünnten  Lösungen  als  rother,  krystallinischer  Niederschlag 
aus.  In  warmen,  koncentrirten  Lösungen  erfolgt  ein  Niederschlag  von  dunkelbraunrothem, 
wasserfreiem  Salz.  —  Das  Silber  salz  ist  wenig  beständig;  beim  Kochen  mit  Wasser 
scheidet  es  Silber  aus. 

Dichlorhydurilsäure  CgH^Cl.NjO,; -(-  2H2O.  Bildzmg.  Beim  Eintragen  von 
Kaliumchlorat  in  einen  Brei  von  Hydurilsäure  und  starker  Salzsäure  (Baeyer,  A.  127,  20). 
—  Pulver;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  und  heifsem  AVasser.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
und  wird  daraus  durch  Zusatz  von  Wasser  in  kleinen,  rhombischen  Krystallen  mit  2H.,0 
gefallt.  Sehr  beständig  gegen  Säuren,  wird  aber  von  Alkalien  leicht  zersetzt,  unter  Bildung 
von  Chlormetall.  -—  IC-CgH^ClaN^Oe -]- 2H,0.  Krystallpulver,  schwer  löslich  in  heilsem 
Wasser. 

Mesoxalylharnstoff  (Alloxan)  C^H,N.,0,  +  H,0  und  +4H.,0  =  CO<^^g^Q\cO. 

Vorkommen.  Fand  sich  in  dem  bei  einem  Darmkatarrh  abgegangenen  Schleime  (Liebig, 
A.  121,  81).  Im  Harn  eines  Herzkranken  (?)  (Lang,  J.  1867, 816).  —  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Harnsäure  mit  Salpetersäure  (Liebig,  Wöhler,  A.  26,  256),  Chlor,  Jod  (Brugna- 
TELLi,  A.ch.  8,  201)  oder  Brom  (Hardy,  A.ch.  [4|  2,  372).  C5H,N^03  +  0  +  H.,0  =  C^H2N.,0i 
+  CO(NH2).2  (Harnstofi").  Beim  Behandeln  von  Xanthin  mit  HCl  und  KCIO3  (E.  Fischer,  A. 
215,310).  C6H,N,0.,H-4CIH-3H.,0  =  C,H.,N.,0, +  C0(NHa,+  4HCl.  —  Darstellung. 
Man  mischt  1  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,42)  mit  8— 10  Thlu.  Wasser  von  60 — 70" 
und  trägt  in  diese  warme  Säure  allmählich  Harnsäure  ein.  Man  wartet  mit  jedem  neuen 
Zusatz,  bis  die  eingetragene  Harnsäure  sich  aufgelöst  hat.  Die  mit  Harnsäure  gesättigte 
Salpetersäure  wird  zum  Kochen  erhitzt  und  filtrirt.  Zum  Filtrat  setzt  man  nach  und 
nach  eine  koncentrirte ,  mit  dem  gleichen  Volmen  roher  Salzsäure  versetzte  Zinnchlorür- 
lösung,  so  lange  noch  AUoxantin  gefallt  wird.  Färbt  sich  die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von 
SnClg  gelb,  so  ist  der  Fällungspunkt  überschritten.  Das  gefällte  AUoxantin  wird  abfiltrirt, 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  (sind  die  Filtrate  trübe,  so  setzt  man  dem  Waschwasser 
etwas  Salzsäure  zu)  und  auf  Ziegelsteinen  getrocknet.  Man  rührt  es  dann  mit  einem 
Gemisch  von  2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,50)  und  1  Thl.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,42)  zum  Brei  an  und  lässt  diesen  so  lange  stehen,  bis  er  sich  leicht  und  völlig 
in  Wasser  löst.  Der  Brei  von  Alloxan  wird  auf  Ziegelsteinen  vollständig  ausgetrocknet, 
hierauf  in  einer  Schale  im  Wasserbade  erhitzt,  bis  alle  Salpersäure  entweicht,  uud  schliefs- 
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lieh  aus  möglichst  wenig  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Bei  Anwendung  von  Harn- 
säure aus  Guano  ist  das  zuerst  erhaltene  Alloxan  braun,  kann  aber  durch  Thierkohle 
völlig  entfärbt  werden  (Liebig,  ä.  147,  367). 

Krystallisirt  beim  Abkühlen  einer  heifsen,  wässerigen  Lösung  mit  4H2O  in  grofsen 
Krystallen  des  triklinen  Systems  (Lang,  Grailich  ,  J.  1858,  308).  Aus  heifsen 
Lösungen  scheidet  es  sich  in  monoklinen  Prismen  mit  1  H.,0  ab.  Das  völlig  reine 
Alloxan  hält  sich  unverändert;  ist  ihm  etwas  Salpetersäure  beigemengt,  so  zerfällt 
es  unter  Bildung  von  Alloxan tin.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  wässerige  Lösung 
färbt  die  Haut  nach  einiger  Zeit  purpurroth  und  giebt  ihr  einen  unangenehmen 
Geruch.  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  zu  CO.,  und  Parabausäure 
oxydirt.  Beim  Erwärmen  mit  PbOg  und  Wasser  entstehen  CO,  und  Harnstoff'.  Zerfällt 
bei  170°  in  CO,,  NH^,  CO,  Oxalsäure  und  Hydurilsäure  C^H^N^O,.  Wird  bei  260« 
ziegelroth  und  geht  dann,  mit  Basen  in  Berührung,  in  Isoalloxansäure  über.  Zerfällt  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  in  00.^ ,  Parabausäure  und  Alloxantin  (Liebig  ,  Wöhler, 
Ä.  38,  357).  Reduktionsmittel  (HgS,  SnClg,  Natriumamalgam)  führen  das  Alloxan  zu- 
nächst in  Alloxantin,  dann  in  Dialursäure  über.  Sättigt  man  Alloxanlösung  mit  SO., 
und  kocht  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak,  so  entsteht  thionursaures  Ammoniak. 
Alloxan  verbindet  sich  direkt  mit  Alkalidisulfiten.  Beim  Kochen  von  Alloxan  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  viel  saures  hydurilsaures  Ammoniak  gebildet;  bei  An- 
wendung einer  etwas  stärkeren  Säure  scheidet  sich  Alloxantin  aus,  während  Dialursäure 
gelöst  bleibt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  festen  Alkalien  in  Mesoxalsäure  und  Harnstoff". 
C^H2N.,0^-f  3H3O  =  C.^H^Oß  +  CO(NH.J,^.  Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  entsteht 
Mykomelinsäure  (?).  Liefert  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  Violursäure.  Ueberschüssiges 
Kalk-  oder  Barytwasser  erzeugen  Niederschläge  von  Alloxausäuresalzen.  Beim  Kochen 
mit  überschüssigem  Bleizucker  tritt  Fällung  von  Bleimesoxalat  ein,  während  Harnstoff 
gelöst  bleibt.  Alloxan  giebt  mit  Eisen  oxydulsalzen  eine  tief  indigblaue  Färbung.  Alloxan- 
lösung, mit  Blausäure  und  K^COg  versetzt,  zerfällt  in  CO.,,  dialursaures  und  oxalursaures 
Kalium.  Beim  Vermischen  von  Alloxan  mit  Blausäure  und  Ammoniak  werden  CO,,, 
Dialursäure  und  Oxaluramid  gebildet.  Beim  Erhitzen  von  Alloxan  mit  Aethyljodid  und 
Alkohol  auf  100"  entstehen  AUoxantin,  NHg  und  Oxalsäure  (Hlasiwetz,  ä.  103,  210). 
Beim  Erhitzen  von  Alloxan  mit  PCI5  und  POCI3  auf  120"  wird  Tetrachlorj^yrimidiu 
C^Cl,jN„  gebildet.  —  Verhalten  von  Alloxan  gegen  Nikotin,  Coniin,  Anilin :  Schwarzen- 
BACH,  /.  1859,  392. 

C4H2N,04.HgO  +  7H.,0.  Weifses  Pulver.  Wird  durch  Lösen  von  HgO  in  Alloxan 
oder  durch  Fällen  von  Alloxan  mit  Quecksilbernitratlösung  erhalten.  Hält  bei  100°  2H,,0 
zurück  und  färbt  sich  dabei  gelb  (Dessaignes,  J.  1857,  364).  —  Ag.,.C^N._,0^.  Nieder- 
schlag (Mulder,  B.  6,  1014). 

Verbindungen  mit  Alkalidisulfiten:  Wuth,  J..  108,  41;  vgl.  Gregory,  J. ^r. 
32,  280.  -  C,H,N20,-fNH,.HS03-fH.30.  —  C,H,N,0,-f  NaHSO,,  +  lVoH,0.  Grofse 
Krystalle.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100".  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  C^H^N.O^ 
-(-KHSO3 -]- H,0.  Grofse  Krystalle.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem. 

Methylalloxan  CjH^N.O,  =  C0(N.,H.CH3).C303.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Methylharnsäure  mit  Salpetersäure  oder  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  (Hill,  B.  9, 
1092).  Beim  allmählichen  Eintragen  von  0,907  Thln.  KCIO3  in  ein  Gemisch  von  2  Thln. 
Theobromin  und  8  Thln.  HCl  (spec.  Gew.  =  1,06)  bei  höchstens  50"  (Maly,  Andreasch, 
M.  3,  108),  neben  Methylharnstoft"  (E.  Fischer,  ä.  215,  304).  —  Geht  mit  Alkalien  in 
Berührung  sofort  in  Methylalloxansäure  über.  Wird  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
zu  Methylparabansäure  oxydirt.     Wird  von  H,,S   zu  Dimethylalloxantin  reducirt. 

Cr.HgNjSOy.K-)- HjO.  Darstellung.  Durch  Zusammenbringen  von  Methylalloxan 
mit  KHSO3  (May,  Andreasch).  —  Grofse,  glasglänzende,  monokline  Säulen. 

Dimethylalloxan       CßH.N^O,  +  2U^0    =    CO(N  .  CH3),  .  C3O3  +   211,0   = 

^'^\  N  CH^^  CO /^'■^^^s  ~^~  ^2^'  Bildtmg.  Kaffein  zerfallt  beim  Behandeln  mit  Salz- 
säure und  KClOg  in  Dimethylalloxan  und  Methylharnstoff  (E.  Fischer,  A.  215,  257). 
C,H,„N,0.,  +  4C1  4-  3H.,0  =  CeHßN.O,  +  NH.3.CO.NH(CH3)  -f  4HC1.  Bei  der  Oxydation 
von  Amalinsäure  mit  HNO3  (Fischer).  —  Darstellung.  Man  behandelt  Kaffein  mit 
KCIO3  und  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  =  1,06  und  operirt  bei  höchstens  50".  Durch 
einen  Luftstrom  entfernt  man  das  freie  Chlor  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die 
ätherische  Lösung  wird  zum  gröfsten  Theile  abdestillirt  und  dann  im  Vakuum  verdunstet. 
Es  hinterbleibt  ein  Firniss,  der,  mit  Wasser  Übergossen,  nach  einer  Stunde  erstarrt  unter 
Abscheidung  von  Apokaffein.  Das  Filtrat  hiervon  giebt  beim  Stehen  im  Exsiccator 
Krystalle  von  Dimethylalloxan  (Maly,  Andreasch,  M.  3,  96).  —  Sechsseitige  Tafeln, 
die    über  Schwefelsäure    IH^O    verlieren.     Leicht  löslich   in  Wasser,  kaum   in  Alkohol, 
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gar  nicht  in  Aether.  Das  entwässerte  Dimethylalloxan  C,;Hj,N.,05  ist  ein  blassgelbes 
Pulver,  das  sich  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Es  färbt  sich  gegen  100"  gelbbraun  und 
bildet  mit  Wasser  wieder  das  krystallisirte  Hydrat.  Färbt  die  Haut  roth.  Giebt  mit 
Eisenvitriol  und  NHg  eine  intensive  Indigfärbung;  mit  Eisenchlorid  und  NH.,  entsteht 
eine  braune  Lösung.    Zersetzt  sich  bei  100".     Löst  Cu(OH).,.     Liefert  mit  HjS  Amalinsäure. 

CeH,N,SO,K  =  CO[N(CH3).CO],.C(OH|.S03K.  Viereckige  Tafeln,  i  Thl.  löst  sich 
bei  20°  in  13.86  Thln.  Wasser.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Kann 
aus  warmem  Wasser  unzersetzt  umkrystallisirt  werden.  Giebt  mit  FeSO^  und  NHg  keine 
Indigfärbung.  Entwickelt  mit  verdünnter  H^SO^  langsam  SO.,.  Ziemlich  beständig  gegen 
Alkalien.     Giebt  mit  AgNOg  einen  Niederschlag  von  Ag^SOg  (Maly,  Andreasch). 

Alloxansäure.  C.H^N.O,  =  NH,.CO.NH.CO.CÜ.CÖ.,H.  Bildung.  Beim  Versetzen 
von  AUoxan  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  wird  alloxansaures  Calcium,  resp.  Baryum  ge- 
fällt (Liebig,  Wühler,  A.  26,  292).  —  Darstellung.  Man  zerlegt  das  Baryumsalz 
mit  einer  ungenügenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  lässt  einige  Stunden  in  der 
Wärme  stehen,  fällt  dann  allen  Baryt  genau  aus  und  verdunstet  bei  30 — 40"  (Schlieper, 
Ä.  55,  263);  oder  man  vertheilt  das  Bleisalz  in  Alkohol  und  zerlegt  es  durch  H,S  (Stae- 
DELER,  A.  97,  122)  (siehe  Calciumsalz).  —  Strahlig-krystallinische  Masse.  Zersetzt  sich 
beim  Schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser;  löslich  in  5 — 6  Thln.  Alkohol,  schwerer  lös- 
lich in  Aether.  Eine  alkoholische  Lösung  der  Alloxansäure  kann  ohne  Zersetzung  ge- 
kocht werden,  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  tritt  aber  Zersetzung  ein  in  Allantur- 
säure,  Leukotursäure,  CO.j  und  Hydantoin.  Beim  Erwärmen  mit  HJ  wird  Hydantoin 
gebildet.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  zu  Parabansäure  oxydirt.  H.,S  ist 
ohne  Einwirkung.  Alloxansaurer  Baryt  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  mesoxal- 
sauren  Baryt  und  Harnstoff.  Beim  Kochen  desselben  mit  Kaliumnitrit  und  Essigsäure 
W'ird  Oxalsäure  gebildet.  —  Starke  zweibasische  Säure;  löst  Zink  und  Cadmium  unter 
Wasserstoffentwickelung. 

Salze:  Schlieper.  —  NH^.C^HgNgOg.  Monokline  Krystalle.  Löslich  in  3— 4  Thln. 
Wasser,  vuilöslich  in  Alkohol;  —  das  neutrale  Salz  ist  sehr  unbeständig  und  geht  leicht 
in  das  saure  Salz  über.  —  K.C^HgNoOj.  Körnig-krystallinisches  Pulver.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser  und  noch  schwerer  in  Alkohol.  —  Kj.Cj^HjNjOj  -|-  3H.3O.  Glasglän- 
zende, eingliedrige  Krvstalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlösüch  in  Alkohol.  — 
Mg.C,H,N,03  +5H3'0.  Binden,  ziemlich  löslich  in  Alkohol.  —  Ca(C^ Hg N, Oj), 
-|- 6H,0.  Darstellung.  Aus  dem  sauren  Ammoniaksalz  und  CaCl.,.  —  Krystalle; 
löshch  in  20  Thln.  Wasser  und  in  Alkohol.  Nach  Staedeler  {A.  97,  l'20)  gewinnt  man 
dieses  Salz  sehr  leicht,  wenn  mau  die  salpetersaure  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
Alloxans  mit  Wasser  verdünnt  und  dann  mit  viel  überschüssiger  Kreide  versetzt.  Aus  dem 
Niederschlage  zieht  man  das  Salz  durch  kochendes  Wasser  aus.  Es  verliert  über  Schwefel- 
säure IH.,0.  —  Ca.C,H,N,05-|-5H,0.  Kleine  Krystalle.  —  Sr.C^H.,N,05 -j- 4H,0. 
Nadeln  (Liebig,  Wöhler).  —  Ba(C^H3N305)3  -|-  2H2O.  Krystallrinden.'  Eeagirt  sauer. 
In  Wasser  viel  löslicher  als  das  neutrale  Salz.  —  Ba.C^H.,N./05-)-4H.jO.  Darstellung. 
2  Vol.  einer  kaltgesättigten,  wässerigen  Alloxanlösung  werden  mit  3  Vol.  einer  kaltgesät- 
tigten Lösung  von  BaCU  auf  60 — 70"  erwärmt  und  dann  Kalilauge  hinzugesetzt,  bis  ein 
bleibender  Niederschlag  entsteht  (S.).  —  Krystallpulver  oder,  bei  langsamer  Bildung, 
glänzende  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Säuren  und 
Alloxan.  Hält  bei  120"  noch  ^oH^O  zurück  (Liebig,  Wöhler).  —  Aus  Alloxan  imd 
überschüssigem  Baryt  entsteht  ein  kleisteriger  Niederschlag,  der  aufser  alloxansaurem, 
auch  bereits  mesoxalsaures  Barvum  beigemengt  enthält.  —  Zn(C^H3N.,0-)2  -\-  4H.,0.  — 
2Zn.C,H.,N.,05+  ZnO  +  8H,0.  —  Hg.C,H.,N.,0,+  3H.,0.  —  Pb(C^H3N,05).,+2H,0.  Warzen. 
Wird  durch  Alkohol  in  freie  Alloxansäure  und  das  Salz:  2Pb(CJL,N.,Oj"4-Pb(C^H3N.305)2 
4- 7  ILO  zerlegt.  Aus  diesem  Salz  nimmt  Wasser  das  saure  Salz  auf  und  hinterlässt  als 
unlösliches  Pulver:  Pb.C.H.N^Os  +  H.O.  —  2Pb.C^H.,N.,05 -|-Pb(OH).,.  —  Ni.C.H^N,©^ 
+  2H.,0.  —  Cu.C4H,N,06  +  4H,0.  Blaue  Warzen;  löslich  in  5— 6  Thln.  Wasser.  —  Cu. 
C^H,N,0,  +  Cu(OH):.  —  Ag^.C/HjNaO,.     Weifser  Niederschlag  (L.,  W.). 

Methylalloxansäure  CgHßNoOä  =  C^H3(CH3)N,05.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==•  1,42)  auf  Methyiharnsäure  entsteht  Mcthylalloxan,  das, 
mit  Basen  in  Berührung,  in  Methylalloxansäure  übergeht.  Neutralisirt  man  die  salpeter- 
saure Lösung  des  Methylalloxans  mit  CaCOg ,  giebt  Alkohol  und  dann  vorsichtig  NH3 
hinzu,  so  fällt  das  Calciumsalz  Ca.CgH^NjOä  (bei  100")  als  gelatinöser  Niederschlag 
aus  (Hill,  B.  9,  1092).  —  Beim  Kochen  mit  Wasser  giebt  das  Calciumsalz  Methyl- 
amin aus. 

Isoalloxansäure  C^H^NjOj  (?).  Bildung.  Alloxan  wandelt  sich  bei  260"  in  ein 
ziegelrothes  Pulver  um,  das  sich  in  Wasser  mit  intensiv  rother  Farbe  löst.  ]\Iit  Alkalien 
in  Berührung,  geht  es  in  eine  Säure  C^H^N^Oj  über,  welche  lauter  gefärbte  Salze  bildet. 
Aus  diesen  Salzen  wird  aber  durch  Mineralsäure  nur  die  gewöhnliche,   farblose  Alloxan- 

Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.  ß7 
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säure  abgeschieden  (Hardy,  J..  c/?.  [4j  2,  372).  —  Das  Ammoniaksalz  (NHJ,.C^H,N,05 
ist  roth,  in  Alkohol  unlöslich;  —  das  Kaliumsalz  ist  blau;  —  das  Silbersalz  Äg.,. 
C4H2N2O5  ist  dunkelroth;  das  Doppelsalz  NH^.Ag.C^H^N.jOj  ist  blau. 

Stellt  man  Alloxan  dar  durch  Eintragen  von  Brom  in,  mit  (40 — 50  Thln.)  Wasser 
angerührte,  Harnsäure  und  verdampft  die  Lösung  im  Wasserbade,  so  scheidet  sich  eben- 
falls rothes  Alloxan  ab  (Magniee,,  Bl.  22,  57).  Versetzt  man  die  Lösung  mit  Baryt- 
wasser, so  fällt  ein  violetter,  wenig  beständiger  Niederschlag  C^HgNoOj.Ba  aus.  —  Beim 
Erhitzen  von  (1  g)  Alioxantin  oder  HydrodibrommalonylharnstofF  mit  100  g  Wasser  und 
2  ccm  Ammoniak  auf  70°  entsteht  eine  purpurfarbene  Lösung,  welche  mit  Baryt  den- 
selben violetten  Niederschlag  liefert ,  wie  das  Einwirkungsprodukt  aus  Brom  und  Harn- 
säure (Grimaux,  A.  eh.  [5]  11,  418). 

Baeyer  {Qm.  Supl.  866)  hält  die  Isoalloxansäure  für  mit  Murexid  verunreinigte 
Alloxan  säure. 

Alluransäure  CjH^N^O^  oder  CjHgN^Og  (?).  Bildung.  Beim  Verdunsten  einer 
Lösung  gleicher  Gewichtstheile  Alloxan  und  Harnstoff  im  Exsiccator  (Mulder,  B.  6, 
1012).  C,H,N,04  +  CH,N,0i=C.HgN405.  —  Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  heifsem.  Die  Auflösung  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen.  Wird  von 
rauchender  Salpetersäure  zu  Parabansäure  oxydirt.  Mit  HJ  entsteht  Hydantoinsäure. 
HgS  ist  ohne  Wirkung.  —  Schwache  einbasische  Säure.  —  Ag.CjHjN^Os  -\-  H^O. 
Krystalle. 

Alioxantin    C3H,N,0,  +  3H,0  =  CO<^J5g;g§^C(OH).C(OH)<^gg;JJ|\cO  -f 

2H2O  =  CO^^^-^qNc .  O. C<^cO  NH /^^  +  ^^^O  (?).  Bildung.  Bei  der  Reduction 
von  Alloxan  mit  HjS  in  der  Kälte,  oder  mit  Zinnchlorür.  2C4H,,N2  04  4-Ho  =  CgH4N407 
4-H2O.  Bei  kurzem  Kochen  von  Alloxan  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Liebig,  Wöhler, 
Ä.  26,  262).  Bei  der  freiwilligen  Zersetzung  von  salpetersäurehaltigem  Alloxan  (Gregory, 
Ä.  87, 126).  Bei  der  Oxydation  der  Dialursäure  an  der  Luft.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Harnstoff,  Malonsäure  und  POCI3  (Grimaux,  J.  1878,  361).  Durch  direkte  Vereini- 
gung von  Alloxan  und  Dialursäure  (Liebig,  Wöhler).  C^HoN.jO^  -|-  C^H^N.jO^  =  CgH^N^O^ 
-j-HjO.  —  Darstellung.     Durch  Behandeln  von  Alloxan  mit  Zinnchlorür  (s.  S.  1055). 

—  Kleine,  schiefe,  rhombische  Säulen.  Das  aus  dialursaurem  Ammoniak  mit  Salzsäure 
abgeschiedene  Alioxantin  soll  eine  abweichende  Krystallform  besitzen  (L.,  W.,  A.  26,  280). 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Indifferent,  reagirt  aber  sauer.  Giebt  mit  Baryt- 
wasser einen  charakteristischen,  veilchenblauen  Niederschlag.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf 
170"  in  Hydurilsäure,  NH3,  CO,  CO,  und  Oxalsäure.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in 
Alloxan,  von  Reduktionsmitteln  (Natriumamalgam,  SnCI,)  in  Dialursäure  übergeführt. 
Alioxantin  scheidet  aus  Silberlösung  sofort  Silber  aus.  Zerlallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  180—190°  in  Oxalsäure,  NH3,  CO  und  CO,  (Hlasiwetz,  A.  103,  216).  Beim  Er- 
hitzen mit  konzentrirter  Schwefelsäure  auf  120°  entstehen  Barbitursäure  und  Paraban- 
säure. Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  saures  hydurilsaures  Ammoniak 
gebildet.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  Allantursäure.  Ammoniakgas,  über  er- 
hitztes Alioxantin  geleitet,  erzeugt  Murexid.  (Alioxantin  röthet  sich  an  der  Luft  durch 
Anziehung  von  NH3.)  Eine  wässerige  Alloxantinlösung,  anhaltend  mit  Ammoniak  ge- 
kocht, scheidet  Uramil  ab.  Verdunstet  man  Alioxantin  wiederholt  mit  Ammoniak  an  der 
Luft,  so  geht  es  schliefslich  völlig  in  oxalursaures  Ammoniak  über.  Beim  Kochen  von 
Alioxantin  mit  Salmiak  entstehen  Uramil  und  Alloxan.  CgH^N^O- -j-NH^Cl  =C4HsN303 
(Uramil) +  C,H,N.,04  (Alloxan)  +  HCl. 

AlloxantinharnstofF  4CO(NH2),  +  CgH^N^O;  -|-4H20.  Kleine,  platte  Krystalle 
(Hlasiwetz,  J.  1856,  699).  —  Alioxantin  verbindet  sich  nicht  mit  Harnstoff  (Mulder, 
B.  6,  1011). 

Methylalloxantin  CgHgN^Og -f- 3H,0.  Bildung.  Durch  Vermischen  der  koncen- 
trirten  wässerigen  Lösungen  von  Dialursäure  und  Methylalloxan  (Andreasch,  il/.  3,  431). 

—  Dünne,  mikroskopische  Tafeln  (aus  Wasser).  Zeigt  etwa  die  gleiche  Löslickeit  in 
Wasser  wie  Alioxantin  und  giebt  auch  mit  NH3  und  Baryt  dieselben  Reaktionen. 

Dimethylalloxantin    CioHjgN^Og.     1.     Symmetrisches    Dimethylalloxantin 

C,oH,,NA  +  4H2O  ^  C0/gg^)-gg\c(0H).C(0H)/gg-^C^^\c0+4H20.  Bil- 

düng.  Beim  Einleiten  von  HgS  in  eine  wässerige  Lösung  von  Methylalloxan  (Maly, 
Andreasch,  M.  3, 109).  —  Dünne  Blättchen.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  kaltem  Wasser.  Färbt  sich  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  auf  130°  roth.  Wird 
durch  NH3  geröthet.     Färbt  sich  mit  Kali  oder  Barytwasser  violett. 

2.    Unsymmetrisches     Dimethylalloxantin    C^ Hj^ N^ Og  +  H^O  = 
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^^<^N(Ch')  CO/^'^^-^-^-^'^^^KS  NH/^^+^'^^-  ^^^^^^ff-  Wird  durch  Vermischen 
der  koncentrirten  wässerigen  Lösungen  von  Dimethyldialursäure  (dargestellt  durch  Eeduk- 
tionen  von  Diraethylalloxan)  und  Alloxan  gefallt  (Andkeasch,  M.  3,  428).  —  Mikrosko- 
pische, vierseitige,  sehi-  spitze  Pyramiden  (aus  heifsem  Wasser).  Unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether;  in  heifsem  Wasser  merklich  leichter  löslich  als  Amalinsäure.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  im  Röhrchen  unter  Bildung  eines  violetten  Anfluges. 

Amalinsäure  (Tetramethyl all oxant in)  Ci2Hj4N408^CO<^j^,qjj3/-       \c(OH). 

C(OH)/'SQ^[nH^wCO.     Bildung.     Bei   der  Oxydation  von  Kaftein  oder  Theobromin 

mit  Chlor  oder  Salpetersäure  (Rochleder,  A  71,  1).  2CgHi(,N^0.^  +  6C1  +  3H,0  = 
C^oH^.jN^,  +  2CN.C1  +  2NH2.CH3  +  4 HCl.  Bei  der  Reduktion  von  DimethylaÜoxan 
durch  Ho S  (E.  Fischer,  J5.  14,  1912).  Durch  Zusammenbringen  von  Dimethyldialursäure 
und  Dimethylalloxan  (Maly,  Andreasch,  M.  3,  105).  —  Darstellung.  Man  trägt  in 
eine  50°  warme  Lösung  von  15  Thln.  Kaffein  in  20  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19) 
und  45  Thln.  Wasser  allmählich  7  Thle.  KC10.j  ein.  Die  klare  Lösung  (von  Dimethyl- 
alloxan) wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  das  freie  Chlor  durch  SO., 
zerstört  und  dann  durch  HoS  Amalinsäure  ausgefällt.  Man  krystallisirt  diese  aus  kochen- 
dem Wasser  um  (Fischer,  A.  215,  258).  —  Dem  Alloxantin  ähnliche  Krystalle.  Fast 
unlöshch  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 
Bringt  auf  der  Haut  eben  solche  rothe,  übelriechende  Flecke  hervor  wie  Alloxantin. 
Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Desoxyamalinsäure  Cj,H,^N^04,  neben  anderen 
Produkten.  Giebt  mit  Kali,  Natron  und  Baryt  dunkel  veilchenblaue  Verbindungen. 
Ammoniakgas  färbt  Amalinsäure  allmählich  auch  dunkelviolett,  und  die  entstandene  Ver- 
bindung (Murexoin)  löst  sich  dann  mit  purpurrother  (Murexid-)  Farbe  in  Wasser, 
Zerfallt  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser  in  CO.,  und  Dimethvloxamid  (IMaly, 
Andreasch,  M.  3,  106).  C,.,H,,N,0,  +  H,0  +  O,  =  4 CO.,  +  2C.,0,,(NH.CH3).,.  Mit 
Eisen\itriol  und  NHg  entsteht  eine  indigblaue  Lösung.  Reducirt  Silberlösung.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Dimethylalloxan  und  mit  Chlorwasser 
oder  mit  Chromsäuregemisch  Cholestrophan  (Dimethylparabansäure).  Wird  von  H^S, 
in  der  Wärme,  zu  Dimethyldialursäure  CgHj,K,0^  reducirt,  die  schon  an  der  Luft 
^•ieder  in  Amalinsäure  übergeht  (Maly,  Andreasch).  Mit  Dimethylalloxan  verbindet 
sich  diese  Dimethyldialursäure  zu  Amalinsäure.  Mit  Ammoniumdisulfit  verbindet  sich 
Amalinsäure  zu  dem  Körper  CjgHjjNjOg  (?).  Amalinsäure  verbindet  sich  mit  Cyanamid 
zu  Cyamidoamalinsäure.     Amalinsäure  reagirt  schwach  sauer. 

CH3.N  .CO      CO.N.CH3 
Desoxyamalinsäure  Ci.,H^^N^0,5  =  GOCH  — CHCO       (?).     Bildung.      Bei 

CH3.N.CO  CO.N.CH3 
der  trockenen  Destillation  von  Amalinsäure  (E.  Fischer,  Reese,  A.  221,  339).  —  Dar- 
stellung. Das  erhaltene  Destillat  wird  mit  20  Thln.  Wasser  ausgekocht,  dann  in  ver- 
dünnter NH3  gelöst  und  die  Lösung  durch  HCl  schwach  angesäuert.  —  Krystallinisch. 
Schmilzt  bei  260°  unter  Bräunung.  Destillirt  theilweise  unzersetzt.  Leicht  löslich  in 
CHCI3  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Alkalien. 
Reducirt  ammoniakaUsche  Silberlösung  in  der  Hitze.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  oder  mit  Chromsäuregemisch  Dimethylalloxan. 

Murexoin  (Tetramethylmurexid  ?)  C^oHieNpOg  =  C8(CH3)4N506.NH^  (?).  Dar- 
stellung. Man  setzt  trockene  Amalinsäure  den  Dämpfen  von  Ammoniakgas  und  Luft 
aus  (Rochleder,  /.  1850,  436).  —  Zinnoberrothe ,  vierseitige  Prismen,  an  denen  zwei 
Flächen  das  Licht  mit  goldgelber  Farbe  reflektiren.  LösUch  in  Weingeist  und  Wasser. 
Die  wässerige  Lösung  ist  tief  purpurroth  gefärbt  und  wird  auf  Zusatz  von  Kali,  oder 
auch  beim  Verdami^fen,  farblos. 

Verbindung  Ci„Hj5N50„(?).  Bildung.  Beim  Stehenlassen  einer  mit  überschüssiger, 
koncentrirter  Ammoniiimdisulfitlösung  versetzten  Amalinsäurelösung  (Rochleder,  Scitvvarz, 
J.  1854,  503).  —  Farblose,  seideglänzende  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln;  leicht  löslich  in  Säuren. 

Cyamidoamalinsäure  Ci3Hj^NgO..  Bildu?ig.  Durch  Aufkochen  einer  Lösung 
von  4  g  Amalinsäure  imd  2  g  Cvanamid  in  100  ccm  Wasser  f Andreasch,  M.  3,  433). 
C,.H,^N^Os  +  CN.NH,  =  C^gHiXO;  +  H,0.  —  Kurze,  stark  glänzende  Nadeln  (aus 
Wasser).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
reichlich  in  kochendem.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  purpurrother 
Dämpfe.     Langsam  löslich  in  NH3,  viel  leichter  in  Natronlauge;  löslich  in  Mineralsäureu. 

67* 
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Die  alkalischen  Lösungen  reduciren   Silberlösung ,   namentlich  in   der  Wärme.     Zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  unter  Bildung  von  Oxalsäure. 

Allitursäure  C^HgN^O^.  Bildung.  Bei  raschem  Einkochen  einer  AUoxantinlösung 
mit  überschüssiger  Salzsäure  (Schlieper,  A.  56,  20).  Dem  Rohprodukt  ist  unverändertes 
Alloxantin  beigemengt,  welches  man  durch  Salpetersäure  auszieht.  —  Gelbliches  Krystall- 
pulver,  löslich  in  15 — 20  Thln.  kochendem  Wasser.  Unverändert  löslich  in  koncentrirter 
Schwefelsäure.  Wird  von  Salpetersäure  nicht  angegriifen.  Löst  sich  in  Kalilauge  unter 
Ammoniakentwickelung.  —  Kann  als  ein  Kondensationsprodukt  aus  Allantursäure 
CgH^IS^Og  und  Hydantoin  CgH^N.O,  betrachtet  werden.  C3H4N2O3  +  CgH^N.^O,  = 
CßHgN^O^  +  H.,0  (Baeyer,  A.  130,  '165). 

Harn  Stoffderivate  mit  Säureresten.    Die  Harnstoflderivate  mit  mehrwerthigen 
Säureradikalen  nehmen  fast  sämmtlich,  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien,   die  Elemente 
des  Wassers  auf  und  gehen  in  Harnstoffderivate  mit  einem  Säurerest  über : 
/NH.CH,   ,^^_  p./NH, 
\NH.CO    "^     ■-     ~  ^^\NH.CH,.CO,H 
Hydantoin  Hydantoinsäure. 

Dergleichen  „Ureidsäuren"  sind  im  Vorhergehenden  bei  den  entsprechenden  substituirten 
Harnstoffen  abgehandelt  worden. 

Taurocarbaminsäure  (Uramidoisäthionsäure)  C3H8N2S04  =  NH2.CO.NH.CH2. 
CHg.SOgH.  Bildung.  Tritt  in  kleiner  Menge  im  Harn  auf,  wenn  Taurin  innerlich 
eingenommen  wird  (E.  Salkowski,  B.  6,  744).  Beim  Verdunsten  einer  gemischten 
Lösung  von  Taurin  und  Kaliumcyanat  entsteht  das  Kaliumsalz  (Salkowski,  B.  6,  1192). 

Die  Säure  bildet  quadratische  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  130—140°  in  CO.,,  NH3 
und  Taurin.  —  Wird  nicht  gefällt  durch  Bleiessig.  —  Ba(C3H.N,,S04)o.  Kleine,'  rhom- 
bische Tafeln  (aus  Alkohol).  —  Ag.CgH^N.jSO^.     Lange,  strahlige  Krystkllbüschel. 

Carbamidsulfonessigsäure  CgHgNgSOg  =  NH,.C0.NH.C0.CH,.S03H.  Bildung. 
Man  erhält  das  Kaliumsalz  durch  Uebergiefseu  von  je  5  g  Thiohydantoin  mit  50  ccm 
Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,08)  und  allmähliches  Eintragen  von  4,2  g  Kaliumchlorat  (An- 
DREASCH,  B.  13,  1423).  —  K.C3H5N.SO5.  Monokbue  Tafeln  (aus  Wasser).  1  Thl.  löst 
sich  in  4,3  Thln.  Wasser  bei  100"  und  in  58,6  Thln.  bei  22".  Unlöslich  in  Alkohol. 
Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Geht  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  Sulfo- 
essigsäure  über.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Harnstoff  und  Sulfoessigsäure  (An- 
dreasch, M.  4,  131). 

Allophansäure  G,H4N203  =  NH2.CO.NH.CO.,H.  Die  freie  Allophansäure  ist  nicht 
existenzfähig.  Aus  ihren  Salzen  abgeschieden ,  zerfällt  sie  sofort  in  CO.,  und  Harnstoff. 
Ihre  Ester  entstehen  leicht  beim  Einleiten  von  Cyansäuredämpfen  in  ein-  oder  mehrwerthige 
Alkohole,  und  zwar  treten  bei  deren  Bildung  stets  2  Mol.  Cyansäure  und  1  Mol.  Alkohol 
in  Verbindung.  Das  erste  Produkt  der  Einwirkung  von  Cyansäure  auf  Alkohole  ist  ein 
Carbaminsäureester :  CO.NH  -\-  C2Hg(0H)  =  NHj.COg.ClHj.  Die  Carbaminsäureester 
nehmen  aber  sehr  leicht  Cvansäure  auf  und  gehen  in  Allophanester  über.  NH^.CO.OCoHg 
+  HNCO  =  NH,.C0.NH.C0„.C,H5.  Umgekehrt  verbinden  sich  die  Allophanester  mit 
Alkohol  bei  160"  'wieder  zu  Carbaminsäureester:  NH,.C0.NH.C0,.C2H-  -f  C.^H-lOH)  -- 
2]SIH2.C02.C.,H5  (Hofmann,  B.  4,  268).  —  Die  Allophanester  sind  fest,  sublimiren  zum 
Theil  unzersetzt,  zerlegen  sich  aber  bei  der  Destillation  in  Alkohol  und  Cyanursäure  (resp. 
Cyansäure).  In  Wasser  sind  sie  wenig  löslich.  Von  Alkalien  werden  sie  verseift  und 
liefern  Allophansäuresalze.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  zerfallen  sie  in 
Alkohole  und  Allophansäureamid   (Biuret). 

Allophansäure  Salze:  Liebig,  Wöhler,  A.  59,  291.  Man  erhält  die  Salze  am 
besten  aus  dem  Baryumsalz.  Sie  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  CO., ,  Carbonate 
und  Harnstoff.  —  Ba(CoH3N2  03).,.  Darstellung.  Man  lässt  den  Aethylester  mit  kry- 
stallisirtem  Barythydrat  und  Wasser  einige  Tage  in  der  Kälte  stehen.  —  Kleine  Krystalle. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  NHg ,  CO2  und  Cyanat. 
Ba(C2H3N203)2  =  Ba(CN0)2  -f  2NH3  +  2C0.,.  Reagirt  alkalisch.  Wird  selbst  durch 
CO2,  obgleich  langsam,  zersetzt.  Giebt  mit  Silbernitrat  keine  Fällung.  Mit  Bleiacetat 
entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  Fällung  von  Bleicarbonat.  —  Das  Kalium  salz  erhält 
man  durch  Auflösen  des  Aethylesters  in  alkoholischem  Kali.  Es  krystallisirt  in  Blättchen. 
—  Das  Calcium  salz  krvstallirt  und  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

Methylester  CgHglsVOs  =  C2H3N2O3.CH3.  Krystalle.  Löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol (RiCHARDSON,  A.  23,  138). 

Aethylester  C^HgNaOg  =  C2H3N2O3.C2H5.  Bild  u  n  g.  Neben  Urethan  beim  Ein- 
leiten von  Cyansäuredampf  in  Alkohol  (Lie'big,  Wöhler,  P.  20,  396).  Beim  Erhitzen 
von  Chlorameisensäureester  mit  Harnstoff  (Wilm,  Wischin,  J..  147,  155).     CICO2.C2H5-]- 
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C0(NH,)2  =  NH,.CO.NH.CO.,.C3H5.HCl.  Beim  Erhitzen  von  Oxalsäurediäthylester  mit 
Harnstoff  auf  125«  (Hlasiwetz,  Geabowsky.  A.  134,  116j.  2CO(NH.J2 +  C20,(C2Hjj 
=  CoH^N.Og.CjHg-l- aOolNHo),  +  aH5(0H).  Beim  Kochen  von  Kaliumcyanat  mit 
Alkohol  und  Chloressigester  (SÄytzew',  A.  135,  230)  oder  mit  Chlorameisenester  (Wilm, 
A.  192,  244).  2ClCO,.CoH5  +  2KCNO  +  3C,HßO  =  2KCl  +  C2HgN,03.C,H5  +  2C03(,C,HJ,. 
Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  ätherische  Lösung  von  Aethylcarbonsulfid  (Debus, 
A.  82,  255).  2C,H50.CO.S.S.CO,OC,H5  +  4NH3  =  2C,H3N,03.G,H,  +  (C.H^^.S  +  2H.,0 
-)-H3S-l-2S.  —  Darstellung.  Man  löst  50  g  Kaliumcyanat  in  30ü  ccm  Alkohol  (von 
65"  Gay-Lussac)  ,  giebt  verdünnte  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaktion  hinzu  und  kocht 
zwei  Tage  lang  am  Kühler  (Amato,  J.  1873,  749). 

Kleine  Xadeln.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in  siedendem; 
sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Aether  (Unterschied  und  Trennung  des  Allophanesters  von 
Carbaminsäureester).  Schmelzp. :  190 — 191"  (Amato).  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Alkohol  und  Cyanursäure.  Geht  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  auf  160"  in  Urethan  NHj.COo.C.Hj  über.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  entsteht  Biuret  und  beim  Erhitzen  mit  Anilin  Diphenylbiuret;  Aethylamin 
■wirkt  aber  nicht  ein  (Hofmanx,  B.  4,  265).  —  Verhalten  gegen  Aldehydammoniak: 
H.  ScfflFF,  Ä  11,  834. 

Propylester  CsHi^N.jOg  =  C2H3N203.C3H^.  Blättchen.  Schmelzp.:  150  —  160". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  besonders  in  Alkohol  (Cahours, 
/.  1874,  834). 

Isoamylester  C-Hj^N^Oj  =  GjHgXoOg.CjHji.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cyan- 
säure  in  Isoamylalkohol  (  Schlieper,  A.  59,  23).  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Harnstoff  ni  it 
2  Thln.  Isoamylalkohol  am  Kühler  (daneben  entsteht  Carbaminsäureisoamylester)  (Hof- 
mann, B.  4,  267).  —  Schuppen.  Schmelzp.:  162".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  kochendem.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Glykolester  C^HgN.,0^  =  CoH3N,03.C.,H4.0H.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cyan- 
säure  in  kalt  gehaltenen  Glykol  (BABYisE,  Ä.  114,  159).  CoHgO,  +  2CN0H  =  Cj,H8N,04. 
—  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160".  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  in  CO.,,  NH3,  Cyanursäure  und  Glykol  (?).  Wird  von  Baryt  oder  alkoho- 
lischem Kali  in  CO,,  Harnstofi  und  Glykol  zerlegt:  es  gelingt  nicht,  die  Zersetzung  bei 
der  Bildung  von  Allophansäure  aufzuhalten. 

GlyceriBester  CäHjoNjOg  =  C.,H3N203.C3H5(OH)2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Cyansäure  in  Glycerin  (Baeyee,  A.  114,  157).  C3H5(OH)3  +  2CN0H  =  CäHi^KOs.  — 
Krystallwarzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160".  Reichlich  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  kochendem  Alkohol.  Verhält  sich  gegen  Baryt  und  alkoholische  Kalilösung  wie 
die  Glvkolverbindung. 

Allophansäureamid  (Biuret)  CoH.NgO,  +  H,0  =  NH^.CO.NH.CO.NH,  +  HoO. 
Bilditng.  Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  auf  150 — 170"  (Wiedemann,  J..  68,  324). 
2CO(NH2)2  =  C2H5N30,  +  XH3.  Beim  Erhitzen  von  AlloiDhansäureester  mit  Ammoniak 
auf  iOO"'  (HoFMANX,  B.  4,  264;  Huppert,  Dogiel,  B.  4,  475).  Beim  Emleiten  von 
Cyansäure  in  geschmolzenen  Harnstoff  (Finckh,  A.  124,  336).  C0(NH2), -]- CXOH  = 
C2H.N3O2.  Beim  Erwärmen  von  Amidodicvansäure  mit  verdünnter  "Schwefelsäure 
(Baumann,  B.  8,  709).  0^3^30  +  H,0  =  C^HsNgO,.  Bei  der  Einwirkung  von  NH3 
auf  Tribromacetylharnstoff  (Baeyee,^.  130,  154j.  CO(N2H3).CO.CBr3  -|-  NH3  =  C,H5N30, 
-f-  CHBr3.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Harnstoff  auf  150—170"  und  zieht  durch  kaltes 
"Wasser  das  Biuret  aus.  Die  mit  in  Lösung  gegangene  Cyanursäure  fällt  mau  mit  Blei- 
essig aus,  entbleit  das  Filtrat  mit  H^S  und  dampft  ein.  Das  Biuret  wird  wiederholt  aus 
Wasser,  zuletzt  aus  verdünntem  Ammoniak,  umkrystallisirt.  —  Die  Ausbeute  an  Biuret 
steigt,  wenn  man  bei  150"  so  lange  Chlor  auf  Harnstoff  einwirken  lässt,  bis  die  Masse 
teigig  geworden  ist  (Huppert,  Dogiel,  Z.  1867,  693).  —  Nach  Weith  {B.  10,  1743) 
entsteht  viel  Biuret,  wenn  man  Harnstoff  mit  PCI3  auf  100"  erwärmt. 

Lange  ISTadelu.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  190".  1  Thl.  Biuret  löst  sich  in 
80,25  Thln.  Wasser  bei  0";  in  64,93  Thln.  bei  15";  in  2,22  Thln.  bei  106"  (Hofmank). 
Krystallisirt  aus  Alkohol  wasserfrei  in  langen  Blättchen.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  NHj 
und  Cyanursäure.  3C2N3H5O,  =  2C3H3N3O3  -|-  3NH3.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Methyl- 
jodid  und  Holzgeist  auf  120  —  130°  Ammoniak  (resp.  NH^J)  und  etwas  Methylamin  (Heezig, 
M.  2,  405).  Durch  Natriumhypobromit  werden  aus  Biuret  zwei  Atome  Stickstoff  aus- 
getrieben (Herzig).  Wird  beim  Kochen  mit  Baryt  in  COo,  NH3  und  Harnstoff  zerlegt 
(Finckh).  Verbindet  sich  bei  120"  mit  Salzsäuregas;  wird  aber  bei  160—170"  über  Biuret 
HCl  geleitet,  so  entstehen  NH3,  Cvanursäure,  Harnstoff,  CO,  und  Guanidin  (Finckh). 
I.  2 C2H.N3O2  =  NH3  +  C3N3H3O3  \  C0( NH,  1, .  IL  C,H,N3  0,  =  CO,  +  CH5N3.  Ver- 
setzt man  eine  Biuretlösung  mit  einigen  Tropfen  Kupfersulfat  und  dann  mit  überschüs- 
sigem Aetznatron,  so  tritt  eine  charakteristische,  zwiebelrothe  Färbung  ein,   die  bei  ^^el 
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Kupfersalz  tief  violett  wird  (Biuretreaktion).  Beziehungen  des  Biurets  zu  Dicyan- 
diamidin  und  Diguanid  —  s.  S.  936. 

Verbindungen  des  Biurets.  Ag.,.C,H3N,0.,.  Bildung.  Beim  Fällen  einer 
Lösung  von  (1  Mol.)  Biuret  und  (2  Mol.)  AgNOg  mit  Katronlauge  (Bonxe,  Goldexberg, 
B.  7,  287).  —  Weifser  Niederschlag;  zersetzt  sich  äufserst  rasch  am  Lichte.  Hinterlässt 
beim  Erhitzen  Cyansilber.  Leicht  löslich  in  Salpetersäure  und  NH.^.  —  2CoH5N30.,.HCl. 
Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  über  Biuret  bei  120"  (Finckh).  —  "Giebt 
an  Wasser  alle  Salzsäure  ab. 

Cyanursaures  Biuret  C-H^NgOs  =  C2H.N302(CNHO)3.  Wurde  von  HerziCx  [M. 
2,  411)  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Biuret  (aus  Harnstoff)  erhalten  und 
schied  sich  zuerst  aus,  als  das  rohe  Biuret  aus  viel  Wasser  umkrystallisirt  wurde.  — 
Nadeln.  Entwickelt  mit  NaBrO  zwei  Atome  Stickstoff,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Baryt- 
hydrat auf  160'^  zwei  Moleküle  NHg. 

Hydroxylbiuret  N(OH)(CO.NH,).,  (?)  s.  S.  1028. 

Triäthylbiuret  CgHj.NgO,  =N(aH5)(CO.NH.C2H5),.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Cvanuräther  mit  Barvt  (Limpricht,  Habich,  ä.  109,  104;  Nencki,  B.  9,  1011). 
(CO.N.C,H5)3  +  H^O  =  C;H,,N30.  +  CO,.  -  Dickes  Oel.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und-Aether.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Aethvlcarbimid  und  Diäthvl- 
harnstoff.     N(aH5)(C0.NH.C,H.),  =  CO.NaH.  +  C0(NH.C,H5),: 

Trigensäure  (Aethylidenbiuret)  C^H.NgO.,  =NH<^^Q^Ig\cH.CH3.^iW«*H^. 

Beim  Einleiten  von  Cvansäure  in  kalt  gehaltenen  Aldehyd  (Liebig,  Wöhler,  ä.  59,  296; 
Herzig,  M.  2,  398).  ^3CN0H  +  aH,0  =  C.H.NjO,  +  CO.,.  Man  lässt  das  Produkt 
stehen,  bis  die  Entwickelung  von  COj  aufhört,  dann  wird  es  mit  mäfsig  starker  Salzsäure 
ausgekocht.  —  Kleine  Prismen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht 
in  Alkohol.  Eeagirt  schwach  sauer.  Entwickelt  bei  der  trocknen  Destillation  COj,  viel 
NH3  (resp.  carbamin saures  Ammoniak)  und  eine  sehr  kleine  Menge  Collidin  CgH^N  (H.). 
Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150—160°  entweicht  sämmtlicher  Stickstoff  als  NH^. 
Wird  von  Natriumhypobromitlösung  fast  gar  nicht  angegriffen.  Salpetersäure  wirkt  sehr 
heftig  ein  und  erzeugt  Cyanursäure;  noch  glatter  erfolgt  diese  Reaktion  durch  Erhitzen 
von  Trigensäure  mit  Bromwasser  auf  160".  Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  und  Holz- 
geist auf  120 — 130°  entsteht  viel  Ammoniak  (resp.  NH^J),  CO,  und  eine  sehr  kleine 
Menge  Methylamin.  —  Ag.C^HgNgO,.  Pulveriger  Niederschlag,  löslich  in  siedendem 
Wasser. 

Amylidenbiuret  CjHi3N3  02  =  C.2H3N30„(CH.C^H9).  Bildung.  Aus  Isovaleraldehyd 
und  Cyansäure  (Baeyer,  A.  114,  164). 

Aethenylbiuret  C^HgNgO.,  =  NH<^^q^jj^C.CH3  =  Acetoguauamid  (S.  939). 

Propenbiuret  C5H,N302  =  CoHgNgOa.CgH,  (?).  Bildung.  Aus  Akrolein  und  Cyan- 
säure (Melms,  B.  3,  759).  —  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Das  Silber- 
salz ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

Carbonyldibiuret  CgHgNßOg  =  (C.jH^NsOJj.CO.  Bildttng.  Aus  Biuret  und  viel 
CO.Cl,  bei  60°  (E.  Schmidt,  J.  j)r.  [2]  5,  47).'  —  Krystallinisches  Pulver,  sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  und  unzersetzt  lös- 
lich in  Alkalien  und  koncentrirten  Säuren.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO.^ ,  NH3 ,  Harn- 
stoff, Cyanursäure  und  Ammelid.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entstehen  CÖ.^,  NH3, 
Cyanursäure  und  Harnstoff.  Beim  Erhitzen  mit  COCl,  auf  140°  entstehen  Cyanursäure 
und  Salzsäure.  C^H^NgOg  +  COCL,  =  2 C3N3H3O3  +  2 HCl.  —  CsHgNeOg.S HgO.  Bil- 
dung. Beim  Fällen  einer  heifsen  und  verdünnten  Lösung  von  Carbonyldibiuret  mit 
Hg(N03).,.  —  Voluminöses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Säuren. 

Imidobiuret  NH,.C(NH).NH.C0.NH2  s.  Dicyandiamidin. 

Biuretdieyanamid  C.HgN.O,  =  NH[CO.NH.C(NH).NH„],.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  1  Tbl.  Acetylharnstoff  mit  27,  Thln.  Guanidincarbonat  auf  110 — 150°,  bis  die  Masse 
fest  wird  (Rasinski,  J.  pr.  [2]  27,  157).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  ausgekocht.  — 
Amorph.  Gleicht  dem  Ammeiin.  Leicht  löslich  in  Mineralsäuren  und  Natronlauge,  aber 
nicht  in  NH.,.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  doch  werden  die  Salze  schon  durch  Wasser 
zerlegt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Silberoxyd.  Giebt  nicht  die  Biuretreaktion  (mit  CuSO^ 
+  NaOH). 

Acetallophansäure-Aethylester  CgHioNjO^  =  NH(C.,H30).CO.NH.CO,.C,H5. 
Bildung.  Aus  AUophansäureester  und  Acetylclilorid,  im  Rohr,  bei  100°  (Seidel,  j.  pr. 
[2]  32,  273).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  107°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
etwas  schwerer  in  Aether  und  Benzol. 

Glykolylallophansäiire  C^H^NoO^  =  CCH.NH.CO.NH.CHj.CO^H.  Bildung.  Der 
Monoäthylester  CeH^oN^Oä =C0.,H.NH.C0.NH.CH.,.C0o.C.,H5  dieser  Saure  entsteht,  neben 
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Allopbansäureester,  bei  längerem  Kochen  von  gleichen  Theilen  Kaliumcyanat  und  Chlor- 
essigester mit  dem  neun-  bis  zehnfachen  Volumen  Alkohol  (von  90  7o)  (Saytzew,  ä.  135, 
229).  2KCN0-f  Cl.CH2.C0.,.aH- +  H,0  =  KCl  +  K.C,H,N,0.,.CoH,.  Das  abgeschiedene 
Chlorkalium  wird  wiederholt'  mit  Alkohol  ausgekocht,  und  von  allen  alkoholischen  Flüssig- 
keiten werden  ^/^^  abdestillirt ,  zum  Rückstände  giebt  man  genügend  Aether  und  erhält 
dadurch  zwei  Schichten;  in  der  oberen  ist  etwas  Allopbansäureester  enthalten.  Die 
untere  Schicht  giefst  man  in  Wasser,  filtrirt  vom  ungelösten  Allophanester  ab  und  ver- 
setzt das  Filtrat,  unter  guter  Kühlung,  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Den  ausgeschiedenen 
Monoäthylester  bindet  man  an  Bleioxyd  ,  krystallisirt  das  Bleisalz  wiederholt  aus 
Wasser  um  und  zerlegt  es  mit  H^S.  —  Kleine,  schiefe,  rhombische  Tafeln.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Cyansäure. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
KaHlauge  in  Alkohol,  CO,,  NHg  und  Glykolsäure. 

Ba(CfiH„N.,05).,.  Mikroskopische  Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol.  —  Pb.A.,.     Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Wasser. 

Thioallophansäure  C.,H,N,SO.,  =NH,.CO.NH.CO.SH.  Aethylester  C,H,N,SO, 
:=  NH^.CO.NH.CO.S.CjHj.  Bildung.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Thiochlorameisen- 
ester  ClCO.SCHä  (aus"  COCl,  und  CoR^SH)  mit  HarnstofF  auf  80  —  90«  (Peitzsch, 
Salomon,  J.  pr.  [2]  7,  477).  —  Krystallpulver  oder  perlmuttergläuzende  Nadeln.  Schmilzt 
bei  180"  unter  Zersetzung.  Sehr  wenig  lösHch  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  leicht  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
100",  in  Mercaptan  und  Biuret.  Wird  von  Baryt  in  Älercaptan  und  AUophansäure  zerlegt. 
IVIit  Anibn  entstehen  Mercajjtau  und  Diphenylbiuret. 

Isoamylester  C^Hj^N^SO,  =  NHo.CO.NH.CO.S.CgH^j.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
des  Chlorids  C^Hj^S.COCl  mit  Harnstoff  (H.  Schöne,  /.  pr.  [2]  32,  251).  —  Kleine, 
atlasglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  176".  Schwer  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  NHg  in  C.Hjj.SH  und  Biuret 
zerleo-t.     Alkoholisches  Kali  bewirkt  Spaltung  in  CO.,,  Harnstoff  und  CgHj^.SH. 

Acetylderivat  CgHißN^SO,  =  NHCCoH.O.CO.NH.CO.S.CjH^,.  Bildung.  Aus 
Thioallophansäure-Isoamylester  und  Acetylchlorid,  im  Eohr,  bei  100"  (Schöne,  J.  pr.  [2] 
32,  253).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  85".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Harnstoff  und  Aldehyde.  Harnstoff'  verbindet  sich,  schon  bei  gew'öhnlicher 
Temperatur,  mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt.  Wendet  man  Harnstoftlösungen  an, 
so  entsteht  meist  ein  D'iureid,  d.  h.  es  treten  2  Mol.  Harnstoff'  mit  1  Mol.  Aldehyd  in 
Wechselwirkung.  Mit  festem  Harnstoff'  erhält  man  gewöhnlich  ein  Triureid,  d.  h.  ein 
Derivat,  das  sich  von  3  Mol.  Harnstoff  ableitet.  Durch  Erwärmen  mit  überschüssigem 
Aldehyd  gehen  Di-  und  Triureide  in  Tetrureide  und  Hexureide  über  (H.  Schiff, 
A.  151,  18ü).  Die  Aldehydureide  sind  fest,  wenig  lösbch  und  indifferent.  Sie  verbinden 
sich  weder  mit  Basen,  noch  mit  Säuren  und  liefern  auch  keine  Platindoppelsalze.  Beim 
Erwärmen  mit  Säuren  zerfallen  die  Ureide  in  ihre  Komponenten :  Harnstoff'  und  Aldehyde. 

AethylidenharnstofF  CgH^N,©  =  CO<^^g  ^CH.CHj.  Bildung.  Bei  mehrtägigem 

Stehen  einer  Lösung  von  Harnstoff'  in  einem  Gemisch  gleicher  Volume  Aldehyd  und 
absolutem  Alkohol  (Schiff).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  154".  Fängt  bei  160"  an 
sich  zu  zersetzen.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  Alkohol.  Wird 
von  koncentrirten  Säuren  schon  in  der  Kälte  gespalten.  Zerfällt  bei  160—180"  in  NH3, 
Melanurensäure  CgH^N^,  und  Oxvtrialdin.     SCjHßNoO  =  NH,  +  C^H^N^O.,  +  CgH.iNO. 

Diehloräthylidenharnstoff  CgH.CUNoO  =  CÖ(NH)3.CH.CHC1.,.  Bildung.  Aus 
Dichloraldehyd  und  wässeriger  Harnstoff'lösung  (Schiff).  —  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 

Chloralharnstoff  (Jacobsen,  A.  157,  246).  1.  Verbindung  C.HCIgO.CH^NjO. 
Bildung.  Beim  Vermischen  von  Chloral  mit  überschüssiger,  koncentrirter  Harnstoff- 
lösuug.  —  Schuppen  oder  rhombische  Krystalle.  Schmilzt  bei  150"  unter  Zersetzung;  es 
entweicht  Chloral,  und  zurück  bleibt  Cyanursäure.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
oder  Alkohol. 

2.  Verbindung  2C.,HCl30.CH^N.,0.  BiUhmg.  Entsteht,  neben  der  ersten  Ver- 
bindung, bei  Anwendung'  höchst  koncentrirter  Harnstoff'lösung  und  scheidet  sich  zuerst 
ab;  entsteht  reichlicher  bei  überschüssigem  Chloral.  —  Schuppen.  Fast  unlösüch  in 
siedendem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  190". 

Beide  Chloralverbindungen  werden  von  verdünnten  Säuren  nicht  angegriffnen,  zer- 
setzen sich  aber  leicht  beim  Erwärmen  mit  Alkalien. 
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3.  Verbindung  C3H5CL,N30  =  NH,.C0.NH.C(NH).CHC1,(?).  Bildung.  Bei  ein- 
stüudigem  Erhitzen  von  10  g  Harnstoff  mit  12  g  Chloralhydrocyanid  auf  105°  (Pinnek, 
Fuchs,  B.  10,  1069).  —  Kleine  Nadeln.  Sehr  beständig.  Löst  sich  in  einem  Gemisch 
von  Eisessig  und  Vitriolöl;  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Oenanthodiureid  CgH.joN^O.j  =  (CO.N^Hg'U.QH^^.  Bildung.  Beim  Vermischen 
einer  alkoholischen  Harnstoflflösung  mit  Oenanthol  (Schiff).  —  Kleine  Nadeln.  Kaum 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ist  nur  im  frischen  Zustande  etwas  in  Alkohol  löslich. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  166".  Entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  NHg  und  hinter- 
lässt  ein  Gemenge  von  Cyanursäure,  Hydrönanthamid  und  Oenanthoxaldin.  Wird  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  leicht  gespalten  in  Harnstoff  und  Oenanthol. 

Diönanthotriureid  Cj^H^gNeOg  =  (CO.N2H2)3(C7Hi j^H,.  Bildung.  Beim  Zu- 
sammenreiben von  Harnstoff  mit  Oenanthol  (Schiff).  —  Krystallpulver.  Schmelzp. :  162°. 
Kaum  löslich.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  NHg ,  Cyanursäure  und  Hydrönanthamid : 
SC^HggNeOy  =  SNHg  +  3(CNHO)3  +  2^^{Q;B.^^\.  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  in  Harnstoff  und  Oenanthol  zerlegt. 

Erwärmt  man  das  Di-  oder  Triure'id  mit  Oenanthol  auf  dem  Wasserbade,  so  ent- 
stehen Oenanthotetrureid  und  Oenanthohexureid.  Das  Tetrureid  CjjHggNgO^ 
(=4CH4N,0  +  SC.Hi^O  — SH.jO)  ist  ein  amorphes,  gelbes  Pulver;  Schmelzp.V  155°.  — 
Das  Hexureid  C^jHg^NiaOg  (=  (5CH^N,0  +  5C-H,^0  —  5H,0)  ist  eine  hornige  Masse, 
die  bei  150°  geschmolzen  erscheint.  —  Tetr-  und  Hexureid  sind  in  Wasser  unlöslich, 
etwas  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Beim  Benetzen  mit  Wasser  schwellen   sie  auf. 

AkroleinharnstofF  C^H^N^O  =  CO.NjHg.CgH^.  Darstellung.  Durch  Versetzen 
einer  alkoholischen  Harnstoff lösung  mit  Akrole'in  (Leeds,  B.  15,  1160).  —  Amorphes 
Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Mäfsig  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CS,,  CHClg. 

Nach  Schiff  entsteht  bei  dieser  Reaktion  Akryldiureid  C^Hj^N^O,  ^=  (C0.N,H3).,. 
CgH^.  Bildting.  Aus  Akrolein  und  koncentrirter  wässeriger  Harnstoff  lösung  (Schiff; 
vgl.  B.  15,  1393).  —  Kleine  Nadeln. 

Acetylenharnstoflf  C^HßN^O.,  =  (C0.N2H2)2.C2H2.  Existirt  in  zwei  Modifikationen. 
Versetzt  man  eine  Lösung  von  1  Thl.  Glyoxal  und  2  Thln.  Harnstoff  in  3  Thln.  Wasser 
mit  einigen  Tropfen  koncentrirter  Salzsäure,  so  scheiden  sich  bald  weifse  Nadeln  ab 
(Schiff,  ä.  189,  157).  Dieselben  sind  in  333  Thln.  Wasser  von  15°  löslich;  viel  leichter 
in  heifsem.  Das  Filtrat  der  weifsen  Krystalle  hinterlässt  beim  Eindarai^fen  die  gelbe 
Modifikation  (Böttinger,  B.  11,  1787).  Erhitzt  man  Harnstoff  mit  Glyoxal  auf  100° 
und  behandelt  den  Eückstand  mit  Wasser,  so  bleibt  die  gelbe  Modifikation  ungelöst 
zurück  (Schiff).  Beide  Modifikationen  entstehen  auch  bei  kurzem  Erwärmen  von  1  Vol. 
koncentrirter  Glyoxallösung  mit  2  Vol.  einer  koncentrirten  Lösung  von  Harnstoff  in  Blau- 
säure (von  50%)  auf  90—100"  (Böttinger,  B.  10,  1923).  Es  scheidet  sich  hierbei  die 
weifse  Modifikation  als  Krystallpulver  ab,  während  die  Mutterlauge  beim  Eindampfen 
gelbe  Blättchen  der  anderen  Modifikation  hinterlässt.  Acetylenharnstoff' entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  10  Thln.  Trichlormilchsäure  mit  6  Thln.  Harnstofl'  und  20—30  Thln. 
Wasser  (Pinner,  Ä  17,  1999).  CCl3.CH(0H).C0.,H  =  CO.,  +  HCl  +  CCl, :  CH(OH)  = 
CHCl.CHO  und  CHC1.,.CH0  +  2CO(NH0.,  =  CHCl.CH(NH.CO.NH,)..  +  H.,0  =  CHO. 
CH(NH.C0.NH;)2-f  2HC1  =  C.,H.,(NH.C0.NH).34-B[.,Ö  +  2HC1.  Erhitzt  man  Trichlormilch- 
säure mit  Harnstofi\  ohne  Zusatz  von  Wasser,  so  entsteht,  neben  Acetylenharnstoff,  ein 
unlösliches  Pulver  CgH^Cl^N^O  (Dichlorvinylharnstoff  ?)  (P.).  —  Die  gelbe  Modifikation  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  heifsem  löst  sie  sich  nur  sehr  allmählich.  Die  heifse, 
wässerige  Lösung  ist  intensiv  gelb  gefärbt.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  geht  die 
gelbe  Modifikation  in  die  weifse  über.  Dasselbe  erfolgt  durch  Lösen  in  mäfsig  starken 
Säuren  (HCl,  H^SOJ  (Böttinger,  5.  11,  1785);  vielleicht  entstehen  daher  die  gelben 
Blättchen  nur  durch  eine  Verunreinigung  der  weifsen  Modifikation.  —  Acetylenharnstoff 
(die  weifsen  Nadeln)  giebt  mit  Quecksilberoxydnitrat  einen  weifsen,  flockigen  Nieder- 
schlag; liefert  kein  Platindoppelsalz.  Wird  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  kaum 
angegriffen.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Barytwasser  entstehen  CO., ,  NHg  und  wenig 
Oxalsäure.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HCl  oder  H,SO^  auf  125°  im  Rohr 
in  CO,,  NHg  und  Harnstoff". 

Schwefelderivate  des   Harnstoffes. 

TMoharnstofF  (Sulfoharnstoff)  CH^N.S  ==  CS(NH,),.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Schmelzen  von  ßhodanammonium  (Reynolds,  ä.  150,  224).  NH^.CNS  = 
CS(NH,)„.  Beim  Behandeln  von  Persulfocvansäure  mit  Jodphosphor  und  Wasser  oder  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Glutz,  ä.  154,  39).  "  C.H^N.jS,,  +  H.,  =  CH,N,S  +  CS.,.  Beim  Ein- 
leiten von  trockenem  Schwefelwasserstoff  in  eine  ätherische  Lösung  von  Cyanamid  (Bau- 
MANN,  B.  6,  1375)  oder  vollständiger  bei  eintägigem  Stehen  einer  koncentrirten  wässerigen 
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Cyauamidlö.sung  mit  überschüssigem,  gelbem  Schwefelammonium  (Baumann-,  B.  8,  26). 
CN.NH,  -f-  H.,S  =  CS(NHo),.  —  Darstellunci.  Man  schmilzt  (rohes)  Rhodanammonium 
in  emaillirten  Eisenschaleii,  bis  ein  kleinblasiger,  gelber  Schaum  auftritt,  und  eine  leb- 
hafte Entwickelung  von  NH., ,  H.jS  und  CS.,  erfolgt.  Dann  kühlt  man  rasch  ab  (durch 
allmähliches  Eingiefsen  von  kaltem  Wasser)  und  behandelt  die  erstarrte  Masse  mit  kaltem, 
starkem  Alkohol,  welcher  unverändertes  Rhodanammonium  aufnimmt.  Den  rückständigen 
Thioharnstoff  krystallisirt  man  aus  heifsem  Wasser  um  (Claus,  A.  179,  113). 

Dicke,  rhombische  (Hixtze,  J.  1884,462)  Krystalle.  Ist  dem  Thioharnstoff  viel  Rhodan- 
ammonium beigemengt,  so  krystallisirt  er  in  langen,  breiten,  perlmutterglänzenden  Nadeln. 
Schmelzp. :  172"  (Claus,  A.  179, 141) ;  167»  (Blankenhorn,  J.  pr.  [2]  16,  364).  Geschmolzener 
und  wieder  erstarrter  Thioharnstoft'  zeigt  den  konstanten  Schmelzp.:  149°  (Peätoeiü9, 
,/.  pr.  [2]  21, 141).  Spec.  Gew.  =  1,406  (Schröder,  B.  12,  562);  1,450  (Schröder,  B.  13, 
1071).  1  Thl.  löst  sich  in  etwa  11  Thln.  kalten  Wassers  (Volhard,  /.  pr.  [2J  9,  13).  Fast 
unlöslich  in  kaltem,  starkem  Alkohol  und  in  Aether.  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
im  Rohr  auf  140"  wieder  in  Rhodanammonium  über.  Dieselbe  Reaktion  erfolgt  sofort 
beim  Uebergiefsen  von  Thioharnstoff  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salpetrigäther 
(Claus,  A.  179,  129).  (Charakteristische  Reaktion  auf  Thioharnstoff).  Thioharnstoff  giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung,  sofort  aber  nach  dem  Behandeln  mit  Salpetrigäther. 
(Gewöhnlicher  Harnstoff  wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  salpetriger  Säure  nicht  ange- 
griffen.) Bei  mehrstündigem  Erhitzen  für  sich  auf  160 — 170»  wird  Thioharnstoff  in 
Rhodanammonium  zurück  verwandelt  (V^olhard).  Bei  längerem  Erhitzen  auf  170 — 180" 
tritt  Spaltung  in  Rhodanguanidin  und  thiokohlensaures  Ammoniak  ein.  SCSlNH,).,  = 
2CH5N3.CHSN  +  (NHjj.CSg.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  im  Rohr  auf  100»  entstehen 'C0.„ 
NH.5,  H,S  und  Rhodankalium.  Thioharnstoff  wird  leicht  entschwefelt.  Mit  ammoniaka- 
lischer  Silberlösung  entsteht  sofort  ein  Niederschlag  von  AgjS,  und  die  Lösung  hält 
Harnstoff:  CS(NH,),  +  Ag,0  =  CO(NH.,),  +  Ag,S.  Quecksllberoxyd ,  in  eine  kalte, 
wässerige  Lösung  von  Thioharnstoff  eingetragen,  erzeugt  Cyanamid.  CS(NH.,).3  =  CN.NHj 
+  H,S.  Ebenso  wirkelTBteioxyd  u.  s.  w.  (vgl.  Mülder,  Smit,  B.  7,  1634).'  Findet  das 
Entschwefeln  in  höherer  Temperatur  (im  Wasserbade)  statt,  so  wird  statt  des  Cyanamids 
das  jDolymere  Dicyandiamid  erhalten   (Hofmann,  B.  2,  605). 

Der  Wasserstoff  der  Amidgruppen  im  Thioharnstoff  kann  in  derselben  Weise  durch 
Alkohol-  oder  Säureradikale  vertreten  werden,  wie  im  gewöhnlichen  Harnstoff.  Beim 
Kochen  von  Thioharnstoff  mit  Acetessigester  entstehen  Alkohol  und  Thiomethyluracil 
CsHgNgOS  (S.  1072).  Bleibt  eine  alkoholische  Lösung  von  Thioharnstoff  mit  Acetessig- 
säureäthylester  und  einigen  Tropfen  HCl  stehen,  so  entsteht  ein  unbeständiger,  krystalli- 
sirter  Ester,  aus  welchem,  durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  das  Salz  K^.C^HjNoSO 
(Nencki,  Sieber,  ./.  })r.  [2]  25,  72)  hervorgeht  (Beerend,  B.  19,  219).  Aus  thioharn- 
stoff und  Trichlormethylsulfochlorid  CClg.SOoCl  entsteht  Thioharnstoflfcblorid  (CH^N,S),.Cl. 
Beim  Kochen  einer  wässerigen  Thioharnstolf'lösung  mit  Brombrenzweinsäure  werden  Sulf- 
uvinursäure  (S.  1071),  Cyanamid  und  HBr  gebildet.  Ebenso  entstehen  aus  Thioharnstoff  und 
Dibrombernsteinsäure  ganz  elatt  Fumarsäure  und  Cyanamid  (Nencki,  Sieber,  J.  pr.  [2] 
25 ,  79).  C,H,Br,0,  +  CS(NH,).,  =  C,H,0,  -f  CN .NH,  +  2 HBr  +  S.  Mit  Aldehyden 
vereinigt  sich  der  Thioharnstoff  unter  Wasseraustritt.  Verhalten  gegen  Natriumamalgam: 
Bernthsen,  A.  192,  55. 

Thioharnstofi'  verbindet  sich  mit  (1  Mol.)  Säuren,  einigen  Metalloxydeu,  mit  Salzen 
u.  s.  w.  Er  bildet  ausnehmend  leicht  Additionsprodukte.  Die  Verbindungen  des  Thio- 
harnstoffes  mit  Metallchloriden  verhalten  sich  nicht  wie  blosse  Additionsprodukte  (s.  die 
Verbindung  mit  Cu.jCIj).  Aus  der  Verbindung  2CH^N2S.AgCl  erhält  man  mit  Aethyl- 
jodid  das  gummöse  Additionsprodukt  CH^NjS.AgJ -j- CH^NoS.C.jHgCl,  welchem  durch 
Alkohol  die  Verbindung  CH^N,S.C.,HäCl  entzogen  wird.  Mit  Aethyljodid  entsteht  aus 
CH^NjS.AgJ  die  gummöse  Masse  CH^N.^S.CHsJ -}- AgJ,  die  sich  uuzersetzt  in  Alkohol 
löst,  von  Wasser  aber  in  AgJ  imd  CH^S-C^H^J  =  NH.,.C(NH).SC,H5.HJ  zerfäUt 
(Rathke,  B.  17,  308). 

Verbindungen  mit  Säuren.  CH^N.S.HNOg.  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
kaltgesättigte  wässerige  Lösung  von  Thioharnstoff  mit  überschüssiger  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,25).  —  Krystalle  (Reynolds).  —  Nitrat  (CH^NaS.HNOj),  s.  S.  1066.  — 
CH^N.jS.HCl.  Kann  nicht  direkt  aus  Thioharnstoff  und  Salzsäure  dargestellt  werden 
(Reynolds;  Claus).  Man  erhält  die  Verbindung  nur,  wenn  man  das  Ziunchlorür- 
doppelsalz  (erhalten  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Thioharnstoff  mit  Salzsäure  und 
SnCU)  mit  H,S  zerlegt.  —  Undeutliche  Blättchen  (Glutz).  —  CH^NgS.HJ.  Tafelförmige 
Platten  (Glutz). 

Chlorid  (CH^N.,S),.Clo.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  koncentrirte 
alkoholische  Lösung  von  Thioharn.stofi"  (Claus,  A.  179,  139).  Entsteht  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorjod  oder  von  CCl3.SO.3Cl  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Thio- 
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harnstofF  (Gowan,  J.  pr.  [2]  33,  188).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
aber  unter  Zersetzung  und  Abscheidung  von  Schwefel.  Unlöslich  in  Aether.  Liefert  mit 
verdünnter  HNO.^  das  Nitrat  (CH.N^S.NO.,);,.     Mit  KJ  entsteht  das  Jodid  (CH^jS',S).,.J.. 

Bromid  (CH4N2S).,.Br.,.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine 
koncentrirte  alkoholische  Lösung  von  (1  Mol.)  Thioharnstof!  (Claus).  —  Krystalle,  von 
der  gleichen  Löslichkeit  wie  die  Chlorverbindung.  Wird  von  Natriumamalgam  wieder 
in  Thioharnstoff  umgewandelt.  Wasser  bewirkt  sofortige  Spaltung  in  Schwefel.  Thio- 
harnstof! und  Cyanamid  (oder  Dicyandiamid?).  (CH^N2S).jBr.,  =  CH^N.,S  +  CN.NH.,  -\-  S 
-\-  2HBr. 

Jodid  (CH^NaSlj.Jg.  Bildung.  Beim  Zusammenreiben  des  Chlorides  (CH^N.,S).,.Cl.j 
mit  KJ  und  etwas"  Alkohol  (Gowan,  J.  pr.  [2]  33,  192).  Man  wäscht  das  Produkt' mit 
Benzol.  —  Lange  Prismen.  Löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unter  Abgabe  von 
Jod.  Auch  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HCl  wird  Jod  frei.  Alkalien  spalten 
Schwefel  ab. 

Nitrat  (CH^NgS.NOs)^.  Bildung.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Dar- 
stellung des  Nitrates  CH^N.^S.HNOg.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  KNOg  oder 
verdünnter  HNO.,  auf  eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  des  Chlorides  (CH^N.,S).,.C1., 
(GowAN,  J.  pr.  [2]  33,  190).  —  Prismen.  Wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol,  Aether  und  in  verdünnter  HNOg.   Verliert,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  Schwefel. 

Verbindungen  mit  Metalloxyden  (Reynolds).  —  2CH.4N.,S.3HgO  +  3H,0. 
Darstellung.  Durch  Fällen  einer  etwas  verdünnten  Lösung  von  Thioharnstoft  mit  fast 
neutralem  Quecksilbernitrat.  —  Krystallinisch.  Verliert  Thioharnstoff  beim  Waschen  mit 
Wasser.  —  2CH,N,S  + Ag.^O -f  4H,0.  Darstellung.  Aus  Thioharnstoff  und  AgNOg, 
in  Gegenwart  von  etwas  freier  Salpetersäure.  —  Nadeln.     Sehr  unbeständig. 

Verbindungen  mit  Salzen:  Reynolds;  Maly,  B.  9,  172;  Claus,  B.  9,  226; 
Rathke,  B.  17,  307.  —  2CH^N,S-1- ZnCl,.  Prismen;  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem 
Wasser  (M.).  —  2CH,N2S  +  CdSO,.  Kurze,  dicke  Prismen  (M.).  —  2CH,N2S-f  HgCL,. 
Krvstallinischer  Niederschlag;  äufserst  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
4CH,N,S^-|-HgCl.,.  Leicht  lösliche  Krystalle  (Claus).  —  CH^N.,S-f  HgJ.,  (M.)  —  CH^N.,S 
-f  Hg(CNS).,.  Nadeln.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  HgS,  Blausäure  und  Dicyan- 
diamid. CH^N,S.Hg(CN),  =  HgS  +  2HCN  +  CN.NH,  (Nencki,  B.  6,  598).  —  2  CH^N.,S 
-f-PbCl,.  Nadeln(CLAus,'^.  179, 132).  —  CH,N.,S.Pb(CNS),  (Claus).  —  CH.N^S.TISÖ^. 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Beständig  (Prätorius, 
J.  2»'.  [2]  21,  146).  —  2CH,N,,S  +  SnCl.,  (M.).  —  (CH.^N3S)2.HCl.PtCi.3.  Darstellung. 
Aus  Thioharnstoff  und  neutraler  Platinchloridlösung.  —  Voluminöser,  rother,  krystalli- 
nischer  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  leicht  im 
feuchten  Zustande  (R.).  —  (CH,N.,S.HCl).,.PtCl,.  Wurde  zufällig  erhalten.  —  Weingelbe 
Prismen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Peätorius,  J.  pr.  [2]  21,  143).  — 
2CH,N2S-fCuSO,.  Farblose  Nadeln  oder  Prismen  (PrItorius).  —  eCH.N.S  +  Ca.Cl,,. 
Entsteht  beim  Digeriren  von  Thioharnstoff  mit  Cu,Cl,j ;  beim  Erwärmen  von  Thioharnstoff 
mit  Kupferblech  und  HCl,  wobei  das  Kupfer  sich  unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung 
löst.  Entsteht,  neben  Thioharnstoffchlorid ,  beim  Versetzen  einer  kochenden  Lösung  von 
Thioharnstoff  mit  einer  verdünnten  Kupferchloridlösung  (Rathke,  B.  17,  299).  —  Grofse, 
tetragonale,  farblose  Krystalle.  Löslich  in  Wasser;  wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  HCl,  KCl  u.  s.  w.  gefällt.  Reagirt  deutlich  alkalisch.  Wird  von  H.^S  sehr  schwer 
zersetzt,  spaltet  aber  beim  Erwärmen  mit  NH3  leicht  Cu.,S  ab.  —  Dieses  und  die  nach- 
folgenden Salze  sind  offenbar  keine  blofseu  Additionsprodukte.  Das  Kupferchlorürsalz 
absorbirt  z.  B.  kein  Kohlenoxyd.  Aus  Thioharnstoff lösung,  Cu,0  und  CO.,  entsteht  ein 
lösliches  Carbonat,  das  Ca,©  hält,  obgleich  kein  kohlensaures  Kujaferoxydul  bekannt  ist. 
Auch  aus  metallischem  Kupfer  und  Thioharnstofflösung  entsteht,  an  kohlen  säurehaltiger 
Luft,  das  Carbonat.  —  2CH^N.,S-|-Cu.3Cl.,  +  H^O.  Fällt  beim  Versetzen  einer  kalten,  ver- 
dünnten Lösung  von  Thioharnstoff  mit  wenig  CuCl.^  nieder.  Kann  auch  durch  Zusammen- 
bringen von  Thioharnstoff  mit  Cu.,Cl._,  und  etwas  HCl  bereitet  werden  (Rathke,  B.  17, 
301).  Mikroskopische  Nadeln ;  völlig  unlöslich  in  Wasser.  —  4CH^NoS  +  Cu.-,Cl.,.  Entsteht 
durch  Zusammenbringen  der  beiden  Salze  6CH,N._,S  +  Cu,Cl.,  und  2CH,N.,S'+ Cu,Cl.,  (R.l. 
Glänzende  platte  Nadeln.  Zerfällt  durch  Wasser  wieder  in  die  beiden  Salze.  -  SCH^^N^S 
-|-Cu.,(S04)2-|- 2H.,0.  Scheidet  sich  allmählich  aus  beim  Eintröpfeln  von  CuSO^  in  eine 
kalte  Thioharnstofflösung.  Entsteht  auch  beim  Versetzen  des  Salzes  ÖCH^N.jS  +  CuoCL, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Rathke,  B.  17,  301;  vgl.  PrItorius).  Seideglänzende, 
platte  Nadeln.  —  2  CH.jN,S-f-AgCl.  Nadeln,  löslich  in  Salzsäure.  Verhalten  gegen  Aethvl- 
jodid  siehe  S.  1065.  —  6CH,N.,S  +  Ag^.CO,  (Claus).  —  2CH^N.,S -f  AuCl.  Monokli'ne 
Krystalle  (Rathke,  B.  17,  306). 

Additionsprodukte  des  Thioharnstoffes.     Thioharnstoflf  und  Methyljodid 
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CH^N.S.CHgJ  =  JC(NH.j),.SCH3  (?).  Bildung.  Thioharnstoff'  und  Methyljodid  verbinden 
sich,  bei  längerem  Stehen"  in  der  Kcälte,  leicht  und  vollständig  (Bernt'hsen,  Klinger, 
B.  11,493).  —  Prismen.  Schmelzp.:  117".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Giebt 
mit  Silberoxyd  AgJ  und  einen  stark  basischen  Körper  [CH^N,S.CH3(0H)]  (?).  Queck- 
silberoxyd wirkt  schon  in  der  Kälte  ein  und  scheidet  eine  flockige  Substanz  ab,  die  beim 
Erhitzen  HgJ.,  und  Methvlsulfid  ausgiebt.  Gleichzeitig  entsteht  Cvanamid,  resp.  Dicyan- 
diamid.  —  (CH,N.,S.CH3Clj,.PtCl,  +  H,0.     Krystalle. 

ThioharnstoflF  und  Aethylbromid  CH^NjS.C^HgBr.  Bildung.  Aus  ThioharnstofT, 
Aethjdbromid  und  Alkohol  bei  100"  (Claus,  ä.  179,  145).  —  Hexagonale  Täfelchen. 
Entwickelt  schon  bei  100"  schwefelhaltige  Produkte. 

Thicharnstoff  und  Aethyljodid.  a.  Verbindung  CH^NjS.CjH-J  (Claus,  B.  8, 
41 ;  Bernthsen,  Klinger).  Entsteht  auch  aus  2CH^N.,S.AgCl  und  Aethyljodid  (Rathke, 
B.  17,  308).  —  Undeutliche  Krystalle.  Aeufserst  unbeständig.  Giebt  mit  Ag^O  einen  stark 
basischen  Körper.  Quecksilberoxyd  erzeugt  eine  Verbindung  von  Jodquecksilber  mit 
Aethylsulfid  und  daneben  Cyanamid.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge 
unter  Bildung  von  Mercaptan.  Auch  beim  Kochen  mit  Ammoniak  entweicht  Mercaptan, 
daneben  entstehen  NH^J  und  Guanidinsalz  (PtAXHKE).  ]SH.,.C(NH).S.C.,H5.HJ  +  NH3 
=  C2H5.SH  -j-  CH5N3.HJ.  —  (CH,N.,S.C,H,Cl).,.PtCl,  (bei  lOÖ").     Rhombische  Tafeln. 

h.  Verbindung  2CH^NoS-[-CoS5J.  Nadeln.  Viel  beständiger  als  die  Verbindung 
CH^NgS.CHjJ.  Lässt  sich  unzersetzt  aus  Alkohol  umkrystallisiren.  Zersetzt  sich  nur 
langsam  beim  Kochen  mit  Wasser,  aber  sofort  durch  kochende  Kalilauge,  unter  Abgabe 
übelriechender  Schwefelkörper  (Claus,  B.  8,  41). 

Thioharnstoff  und  Benzylehlorid  —  s.  Benzylalkohol. 

Thioharnstoff  und  Acetylchlorid  CH^N^S.CoHgOCl.  Bildung.  Wird  aus  den 
Komponenten  bei  40"  gebildet  (Claus,  B.  8,  42).  —  Krystalle.  Löst  sich  unzersetzt  in 
kaltem  Alkohol;  beim  Kochen  damit  tritt  Zerlegung  ein,  ohne  dass  Acetylthioharnstofl 
gebildet  wird. 

Chloressigsäure  verbindet  sich  direkt  mit  Thioharnstoff  zu  salzsaurem  Thio- 
hydantoin  (S.  1070). 

Trichloressigsäure  und  Thioharnstoff:   Claus,  B.  9,  228. 

Oxalsäurediäthylester  und  Thioharnstoff.  C8HigN^S,0^=2(CH^N2S)-|-C,04(C2H5)2. 
Bildung.  Beide  Körper  verbinden  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sofort 
(Nenckj,  B.  7,  780).  —  Monokline  Krystalle.  Wird  durch  kochendes  'W^ asser  rasch  in 
die  Komponenten  zerlegt.  Ammoniak  fällt  Oxamid  aus.  Schmilzt,  unter  Zerfallen  in 
seine  Bestandtheile,  bei  150". 

Alkylderivate  des  Thioharnstoffes.  Methylthioharnstoff  CHeNgS  =  NH.,. 
CS.NH(CH3).  Bildung.  Aus  Methylsenföl  und  NHg  (Andreasch,  M.  2,  277).  — 
Prismen.  Schmelzp.:  118".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  — 
Das  Hydrojodid  CjHgNoS.HJ  bildet  grofse  Blätter;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Schmilzt  unter  100"  und  giebt  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag  von  AgJ 
und  der  Silberverbindung  des  Methylthioharnstoffes.  Mit  Silberoxyd  entstehen  AgJ  und 
Methylcyanamid  (Bernthsen,  Klinger,  B.  11,  493). 

Isomer  mit  dem  Additionsprodukt  von  CHgJ  an  ThioharnstofT. 

Dimethylthioharnstoff  C3HgN2S  =  CS(NH.CH3).,.  Bildung.  Aus  Methylsenföl 
und  Methylamin  (Andreasch,  M.  2,  277).  —  Dicker  Syrup. 

Aethylthioharnstoff  CgHsN.S  =  NH(C2H5).CS.NH2.  Bildtmg.  Aus  Aethylsenföl 
und  alkoholischem  Ammoniak  (Hofmann,  B.  1,  27).  —  Nadeln.  Aeussert  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.:  113"  (Hofmann,  5.  18,  2788).  Wird  in  wässeriger  oder 
alkohoUscher  Lösung  durch  PbO  und  HgO  leicht  entschwefelt:  es  bilden  sich  Tri- 
äthvlmelamin  [CN.NH(C.,H-)]3  und  Schwefelmetalle  (Hofmann,  B.  2,  602). 

'  Diäthylthioharnstöff  CsHi.N.S  =  CS(NH.C,H-),.  Bildung.  Aus  Aethylsenföl 
luid  Aethylamin ;  beim  Erhitzen  des  Aethylthiocarbaminsäuresalzes  NH.C.,H5-CS.,.N(C.,H5)H3 
mit  Alkohol  im  Rohr  auf  110-120"  (Hofmann,  Ä  1,  26).  NH(C2HJ.C'S.,.N(C.,HJH3  ^ 
CSiNH.CgHä),  +  H,,S.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  77".  Zerfällt  bei  der  Destillation  mit 
PjOg  in  Aethylamin  und  Aethylsenföl.  Jod  wirkt  auf  eine  heifse  alkoholische  Lösung 
dieses  Thioharnstoffes  ein  und  scheidet  Schwefel  ab,  erzeugt  aber  kein  Aethvlsenföl  (Rudnew, 
M.  10,  191).  Geht  beim  Behandeln  mit  HgO  in  Diäthylharnstoff  CÖ(NH.C,H5).j  über. 
Erfolgt  die  Einwirkung  von  HgO  in  Gegenwart  von  Aethylamin,  so  entsteht  Triäthyl- 
guanidin  (Hofmann,  B.  2,  601). 

Triäthylthioharnstoff  C^HigN^S  =  NH(C2H5).CS.N(C2H5),.  Bildung.  Aus  Aethyl- 
senföl imd  Diäthylamin  (Grodzki,'ä  14,  2754).  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.:  26". 
Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  205".  Siedet  unzersetzt  im  Vakuum.  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Wird  von  kochender  Natronlauge  nicht 
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verändert,  entwickelt  aber,  beim  Sclimelzen  mit  Kali,  Aethylamin  und  Diäthylamin.  Giebt 
mit  PjO-  Aethylsenföl. 

TeträthyltIlioharnstofF  CgH^oN^S  =  CS[N(C2H5)2]2.  Bildung.  Das  jodwasserstoff- 
saure Salz  entsteht  beim  Erwärmen  von  Triäthylharnstoff  mit  Aethyljodid  auf  100** 
(Grodzki).  —  Flüssig.  Siedep. :  216";  spec.  Gew.  ^  0,9345  bei  15°.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren.  Starke  Base;  bläut  Lackmuspapier 
und  treibt  NH^  aus.  Sehr  beständig.  Wird  von  Natronlauge  nicht  verändert;  beim 
Schmelzen  mit  Kali  entweicht  Diäthylamin.  Rauchende  Salzsäure  ist,  in  der  Kälte,  ohne 
Wirkung.  Entwickelt  mit  PjOj  kein  Senföl.  —  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  krystallisirt 
und  ist  in  Wasser  löslich.  Natronlauge  scheidet  aus  demselben  den  Teträthyltbioharn- 
stoff  ab. 

Methyläthylthioliarn Stoff  C^HioN.S  =  NH(CH3).CS.NH(C.3H5).  Bildung.  Aus 
Methylamin  imd  Aethylsenföl    (Hofmaistn,  B.  1,  27).  —  Krystallinisch.     Schmelzp.:  54". 

isopropylthioharnstofF  C^Hj^NgS  =  NH2.CS.NH(C3H7).  Bildung.  Aus  Isopropyl- 
senföl  und  NHg  (Jahn,  M.  3,  168).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  157". 

DiisopropylthioharnstofiF  C^HjeN^S  =  CS(NH.C3H-)2.  Feine  verfilzte  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser).     Schmelzp.:  161"  (Jahn). 

Butylthioliarn^toff  CgHioN^S  =  NHCC.Hgl.CS.NH,.  1.  Mit  normalem  Butyl. 
Krystalle.     Schmelzp.:  79"  (Hofmann,  B.  7,  512). 

2.  Mit  Isobutyl.     Krystalle.     Schmelzp.:  93,5"  (Hofmann,  B.  7,  511). 

3.  Mit  sekundärem  Butyl.     Krystalle.     Schmelzp.:   133"  (Hofmann,  B.  7,  513). 

4.  Mit  tertiärem  Butyl.  Grofse,  glänzende,  imsmatische  Krystalle.  Schmelzp.: 
165"  (RuDNEW,  M\  11.  179). 

Ditertiärbutylthioharnstoff  CgH,oN2S  =  CS[NH.C(CH3)3],,.  Bildung.  Aus  Tri- 
methylcarbinamiu  und  Butylsenföl  (mit  tertiärem  Butyl);  beim  Erhitzen  des  Salzes 
NH(C^H9).CS.,N(C4Hj,)H3  (aus  Trimethylcarbinamin  und  CS,,)  mit  Alkohol  (Rudnew,  M'. 
11,  180).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Schmelzp.:  162". 

Isoamylthioharnstoflf  CeHi^NjS  =  NH(C5HjJCS.NH2.  Monokline  Krystalle 
(Aezruni,  /.  1874,  798). 

Hexylthioharnstoff  C.HjgN.S  =  NH3.CS.NH(C6Hi3).  Darstellung.  Aus  Normal- 
hexylsenföl  und  alkoholischem  Ammoniak  (Feentzel,  13.  16,  746).  —  Fettglänzende 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  83". 

DihexylthioharnstofF  CigHjgNoS  =  CS(NH.C6Hi3).,.  Darstellung.  Durch  Er- 
hitzen des  dithiocarbaminsauren  Salzes  NH(CgH^3).CS2.N"Hg(C6Hj3)  (Feentzel).  —  Glän- 
zende Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  40". 

OktyltMoharnstoff  CgH^oN^S  =  NH(C8H„).CS.NH2.  Mit  sekundärem  Oktyl 
(aus  Eicinusöl-Oktylalkohol).  —  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  114"  (Jahn, 
M.  3,  173;  vgl.  B.  8,  804).     In  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Allylthioliarnstoff  (Thiosinamin)  C,H<.N„S  =  NH(C3H5).CS.NH2.  Bildung. 
Bei  längerem  Stehen  von  Allylsenföl  mit  wässerigem  Ammoniak  (Dumas  ,  Pelouze,  ä. 
10,  326).  —  Monokline  Krystalle  (Schabus,  J.  1854,  599;  Beethelot,  Luca,  /.  1855, 
656);  rhombische  Krystalle  (Kefeestein,  J.  1856,  586;  Müllee,  ä.  52,  9).  Schmelzp.: 
74"  (Weetheim,  ä.  52,  53).  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Säuren,  Salzen,  Haloiden,  Cyan,  Aethyljodid  u.  s.  w.  Zerfällt, 
beim  Behandeln  mit  HgO  oder  PbO,  in  H^S  und  Aliylcyanamid  (Sinamin).  Beim  Er- 
wärmen mit  Silbernitratlösung  wird  Allylharnstoff  gebildet.  —  C4HgN.,S.2HCl  (?). 
Trocknes  Thiosinamin  absorbirt  fast  2  Mol.  Salzsäuregas  (Will,  ä.  52,  11).  —  C^HgN^S. 
2HgCl2.  Käsiger  Niederschlag,  löslich  in  Essigsäure  (Will).  —  (C^HgNaS.HCDo.PtCl^. 
Krystallinischer  Niederschlag  (XV'ill).  —  C^HgNjS.AgNOg.  Weifser  Niederschlag,  scheidet 
beim  Kochen  mit  Wasser  AggS  ab  (Loewig,  Weidmann,  Ber;i.  Jahresb.  21,  360). 

Bromid  C^HgKS.Br,  =  NH2.CS.NH.CH,.CHBr.CH2Br  (?).  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Thiosinamin  (Maly,  Z.  1867,  42).  — 
Gelbliche,  sechsseitige  Säulen.  Schmelzp.:  146 — 147".  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Tauscht  mitAgCl  nur  ein  Atom  Brom  gegen  Chlor  aus;  durch  Ag,0  werden  aber  beide 
Bromatome  entzogen.  —  (C4H8N,S.Br,),.PtCl4.  Niederschlag,  aus  feinen,  orangeglänzenden 
Schuppen  bestehend. 

Oxybromid  C4HgN2S.Br(OH).  Bildung.  Aus  dem  Dibromid  und  feuchtem 
Silberoxyd  (]\Ialy,  Z.  1867,  44).  —  Reagirt  stark  alkalisch.  Giebt  mit  HCl  das 
Chlorobromid. 

Chlorobromid  C^HgNgS.BrCl.  BUditng.  Aus  dem  Dibromid  und  feuchtem  Chlor- 
silber (Maly).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  129 — 130".  In  Wasser  äufserst  leicht  löslich.  — 
(C4HsN,S.BrCl)2.PtCl4.     Orangeglänzende  Blättchen,  kaum  löslich  in  heifsem  Alkohol.  — 


FETTREIHE.  —  D.  AMIDE  DER  SÄUREN  Cj,R.,^0^.  1069 

C^HgKjS.BrCl.AuBr.;.  Dunkelpurpurrother,  krystallinischer  Niederschlag.  Wird  beim 
Vermischen  des  Dibromids  mit  AuClg  erhalten. 

Jodid  C^HgNoS.J.,.  Fast  farblose  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  90°. 
Löslich  in  Wasser  und'  Alkohol  (Maly,,  Z.  1869,  258). 

Chlorojodid  C_,HsN.,S.ClJ.  Bildung.  Aus  dem  Jodid  und  AgCl  (Maly).  —  Kleine 
Krystalle.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Cj'anid  C^H^N^SlCN),,.  Bildiiu!/.  Durch  Einleiten  von  Cyan  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Thiosinämin  (Maly,  Z.  1869,  259).  —  Goldgelbe  Blättchen.  Zersetzt  sich 
beim  Schmelzen.  LTnlöslich  in  Wasser ,  sehr  wenig  löslich  in  Aether ,  ziemlich  leicht  in 
siedendem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  NH3  und 
Oxalylthiosinamin. 

Jodocy an ür cyan  Silber  C^H^N., S. JCN  -|-  AgCN.  Bi l d u n y.  Aus  dem  Jodid  und 
Cyansilber  (Maly).    —  Weifsgelbes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  oder  Ammoniak. 

Thiosinaminäthyljodid  C^HgNoS.C.jHjJ.  Bildung.  Beim  Verdunsten  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Thiosinämin  mit  Aethyljodid  (Weltzien,  J..  94,  103;  Maly,  Z.  1869, 
259).  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.:  72°  (M.).  In  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Das  entsprechende  Chlorid  C^HgN^S.C.jH-Cl  ist  ein 
Syrup,  das  Platindoppelsalz  gelb,  undeutlich  krystallinisch,  leicht  löslich  (W.). 

ThiosinaininisoaniylJGdid.  C^HgNjS.CjHj^J.     Grofse,  zerfliefsliche  Krystalle  (M.). 

Aethylallylthioharnstoff  C«H,,NJS  =  NH(C.,H5).CS.NH(C3H5).  Bildung.  Aus 
Allylsenföl  und  Aethvlamin  (Hixterberger,  A.  83,  346).  —  Svrupartig.  Zerfällt  beim 
Erwärmen  mit  Pb(OH)„  in  H,S  und  Aethylallylcyanamid.  —  (CeH.oN.S.HCljo.PtCl^. 
Grofse  hellgelbe  Krvstalle,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Chlorallylthioharnstoff  C^H,ClNjS  =  NHiCgH^CD.CS.NHo.  Bildung.  Aus 
Chlorallylsenföl  CgH.Cl.NCS  und  NH3  (Henry,  B.  5,  188).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
90-91". 

Bromallyltliioharnstoflf  C^H.BrN.S  =  NH(CsH,Br).CS.NH,.  Bildung.  Aus  Brom- 
allylsenföl  und  NH..  (Hexry,  B.  5,  188).  —  Schmelzp.:  110— lli". 

DiäthylallylthioharnstoffCgHjgN,S  =  N(C2H5),.CS.NH.C3H5.  Bildung.  Aus  Di- 
äthylamin  und  Allylsenföl  (Gerhardt,  B.  17,  3038).  —  Lange,  nadeiförmige  Prismen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  55".  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Li- 
groin,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

CrotonylthioliarnstofF  CjHioX^S  =  NH(C^Hj).CS.NH,.  Bildung.  Aus  Crotonyl- 
senföl  und  NHg  (Hofmann,  B.  7,  516).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  85°. 

Angelylthioharnstoff  CeHj^N^S  =  NH(C5H9).CS.NH.,.  Bildung.  Aus  Angelyl- 
senföl  und  NH^  bei  100°  (HofmÄnn,  B.  8,  106;  12,  991).  —   Nadeln.     Schmelzp.:  103°. 

Aethylenthioharnstoff  CgHgNjS  =  CS<^^tt  yCjH^.     Bildung.     Beim   Kochen 

der  Verbindung  von  Aethvlendiamin  und  Schwefelkohlenstoff  mit  Wasser  (Hofmann,  B. 
5,  242).  C2H,(NH.,).,  +  CS.,  =  CS(NH).,.C.,H4  +  H.,S.  Beim  Schmelzen  von  Rhodan- 
wasserstoffäthylendiamin  (HÖfmann).  C.,H^(NH,),(CNSH)2=  CS.N,Hj(CoHJ+  NH,.SCN. 
—  Prismatische  Krystalle.  Schmelzp.:  194°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
Schmeckt  äufserst  bitter.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  —  2C.^HgN2S.3HgCl.>.  — 
2C3HeN,S.PtCl,.  Hellgelber,  amorpher  Niederschlag.  —  (C3HeN.3S.HCl),.PtCl^.  Länge, 
schwerlösliche  Nadeln. 

AethylendithioharnstofF(Im  idocarbaminthiosäure-Aethvlenester)C^Hj|,N^S., 
=  (NH,.CS.NH),.C,H,  -  [NH,.C(NH)S],C,H,.  Bildung.  Das  Hydrobromid 
C^H,(,N^S2.2HBr  entsteht  beim  Kochen  von  Thioharnstoff  mit  Alkohol  und  Aethylen- 
bromid  (Andreasch,  M.  4,  142).  —  Zerfallt,  beim  Behandeln  mit  HCl  und  KCIO., ,  in 
Harnstofi'  und  Aethandisulfonsäure  C.,H,(S03H),.  —  C^H,oN,S.,.2HCl.  Kugelförmig 
vereinigte  Drusen  aus  feinen  Nädelchen  bestehend.  —  C^Hj(,N^S2.2HBr,  Lange,  breite 
Prismen.     Löslich  in  kaltem  Wasser,  weniger  in  Weingeist. 

Diallyläthylendithioharnstoff  Ci„HjgN,S,  =  [NH(C3H5).CS.NH]2.C,H^.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Äethylendiamin  mit  etwas  überschüssigem 
Allylsenföl  (Lellmann,  Würthner,  ä,  228,  234).  —  Bräunliches,  dickes  Oel  von  mder- 
lichem  Gerüche.     Mischt  sich  mit  Alkohol  und  CHCl.,. 

TrimethylentMoharnstoff  C,HsN2S  =  CH2/^§-"^^NcS.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Trimethylendiaminrhodanid  C3He(NH„),,_(CNSH)2  auf  140°  (Lellmann, 
Würthner,  ä.  228,  233).  Man  löst  das  Produkt  in  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit 
HgCL,  zerlegt  den,  in  Wasser  vertheilten,  Niederschlag  durch  H.>S  und  verdampft  die 
Lösung.  Der  Rückstand  Avird  in  CHCI3  gelöst  und  die  Lösung  durch  Ligroi'n  gefällt.  — 
Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  198°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol. 
etwas  schwerer  in  warmer  Natronlauge. 
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Säurederivate  des  Thiohar nstoffes.  Acetyltliioharnstoff  CgHgN^SO  = 
NH(C2H30).CS.NH.,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  ThioharnstofF  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Nencki,  B.  6,  599).  Beim  Vermischen  von  Cyanamid  mit  Thiacetsäure  und 
absolutem  Alkoliol  (Prätokius,  J.  ^r.  [2]  21,  147).  —  Prismen.  iSchmelzp. :  165°  (Nencki, 
Leppert,  B.  6,  905).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem 
und  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  giebt  beim  Erwärmen  mit  Hg(CN),  einen  Nieder- 
schlag von  HgS  imd  hält  AcetylharnstofF  (Nencki,  Leppert).  CS.N.,H3(C,H3  0)-}-H,0 
^H^S  +  CO.N.HgfCsH^O).  —  C3H6N2S0.2HCl.PtCl^.  Krystallinisch,  in  Wasser  schwer 
löslich.  —  2C3H6N2SÖ.CuS^  (Prätorids). 

Trocknes  Ammoniak,  in  eine  Lösung  von  Acetylrhodanid  C2HgO(SCN)  in  absolutem 
Aether  geleitet,  scheidet,  nach  Miquel  (BI.  25,  104)  ein  Oel  ab,  das  sich  nicht  in  Aether 
und  CS,  löst,  von  Wasser  aber  rasch  zersetzt  wird.  Es  hat  die  Zusammensetzung  des 
Acetylthioharnstoffes. 

Glykolylthioharnstoff   (Thiohydantoin)   CgH^N^SO  =  CS^^^'^?^-  =  NH; 

yO OTT 

C<^  v^^  (LiEBRMANN,  Lange,  A.  207,  132).  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  ent- 
steht beim  Erwärmen  von  ThioharnstofF  mit  Chloressigsäure  (Volhard,  A.  166,  383; 
Maly,  .4.  168,  133)."  CH,C1.C0,H  +  CS(NH.,).,  ==  CS.N,H,(C,H20).HC1.  Beim  Erhitzen 
von  Chloracetamid  mit  Thioharnstofl"  (MulderJ  B.  8,  1264";  Maly,  B.  10,  1853).  NH,. 
CjH^ClO  +  CS(NH,),  -  CS.N,H,.C,H,0  +  NH.Cl.  Beim  Verdunsten  von  Thioglykol- 
säure  mit  wässeriger  Cyanamidlösung' (Andreasch,  B.  13,  1422).  CN.NH.,  +  SH.CHj. 
COgH  =  CgH^NqSO -|- H,0.  —  Darstellung.  Man  kocht  ein  Gemisch  von  Chloressig- 
säure und  ThioharnstofF  mit  Alkohol  (Claesson,  B.  10,  1352).  Das  freie  Thiohydantoin 
wird  aus  der  salzsauren  Verbindung  durch  Zusatz  von  Alkalien  abgeschieden. 

Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  gegen  200".  Chlor,  in  mit  Wasser  angerührtes  Thio- 
hydantoin eingeleitet,  bewirkt  totale  Zerlegung  und  Bildung  von  Essigsäui'e,  HarnstofF, 
HjSO^  und  HCl  (Claus,  B.  10,  825).  Leitet  man  Chlor  durch  eine  stark  gekühlte  Lösung 
von  Thiohydantoin  in  sehr  verdünnter    Salzsäure,    so    werden    krystallinische    Flocken 

CgH^N^SO^  +  H^O  =  CS/^JJ^'^q'^"^^  +  H,0    gefällt.      Dieselben   sind   unlöslich   in 

Wasser,  Alkohol  und  Aether,  lösen  sich  aber  in  Alkalien  unter  Zersetzung  (Kramps,  B. 
13,  788).  —  Brom  erzeugt  mit  Thiohydantoin  Dibromthiohydantoin.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  130"  werden  Glycinamid  und  Rhodanammonium  gebildet 
(Claus).  CS.N.,H2(C.,H20)  +  2 NHg  =  NH, . CH, . CO .  NH,  -f  NH^ .  SCN.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Baryt  in  Thioglykolsäure  und  Dicyandiamid  (Andreasch,  B.  12,  1385). 
CS.N,H,(C2H,0)  +  H^O  3=  CH2(SH).C0,H  +  CN.NH^.  Wird  beim  Kochen  mit  W^asser 
und  PbO  oder  HgO  nicht  entschwefelt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  NH^Cl 
und  Senfölessigsäure  CS.NCHj.CO.jH.  Beim  Erhitzen  mit  Aethylbromid  und  Alkohol 
auf  140"  entsteht  Senfölessigs'äureester  (Claus).  C3H^N,S0 -|- 2C,H5(0H) -{- CHäBr 
=  CS.NCH,.CO,.C2H5  +  (CaHglgO  +  NH.Br.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  KCIO3 
und  HCl,  Carbamidosulfonessigsäure  (S.  1060).  Verbindet  sich  sich  leicht  mit  Säuren 
und  Salzen. 

C3H4N2OS.HCI.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Schmilzt 
nicht  unzersetzt  (V.;  M.).  —  (C3H^N,0S.HCl),.PtCl4.  Spiefsige  Blättchen  (Volhard).  — 
C3H,N,0S.Ag,  (Andre ASCH,  B.  12,  972). 

/NH  CRr 

DibromthioliydantQin  CgH^BrgNoSO  =  CS/"      '^^ '^   Bildung.   Beim  Eintragen 

von  Brom  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Thiohydantoin  (Mulder,  B.  8,  1263;  Kramps, 
B.  13,  789).  —  Krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Salzsäure,  Alkohol  und 
Aether.     Sehr  unbeständig.     Zersetzt  sich  bei  130—140",  ohne  zu  schmelzen. 

(Iso-)Nitrosothiohydantoin  C3HgNgS02  =  CS<^^^^Q^^C2H20  =NH:C<^|~  ÖO  ^^* 

Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in,  mit  Wasser  übergossenes,  Thio- 
hydantoin (Maly,  B,  12,  967).  —  Gelblichweifses,  schweres  Pulver.  Sehr  schwer  löslich 
in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen.  Löst  sich  leicht  in  konc.  HCl  und  wird  daraus,  durch  Wasser,  un- 
verändert gefällt.  Zerfiillt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  anf  115"  nach  der 
Gleichung:  C3HgN3S02+  5H,0  =  CO,-i-  H.^S  +  2NH3  4-  NH,.OH  +  C,H,0^  (Oxalsäure) 
(Andreasch,  M.  6,  822).  Giebt  mit"  Phenol  und  H,SO^  nicht  die  Nitrosoreaktion. 
Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  wesentlich  in  Glycin  und  ThioharnstofF  zerlegt  (Andreasch, 
M.  6;  825).     CgHgNgSO,  +  Hg  =  C2H.NO2  +  CH^NjS.     Auch  mit  HJ  entsteht  Glycin. 
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Bildet  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  rothe  und  gelbe  (basenreichere)  Additionsprodukte, 
aus  denen  bisher  keine  Nitrosothiohydanto'insäure  isolirt  werden  konnte.  Die  Lösung 
von  Nitrosothiohydantoin  in  wenig  Ammoniak  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenvitriol 
dunkelschwarzbraun.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Baryt  in  Nitrosothio- 
glykolsäure  und  Cyanamid,  resp.  Dicyandiaraid.  —  C.jHjNgSüj.BalüH)., -[- HoO.  Dar- 
stellHug.  Durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Nitrosothiohydantoin  mit 
BaCl.,.  —  Gelbe  Blätter,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  an  Säuren  und 
auch  beim  Kochen  mit  Wasser  einen  Theil  des  Baryts  ab  und  geht  in  eine  baryumärmere 
rothe  Verbindung  über.  —  C3H.3N3SOä.Ag  + Ag.,0.  Dunkel braunrother,  in  Wasser  un- 
löslicher Niederschlag. 

Thiohydantoin  und  Harnstoff  C^HgN^SO^.HCl  =  C.H^NoSO.CH.N^O.HCl.  Bil- 
duny.  Durch  Auflösen  von  ChloracetylharnstofF  NHg.CO.NH.CoHoClO  und  Thioharnstofi 
in  Alkohol  bei  60 — 70"  (Kramps,  B.  13,  790).  —  Flockig.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol.     Zerfällt,  beim  Autlösen  in  Wasser,  in  Thiohvdantoin  und  Harnstoff. 

Thiohydantoin  und  Dimethylharnstoflf  CgH^lN^SOj.HCl  =  CgH.N.SO.COfNH. 
CHglj.HCl.  Bildung.  Durch  Auflösen  von  Thioharnstoff  und  Chloracetvldimethvlharn- 
stoff  NH(CH3).CO.N(CH3)(C,H.3C10)  in  Alkohol  bei  70—80"  (Krampsj.  —  krystalle'.  Wkd 
von  Wasser  in  salzsaures  Thiohydantoin  und  Dimethylharnstoff  zerlegt. 

Thiohydantoinsäure  CgHeN^SO,  =  NH,.CS.NH.CH,.CO.,H  =  NH:C(]S'H,).S.CH2. 
CO,H  (?).  Bildung.  Man  erhitzt  äquivalente  Mengen  chloressigsaures  Natrium  (in 
wässeriger  Lösung)  und  Thioharustoflf  (Maly,  ä.  189,  380).  ClCH.,.CO,Na  +  CS(NH.). 
=  NaCl -f  NH^.CS.NH.CHo.CO.H.  —  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Eeagirt  neutral.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und 
Säuren.  Die  Verbindungen  mit  Basen  sind  sehr  unbeständig.  Schon  bei  längerer  Be- 
rührung mit  kalter  Natronlauge  oder  beim  Erwärmen  mit  Soda  oder  Salzsäure  geht  die 
Thiohydantoinsäure  in  Thiohydantoin  über.  Umgekehrt  entsteht,  zuweilen  beim  Um- 
krystallisiren  von  Thiohydantoin,  etwas  Thiohydantoinsäure. 

Methylthiohydantoin    C^H6N2SO  =  NH:C^j^  co'^'''"    -^*'^'^"'^^-    Beim  Er- 

wärmen von  MethylthioharnstofF  mit  Chloressigsäure  und  Wasser  (AxdPvEASCH,  M.  6, 
840).  Die  freie  Salzsäure  wird  durch  NHg  abgestumpft.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht 
löslich  in  warmem  Alkohol  und  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  Thio- 
glykolsäure. 

Isonitrosoderivat  C^H^N^SO.,  =  C^H-N.jSOCNO).  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  wässerige  Lösung  von  Methylthiohydantoin  (Axdreasch,  M.  6, 
842).  —  Pulver.  Ziemlich  leicht  lösUch  in  kochendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem. 
Löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkalien. 

AUylthiohydantoin  CgHsNgSO  =  NH:C<r  •    -.     Bildung.    Das  salzsaure 

Salz  entsteht  beim  Erwärmen  der  koncentrirten  Lösungen  gleicher  Moleküle  Allylthio- 
harnstoff  und  Chloressigsäure  (Andreasch,  M.  2,  777).  Entsteht  auch  in  kleiner  '^lenge 
bei  mehrtägigem  Stehen  einer  mit  Thioglykolsäure  versetzten  Lösung  von  Allylcyanamid 
(Andreasch).  —  Darstellung.  Das  salzsaure  Salz  wird  mit  AgjO  behandelt,  oder  man 
neutralisirt  es  genau  mit  NaOH,  verdampft  im  Wasserbade,  extrahirt  den  Rückstand  mit 
schwachem  Alkohol  und  krj'stallisirt  das  Ungelöste  aus  heifsem  Wasser  um.  —  Kleine, 
gelbliche  Krystallwarzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heifsem 
Wasser.  —  CgHgN,,SO.HCl.  Nadeln  oder  gelblichgrüne,  drusenförmig  vereinigte,  glas- 
glänzende Prismen.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Reagirt  sauer.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  NH^Cl  und  ein  Oel  (Allylsenfölessigsäure  ?). 

Imidocarbamin-/9-Thiomilchsäure  C.HgN^SO,  -(-  2H,0  =  NH:C(NH2)S.CH2.CH2. 
CO0H-I-2H2O.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Thioharnstoff  mit  /?- Jodpropionsäure 
und  etwas  Wasser  (Andreasch,  M.  6,  832).  Man  versetzt  das  Produkt  mit  Natron  bis 
zur  alkalischen  Reaktion,  lässt  einige  Stunden  kalt  stehen,  presst  dann  die  ausgeschie- 
denen Krystalle  ab  und  krystallisirt  sie  aus  Wasser  um.  —  Lange  Nadeln  oder  Säulen 
(aus  Wasser).  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  175 — 170".  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  KCIO3  + 
HCl  in  HarnstofI"  und  /5-Propionsulfonsäure  umgewandelt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Baryt  in  Cyanamid  (resp.  Dicyandiamid)  und  ^-Thiomilchsäure. 

Sulfuvinursäure C,H,N.,02S-|-2H2  0  =  CH.C0.C0.S.C(NH.,).NH  +  2H,0.  B ildiing. 
Das  Hydrobromid  dieser  Säure  scheidet  sich  aus  beim  Erwärmen  einer  koncentrirten  wässe- 
rigen Thioharnstofflösung  (2  Mol.)  mit  (1  Mol.)  Dibrombrenztraubensäure  (Nencki,  Sieber, 
J.  23r.  [2]  25,  74).  L  C3H.,Br.,03  +  CS(NH4,  =  CgH.Ü^  +  CN.NH,  +  2HBr -]- S.  — 
IL  C3H.,03  +  CS(NH,),  =  C^HXOoS  +  H.O.  '  Man  verdunstet  die  vom  Schwefel  abfil- 
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trirte  Lösung,  krystaliisirt  das  ausgeschiedene  Hydrobromid  aus  heifser,  wässeriger  ßrom- 
wasserstoffsäure  um  und  zerlegt  es  durch  (1  Mol.)  Alkali. 

Schiefe  rhombische  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Verliert  das  Krystall- 
wasser  nicht  über  Schwefelsäure,  sondern  erst  bei  110°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
\äel  leichter  in  heifsem,  wenig  in  warmem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Eeducirt, 
in  der  Kälte,  FEHLiNG'sche  Lösung;  beim  Erwärmen  wird  ein  metallischer  Kupferspiegel 
gebildet.  Die  wässerige  Lö.sung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  ^^olett  gefärbt.  Wird  durch 
Kochen  mit  HgO  oder  PbO  nicht  verändert;  bei  längerem  Kochen  mit  koncentrirter  Natron- 
lauge entsteht  etwas  Schwefelnatrium.  Eeagirt  stark  sauer;  löst  sich  leicht  in  Alkalien. 
Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Mg(C4H3N,0,S).2.  Undeutliche  Blättchen.  —  Ca.A^  (bei  110").  Ehombische  Blättchen 
und  Tafeln.  —  Zn.Ä^.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser. 

C.H.NoO^S.HCl.  Krystalle.  —  C^H^N.^O.jS.HBr.  Krystalle.  —  C^H^N^OjS.HNOg 
+  H,0.  Lange  Nadeln.  In  Wasser  weniger  löslich  als  das  Hydrochlorid  oder 
Hydrobromid. 

Thiomethyluracil  CäH^NjOS  =  CS<^^^ -^X^gS  (?^.  Bildung.  Bei  allmäh- 
lichem Erhitzen  gleicher  Gewichtstheile  von  Thioharnstoff  und  Acetessigester  auf  150° 
(Nencki,  Siebee,  J.  pr.  [2J  25,  72).  CSlNH.,)^  +  aH30.CH,.CO,.CoH5  =  CjHgN.OS + 
CjH5(0H) -|- HoO.  —  Uuregelmäfsig  gezackte,  rhombische  Blättchen  (durch  Fällen  der 
Lösung  in  Alkalien  durch  Säuren).  Schmilzt  nicht  bei  300°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Wasser.  Wii'd  durch 
Metalloxyde,  Jod  u.  s.  w.  nicht  entschwefelt.  —  Ago.CjH^NjOS.  Amorpher,  gelblicher 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  heifsen,  wässerigen  Lösung  der  Substanz  mit 
AgN03. 

Oxalylthioharnstoff  (Thioparabansäure).  Es  sind  nur  Alkylderivate  dieses 
Körpers  bekannt. 

MethylthioparabaBSäureC^HJ^^SOa  =CS<^^Sjj  n^C.O^.  Bildung.  Man  leitet 

Cyangas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Methylthioharnstofl'  und  kocht  das  gefällte 
Cyanid  mit  koncentrirter  Salzsäure  (Andreasch,  IL  2,  277).  [NH2.CS.NH(CH3)](CN)2 
+  2H.0  +  2HC1  =  C4H^N.,S0.,-|-2NH^C1.  —  Hochgelbe,  sehr  dünne  Blättchen.  Schmelzp.: 
105°.  Sublimirt  unter  geringer  Zersetzung.  Löslich  in  Wasser  mit  saurer  Eeaktion,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Silbernitratlösung  Methyl- 
parabansäure. 

Dimethylthioparabansäure  (Thiocholestrophan  )  C-HeNoSO.,  —  CS(N.CH3).j. 
C.,0o.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  s-Di- 
methylthioharn Stoff  und  Kochen  des  gefällten  Cyanids  mit  koncentrirter  Salzsäure 
(Andreasch).  —  Chromgelbe,  sechsseitige,  monokline  Täfelchen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
112,5°.  Sublimirt  fast  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem; 
die  Lösung  reagirt  neutral.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  quantitativ  in  Oxalsäure  und  Dimethylthioharustoff  gespalten. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  und  BaC03  werden  CO.2,  H^S  und  Dimethyloxamid  gebildet. 
Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Silberlösung  glatt  in  Cholestrophan  um. 

Oxalylthiosinamin    (Allylthioparabansäure)  CgHgNgSOo  ^^  ^^\-vr/^P  tt  \  PO' 

Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Allylthioharnstoffcyanid  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(Maly,  Z.  1869,  260).  C,H3N,,S(CN)2  -f  2H2O  +  H._,SO,  =  (NHJ^SO^  +  CgHeN^SO.,.  — 
Citronengelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  89—90°.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  in 
Oxalsäure  und  Thiosinamin.  CeHeN^SO,  +  2H,0  =  C.HjO^ -h  C^HgN.^S.  ^  Giebt  beim 
Erwärmen  mit  Silberlösung  zunächst  Ag./S  und  einen  Niederschlag,  bestehend  aus  der 
Silberverbindung  von  Allyloxalylharnstoff  CgHgNoOg.  Wendet  man  aber  überschüssiges 
Silbernitrat  an,  so  entstehen  Ag.,S,  Silberoxalat  und  Allylharnstoff  NH.j.CO.NH(CgHg). 

Thiosuceinursäure  CjH^N.jSOg  =  NH2.CS.NH.C^H,0.3(OH).  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Thioharnstoff  mit  Bernsteinsäureanhydrid  auf  140°  (Pike,  B.  6,  1105).  — 
Gelbliches  Pulver,  aus  Krystallschüppchen  bestehend.  Schmelzp.:  210,5—211°.  Unlöslich 
in  Alkohol,  Aether,  CS.,;  schwer  löslich  in  Wasser  und  Eisessig.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  Alkalien  in  Thioharnstoff  und  Bernsteinsäure. 

Citrakonthiocarbaminsäure  CgH^N^SO.,  =  NHo.CS.NH.CO.CgH^.COoH.  Bildung. 
Durch  Erhitzen  von  Citrakonsäureanhydrid  mit  Thioharnstoff  auf  130°  (Pike,  B.6,  1106). 
—  Krystallpulver.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  222 — 223°. 
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Isothioallophansäureester  C^HgN.jSOo  =  NHj.CS.XH.COo.CHa.  Bildung.  Aus 
Aethvloxalsäureclilorid  und  Thioharnstoff,  welche  sehr  lebhaft  auf  einander  einwirken 
(Peitzsch,  B.  1,  896).  Q\.C.,0.,.0C.,11^  +  CS(NH,),  =  C^HgN.SO,  +  CO  +  HCl.  —  Rhom- 
bische Prismen  (aus  Alkohol). 

Thiobiuret  CH-N^SO  +  H,0  =  NH,.CO.NH.CS.NH,  +  H.,0.  Bildung.  Durch 
Kochen  von  Amidodicyansäure  mit  (NHJ,S  (Wunderlich,  B.  19,  452).  NH,.CO.NH. 
CN  -f-  HjS  =  C2H5N3SO.  —  Stäbchen  oder  breite  Nadeln.  Wird  von  ammoniakalischer 
Bilberlösung  in  H.,S  und  Amidodicyansäure  zerlegt.  Giebt  mit  CUSO4  einen  weifsen 
Niederschlag. 

Thioharnstoffderivate  mit  Säureresten.  Dithioallophansäureester 
C,H,N.,S,0  =  NH.,.CS.NH.CO.SC.H..  Beim  Behandeln  von  Ehodankalium  mit  Alkohol 
und  Salzsaure  (Blankenhorn,  J.pr.  [2]  16,  358).  2CNSK+  CoH^O  +  2 HCl  =  C4H8N,S,0 
-\-  2KC1.  Bei  überschüssiger  Salzsäure  entsteht  Xanthogenamid  CHjO.CS.NH., ,  neben 
v.-enig  Thiourethan  NHj.CO.SCjH-.  —  Darstellung.  Man  versetzt  allmählich  eine  heifse, 
konzentrii'te,  alkoholische  Rhodankaliumlösung  mit  koncentrirter  HCl,  so  dafs  noch  etwas 
KSCN  unzersetzt  bleibt.  Das  Filtrat  vom  KCl  verdunstet  man  auf  etwa  ^  g  und  wäscht 
die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  mit  Wasser,  presst  sie  ab  und  krystal- 
lisirt  sie  aus  Aetheralkohol  um. 

Perlmutterglänzende ,  prismatische  Kryställchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
170 — 175".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  kochendem  Aether,  leichter  in 
siedendem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  160"  in  CO.,,  COS,  NH^. 
SCN,  Schwefel  u.  s.  w.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150°  entstehen 
Alkohol  und  Thioharnstofl'.  C.HgN.S.O  +  2NH3  =  CoH^O  +  2CS(NH,),.  In  der  Kälte 
wirkt  alkoholisches  Ammoniak  langsam  ein  und  erzeugt  Harnstoff,  Thioharnstoff  und 
Mercaptan.  C^HsN^S^O  +  2NH3  =  CO(NH,),  +  CS(NH2),  +  C.,H5(SH).  Barythydrat 
bewirkt  in  der  Kälte  Spaltung  in  Mercaptan ,  CO.j  und  Thioharnstoff.  C^HsNjSoO  + 
Ba(0H)2  =  C,H5(SH)  +  BaCOg  +  CSfNH^).,.  Beim'  Kochen  mit  Anilin  entstehen  'Mer- 
captan, Thioharnstoff  und  Diphenylharnstoff.  C^HgN^S^O  +  2C6H5.NH,  =  C^Hj.SH + 
CSlNHJ,  +  CO(NH.C6H5),. 

Thiodicyandiamidin  NH,.CS.NH.C(NH2)NH.     Siehe  Cyanamid. 

Thioharnstoff  und  Aldehvde.  AethylidentliioliarnstofiFCaHeNoS  =  CS(NH).,. 
CH.CHg.  Bildung.  Aus  Aldehyd  und  Thioharnstoff  bei  100°  (Reynolds,  Z.  1871, 
325).  —  Körner.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem 
Alkohol,  leichter  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Aldehyd,  Thio- 
harnstoff und  etwas  Rhodauammonium. 

Diäthylidenthioharnstofifammoniak  C^Hj^NgS  =  CS.N.,(C,HJ,.NH3.  Bildung. 
Beim  Kochen  ziemlich  koncentrirter  wässeriger  Lösungen  von  Thioharnstoff  und  Aldehyd- 
ammoniak (Nencki,  B.  7,  162).  CH4N,S+2C,H40.NH3  =C5H„N3SH-NH3-j-2H,0. 
—  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  180°.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Wenig  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  ver- 
verdünnten Säuren  in  Aldehyd,  NHg  und  Thioharnstoff. 

Oenanthodithicureid  CeH.oN.S,  =  (NH,.CS.NH),.C,Hj4.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  alkoholischen  Lösung  von  Thioharnstoff  und  Oenanthol  mit  einem  Tropfen 
Salzsäure  (Schiff,  B.  11,  833).  —  Zerfällt  mit  Salzsäure  in  Salmiak  und  Oenanthvlen- 
senföl  (N.CSja.CjHj^. 

SelenharnstoffCHj^NoSe  =  CSe(NH,).,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H.,S  in  eine 
Lösung  von  1  Thl.  Cyanamid  in  50  Thln.  Aether,  namentlich  in  Gegenwart  einer  kleinen 
Menge  NH3  (Verneuil  ,  Bl.  41 ,  599).  Die  ausgeschiedene  Masse  wird  aus  Wasser  um- 
krystallisirt.  —  Krystalle.  Schmilzt,  bei  langsamem  Erhitzen,  gegen  200°  unter  starker  Zer- 
setzung. Wasser  löst  bei  19°  10,7  %;  bei  18°  löst  absoluter  Alkohol  2,88  °  „  und  Aether 
0,56  "/(,.     Oxydirt  sich,  in  salzsaurer  Lösung,  an  der  Luft  zu  Oxvtriselenharnstoff. 

Selenharnstoffchlorid  CH,N,SeCL,.  1.  Verbindung  CHXSeCU -f- 2CH,N,Se -f 
H,0.  Bildung.  Man  löst  5  g  Seleuharnstoff  in  75  ccm  Wasser  und  einem  Tropfen  Salzsäure, 
giefst  10  ccm  Salzsäure  hinzu  und  filtrirt  sofort  in  ein  flaches  Getafs.  Hierbei  scheidet 
sich  salzsaurer  Oxvtriselenharnstoff  aus,  den  man  nach  12  Stunden  abfiltrirt  (Verxeuil, 
Bl.  43,  58 ).  3  CH/NjSe  +  O  -f  2  HCl  =  CgH.^N^SegCl,  +  H.,0.  Entsteht  auch  beim  Ein- 
leiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Selenharnstoff  (Verneuil,  Bl.  43,  586).  —  Braune, 
^•iolett  glänzende  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  100°;  zerfällt  bei  150°  völlig  in  NH^Cl, 
NH^.CN,  CO,  Wasser  und  Selen.  Wenig  löslich  in  Wasser;  durch  viel  Wasser  wird  Selen 
abgeschieden.  Liefert,  in  Gegenwart  von  salzsäurehaltigem  Wasser,  an  der  Luft  die  Ver- 
bindung CH4N.,SeCL,.CH4N.,Se.  Wird  durch  Alkalien  oder  Silberoxvd  zerlegt  nach  der 
Gleichung:  CgHi^NgSegCl^  -"  2CSe(NH.,),  +  CN.NH^  +  Se  +  2 HCl. 

Bkilstein  ,  Handbuch.   2.  Aufl.  ßg 
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2.  Verbindung  CH^N,SeCl„  +  CH^N,Se.  Bildung.  Beim  Stehen  der  Verbindung 
CH^N2SeC]2  +  2CH^N2Se  mit  Salzsäure  an  der  Luft  (Verneuil,  5/.  43,  583).  Man 
erwärmt  die  Flüssigkeit  auf  50°,  filtrirt  und  kühlt  das  Filtrat  auf  0°  ab.  —  Gelbe 
Krystalle.  Wird  von  Alkalien  oder  CaCO^  sofort  zerlegt  in  Selen ,  Cyanamid,  Selen- 
harnstoff und  HCl.  Verbindet  sich  mit  Selenharnstoff  zu  der  Verbindung  CH.N^SeCL 
4-2CH,N,Se. 

Verbindung  CH^N^SeBr,  -f  2CH,N2Se  +  H^O.  Bildung.  Wie  die  analoge  Chlor- 
verbindung (Verneuil,  Bl.  43,  58,  586).  —  Verhält  sich  ganz  wie  die  analoge  Chlor- 
verbindung. 

Verbindung  CH,N.,SeJ,  +  CH,N.,Se.  B  i  Idu ng.  Aus  1  Tbl.  Selenharnstoff,  5  Thln. 
Jodwasserstoffsäure  und  120  Thln.  Wasser  (Verneuil,  Bl.  43,  585).  —  Orangegelbe 
Krystalle.     Alkalien  scheiden  sofort  die  Hälfte  des  Selens  aus. 

"^Verbindung  CH^lS^Se.  SO^  +  CH^N^Se  +  H,0.  Versetzt  man  eine  gesättigte, 
wässerige  Lösung  von  1  Tbl.  Selenharnstoff  mit  2^1^  Thln.  HgSO^,  so  fallen  zinnoberrothe 
Krystalle  CH,N,Se.SO,  +  2CH,N,Se  +  2H,0  (?)  aus.  Rührt  man  2  g  der  Verbindung 
CH^KjSeCl,  4" '^CH^RjSe -f- HjO  mit  Alkohol  an  und  wäscht  sie  dann  auf  einem  Filter 
mit  der  50°  warmen  Mischung  von  200  g  Alkohol  und  8  g  H^SO^,  so  krystallisiren  aus 
der  filtrirten  Flüssigkeit  perlmutterglänzende  Blättchen  CH^NgSe.SO^  +  CH^NjSe  +  H.,0 
aus  (Verneuil,  Bl  43,  587). 

/NH  CO  C  TVFTX 
Harnsäure  CgH^N^Og  =  C0<^ „„^ ' -^    ^yQO.      Vorkommen.     Im    Harn    des 

Menschen  (täglich  etwa  '/g  g),  und  in  Harnsteinen  (frei  und  an  Ammoniak  gebunden) 
(Scheele).  Im  Harn  der  Löwen,  Tiger  ....  der  Hunde  (bei  Fleischnahruug),  der 
Schildkröten  (Schiff,  A.  111,  368);  im  Harn  der  Vögel  (Tauben),  daher  auch  im  Guano. 
Der  Schlangenharn  besteht  wesentlich  aus  saurem  harnsaurem  Ammoniak,  ebenso  der 
Vogelharn.  Harnsaures  Natrium  findet  sich  in  den  Gelenkconcretionen  der  Gichtbrüchigen. 
Im  Blute  des  Menschen  (bei  Gicht . . .)  (Garrod,  J.  1849,  529).  Im  Fleische  des  Aligatovs 
(Liebig,  A.  70,  343).  In  den  Ochsenlungen  (Cloetta,  A.  99,  289).  —  BiUUing.  Bei 
raschem  Erhitzen  von  Glycin  mit  (10  Thln.)  Harnstoff  auf  200—230°  (Horbaczewski, 
B.  15,  2678;  M.  6,  356).  NH„.CH,.COoH  +  3CO(NH,)2  =  CgH^N.O,  +  3NH3_+ 2H2O. 
Amidosäuren  (Glycin,  Leucin,  Asparaginsäure),  in  den  Organismus  von  Hühnern  eingeführt, 
gehen  in  den  Harn  als  Harnsäure  über  (Knieeim,  i?.  10,  1930);  ebenso  verhält  sich  Harn- 
stoff (J  äffe,  Meyer,  B.  10,  1930).  —  Darstellting.  Man  kocht  5  Thle.  Borax  mit 
560  Thln. Wasser  und  56  Thln.  Taubenexkrementen  (in  zwei  Beuteln  befindlich)  und 
setzt  der  kochenden  Lösung  4  Thle.  Salmiak  hinzu.  Der  nach  zwölfstündigem  Stehen 
abgeschiedene  Niederschlag  wird  wieder  in  Borax  gelöst  und  die  Lösung  in  ein  Gemisch 
von  1  Tbl.  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser  gegossen.  Ausbeute  Vs  7o  (Aeppe,  A.  87, 
237).  —  Man  kocht  Schlangenexkremente  so  lange  mit  Natronlauge,  als  noch 
Ammoniak  entweicht,  und  giefst  die  filtrirte  Lösung  in  verdünnte  Salzsäure.  Oder  man 
leitet  in  die  filtrirte,  alkalische  Lösung  CO^  ein  und  kocht  den  Niederschlag  mit  ver- 
dünnter Salzsäure.  Oder  die  alkalische  Lösung  wird  mitNH^Cl  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht.  —  Guano  wird  zunächst  mit  verdünnter  Salzsäure 
macerirt,  um  Phospate  u.  s.  w.  zu  lösen,  dann  kocht  man  den  Rückstand  mit  Natron- 
lauge und  verfahrt  wie  oben.  Oder  man  kann  den  mit  verdünnter  Salzsäure  erschöpften 
Guano  in  koncentrirter  Schwefelsäure  lösen  und  die  Lösung  mit  Wasser  fällen.  —  Ist  die 
Harnsäure  stark  gefärbt,  so  versetzt  man  ihre  Lösung  in  kochender  Natronlauge  mit 
kleinen  Mengen  Kaliummanganat  und  fällt  endlich  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure 
(Goessmann,  A.  99,  374).  —  Oder  man  löst  die  Harnsäure  in  nicht  zu  viel  Kalilauge, 
setzt  (5  %  vom  Gewicht  der  Harnsäure)  Kaliumdichromat  hinzu,  kocht  kurze  Zeit,  ver- 
dünnt mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser,  schüttelt  mit  Thierkohle  und  filtrirt.  Das 
Filtrat  fällt  man  mit  HCl  und  kocht  die  gefällte  Harnsäure  wiederholt  mit  starker  Salz- 
.-äure  (GiBBS,  Z.  1869,  729). 

Glänzendes  Krystallpulver,  aus  feinen  Schuppen  bestehend.  Scheidet  sich  beim  lang- 
samen Krystallisiren  (aus  Harn)  in  kleinen  Tafeln  aus.  Spec.  Gew.  =  1,855 — 1,893 
(Schröder,  B.  13,  1072).  Verbrennungswärme  für  1  g  =  2,621  g  Cal.  (Stohmann,  J. 
pr.  [2]  31,285).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  1  Tbl.  löst  sich  in  14000— 15000  Thln. 
Wasser  von  20°  und  in  1800—1900  Thln.  siedenden  Wassers  (Bensch,  A.  54,  191);  un- 
löslich in  Alkohol.  Löst  sich  ziemlich  reichlich  in  Glycerin,  in  heifser  Natriumacetat- 
lösung  oder  in  Natrium phosphat.  Sehr  auffallend  ist  die  Löslichkeit  der  Harnsäure  in 
Lithiumcarbonat.  1  Tbl.  Li.^COg,  gelöst  in  90  Thln.  siedenden  Wassers,  nimmt  4  Thle. 
Harnsäure  auf  (Lipowitz,  J..  38,  348).  (Anwendung  des  Lithiumcarbonats  in  der  Medicin 
zum  Lösen  von  Harnsäureausscheidungen).  Die  Löslichkeit  der  Harnsäure  in  kohlensauren 
Alkalien  oder  Erden  ist,  bei  hinlänglicher  Verdünnung,  dem  Gehalte  an  jenen  Carbonaten 
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direkt  proportional  (Jahns,  Ärcli.  d.  Pharm.  221,  511).     Harnsäure  löst  sich  uuzersetzt 
in  Vitriolül  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefallt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  die  Harnsäure,  ohne  zu  schmelzen,  NH^,  HCN, 
Harnstoff  und  Cyanursäure  (Wöhler,  P.  15,  529  u.  62ü).  Beim  Schmelzen  mit  Aetz- 
kali  entstehen  KCN,  KCNO,  K^CO^  und  Kaliumoxalat.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
140"  entstehen  CO.^  und  saures  harnsaures  Ammoniak;  bei  180"  wird  Mykomehnsäure 
gebildet.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Erhitzen  mit  Wasser  in  Dialursäure  und  Harnstofi 
(resp.  CO,  und  NH;)  (Magkier,  BL  23,  483).  C^H^N^O.,  +  2H2O  =  C,H,N,0, + 
C0(NH.,)2  (?).  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  160 — 170°  werden 
CO,,  NH3  und  Glycin  gebildet  (Strecker,  Z.  18(38,  215).  CgH.N.O,  -j-  5H,0  =  C,H.NO, 
-f- 3C0., -|- 3NH3.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entstehen  NH3,  Glycin,  Pseudoxanthin 
und  Hydurilsäure.  Oxydationsmittel  spalten  die  Harnsäure  in  zwei  Eichtungen.  Ent- 
weder bleibt  das  Diureid  intakt,  oder  es  löst  sich  ein  Mol.  Harnstoff  ab,  und  man  erhält 
Mesoxalvl-,  resp.  Oxalvlharnstoff. 
'l.    NH.C.cdNH 

NH.C  —  NH 

Allantoin 

II.    NH.C.CO.NH  NH.CO 

CO   il         CO  +  O  +  H^O  =  CO  CO  -f-  C0(NH2)., 

NH.C  —  NH  NH.CO       Harnstoff 

Alloxan. 
Es  ist  sehr  bemerkenswerth,  dafs  bei  allen  Oxydationen  entweder  die  erste  oder  die  zweite 
Reaktion  stattfindet,  d.  h.  es  bildet  sich  entweder  Alloxan  oder  Allantoin.  Niemals  treten 
diese  beiden  Körper  gleichzeitig  auf.  Werden  bei  einer  Oxydation  andere  Körper,  ge- 
bildet, so  sind  dieselben  entstanden  durch  Zersetzung  von  zunächst  gebildetem  Allantoin 
oder  Alloxan.  So  wird  Harnsäure  von  Salpetersäure  in  der  Kälte  zu  Alloxan  oxydirt,  in 
der  Wärme  entsteht  aber  Parabansäure: 

NH.CO  NH.CO 

CO  CO  +  o  =  co._,  +  CO  !    . 

NH.CO  "         NH.CO 

Die  Bildung  von  Allantoin  erfolgt  beim  Kochen  von  Harnsäure  mit  Wasser  und 
Bleisuperoxyd,  mit  Wasser  und  Braunstein ,  mit  Kalilauge  und  rotheui  Blutlaugeusalz, 
beim  Behandeln  mit  Ozon  und  mit  Chamäleonlösung.  Alloxan  erhält  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  oder  Braunstein  mit  Schwefelsäure  auf  Harnsäure. 
Abweichende  Oxydationen  erfolgen  nur  durch  salpetrige  Säure,  wobei  Urinilsäure  und 
Stryphninsäure  entstehen,  und  durch  Kalilauge  bei  Luftzutritt,  wobei  Uroxansäure  und 
Oxonsäure  gebildet  werden.  Mit  wässeriger  salpetriger  Säure  (Wasser  und  rothe  Salpeter- 
säure) entwickelt  Harnsäure  genau  ein  Atom  Stickstoff  (Heinrich,  Sachsse,  Phijtoehem. 
Untersuch.,  Leipxirj  1880,  S.  104).  Bleibt  eine  Lösung  von  Harnsäure  in  Kalilauge  bei 
33—40"  stehen,  so  bildet  sich  LTroxansäure ,  dann  CO^,  Harnstoff,  Glyoxalharnstoff  und 
schliefslich  nur  CO,,  NHg  und  Oxalsäure.  Je  verdünnter  die  Kalilösung  ist,  um  so 
langsamer  verläuft  dieser  Prozefs.  Harnsäure  und  PCI5  s.  Dichloroxymethylpurin  S.  1077. 
Die  Harnsäure  ist  eine  schwache  zweibasische  Säure.  Ihre  Salze  sind  meist  schwer  lös- 
lich.    Die  neutralen  Alkalisalze  werden  von  CO.,  zerlegt  unter  Bildung  von  sauren  Salzen. 

Eeaktionen  auf  Harnsäure.  Man  übergiefst  Harnsäure  mit  etwas  Salpetersäure 
und  verdunstet  im  Wa.sserbade  zur  Trockne.  Es  hinterbleibt  ein  röthlicher  Eückstand, 
der  auf  Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  (oder  Ammoniumcarbonat)  purpurroth  wird. 
Ein  weiterer  Zusatz  von  AetzkaU  (oder  KjCC^)  bewirkt  eine  violette  Färbung  (Murexi d - 
probe)  (Wöhler,  Liebig).  —  Man  löst  Harnsäure  in  einem  Tropfen  Sodalösung,  und 
bringt  diese  Lösung  auf  Filtrirpapier,  das  man  vorher  mit  einem  Tropfen  Silbernitrat- 
lösung benetzt  hat.  Es  entsteht  sofort  ein  dunkelbrauner  Fleck  von  metallischem  Silber 
(mit  ',,'500  mg  entsteht  noch  ein  gelber  Fleck)  (Schiff,  A.  109,  67).  —  Beim  Kochen  von 
Harnsäure  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  wird  Cu,0  gefällt,  während  gleichzeitig  Allantoin 
entsteht.  1  Mol.  Harnsäure  reducirt  hierbei  2  Mol.  CuÖ  (Worm  Müller,  J.  TIi.  1881, 
73).  In  Gegenwart  von  viel  Kali  löst  Harnsäure  1  —  l'/a  Mol.  CuO  zur  blauen  Flüssig- 
keit, die  aber  bald  einen  weifsen  Niederschlag  von  harnsaurem  Kupferoxydul  ausscheidet. 

Quant  i  tat  ire  Best  im  niung  im  Harn.  200  ccm  Harn  werden  mit  10  ccm  einer 
koncentrirten  Sodalösung  versetzt,  nach  einer  Stunde  20  ccm  konceutrirte  Salmiaklösung 
hinzugefügt  und  nach  48  stündigem  Stehen  an  einem  kühlen  Orte  der  Niederschlag  auf 
einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  2— 3  mal  gewaschen.     Das  Filter  übergiefst  man 

68' 
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■wiederliolt  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Thl.  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,123  und  10  Thle. 
Wasser),  bis  dem  Niederschlag  alles  Ammoniak  entzogen  ist.  Die  Filtrate  bleiben  sechs 
Stunden  stehen,  dann  wird  die  daraus  ausgeschiedene  Harnsäure  auf  dasselbe  Filter  ge- 
bracht, der  Niederschlag  zweimal  mit  Wasser,  dann  völlig  mit  Alkohol  ausgewaschen  und 
bei  110"  getrocknet.  Dem  Niederschlag  ist  0,030  g  hinzu  zu  addiren  (Salkowski,  Fr. 
16,  373:  vgl.  Fokker,  Fr.  14,  206). 

Man  fällt  den  Harn  mit  einer  Mischung  von  Magnesiamixtur  und  ammoniakalischer 
Silberlösung,  wäscht  den  Niederschlag  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  und  zerlegt  ihn 
durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Schwefelkalium,  in  der  Wärme.  Man  filtrirt,  säuert 
Filtrat  und  Waschwasser  schwach  mit  HCl  an  und  verdampft  bis  auf  einige  Kubik- 
centimeter.  Die  ausgeschiedene  Harnsäure  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  ge- 
trocknet und  dann  mit  CS.^  und  hierauf  mit  Aether  gewaschen  (Ludwig,  Fr.  21,  148). 
Bemerkungen  zu  diesem  Verfahren:   Salkowski,  Fr.  24,  637;  Ludwig,  Fr.  24,  638. 

Konstitution  der  Harnsäure.  In  der  Harnsäure  sind  die  Harnstoflreste  C0(NH)2 
nicht  symmetrisch  vertheilt,  denn  es  giebt  zwei  isomere Monomethylharnsäuren.  In'der 
Harnsäure  sind  vier  Imidgrujjpen  NH  enthalten,  denn  die  Tetramethylharnsäure  liefert, 
bei  der  Spaltung  durch  HCl,  nur  Methylamin  und  kein  NHg  (E.  Fischer,  B.  17,  1785). 

Harnsaure  Salze:  Bensch,  A.  54,  189;  Allan,  Bensch,  B.  65,  181. 

Ein  neutrales'  Ammoniaksalz  lässt  sich  nicht  darstellen  (A.,  B.).  —  NH^. 
CjHgN^Og.  Vorkommen.  In  einigen  menschlichen  Harnsteinen;  Hauptmasse  des 
Schlangen-  und  Vogelharns.  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  Harnsäure  mit  Ammoniak 
(B.).  —  Mikroskopische  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  in  1608  Thln.  Wasser  von  15"  (B.).  Ver- 
liert bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  alles  Ammoniak.  —  3NH3.2C5H^N^03.  Scheidet 
sich  aus  der  heifsgesättigten  Lösung  der  Harnsäure  in  ammoniakalischem  Wasser,  beim 
Stehen,  als  amorphes  Pulver  ab  (Maly,  J.  1863,  621);  —  4NH3.3C5H^N403.  Wird  aus 
einer  ammoniakalischen,  50°  warmen  Lösung  von  Harnsäure,  durch  Alkohol,  in  mikrosko- 
pischen Nadeln  gefällt  (Maly). 

Glycin  und  harnsaures  Ammoniak  C7Hj2Ne05  =  C2H3(NH2)024-NH4.C5H3N403. 
Lange  Nadeln  (Horsford,  A.  60,  38).  —  Li.CsHgN^Oj.  Körner.  1  Thl.  Salz  löst  sich 
in  367,8  Thln.  Wasser  von  20«;  in  115,8  Thln.  bei  39°  und  in  39  Thln.  kochenden 
Wassers  (Schilling,  A.  122,  241).  —  Ein  neutrales  Salz  existirt  nicht  (Schilling).  — 
Na.CjHgN^Og -]-  VsHjO  (bei  100°).  Bihhmg.  Beim  Kochen  von  Harnsäure  mit  Soda, 
Borax,  Natriumphosphat  oder  Natrium acetat;  aus  dem  neutralen  Salze  mit  CO.,.  — 
Krystallpulver.  1  Thl.  löst  sich  in  1100—1200  Thln.  Wasser  von  15°;  in  123—125  thln. 
siedenden  Wassers.  Als  Harnsediment  erscheint  das  Salz  in  amorphen  Körnern.  Aus 
der  kaltgesättigten,  wässerigen  Lösung  des  Salzes  fällt  auf  Zusatz  von  NajHPO^,  NaCl . . . 
ein  Salz  Na.C- Hg N^Og -|- 172^.^0  in  Kugeln  aus,  welches  bei  130^^  noch  IHoO  zurück- 
hält (Baumgarten,  A.  117,  "106).  —  Nag.C^HjN^Og -[- HjO.  Warzen  (B.).  Löst  sich  in 
62  Thln.  Wasser,  dabei  aber  zum  Theil  in  saures  Salz  übergehend  (A.,  B.).  —  K.CjHgN^Og. 
Amorphe  Masse  oder  Körner.  Löslich  in  700—800  Thln.  Wasser  von  20°;  in  70—80  Thln. 
siedenden  Wassers  (B.).  Findet  sich  häufig  als  Harnsediment  (in  amorphen  Körnern)  bei 
fieberhaften  Krankheiten.  In  germgerer  Menge  treten  das  saure  Ammoniak-  und  das 
saure  Natriumsalz  als  Harnsediment  auf.  —  Kj.CjHgN^Og.  Kleine  Nadeln  (B.).  Löst 
sich  in  36  Thln.  Wasser  von  16°  unter  Bildung  von  saurem  Salz  (A.,  B.).  Reagirt  stark 
alkalisch.  —  Mg(C5HgN^03)2 -|- 6H2O.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  heifsen  Lösung 
des  sauren  Kaliumsalzes  mit  MgSO^  (B.).  —  Kleine  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  in  3500  bis 
4000  Thln.  kalten  und  in  150 — 170  Thln.  siedenden  Wassers.  ^  Ein  neutrales  Magne- 
siumsalz existirt  nicht  (A.,  B.).  —  Ca(C5HgN^03)2  +  2H2O  (bei  100°).  Warzenförmig 
vereinigte  Nadeln  (B.).  Löslich  in  603  Thln.  kaltem  und  in  276  Thln.  heifsem  Wasser 
(A.,  B.).  —  Ca.CgH.N^Og.  Amorphe  Körner.  1  Thl.  löst  sich  in  1500  Thln.  kaltem  und 
in  1440  Thln.  kochendem  Wasser,  ßeagirt  alkalisch  (A.,  B.).  —  Sr(C5H3N^03).,  +  2H,0 
(bei  100°).  Amorphes  Pulver  (B.).  —  Sr.C5H,N^03 -f  2H2O.  Mikroskopische  Nadeln. 
Zieht  leicht  CO,  an.  1  Thl.  löst  sich  in  4300  Thln.  kaltem  und  in  1789  Thln.  kochendem 
Wasser  (A.,  B.)".  —  Ba(C5H3N,03)2  +  2H,0  (bei  100°).  Amorphes  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser.  —  Ba.CjH.N^Og  +  HgO  (bei  100°).  Körniger  Niederschlag.  Reagirt  stark  alka- 
lisch. Löslich  in  7900  Thln."  kaltem  und  in  2700  Thln.  kochendem  Wasser  (A. ,  B.). 
—  Pb(Cj,H3N,03)2  (bei  100°).  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  (B.).  —  Pb.C5H2N^03 
(bei  100°).  Beim  Eintröpfeln  einer  verdünnten  Lösung  von  neutralem  Kaliumurat  in  eine 
verdünnte,  siedende  Lösung  von  Bleinitrat  entsteht  zuerst  ein  gelber  Niederschlag  und 
dann  ein  weifser,  amorpher  Niederschlag  des  in  Wasser  unlöslichen  Bleisalzes  (A.,  B.).  — 
2CU.C5H2N2O8  +  Cu(0H)2  -\-  4H2O.     Grüner  Niederschlag  (B.). 

Verbindungen  mit  Schwefelsäure.  CgH^N^Og.^HgSO^.  Bildung.  Beim 
Sättigen  von  Vitriolöl  bei  100°  mit  Harnsäure  (Fritzsche,  A.  28,  332).  Nach  Löwe 
(Z.  1866,  249)  sind  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  grofsen  Krystalle  C6H^N^03.2H2SO^. 
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Sie  schmelzen  bei  60—70",  ziehen  an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  an  und  zerfallen  zuletzt 
in  ihre  Bestandtheile.  —  Durch  Lösen  der  Verbindung  CgH^N403. 2 H,S04  in  Vitriolöl  bei 
100"  und  langsames  Erkalten  erhielt  Dessaignes  (J.  1854,  469)  Krystalle  C-H^N^Og.SH^SO  . 

Methylharnsäure  CgHeN^Og  =  CäHaCCHJN^O.,.  1.  «-Säure  CuHgN.Oa  +  V., fl,0 
(bei  100").  Bildung.  Aus  saurem  harnsauren  Blei,  Methyljodid  und  Aether  bei  150  bis 
160"  (Hill,  jB.  9,  370).  Dieselbe  (?)  Methylharnsäure  entsteht  beim  Schmelzen  von  1  Thl. 
Sarkosin  mit  5— lOThln.  Harnstoff  (Horbaczewski,  M.  6,  359).  —  Kleine,  dünne  Prismen 
(aus  Wasser).  Schmilzt  oberhalb  360"  unter  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  lösUch  in  250  Thln.  siedenden  Wassers.  Leicht  löslich  in  Natronlauge  und 
konceutrirter  Schwefelsäure.  Giebt  die  Murexidreaktion.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
koncentrirter  Salzsäure,  auf  170",  in  CO,  NH^,  Methylamin  und  Glycin.  Wird  von  KMnO^ 
zu  Methylallantoin  oxydirt.  ]\Iit  Salpetersäure  entsteht  zunächst  Methylalloxan  und  dann 
Methylparabansäure.     Giebt  mit  PCI5  Dichloroxymethylpurin  OgH^CLN^O  (s.  u.). 

Die  Salze  (Hill,  B.  9,  1090)  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Na.CpH-N.O., 
+  H.0.  -  Na,.C,H,N,0,  +  3H,0.  -  K.C,H,NA  +  H,0.  -  K,.CeH,N40,  +  3h!ö. 
-  Ck(C„H,N,03),  +  3H,Ü.  -  Bä(CeH,N,03)2  +  4H20.  -  Ba.C,H,N,03  +  S^ILO.  " 

2.  ^^-Methylharnsäure  (Trioxymethylpurin)  C0^2^I~?'^^"^'^\C0. 

\iN(LH3).ü NH/ 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Diäthoxychlormethylpurin  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
130"  (Fischer,  B.  17,  332).  C.H^Cl^VOaH.), +  3H,0  =  CJI^N^Oj  +  2C.H,.0H  + 
HCl.  Findet  sich  unter  den  Produkten  der  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  harnsaures 
Blei.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Dichloroxymethylpurin  mit  Salzsäure  (spec.  Gew  = 
1,19)  auf  135—140"  (E.  Fischer,  Ä  17,  1777).  C^H^Cl^N^O  +  2H,0  =  CeHgN4d3 + 
2  HCl.  —  Feine  Kryställchen.  Löslich  in  über  2000  Thln.  kochenden  Wassers.  Leicht 
löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  f;illbar.  Keducirt,  schon  in  der  Kälte,  ammo- 
niakalische  Silberlösung.  Liefert  mit  PCI5  Dichloroxymethylpurin.  Wird  von  Salpeter- 
säure oder  Chlorwasser  in  Alloxan  und  Methylharnstoff  zerlegt.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  (von  .38  "/J  auf  170"  in  Glycin  u.  s.  w.  CgHgN^O.^  -j-  5H.,0  =  CHgNO.,  + 
2NH3 -j- NH.jfCHj)  +  3C0.,.  Das  Ammoniaksalz  verliert,  beim  Kochen  mit  Wasser, 
nicht  das  Ammoniak  (Unterschied  und  Tiennung  der  Monomethylharnsäure  von  der 
Dimethylharnsäure). 

N(CH  )  Ö-— N^^^^-  ^^^(^^'»ff-  Bei 
acht-  bis  neimstündigem  Erhitzen  von  10  Thln.  roher  /9-Methylharnsäure  (erhalten  durch 
30  stündiges  Erhitzen  von  neutralem  harnsauren  Blei  mit  2  Mol.  CH3J  auf  100")  mit 
13  Thln.  PCI5  und  50  Thln.  POCI3  auf  130"  (E.  Fischer,  B.  17,  330).  C,H,N,0,  CH 
-I-2PCI3  =  C,HC1.3N40.CH3  +  2POCl3  +  2HCi.  Man  destilhrt  das  Phosphoroxychlorid 
ab,  setzt  zum  Rückstande  Wasser  und  dampft  ab.  Den  Rückstand  behandelt  rnan  mit 
Wasser  und  erhitzt  das  Ungelöste  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure.  Die  saure  Lösung 
wird  stark  eingedampft,  dann  mit  W^asser  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  274".  Unzersetzt  flüchtig.  Sehr 
beständig;  wird  von  rauchender  Salpetersäure  oder  einem  Gemische  von  KCIO3  imd  HCl 
nicht  verändert.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Alkalien. 
Wird  von  HJ  zu  Oxymethylpurin  reducirt.  Liefert  mit  PCI5  bei  160"  Trichlormethvl- 
purin  und  mit  Salzsäure  bei  140"  /?-Methylharnsäure. 

Diäthoxychlormethylpurin  Cj^H^gN^ClO^  =  CH3 .  CsN^CKOCoHs)^.  Bild  u  n  g. 
Beim  Erwärmen  von  Trichlormethvlpurin  mit  alkoholischer  Natronlauge  auf  dem  Wasser- 
bade (E.  Fischer,  B.  17,  332).  CeH3Cl3N,  -f  2C,H,.0H  +  2NaH0  =  C,oH^3ClN,0,  + 
2NaCl -j- 2H2O.  Man  fällt  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser.  —  Feine,  verfilzte 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  und  unzersetzt  löslich  in  kalter,  rauchender  Salzsäure* 
beim  Erhitzen  damit  auf  130"  entsteht  Trioxymethylpurin. 

Trichlormethylpurin  CeH3Cl3N,  =  CCl-^^^^-^'^^CCl.     Bildung.     Bei 

achtstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Dichloroxymethylpurin  mit  Vj^  Thl.  PCI5  und  5  Thln. 
POCI3,  im  Rohr,  auf  160"  (E.  Fischer,  B.  17,  331).  Der  Röhreninhalt  wird  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  Wasser  und  dann,  in  der  Kälte,  mit  sehr  verdünntem  Alkali  behandelt 
und  hierauf  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  174". 
Unlöslich  in  Alkalien.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Natron,  zunächst  Di- 
äthoxychlormethylpurin CeHgClN4(OC2H5).,  und  dann  eine  Triäthoxyverbindung. 

<VxT p  CH"^\ 
NfCH  ^  6 ^N/^^^'     B'i'ldimg.     Beim   Er- 
wärmen von  1  Thl.  Dichloroxymethylpurin   mit  20  Thln.  rauchender  Jodwasserstoffsäure, 
unter  zeitweisem   Zusatz  von  PH^J,   zuerst  auf  dem  Wasserbade  und  dann  auf  freiem 
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Feuer  (E.  Fischer,  B.  17,  332).  Hierbei  scheidet  sich  das  Hydrojodid  des  Oxyraethyl- 
purins  ab,  das  man  in  verdünnter,  schwach  saljjetersaurer  Lösung  mit  überschüssigem 
AgNOg  versetzt  und  dann  aus  der  filtrirten  Lösung  durch  NH.,  fällt.  Man  erhält  einen 
Niederschlag  von  üxymethylpurinsilber,  den  man  durch  (NH^)2S  zerlegt.  —  Prismen. 
Schmelzp. :  233".  Leicht  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Löslich  in 
Alkohol. 

Das  Silbersalz  bildet  einen  fast  unlöslichen,  krystallinischen  Niederschlag.  —  Das 
Platindoppelsalz  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifser,  verdünnter  Salzsäure  und  krystal- 
lisirt  daraus  in  rothgelben  Prismen.  —  CgH^N^O-HJ.     Blättchen  (aus  Alkohol). 

Dimethylharnsäuren  CjHgN^Os  =  C5H2(CH3)2N^03.  1.  «-Säure  C.HgN^O.,  + 
H.,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  basisch-harnsaurem  Blei  (erhalten  durch  Fällen  von 
Bleinitrat  mit  einer  Lösung  von  1  Mol.  Harnsäure  in  2-/5  Mol.  Kali)  mit  Methyljodid  und 
Aether  auf  165"  (Mabery,  Hill,  Am.  2,  305).  —  Kleine,  schiefe  Prismen  (aus  Wasser). 
Bräunt  sich  bei  340°  und  zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Löslich  in  195,2  Thln.  kochen- 
dem und  in  1885,3  Thln.  Wasser  von  20".  Leicht  löslich  in  Vitriolöl,  kaum  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  im 
Eohr  auf  170"  in  CO.,,  NH^  Glycin  und  Methylamin.  QHaN.Og  +  5H,0  =  3C0, -f 
NH3  -|-  2NH,(CH3)  -\-  C0H5NO.,.  Reagirt  schwach  sauer,  zersetzt  Carbonate  in  der 
Hitze.  Wird  aus  der  Lösung  in  Kali  nicht  gefallt  durch  CO.,.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  dieselben  Produkte  wie  Methylharnsäure;  gleichzeitig  wird 
MethylharnstoflT  gebildet.  (Die  Methylgruppen  sind  daher  in  zwei  verschiedene  Harn- 
stofFreste  vertheilt.)  ßeducirt,  beim  Kochen,  ammoniakalische  Silberlösung  und  liefert 
mit  Chlor  Methylalloxan  (E.  Fischer,  B.  17,  337).  Bei  der  Einwirkung  von  KCIO., 
und  HCl  wird  zugleich  eine  kleine  Menge  eines  Körpers  CgHgN^Og  gebildet,  der  in 
grofsen  Prismen  krystallisirt,  bei  etwa  160"  schmilzt  und  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heifsem  Wasser  löst.  Er  verhält  sich  wie  eine  Säure  und  spaltet  sich  beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  in  CO,,  NH3,  Methylamin  und  eine  Säure.  —  Zweibasische  Säure.  Das 
Ammoniaksalz  verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  das  NH3 ,  so  dass  sich  die  freie  Säure 
ausscheidet  (LTnterschied  von  Monomethylharnsäure).  —  Na.C^H^N^O.^  4"  2H.,0.  —  Na.,. 
C^HeN^O.,  -\-  4:y,B.,0.  Nadeln.  —  K.C^H.N.Og  +  1V,H,0.  —  K,  .C-H^N^Ög  -j-  4HjÖ. 
Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Das 
trockene  Salz  absorbirt  an  der  Luft  CO.,.  —  BalCjH.N^Oy)^ -j- 3H.,0.  —  Ba.CjHgN^Og 
-I-3H2O.     Platte  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem. 

2.  /5-Dimethylharnsäure  (Trioxydimethvlpuriu)  C0\  .^J^^„^'-'       '  ...^^  /CO. 
'  •'  \  J  .    X  ;         \N(CH3).C NH/ 

Bildung.  Bei  \'., stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Diäthoxydimethylpurin  mit  27.,  Thln. 
Vitriolöl  auf  140"  (E.  Fischer,  B.  17,  337).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  siedendem  Wasser  um.  Beim  Erhitzen  von  Dichloroxy- 
dimethylpurin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130"  (Fischer,  B.  17,  1780).  C^HgCl.jN^O 
+  2H2O  =  CjHgN^Og -1-2HC1.  —  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  sehr  hoher 
Temperatur.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem.  Aeufserst  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  NH3  und  Natronlauge.  Reducirt  nicht  ammo- 
niakalische Silberlösung  in  der  Wärme  (LTnterschied  von  a-Dimethylharnsäure).  Das 
Ammoniaksalz  verliert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  kein  Ammoniak.  Liefert  bei  der 
Oxydation  durch  Salpetersäure  oder  Chlorwasser  Oxydimethylharnsäure  C^H^^N^Og  und 
durch  Chromsäuregemisch  Cholestrophan.  Mit  PClj  entsteht  Dichloroxydimethylpuriu. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170",  unter  Bildung  von  Sarkosin 
u.  s.  w.     C,H,N,03  +  5 H.,0  =  CgH.NO.,  +  2NH3  +  NH.,(CH3)  -f  3C0.,. 

Oxydimethylpurin    C, H^N^O  -=  C0<^^|^^^^'^'^^'^ y^CH.     Bild u n g.      Beim 

Erwärmen  von  1  Thl.  Dichloroxydimethylpuriu  mit  10  Thln.  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure auf  dem  Wasserbade,  unter  zeitweisem  Zusatz  von  PH^J  (E.  Fischer,  B. 
17,  334).  Man  koncentrirt  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade,  fällt  mit  koncentrirter 
Kalilauge  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  112".  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Kalilauge. 
Reagirt  stark  alkalisch.  Das  charakteristische  Golddoppelsalz  krystallisirt  aus  Wasser 
in  feinen,  gelben  Nadeln. 

Dichloroxydimethylpurin  C,HgCL,N^O  =  CO<^^f^^»|'^;^'^)>CCl.    Bildung. 

Aus  dem  Bleisalz  des  Dichloroxymethylpurins  (dargestellt  durch  Fällen  einer  verdünnten 
Lösung  dieses  Körpers  in  2  Mol.  Natronlauge  mit  Bleinitrat  und  Trocknen  des  Nieder- 
schlages bei  120")  und  Methyljodid  bei  100"  (E.  Fischer,  B.  17,  333).  Das  Produkt 
wird  mit  Alkohol  ausgekocht.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  183°.     Unlös- 
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lieb    in    kalter    Kalilauge;    zersetzt    sich    beim    Kochen    mit    wässeriger    Kalilauge.      Mit 
alkoholischer  Kalilauge" entsteht ,  in  der  Kälte,  Aetboxychloroxydimethylpurin   und  beinu 
Kochen  Diäthoxydimethylpurin.     Wird   von   HJ   zu   Oxydimethylpurin    reducirt.     Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130"  ('?-Dimethylharnsäure. 

Dioxydimethylpurin  C\HgNjO.>  =  (CHa^.ClHjN^Oj.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  1  Tbl.  Aethoxychloroxydimetbylijurin  mit  10  Thln.  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
auf  dem  Wasserbade,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  PH^J  (E.  Fischer,  B.  17,  336).  Man 
koucentrirt  die  Lösung  stark  auf  dem  Wasserbade  und  fällt  dann  mit  Wasser.  —  Krystalle. 
Schmilzt  und  destillirt  unzersetzt.  Isomer  mit  Theobromin,  ist  aber  in  Wasser  leichter 
löslich  und  debt  mit  Chlorwasser  keine  Amalinsäure. 

Aethoxychloroxydimetliylpurin  CgHuClN^O.,  =  (CH3),,.C5C1N^0.0C3H5.  Bildung. 
Beim  Digeriren  von  Dichloroxydimethylpurin  mit  überschüssiger,  alkoholischer  Natron- 
lösuug  (von  ö0,7ü)  bei  höchstens  40"  (Fischer,  B.  17,  335).  Sobald  alles  Dichloroxydi- 
methylpurin verschwunden  ist,  kühlt  mau,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und 
kryst'allisirt  ihn  aus  Alkohol  um.  —  Sehr  feine,  verfilzte  Nadeln,  die  sich  bald  in  schwere 
KiTstallkörner  umwandeln.  Schmelzp.:  160".  Wird  von  HJ  in  Dioxydimethylpurin  um- 
gewandelt. Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130"  entsteht  Trioxydimethyl- 
purin.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  alkoholischem  Natron  wird  Diäthoxydimethyl- 
purin gebildet. 

Diäthoxydimethylpurin  C^^H^^N^O^  =  CO<^^|^^='j-^ .C(0aH3):N\^  ^^^.^^    ^  .^_ 

diing.  Man  kocht  Dichloroxydimethylpurin  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Natron 
bis,  beim  Erkalten,  kein  Aetboxychloroxydimethylpurin  ausfällt,  und  verdampft  dann 
den  Alkohol  (Irischer,  B.  17,  336).  —  Feine  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  126 
bis  127".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  koncentrirter  Salzsäure, 
unlöslich  in  Alkali.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  im  Eohr,  auf  130" 
oder  viel  rascher  durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  140"  Trioxydimethylpurin. 

Oxy-(-?-Dimethylharnsäu.re  C.HjoNjOg.  Bildung.  Bei  allmähhchem  Eintragen  von 
0.5  Thln.  KCIO3  in  ein  30"  warmes'  Gemenge  von  2  Thln.  /-;-Dimethylharnsäure ,  4  Thln. 
H.,0  und  3  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19)  (E.  Fischer,  B.  17,  1781).  Man  ver- 
dünnt die  erhaltene  Lösung  mit  wenig  Wasser,  lässt  in  der  Kälte  stehen  und  krystallisirt 
die  ausgeschiedenen  Krystalle  aus  Wasser  von  50"  um.  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.: 
173—1740,  Zersetzt  sich  völlig  beim  Kochen  mit  Wasser.  Wird  von  HJ,  .schon  in  der 
Kälte,  reducirt.     Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Baryt  in  Mesoxalsäure  und  Harnstoff. 

Trimethylharnsäure  CyHjpN^Og  =  C5H(CH3)3N^03.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
des  Bleisalzes  der  /•;-Dimethylharnsäure  (gebildelt  durch  Fällen  von  ;9-Dimethylharnsäure 
mit  2  Mol.  Natron  und  1  Mol.  Bleinitrat)  mit  der  gleichen  Menge  Methyljodid  und  der 
doppelten  Menge  trockenen  Aethers  auf  125  —  130"  (E.  Fischer,  B.  17,  1782).  Man  kocht 
das  Produkt  mit  Wasser  (60  Thle.  auf  1  Tbl.  Bleisalz)  aus,  fällt  die  Lösung  mit  HjS, 
übersättigt  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  mit  NH3  und  verdampft.  Der  Rück- 
stand wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  dann  in  NHg  gelöst  und  die  Lösung  bis  zum 
Verschwinden  des  Ammoniakgeruches  verdampft.  —  Feine  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmilzt 
unter  schwacher  Bräunung  bei  345".  Sublimirt  gröfstentheils  unzersetzt.  Verhältniss- 
mäfsig  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser;  wenig  in  heifsem  Alkohol  oder  CHCI3,  leicht  in 
koncentrirter  Salzsäure  und  in  verdünnter  Natronlauge.  Beim  Kochen  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  scheidet  sich  die  freie  Säure  aus.  Giebt  die  Murexidreaktion.  Wird  durch 
Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  130"  völlig  zerstört.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit 
ammouiakalischer  Silberlösung  einen  Niederschlag  von  feinen  Nadeln  des  Ammoniak- 
silbersalzes. 

Tetramethylharnsäure  CgH^jN^s  =  C5(CH.,)^N^03.  Bildung.  Aus  (1  Thl.;  tri- 
methylharnsaurem  Silber  (bei  100"  getrocknet;  dargestellt  durch  Versetzen  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Trimethylharnsäure  mit  1  Mol.  AgNOg  und  Wegkochen  des 
Ammoniaks)  und  17.2  Mol.  Methyljodid  bei  100"  (E.  Fischer,  B.  17,  1784).  Man  kocht 
das  Produkt  mit  Wasser  aus,  verdunstet  die  wässerige  Lösung  und  krystallisirt  den 
Rückstand  aus  Alkohol  um.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  218".  DestiUirt  unzersetzt. 
Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  etwas  schwerer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem 
CHCI3,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Giebt  die  Murexidreaktion. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkahen,  unverändert  gefällt.  Wird  beim  Er- 
wärmen mit  Alkalien  leicht  zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Methylamin.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170"  Methylamin,  aber  kein  Ammoniak. 

Diäthylharnsäure  C9Hi.2N^03=  C5H2(C2H5).2N^03.  Bildung.  Siehe  Triäthylharn- 
säure  (Drygin,  J.  1864,  630).  —  Kurze  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).     Löslich  in  Wasser 
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und  Alkohol,  nicht  iu  Aether.  Sublimirt  schwerer  als  Triäthylharnsäure.  Leicht  löslich 
in  verdünnter  Natronlauge  und  daraus  durch  HCl  in  amorphen  Flocken  fällbar. 

Isodiäthylharnsäure.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Triäthylharnsäure  mit 
Salzsäure  (Drygin,  J.  1864,  630).  —  Rhombische  Tafeln.  Wird  durch  HCl  nicht  ver- 
ändert.    Fällt  aus  der  Lösung  in  Kali,  auf  Zusatz  von  Säure,  krystallinisch  aus. 

Triäthylharnsäure  C^HjeN^O.,  =  C5H(C2Hg)3Nj^03.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Diäthylharnsäure ,  beim  Erhitzen  von  neutralem  harnsauren  Blei  mit  C.,H-J  auf  100  bis 
120°  (Drygin,  J.  1864,  629j.  In  kaltem  Aetheralkohol  löst  sich  nur  die  Triäthylharn- 
säure. —  Kleine  Nadeln.  Sublimirt  sehr  leicht.  Löslich  in  Aether,  Alkohol  imd  in 
heifsem  Wasser.     Leicht  löslich  in  kalter,  verdünnter  Kalilauge. 

Isoharnsätire  C^H^N^O.^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Tbl.  Cyanamid  mit 
2  Thln.  Alloxantin,  in  wässeriger  Lösung  (Mulder,  B.  6,  1236).  CgH^N^Ö^  +  CN.NH, 
=  CjH^N^Oa  +  C^HgNoO^  (Alloxan).  —  Pulver,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Leichter  oxj^- 
dirbar  als  Harnsäure  (wird  schon  beim  Kochen  mit  Jod  und  Wasser  oxydirt)  (IMülder, 
B.  7,  1633).  Isoharnsäure,  iu  K^COg  gelöst,  reducirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Silberlösung. 

Pseudoharnsäure  CgHgN^O^.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Kochen 
von  Uramil  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von  Kaliumcyanat  (Baeyer,  A.  127,  3). 
C^H.NgOg  +  CNOK  =  CjH^N^O^.K.  Beim  Erhitzen  von  Uramil  mit  Harnstoff"  auf  180" 
entsteht  pseudoharnsaures  Ammoniak  (Grimaux,  Bl.  31,  535).  C4H5N3O3 -|- CH^NgO  = 
CjH^N^O^.NH^.  —  Die  freie  Säure  wird  aus  einer  heifsen  Lösung  der  Salze  durch  HCl 
als  weifses,  aus  kleinen  Prismen  bestehendes  Pulver  gefällt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkalien.  Wird  von  Brom  oder  Salpetersäure  oxydirt  und  liefert  dabei  Alloxan 
und  Harnstoff".  Beim  Kochen  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  entsteht  kein  Allantoin, 
sondern  es  werden  CO,,  Oxalsäure,  Oxalursäure  und  Harnstoff"  gebildet  (B.).  Beim  Er- 
hitzen mitVitriolöl  auf  100°  entstehen  CO.,,  NHg  und  Xanthinin  (G.).  —  Einbasische  Säure. 

Salze:  Baeyer.  Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich  in  Wasser.  —  NH^.CjH-N^O^ 
4-H2O.  Blättchen  und  Nadeln.  —  Na.C5H5N,04  + 2H2O.  Prismen.  Ziemlich  "leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Natronlauge.  —  K.Ä-j-HgO.  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Kalilauge  und  daraus  durch  COg  oder  Essigsäure  fällbar.  —  Ba.A, +  5H2O. 
Nadeln.  In  Wasser  weniger  löslich  als  die  Alkalisalze.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  weilser 
Niederschlag,  der  sich  bald  schwärzt. 

Thiopseudoharnsävire(Thiouramidobarbitur säure)  C5H6N^S03  =  NH,.C(NH). 

S .CH;^  Pq'-j^tt  ^CO.     Bildung.     Beim  Versetzen  von  Monobrombarbitursäure  mit  Thio- 

harnstoff".  'c^H3BrN2  03  +  CH^N,S  =  CjHeN.SOg  +  HBr;  aus  Dialursäurechlorid  und 
Thioharnstoff"  (Mulder,  B.  12,  2309).  Beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Alloxan  und 
Thioharnstoff"  mit  alkoholischer  schwefliger  Säure  im  Rohr  auf  100°  (Nencki,  B.  4,  722). 
C.jH2N.,04  4"  CH^N.^S  —  O  =  C5HeN4S03.  Das  Produkt  wird  durch  koncentrirtes  Ammo- 
niak vom  Uramil  befreit,  dann  in  Natronlauge  gelöst  und  mit  NH^Cl  gefällt  und  endlich 
aus  sehr  koncentrirter  Bromwasserstoff"säure  krystallisirt.  Fällt  augenblicklich  aus  beim 
Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dibrombarbitursäure  mit  Thioharnstoff"  (Trzcinski, 
B.  16,  1057).  C^H2Br2N,03-|-CS(NH2)3  =  C6HeN^S03  +  Br,.  —  Feine  Nadeln.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Ammoniak,  sehr  schwer  löslich  in  kochender,  starker  Salzsäure,  leicht 
löslich  in  Vitriolöl.  Löslich  in  HBr,  sehr  leicht  in  festen  Alkalien.  Entwickelt  bei  250° 
Schwefelwasserstoff".  Lässt  sich  nicht  entschwefeln.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge 
in  Thiodialursäure  über.  Beim  Erhitzen  mit  koncentiirter  Schwefelsäure  auf  160° 
entsteht  Urosulfinsäure. 

Thiodialursäure  C^H^NoSOg -|- I72H2O  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  (roher) 
Thiopseudoharnsäure  ( Nencki ,\ß.  4,  723)  oder  von  Rhodanbarbitursäure  (Trzcinski,  B. 
16,  1060)  mit  verdünnter  Kalilauge.  L  CgH^N^SOo  +  2H,0  =  C.H.N^SOg -f  2NH3  + 
CO..  —  IL  C5H3N3SO3  +  2H,0  =  C.H.NoSOg  -f  C(3,  +  NH3.  Durch  Einleiten  von  CO^ 
in  die  Lösung  wird  thiodialursaures  Kalium  gefallt.  —  Seideglänzende,  miki-oskopische 
Tafeln.  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  HCl  Schwefelwasserstoff".  Beim  Verdampfen  mit 
Salpetersäure  entsteht  Nitrosobarbitursäure.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  dunkel  violetter, 
amorpher  Niederschlag.  Wird  es  mit  Wasser  gekocht,  so  bilden  sich  AgjS  und  Hyduril- 
säure.  —  K.C^HgNgSOg  -\-  H^O.  Gelber,  körniger,  krystallinischer  Niederschlag.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkalien.     Verliert  das  Krystallwasser  nicht  bei  140°. 

Urosulfinsäure  C^H^N^SOj.  Bildu7ig.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Thiopseudo- 
harnsäure mit  2  Thln.  Vitriolöl  auf  150—160»  (Nencki,  B.  4,  724).  CsH^N^OgS  = 
CjH^N^SO,  -|-  HgO.  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  NH3  behandelt,  die  ammoniakalische 
Lösung  mit  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag,  nach  dem  Waschen  und  Trocknen,  mit 
verdünnter  Kalilauge  gekocht.     Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Kaliumsalz  (Nencki,  B. 


FETTEEIHE.  —  D.  AMIDE  DER  SÄUREN  C„H.,.jO,.  1081 

5,  45).  —  Krystallisirt  aus  heifser  Salzsäure,  bei  raschem  Erkalten,  in  Kugeln.  Leicht 
löslich  in  Alkahen ,  schwieriger  in  heifser  Salzsäure.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200"  unverändert.  Konnte  bis  jetzt  nicht  entschwefelt  werden.  Wird  durch  Natrium- 
amalgam in  eine  neue,  schwefelhaftige  Säure  übergeführt.  —  Schwache,  einbasische  Säure. 
Aus  den  Alkalisalzen  ward  durch  CO,  die  freie  Säure  gefällt.  —  Das  Kaliumsalz 
krystallisirt  in  Nadeln,  es  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  ~  Mit  NH3  und 
AgNOg  entsteht  ein  gelatinöser  Niederschlag. 

Derivate  der  Harnsäure.  Die  Harnsäure  kann  als  ein  Diureid  aufgefasst  werden, 
und  ihre  Derivate  stellen  sich  dann  als  TIreide  oder  Diureide  dar,  d.  h.  sie  resultiren 
durch  Vertretung  von  Wasserstoff  in  1  oder  2  Mol.  Harnstoff".  Diejenigen  Harnsäure- 
derivate, deren  Konstitution  aufgeklärt  ist,  sind  beim  Harnstoff"  abgehandelt  worden.  Es 
folgen  hier  nur  noch  Harnsäurederivate  von  unbekannter  Konstitution. 

Uroxansäure  C-,Hj,N^06.  Bildung.  Bei  sechsmonatlichem  Stehen  einer  Lösung 
von  Harnsäure  in  Kalilauge  an  der  Luft,  unter  Abschluss  von  CO,  (Staedeler,  ä.  78 
286;  Strecker,  A.  L55,  177).  C-H^N.O^  +  2tL0  +  O  =  C-HgN^Öß.  —  Darstellung. 
Man  lässt  5  g  Harnsäure,  gelöst  in  200  ccm  Kalilösung  (von  107,,)  fünf  Tage  laug  bei 
35—40°  stehen  (bis  in  einer  Probe  der  Lösung  durch  HCl  nur  noch  wenig  Harnsäure 
gefällt  wird)  dann  neutralisirt  man  mit  Essigsäure  und  verdunstet  die  filtrirte  Flüssigkeit 
bei  30— 40°  bis  zur  beginnenden  Krystallisation.  Die  ausgeschiedene  Uroxansäure  befreit 
man  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  vom  beigemengten  Natriumacetat  (Nencki, 
Sieber,  J.  pr.  [2]  24,  503).  Man  kann  auch  aus  der  mit  wenig  Essigsäure  versetzten, 
kaiischen  Lösung,  durch  Alkohol,  uroxansaures  Kalium  fallen  (Mulder,  Ä  8,  1291;  vgl. 
B.  6,  1010).  —  Kurze  Prismen  oder  Tetraeder.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol.  Starke  Salpetersäure  wirkt  nur  in  der  Wärme  ein.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Wasser   glatt  in  CO^,  Harnstoff  und  Allantursäure.   —  Zweibasische  Säure. 

Kj.CgHgN^Og -J-3H.2O.  Feine  Blättchen  oder  vierseitige  Tafeln.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  reichhch  in  heifsem,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ca.CsHgN^Og 
+  4H2O.  Krystallinischer  Niederschlag  (Strecker).  —  Ba.CäHgN^Og -j- 5H.jO.  Krvstall- 
pulver,  löslich  in  kochendem  Wasser  (Str.).  —  Pb.CäHßNjOg  4"  ^'oH,0."  Schuppiger 
Niederschlag,  unlöslich  in  'Wasser  (Str.).  —  Ago.C^HgN^Og.  Flockiger  Niederschlag,  wird 
beim  Trocknen  krystallinisch. 

/NH  CfOH^  CO 

Oxonsäure  C^H^NgO^  =  CO<^-^jj"^:qjjJ-j^jj(?).  Bildung.   Bei  der  Oxydation  einer 

Lösung  von  Harnsäure  in  Kalilauge  an  der  Luft  (Medicus,  ä.  175,  230  und  B.  10,  546). 
CsH.N.Og  +  O  +  2H.,0  =  C.H.NgO,  +  CO,  -\-  NH^.  -  Darstellung.  Die  kaiische 
Harnsäurelösung  bleibt  so  lange  (durch  ein  Kalirohr  vor  der  atmosphärischen  Kohlensäure 
geschützt)  an  der  Luft  stehen  —  etwa  sechs  Monate  lang  — ,  bis  aus  derselben  durch 
HCl  keine  Harnsäre  mehr  gefallt  wird.  Dann  verdunstet  man  zur  Krystallisation  und 
reinigt  das  zuerst  sich  ausscheidende  Kalisalz  durch  Umkrystallisiren  aus  möglichst  wenig 
siedendem  Wasser.  —  Die  freie  Säure  existirt  nicht.  Schon  beim  Versetzen  des  Kalium- 
salzes mit  überschüssiger  Essigsäure  tritt  Zersetzung  in  CO.^,  NH,  und  Glyoxvlharnstoff 
ein.  C.HgNgO,  +  H,0  =  CO,  +  NH3 -f  CgH.N^Og.  —  Zweibasische  Säure."—  NH,. 
C,H,N30,  +  H,0.  Mikroskopische  Nadeln.  -  Na.,.C,H3N30,+  V,H.,0(?).  —  K.C,H,N3  0,. 
Feine  Nadeln.  —  K2.C4H3N3O4  +  1\'.2H,0.  Nadeln;  ziemlich  löslich  in  kochendem 
Wasser.  —  Ba(C^H^N30^), -]-xH,0.     Mikroskopische  Nadeln. 

Mykomelinsäure  C^H^N^O, -f  V,  H,0.  Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmeu  von 
Alloxan  mit  wässerigem  Ammoniak  scheidet  sich  mykomelinsaures  Ammoniak  ab  (Liebig, 
WÖHEER,  Ä.  26,  314).  Bei  längerem  Kochen  von  Azulminsäure  mit  Wasser  und  etwas 
Ammoniak  (Emmerling,  Jacobsen,  B.  4,  951).  C^HgNjO  +  H„0  =  C^H^N^O,  +  ^Hg. 
Beim  Erhitzen  von  Harnsäure  mit  Wasser  auf  180"  (Wöhler,  ä.  103,  118;  Hlasiwetz, 
Ä.  103,  211).  —  Gallertartiger  Niederschlag,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  und 
mit  gelber  Farbe  in  heifsem  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  löslich  in  Soda,  HCl 
und  Vitriolöl.  Die  wässerige  Lösung  fluorescirt  grünlich-blau.  Hält  bei  120"  noch 
\',H,0  (E.,  J.).  —  Ag.C^HgN^O.,.     Gelber,  schleimiger  Niederschlag  (L.,  W.). 

Purpursäure  CgH^NgOg.  Nicht  in  freiem  Zustande  bekannt.  Das  saure  Ammo- 
niaksalz (Murexid)  entsteht  beim  Versetzen  eines  Gemenges  von  Alloxan  und  AUo- 
xantin  mit  Ammoniak,  oder  besser  mit  kohlensaurem  Ammoniak  (Liebig,  Wöhler)  und 
beim  Erhitzen  von  AUoxantin  im  Ammoniakgas  auf  100"  (Gmelin,  Gm.  5,  326).  CgH^N^Oj  -|- 
2NH3  =  CgH^NjOß.NH^  +  H,0.  Beim  Kochen  von  Uramil  mit  Quecksilberoxyd  (Liebig, 
Wöhler,  ä.  26,  319;  Fritzsche,  ä.  32,  316;  Beilstein,  ä.  107,  176).  2C^H5N3  03 + 
O  =  CgH^NgOg.NH^  +  HjO.  —  Darstellung  von  Murexid.  Eine  heifse  Lö.sung  von 
4  Thln.  AUoxantin  und  7"  Thln.  Alloxan  (C^H,N,0^  + 4H,0)  in  240  Thln.  Wasser  wird 
mit  80  Thln.  einer  kaltgesättigten   Lösung  von  Ämmoniumcarbonat   versetzt  (Gregory, 


1082  FETTREIHE.  —  XXXIX.  SÄUREAMIDE. 

Ä.  33,  334).  —  Mail  kocht  4  Thle.  Uramil  mit  3  Thln.  Quecksiiberoxyd,  genügend  Wasser 
und  etwas  Ammoniak  (B.).  —  Versetzt  man  ein  purj^ursaures  Salz  mit  einer  Mineral- 
säure, so  tritt  sofort  Zerlegung  der  in  Freiheit  gesetzten  Purpursäure  in  Uramil  und 
Alloxan  ein.  CgH^NsOo  +  H,0  =  C^H^N.Og  +  C,H,N,0,.  —  Die  Purpursäure  bildet 
vorzugsweise  saure  Salze. 

NH^.CgH^N^Ou  +  H.,0  (Murexid).  Kurze,  vierseitige  Prismen,  im  durchfallenden 
Lichte  grauatroth,  im  auffallenden  glänzend  metallgrün,  den  Flügeldecken  der  Goldkäfer 
ähnlich.  Schwer  löslich  mit  Purpurfarbe  in  kaltem  Wasser.  (Wurde  früher  in  der 
Katundruckerei  benutzt.)  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Na.CgH^N.Og  (bei  100").  Darstel- 
lung.    Durch  Kochen  von  Murexid  mit  NaNO.  (B.).  —  Roth;  schwer  löslieh  in  Wasser. 

—  K.CgH^NjOg.  Braunrothe,  mikroskopische  Krystalle.  Löst  sich  in  kalter  Kalilauge 
mit  blauer  Farbe,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Kj.CgHgNgOß  (F.).  —  Ca.CgHgNsOgC?). 
Dunkelgrüner,  krystallinischer  Niederschlag  (B.).  —  Ba(C8H^N506)2  +  3H.jO.  Dunkel- 
grüner "Niederschlag,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (F.).  —  Eine  Murexidlösung  giebt 
mit  Bleizucker  einen  rothen,  mit  Sublimat  einen  blassrothen  Niederschlag.  —  Ag.CgH^N^O,. 
-f  1^/.,  H„0.  Wird  durch  Fällen  von  Murexid  mit  einer  durch  HNO3  angesäuerten  Silber- 
lösung als  hellpurpurrothes  Pulver  erhalten  (F.). 

Tetramethylmurexid.   (Murexoin)   s.  S.  1059. 

Stryphninsäure  CjHgNjO.,.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  Harnsäure  mit  Alkali- 
nitrit und  Schwefelsäure  und  Erhitzen  entstehen  Alloxan,  Alloxantin  und  dann  Parabau- 
säure.  Fügt  man  aber  zu  dem  Gemisch  von  Harnsäure  und  KNO.,  Essigsäure  und  ver- 
dampft, so  krystallisirt  stryphninsaures  Kalium  aus  (GiBBS,  B.  2,  341).  C^H^N^Og + 
HNO2  =  C^H3N50.j  +  CO,  -]-  H,0.     In  der  Mutterlauge  bleiben  Allantoin  und  Oxalsäure. 

—  Die  freie  Säure  bildet  kleine, 'blassgelbe,  körnige  Krystalle.  Löslich  in  heifsem_ Wasser, 
fast  gar  nicht  in  kaltem.  Natriumamalgam,  sowie  Zink  und  Salzsäure,  führen  die  Säure 
in  carmoisinrothe  Krystalle  über  (Amidostryphnin säure?).  Einbasische  Säure.  —  Die 
Säure  und  ihre  meist  löslichen  Salze  schmecken  adstringirend  bitter.  Die  Salze  bilden 
feine,  blassgelbe  Nadeln.    Sie  lösen  sich  in  heifsem  Wasser,  aber  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

Na.Ä-f  H.,0  (bei  100").  —  K.A+1V.,H„0  (über  Schwefelsäure).  —  Mg.Ä.^  +  6H.,0. 

—  Ca.Ä,  4-2H,,0.  —  Sr.A., +_6H,0.  —  Ba.A^  +  2H.,0.  —  Pb.A.,.  Unlösliches,  körnig- 
krystallihisches 'Pulver.  —  'Pb.Ä^.P'bO  +  3H,0. 

Urinilsäure  CgH^N^Oß.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Harnsäure  (Sokolow,  Z.  1869,  78).  —  Darstellung.  100  g  Harnsäure  werden  mit 
300  ccm  Wasser  Übergossen  und  durch  die  auf  30"  erhitzte  Flüssigkeit  salpetrige  Säure 
geleitet,  bis  fast  alle  Harnsäure  gelöst  ist.  Man  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  im  Wasser- 
bade auf  die  Hälfte,  filtrirt  abermals  und  verdunstet  zur  Trockene.  Den  Rückstand  be- 
handelt mau  mit  Wasser,  wobei  Urinilsäure  zurück  bleibt. 

Krystallpulver  oder  kurze,  dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  kaltern  Vitriolöl. 
Dreibasische  Säure.  Die  Alkalisalze  krystallisiren  gut,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
nicht  in  Alkohol.  Die  Salze  der  Erden  bilden  krystallinische,  in  Wasser  und  Essigsäure 
unlösliche  Niederschläge.  —  K^.CgHgN^Oe.  Grofse  Prismen.  —  Ca3(C8H,N,Oe).,.  - 
Sr3(C3H,N,0,).,.  -  Ba3(C,H,N,0e).,.  -  Cd.CgH,N,0„  +  3H2O.  -  Cu.CgH.N^O,  +  4H.3O. 
Kurze  feine,  g'elbrothe  Nadeln.  (Charakteristisch.)  —  Ag.,.C8H5NjOg.  Pulveriger  Nieder- 
schlag. —  Agg.CjjH^N^Og.     Gelatinöser  Niederschlag. 

Sarkosinharnsäure  CgHgN.O,  +  2H,0  =  C-HgNA-CO.CH^.NH.CHg  -{-  2H^0. 
Bildung.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Sarkosin  mit  Harnsäure  (Baumanx,  B.  7,  1152). 
C3H,NO.,  +  C6H,N403=  CgHgN-O^  +  H^O.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  2  Thle.  Harn- 
säure mit  3  Thln.  Sarkosin  auf  210"  und'  krystallisirt  das  Produkt  aus  heifsem  Wasser  um. 
In  der  Mutterlauge  bleibt  Sarkosinanhydrid  (Myliüs,  B.  17,  518).  —  Prismatische 
Krystalle,  die  bei  100"  das  Krystallwasser  verlieren.  Zersetzt  sich  in  hoher  Temperatur, 
ohne  zu  schmelzen.  Etwas  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser 
imd  in  Alkalien.  Unzersetzt  löslich  in  koncentrirten  Mineralsäuren.  Eeducirt,  in  der 
Wärme,  langsam  FEHLiNG'sche  Lösung.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  festem  Kali  auf 
110"  oder  mit  AVasser  auf  150",  in  Sarkosin  und  Harnsäure.  Liefert  mit  Brom  (und 
Wasser)  Bromammonium  und  Bromsarkosinmesoharnsäure  CgH-BrN^Oj.  Giebt  mit  Sal- 
petersäure die  Murexidreaktion.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Essigsäure,  aber  nicht  mit 
Salzsäure. 

Ag,.C8H.N50^.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  ammoniaka- 
lischen  "Lösung  der  Säure   mit  AgNOg.     Leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Salpetersäure. 

—  Das  Acetat  bildet  mikroskopische  Krystalle,  die  unlöslich  in  kaltem  Eisessig  sind. 
Leicht  löslich  in  Wasser;  beim  Verdunsten  der  Lösung  hinterbleibt  freie  Sarkosinharnsäure. 

Sarkosinmesoharnsäure  CgHgN^Oj  =  CäH3N30,.CO.CH.3.NH.CH3.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Bromsarkosinmesoharnsäure  mit  Ammoniak  oder  besser  durch  Ein- 
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leiten    von    H.,S    in    die    heifse   wässerige   Lösung    jeuer    Säure    (Myi>ius,  B.   17,   524 1. 

1.  3C,H-BrN;0. +8NH3  =  SCgH-N^O^.NH,  +  SNH.Br  +  N.,.  —  II.  CgH.BrX.O. + 
H.,S  =  C'.HgNA  +  HBr  4- S.  —  Rhombische  Tafehi  oder  Nadeln.  Leicht'  löslich  in 
kaltem  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  von  Fehlin^g 'scher  Lösung,  KMnO^  u.  s.  w. 
sehr  leicht  oxydirt.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  HCl  oder  NHg  auf  150"  unver- 
ändert. Liefert  mit  Chlor  oder  Brom  sofort  Chlor-  oder  Bromsarkosinmesoharnsäure. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Sarkosin  abgespalten.     Kräftige  Säure. 

NH^.CjHjN^Oj.  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag, .CgHgN^Os. 
Amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Säuren  mit  NH3  und  AgNOg.  — 
Acetat  CgHgN^Oj.C.jH^O,.  Schwer  löslich  in  Eisessig.  Verliert  beim  Abdampfen  mit 
^\^n,ssor  tillc  Essio''siiurG. 

Bromsarkosinmesoharnsäure  C.H.BrNA  =  C5H,N3  0,.C0.CH,.N(CH3)Br.  Bil- 
dung. Beim  Digeriren  einer  wässerigen  Lösung  von  Sarkosinharnsäure  mit  Brom 
(Myliüs,  B.  17,  521).  C.HgNjO,  +  Br,  +  H^O  =  CgH^BrN^O^  +  NH.Br.  Aus  Sarkosin- 
mesoharnsäure  und  Bromwasser  (Mylius).  —  Rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Wasser).  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser.  Geht  durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstofi^  oder  mit  Am- 
moniak in  Sarkosinmesoharnsäure  über.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Barytwasser;  durch 
überschüssiges  Barytwasser  entstehen  sofort  BaBr.,  und  die  Baryumsalze  der  Oxalsäure 
und  einer  stickstoffhaltigen  Säure.  Die  Lösung  in  Salpetersäure  giebt  mit  AgNOg  keinen 
Niederschlag  von  AgBr. 

2.  Glykolsäureamid  C.,H.NO.,  =  OH.CH,.CO.NH,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
tartronsaurem  Ammoniak  (Dessaignes,  A.  89,  342).  Beim  Erwärmen  von  Glykolid  mit 
NHo;  aus  Glykolsänreester  und  wässerigem  Ammoniak  (Heintz,  J.  1861,  446).  —  Krystalle; 
leicht  löslich  in  Wasser;  wenig  in  Alkohol.  Schmelzp. :  120°.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Basen;  löst  kein  Cu(HO),,  (L'nterschied  vom  isomeren  Glycin).  ZerföUt  beim  Erwärmen 
mit  Alkallen  (mit  HCl  oder  HNO3  schon  in  der  Kälte)  in  NH3  und  Glykolsäure.  Ver- 
halten:  Heintz,  A.  123,  315. 

Glykoläthylamid  C^H^NO,  =  OH.CHg.CO.NH.C.H^.  Bildung.  Aus  Chloressig- 
säureäthylester und  alkoholischem  Aethylamin  in  der  Kälte  (Heintz,  A.  129,  29).  — 
Syrup.  Siedep. :  250".  Mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol.  Löslich  in  Aether.  Zer- 
fällt mit  Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  in  Aethylamin  und  Glykolsäure.  Zersetzt  sich 
nicht  beim  Kochen  mit  Wasser.  Bildet  mit  Salzsäure  eine  syrupartige  Verbindung,  die 
bei  100°  nicht  zersetzt  wird. 

Glykoläthyläthersäureamid  C^H„NO,  =  C,H-O.CH.,.CO.NH.,.  Bildung.  Aus  dem 
Aethylester  C,,H,0.CH,.C0.,.C.,H5  und  Ammoniak  in  der  Kälte  (Heintz,  A.  129,  42).  — 
Trimetrische  Prismen  (Haushofer,  J.  1882,  362).  Siedep.:  225°  (Nortox,  Tcherxiak, 
Bl.  30,  108).  Schmilzt  unter  100°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
auch  in  Aether.  Zerfällt  mit  Salzsäure,  schon  in  der  Kälte,  in  NH^Cl  und  Glykol- 
äthvläthersäure.  Ebenso  wirkt  Baryt.  Liefert  mit  Brom  und  Kali  den  Harnstoff  C.,H.O. 
NH.CO.NH.CO.CH,.OC.,Hä.  '  '    ' 

Thioglykolamid  C^H^NSO  =  SH.CH3.CO.NH2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Thio- 
glykolsäureamid ,  beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  koncentrirte ,  alkoholische,  mit  etwas 
koncentrirtem  NH3  versetzte  Lösung  von  Chloracetamid.  Bleibt  hierbei  im  Alkohol  ge- 
löst (Schulze,  Z.  18G5,  73).  —  Kleine  büschelförmig  vereinigte  Prismen. 

Thioglykolätliyläthersäureamid  C^H9NSO  =  C2H5S.CH,.CO.NH,.  Bildung.  Aus 
dem  Aethylester  GjHgS.CH.j.CO.j.CjHs  und  Ammoniak  (Claüsson,  Bl.  23,445).  —  Lange, 
dünne  Prismen.     Schmelzp.:   44°.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Diglykolaminsäure  C^H^NO,  =  NH,.CO.CH,.O.CH,.CO.,H.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Diglykolsäureamid  mit  Wasser  auf  100°  (Heintz,  A.  128,  140).  —  Darstel- 
lung. Man  trägt  Diglykolamid  in  eine  warme,  koncentrirte  Lösung  der  äquivalenten 
Menge  Baryt  ein,  fällt  mit  CO.^  und  verdunstet  das  Filtrat  bei  sehr  gelinder  Wärme. 
Man  entzieht  dem  Rückstande  durch  kochenden  Alkohol  diglykolaminsaures  Ammoniak 
und  Diglykolamid.  Den  Rest  löst  man  in  Wasser  und  fällt  mit  Alkohol  diglykolamin- 
saures Baryum.  Die  freie  Säure  bildet  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  135".  Nicht 
ganz  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Wird  beim  Kochen  mit  Aetzkalk  gespalten. 

—  Ba.Ä,  -f-  HjO.     Krystalle,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Diglykolsäure-Imid  C^H^NOg  =  0(CH,.CO)o.NH.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  saurem  diglykolsaurem  Ammoniak  (Heintz,  Ä.  128,  134;  WÜRTZ,  ^1.  eh.  [3]  69,  349). 

—  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  142°;  löslich  in  57  Thln.  Wasser  bei  14°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Geht  durch  warmes  Barytwasser  in  Diglykolaminsäure, 
durch  koncentrirtes  Kali  aber  sofort  in  Diglykolsäure  über.  Verbindet  sich  nicht  mit 
HCl.  —  Ag.C.H.NOa.   Bildung.    Aus  Diglvkolimid,  AgNO,  und  NH3.  —  Krystallblätter. 

Diglykolsäure- Amid  C^H^KOg  =  0(CH.,.CO.NH,),.     Bildung.     Aus  dem  (nicht 
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destillirten)  Ester  der  Diglykolsäure  und  alkoholischem  NHg,  in  der  Kälte  (Heintz, 
A,  144,  103).  —  Rhombische  Prismen;  löst  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser,  sehr 
schwer  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  NHg  und  Digiykolsäureimid.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  100°  in  Diglykolaminsäure  über.  Alkalien  spalten  leicht 
in  NHj  und  Diglykolsäure.  Bildet  mit  HCl  eine  unbeständige  Verbindung,  welche  durch 
Wasser  in  NH^Cl  und  Diglykolsäure  zerfallt. 

Thiodiglykolaminsäure  C^H.NSOg  =  S<^^g2-CO.NH2      Bilditng.  Beim  Erhitzen 

von  saurem  thioglykolsaurem  Ammoniak  auf  145°  (Schulze,  Z.  1866.  183).  Aus  Thioglykol- 
aminsäureimid  (s.  u.)  durch  Versetzen  mit  einer  warmen,  koncentrirteu  Lösung  der  äqui- 
valenten Menge  Baryt  (Schulze).  —  Prismen.  Schmelzp. :  125°.  Geht  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  das  Imid  über.    Ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  leicht  in  heifsem. 

Ca(C4H,NS03)2  +  HjO.  Kleine  Nadeln.  —  Ba(C4H,,NS03)2  +  H2  0.  Nädelchen,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich;  wird  daraus  durch  Alkohol  gefällt.  —  Ag.C^HgNSO^.  Krystal- 
lisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln.  —  Das  Baiyumsalz  wird  durch  Bleizucker  und 
essigsaures  Kupfer  nicht  gefällt. 

Thiodiglykolsäureimid  C.H.NSOj  =  S(CH,.CO).,.NH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  thioglykolsaurem -Ammoniak  auf  180—200°  "(Schulze,  Z.  1866,  182).  —  Dünne 
Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  128°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heifsem.  Wird  von  Barytwasser,  in  der  Kälte,  in  Thiodiglykolaminsäure,  beim  Kochen 
in  Thiodiglykolsäure  übergeführt.  Sublimirt  unzersetzt.  —  Ag.C^H^NSO.,.  Flockiger 
Niederschlag,  löslich  in  NHg. 

Thiodiglykolsäureamid  C^H.N.SO.,  =  C4H,S02.(NH2).,.  Bild u n g.  Aus  Chlor- 
essigsäureamid  und  (NHJ.,S,  in  alkoholischer  Lösung  (Schulze,  Z.  1865,  73).  —  Kleine 
Krystalle,  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Entwickelt  mit  Natron  oder 
Baryt  erst  beim  Kochen  Ammoniak. 

3.  Amide  der  Säuren  C^HgOg. 

Laktamid  C3H,NO.,  =  CH3.CH(OH).CO.NH2.  Bildung.  Aus  Milch säureäthylester 
und  Ammoniakgas  (Brüning,  A,  104, 197).  Beim  Sättigen  von  Laktid  (WÜRTZ,  Friedel, 
A,  eil.  [3]  63,  108)  oder  Milchsäureanhydrid  (Wislicenus,  A.  133,  259)  mit  Ammoniakgas. 
—  Strahlig-krystallinische  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Schmelzp. :  74°. 
Nimmt  keine  Metalloxvde  auf. 

Iiaktäthylamid  C5H,^NO.,  =  CH3.CH(OH).CO.NH.aH5.  Bildung.  Aus  Laktid 
und  wasserfreiem  Aethylamin  (WüRTZ,  Friedel).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  48°;  siedet 
unzersetzt  bei  260°. 

Milehäthyläthersäureamid  C5HnN02  =  CH3.CH(OC2H5).CO.NH2.  Bildung.  Aus 
dem  Ester  CH3.CH(O.C.,H5).CO^.CoH5  und  alkoholischem  Ammoniak  (Würtz,  A.  cli.  [3] 
59,  174).  —  Blätter;  Schmelzp.":  "62—63°;  Siedep.:  219°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.     Wird  durch  Kali  in  NH.,  und  JMilchäthyläthersäure  gespalten. 

^NH3_^ 

Laktamin  C3HjN02  =  CH3.CH.CO.O.  Bildung.  Bei  längerem  Erhitzen  von  milch- 
saurem Ammoniak  im  Ämmoniakstrome  auf  95—105°  (Engel,  Bl.  42,  265).  —  Amorph. 
Zersetzt  sich  bei  200°,  ohne  zu  destilliren.  Wird  von  Wasser  sofort  in  milchsaures  Am- 
moniak umgewandelt. 

Triehlormilchsäureamid  CgH.ClgNO,  =  CCl3.CH(OH).CO.NH2.  Bildung.  Eine 
Lösung  von  Chloralhydrocyauid  in  Eisessig  wird  nach  und  nach  mit  koncentrirter  HjSO^ 
vermischt  und,  nach  einigen  Tagen,  mit  Wasser  gefällt.  Das  Amid  wird  mit  Aether 
ausgezogen  (Pinner,  Fuchs,  ä  10, 1061).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzj).:  95—96°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  schwerer  in  Benzol. 

EssigtrichlorinilchsäureamidC5H,Cl3N03  =  CCl3.CH(G,H30„).CO.NH.,.  Bildung. 
Die  Lösung  von  Chloralacetylcyanid  in  möglichst  wenig  Eisessig  wird  allmählich  mit 
der  dreifachen  Menge  koncentrirter  H^SO^  und  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser  versetzt 
und  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Pinner,  Fuchs,  B.  10,  1060).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  94 — 95".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  schwerer  in  Benzol.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser. 

4.  Aniid  der  Säuren  C^HgOg. 

a-Methoxylbuttersäureamid  C5H,iNO,  =  CoH6.CH(OCH3).CO.NH3.  Bildung.  Aus 
dem  Methylester  C2H5.CH(OCH3).C02.CH3" und' alkoholischem  Ammoniak  (Duvillier, 
A.  eh.  [5]  17,  558).  —  Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  77—78"     Leicht  flüchtig. 

a-Äethoxylbuttersäureamid  CgHigNO.j  =  CHg .  CB.iOQ^'R^) .  CO.NH^.  B  i  l  d  u  n  g. 
Aus  dem  Ester  C2H5.CH(OC2H5).C0.2.C2H5  und  alkohohschem  Ammoniak  bei  100°  (Du- 
villier, A.  eh.  [0]  17,  542).  —  Blät'tchen."  Schmelzp.:  68—69°.  Verflüchtigt  sich  schon 
bei  100".     Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
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,^;-AethoxylbuttersäureamidCeH,3NO.,=CH3.CH(OaH5).CH.,.CO.NH.,.  Bildtmg. 
Durch  Behandeln  des  entsprechenden  Nitrils  CH..CH(0C,H5).CH,.CN  mit  rauchender 
Salzsäure,  in  der  Kälte  (Pinner,  ß.  12,  2057).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  71". 

5.  Amide  der  Säuren  CäHjgOj. 
Trichlor-a-OxyvaleramidC5H8Cl,NO,-CH3.CCL>.CHCl.CH(OH).CO.NH,.  Bildung. 

Aus  Butyrchloralhydrocyanid  und  (5  Thln.)  konceutrirter  Schwefelsäure  (Pinner,  Klein, 
B.  11,  1493).  —  Krystalle;  Schmelzp.:  119".  Leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  schwer 
in  Wasser  und  Benzol.  Beim  Behandeln  von  Butyrchloralacetylcyanid  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure  entsteht  ebenfalls  ein  Amid  CäHe'CljOo.NR,,  das  bei  96"  schmilzt,  im 
Uebrigen  aber  mit  dem  bei  119°  schmelzenden  Amide  übereinstimmt. 

;'-Oxyvaleramid  C,H„NO.>  =  CH3.CH(0H).CH,.CH,.C0.NH,.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  /-Oxyvaleriansäureanhydrid  oder  von  dem  Aethylester  dieser  Säure  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  (Neugebauer,  J..  227,  104).  —  Blättrhen  (aus  alkohol- 
haltigem Aether).  Schmelzp.:  50°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  ^Veingeist,  nicht  in 
Aether,  CS.j  oder  Benzol.  Zerfällt  beim  Sieden  allmählich  vollständig  in  NH^  und  das 
Anhydrid  der  /-Oxyvaleriansäure;  diese  Spaltung  erfolgt  auch  schon  beim  Eintröpfeln 
von  Salzsäure  in  die  Lösung  des  Amids  in  absolutem  Alkohol. 

a-Oxyisovaleramid  C^H^jNO.,  =  (CH3),,.CH.CH(0Hi.C0.NH,.  Darstellung.  Man 
lässt  die  Lösung  des  entsprechenden  Nitrils  in  dem  doppelten  Volumen  rauchender  Salz- 
säure über  Kalk  verdunsten,  zieht  den  Rückstand  mit  Aether  aus  und  schüttelt  die  äthe- 
rische Lösung  mit  Soda  (Lipp,  A.  205,  27).  —  Grofse,  blätterige  Krystalle.  Schmelzp.: 
104°.  Destillirt  unzersetzt  (?).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas 
schwerer  in  Aether. 

6.  Amide  der  Säuren  CgHi^O^. 

ct-Oxyeapronsäureamid'  CgH^gNO,  =  C^H.,.CH(OH).CO.NH,.  Darstellung.  Durch 
Stehenlassen  des  Esters  C^Hg.CH(0H)"C0.,.C.,H5  mit  koncentrirtem  wässerigem  Ammo- 
niak (Jelisafow,  M.  12,  372).  —  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  140—142°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether. 

7.  Amid  der  Säuren  CHj^g. 

«-Oxyönanthsäureamid  CjH.^NO.,  =  C3Hji.CH(0H).C0.NH,.  Sechsseitige  Tafeln. 
Schmelzp.:  147°.     In  heifsem  Wasser  leicht  löslich  (Helms,  B.  8,  1170). 

8.  Amid  der  Säuren  CgHjgOg. 

«-Oxycaprylsäureamid  CgHi.NO,  =  CgHj,.CH(0H).C0.NH2.  Darstellung.  Man 
lässt  1  Tbl.  entsprechenden  Nitrils  CuHi3.CH(0H).CN  mit  P/,  Thln.  Salzsäure  spec.  Gew. 
=  1,19)  bei  40°  stehen  (Erlenmeyer,  Sigel,  A.  177,  108)!  —  Blättcheu.  Schmelzp.: 
150°.     In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol. 

E.  Amide  der  Säuren  Q^^^^^o.^ 

Die  Amide  der  Ketousäuren  CaH.j„_203  entstehen  durch  Behandeln  der  entsprechen- 
den Nitrile  (Säurecyanide)  mit  Salzsäure,  in  der  Kälte.  CH3.CO.CN -|- H,0  =  CH3.CO. 
CO.NH.,.  Durch  Erwärmen  mit  überschüssiger  Salzsäure  zerfallen  diese  Amide  sehr  leicht 
in  NH3  und  die  entsprechende  Ketonsäure. 

Bei  der  Einwirkung  von  NH3  aut  die  Ester  der  Ketonsäuren  CnH.,ß_203  entstehen 
meist  mehrere  Verbindungen,  die  sich  zum  Theil  durchaus  nicht  wie  Säureamide  ver- 
halten. Da  die  Konstitution  dieser  Abkömmlinge  noch  nicht  sicher  erforscht  ist,  so  sind 
die  betreffenden  Derivate  bei  den  Ketonsäuren  beschrieben  worden. 

1.  Brenztraubensäureamid  CyHsNO^^CHa.CO.CO.NHj.  Bildung.  Beim  Versetzen 
von,  durch  Eiswasser  abgekühltem,  Acetylcyanid  mit  der  einem  Molekül  Wasser  genau 
entsprechenden,  Menge  Salzsäure  (spec.  Gew. ^1,2).  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wer- 
den aus  Benzol  umkrvstallisirt  (Claisen,  Shadvvell,  B.  11,  1566).  —  Dicke  Prismen 
oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124—125°.  Sublimirt  schon  von  100°  ab.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  leicht  in  Alkohol  und  noch  weniger  leicht  in  kaltem 
Benzol.  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  heifsem  Benzol.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  wenig 
überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  in  NH^Cl  und  Brenztraubensäure. 

2.  Propionylameisensäureamid  C^H^NO.j  =  C,H5 . CO . CO . NH,.  Bild u n g.  Durch 
Behandeln  von  Propionylcyanid  mit  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  (Claisen,  Moritz, 
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B.  13,  2121).  —  Flache  Prismen  und  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  116—117". 
Leicht  löslieh  in  Was.ser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

3.  Amide  der  Säuren  ClHgO^. 

1.  Butyrylameisensäure-Amid  C5H9NO,  =  C,H,.CH2.CO.CO.NH2.  Bildung.  Aus 
Butyrylcyanid  und  Salzsäure  (MoRITZ,  Soc.  39,  17).  —  Schmelzp.:   105 — 106". 

2.  Isobutyrylanaeisensäure-Amid  C5H9NÜ2  =  (CH3)2.CH.CO.CO.NH2.  B  11  du ng. 
Aus  Isobutyrylcyanid  und  Salzsäure  (Moritz,  Soc.  39,  41).  —   Schmelzp.":  125—126°. 

3.  liävulinsäure-Amid  C5H9NO2  =  CHj.CO.CH^.CH^.CO.NH,.  B  i  l  d  u  n  g.  Beim 
Versetzen  des  a-Anhydrides  CgHgOj  der  Lävulinsäure  mit  koncentrirtem,  Avässerigem  Am- 
moniak; aus  Lävulinsäureäthylester  und  koncentrirtem,  alkoholischem  Ammoniak  bei  100" 
iL.  Wolff,  A.  229,  260).  —  Sechsseitige  Täfelchen  (aus  alkoholhaltigem  Chloroform). 
Schmilzt  bei  107 — 108"  unter  theilweiser  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  CHCI3,  sehr  schwer  in  CS.,.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  K^COg 
gefällt. 

4.  Ricinolsäure-Amid  CjgHgsNO^  =  CuHgs.CO.NH.,.  Bildimg.  Aus  Eicinusöl  und 
alkoholischem  Ammoniak  (Bouis,  A.  eh.  [3j  44,  96).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Warzen.     Schmelzp. :  66". 

Ricinelaidinsäure-Amid  CjgHggOa-NHg.     Bildung.    Aus  Eicinelaidiu   und  alko- 
holischem Ammoniak  (Rowney,  J.  1855,  533).  —  Schmelzp.:  91—93". 


F.  Amide  der  Säuren  g^,^_^o^. 

1.  BrenzscMeimsäure-Amid  CgH.NOa  =  C^HgOg.NHj.  Bikhtng.  Aus  Brenzschleim- 
säurechlorid  und  NHg  (Lies,  A.  100,  237).  Aus  Brenzschleimsäureäthylester  und  NH3 
(SCHWANERT,  A.  116,  282).  Entsteht  nicht  beim  Erhitzen  von  brenzschleimsaurem 
Ammoniak.  —  Warzige  Krystalle.  Sublimirt  in  Nadeln ,  theilweise  schon  bei  100". 
Schmelzp.:  141  —  142"  (Wallach,  A.  214,  227).  Giebt  mit  PClg  Brenzschleimsäure- 
Nitril. 

Malaguti  (Compt.  rend.  [1846]  22,  856)  beschreibt  ein  in  vierseitigen  Säulen 
krystallisirendes  Amid  C5H5NO2 ,  das  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löst 
und  bei   130 — 132"  schmilzt.     Die  Darstellung    dieses  Amids  ist  nicht  angegeben. 

Aethylamid  C^N^NO.,  =  C5H3  02.NH(C,H5).  Bildung.  Aus  Brenzschleimsäureäthyl- 
ester und  Aethylamin  (Wallach,  A.  214,  229).  —  Dickes  Oel.     Siedep.:  258"  (kor.). 

Aethylamidchlorid  CjHgNOCl.,  =  C4H30.CC1,.NH(C2H5).  Bildung.  Aus  dem 
Aethylamid  und  PCI-  (Wallach).  —  Krystalle. 

Brombrenzschieimsäure- Amide  C-H^BrNOj  =  CgHgBrOg.NHg.  1.  Amid  der 
/j- Säure.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und  dieser  Säure  koncentrii'tem,  wässerigem 
Ammoniak  (Hill,  Sanger,  A.  232,  62).  —  Feine  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  155 — 156".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  Aether  und  in  siedendem 
Chloroform,  schwer  in  CS.j  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 

2.  Amid  der  rf-Säure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  J-brombrenzschleimsaurem 
Ammoniak  im  Ammoniakstrome  (Canzoneri,  Oliveri,  G.  15,  114).  Aus  dem  Aethyl- 
ester dieser  Säure  und  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  bei  100",  im  Rohr  (Hill, 
Sanger,  A.  232,  52).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.: 
144—145".  Schwer  löslich  in  kaltem  AVasser,  CSg  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  in  heifsem  Benzol. 

Dibrombrenzsclileimsäure-Amide  CjHgBrgNO.,  =  CäHBr.^O., .NH...  1.  Amid 
der  /^y- Säure.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  dieser  Säure  und  koncentrirtem,  wäs- 
serigem Ammoniak  bei  100"  (Hill,  Sanger,  A.  232,  86).  —  Feine,  glänzende  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzjj. :  195^196".  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  spuren  weise  löslich  in 
CS2  und  Ligroin. 

2.  Amid  der  /:^(y-Säure.  Bildung.  Wie  das  Amid  der  ßy-Q'dure  (Hill,  Sanger, 
A.  232,  79).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  175 — 176". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether,  CHCI3  oder  siedendem  Benzol,  schwer 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  CSg  und  Ligroin. 

Tribrombrenzschleimsäure-Amid  CgHjBrgNO.,  =  C5Br30.,.NH2.  Bildung.  Aus 
dem  Aethylester  dieser  Säure  und  koncentrirtem,  wässerigem  NHg  bei  100"  (Hill,  Sanger, 
A.  232,  95).    —    Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  222—223".     Fast  unlöslich  in 
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CS„  und  Ligroiu,  ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  CHClg  oder  Benzol,  leicht  in  heifsem 
Alkohol. 

2.  Aethylpyromekonaminsäure  C.HgNO.,.  Bildung.  Beim  Verdami^fen  des  Acetyl- 
derivates  (s.  u.)  dieser  Säure  mit  Wasser  (Menistel,  J.  pr.  [2]  32,  183).  Beim  Erhitzen 
von  Aethylkomenaminsäure  auf  210"  (Mennel).  C5H,0,.N(C2HJ.C02H  =  Cü^H-aHaNO,. 
—  Xadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  166".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
CHCl.,,  schwerer  in  Benzol.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  bei  240"  nicht  angegriffen. 
ilit  KMnOj  entstehen  Aethylamin  und  Oxalsäure.  Auch  durch  Natriumamalgam  wird 
Aethylamin  abgespalten.  —  C-H^NOg.HCl.  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  190 
bis  195". 

Acetylderivat  C^HiiNO.,  =  CjH8NO.,.C„H30.  Bildung.  Bei  4-stündigem  Erhitzen 
von  Aethylkomenaminsäure  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid,  im  Rohr,  auf  160" 
(Mennel,  J.  pr.  \2],  32,  181).  C5H30.,N(aH,).C02H  +  (aHgOl^O  =  C.H^^NOg  +  CO., 
-(-  CjH^Oj.  —  Krystallisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  Benzol  in  Prismen,  die  bei  SO"  das 
Benzol  verlieren  und  bei  140"  schmelzen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Essig- 
säure und  Aethylpyromekonaminsäure. 

G.  Amide  der  Säuren  c^h,^o^. 

1.  Diäthylglyoxylsäureamid  CßH^gNO.,  =  (aH^O^j.CH.CO.NH^.  Bildung. _  Aus 
Glyoxvldiäthyläthersäureäthylester,  koncentrirtem  Ammoniak  und  absolutem  Alkohol  in  der 
Kälte  \SCHREIBER,  Z.  1870,  168).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  76,5"  (ScH.);  81—82"  (Pinxek, 
Klein,  5.  11,  1477).  Sublimirt  bei  etwas  über  100"  unzersetzt  in  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

Diisobutylglyoxylsäureamid  CjoH^iNOs  ==  (C4H,,0).j.CH.CO.NH2.  Bildung.  Aus 
Glyoxyldiisobutyläthersäure-Isobutylester  und  alkoholisclaem  Ammoniak  bei  100"  (Pinner, 
Klein,  B.  11,  1479).  —  Krystallinisch.     Schmelzp.:  42—45". 

2.  Isotrichlorglycerinsäureamid  C.H.ClgNOg  =  CCl3.C(0H),.C0.NH,.  Bildung.  Man 
versetzt  je  5  g  auf  0"  abgekühltes  Trichloracetylcyanid  mit  so  viel  Salzsäure  (bei  0"  ge- 
sättigt), dafs  auf  1  Mol.  CoClgO.CN  2  Mol.  Wasser  kommen.  Nach  zwölfstündigem 
Stehen  wäscht  man  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  CHCl,  und  krystallisirt  sie  aus 
Aether  um  (Claisen,  Antweiler,  B.  13,  1937).  —  Dicke  Tafeln  (aus  Aether).  Schmilzt 
bei  126,5—127"  und  geht  dann  in  CgH.ClgNO.,  über.  Schwer  löslich  in  CHCl.,,  CS,, 
Benzol  und  Ligroin,  mäfsig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Aceton. 

Verbindung  CjH^ClgNOa  =  CCl3.C(0H)/^^  (?).  Bildung.  Bei  längerem  Er- 
hitzen des  Amids  auf  90— 100"  (Claisen,  Antweiler,  S.  13, 1937).  —  Pulver.  Schmelzp.: 
218".  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  in  kleinen  Blättchen 
und  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  schwieriger  in  Wasser,  namentlich  in 
salzsaurem. 

H.  Amide  der  Säuren  c,jH.,„_,o,. 

Die  Amide  der  zweibasischen  Säuren  C„H.^jj_„0^  werden  genau  wie  jene  der  ein- 
basischen Säuren  bereitet,  durch  Behandeln  der  zusammeugesetzteu  Aether  oder  der 
Säurechloride  mit  Ammoniak,  oder  auch  durch  Erhitzen  der  Ammoniaksalze.  Beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  zerfallen  einige  von  ihnen  in  NHg  und  ein  Säureim  id.  C.^H^(C0. 
NHj).,  =  NHg  -f-  C2H4(C0)2.NH.  Letztere  werden  leichter  erhalten  durch  Erhitzen  der 
sauren  Ammoniaksalze.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  einer  äquivalenten  Menge 
Base   (am   besten    Kalk   oder  Baryt)   nehmen   die   Imide   1  Mol.   Wasser   auf  und  geben 

CFT   CO  NH 
Salze  der  Aminsäuren.     C2H4(CO)2.NH -(-HoO  =  a,tt^  n^  qtt '•     Erwärmen  mit  über- 
schüssiger   Base    führt    die    Aminsäure    oder    ihre    Salze    .sofort    in   NH^   und  die  Säure 
C,,Hi,n_o04    über.      Beim    Erhitzen    der    Amide    mit    Ammoniak    entsteht    zunächst    ein 

..     1       j         A     •     ••  CO.NH2     ,     „^         CO.NH,       ^.       ,    ,,     ,      , 

Ammoniaksalz     der    Ammsaure.       a^  t,ttt    +  H.,0  =  a,^  xttt'-      ^^^    Aetliylester 

CO.NH,    '        -  CO.,.NH^ 

der  Aminsäuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  wenig  Ammoniak  auf  die  Ester. 
CO.OC2H,  CO.NH2      ,    ^  „   OH 

co.oan.  +  ^^^  =  ca.aH +^^^-^^- 
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Ueberschüssiges  Ammoniak  bildet  natürlich  ein  Am  id. 

CO.NH.,      ,    „^  CO.NH.,    ,   ^  „  ^TT 

CO,.aH,  +  ^^'  -  CO.NH.;  +^äÜ5.UM. 

Es  leiten  sich  von  einem  neutralen  Ammoniaksalz  ab:  das  Amid  und  Nitril, 
von  dem  sauren  Ammoniaksalz:  die  Aminsäure  und  das  Imid: 

CH2.CO.3.NH,       CH.,.CO.NH.       CH^.CO.NH^       CH^.CN  CH,.CN 

CH^.CO^.NH,       CHj.COa.NH,      CH^.CO.NH,       CH.J.CO.NH,        CH.j.CN 
Neutrales  bernstein-         Succin-  Succinamid         Cyanpropion-     Succinonitril 

saures  NH3       aminsaures  NH3  säureamid 

CH,.CO.,H  CH,.CO.,H  CHa.CO.^H  CH.,.CO\ 

CHJ.CO.^.NH^  CH^.CO'nH^  CHJ.CN  CR^.CO/ 

\     Saui'es  berusteins.  NH3.       Succinaminsäure     Cyanpropionsäure        Succinimid. 

Als  Zwischenprodukte,  zwischen  neutralem  Ammoniaksalz  und  Nitril  erscheinen  das 
Ammoniaksalz  der  Aminsäure  und  das  Amid  der  Cyanfettsäuren.  Man  sieht  ferner,  dass 
die  Imide  isomer  mit  den  Cyanfettsäuren  sind. 

Die  Amide  der  Säuren  CnH2^_2  0^  zeigen,  im  Allgemeinen,  ganz  das  Verhalten  der 
Amide  der  einbasischen  Säuren.  Wie  diese  verbinden  sie  sich  mit  den  Oxyden  einiger 
schwerer  Metalle.  Der  Wasserstoff  der  Amidgruppe  kann  durch  Radikale,  besonders 
Alkoholradikale  vertreten  Averden.  Man  erhält  die  Alkylderivate  durch  Erhitzen  der  Salze 
von  Alkoholbasen  oder  durch  Behandeln  der  Säureester  (s.  Aminsäuren)  mit  Alkoholbasen. 
I.    aO.iNHg.CHg).,  -  C.A(NH.CH3)2 -[-2H2O.    —    IL    C,0^{CU,%^2-ifH,{C,-R,)  = 

aOsiNH.anj^  -i-'2ch;.oh. 

Die  Aminsäuren  entstehen  nicht  nur,  durch  Wasseraufnahme,  aus  den  Imiden, 
sondern  können  auch  durch  Erhitzen  von  sauren  Ammoniaksalzen  dargestellt  werden,  ob- 
gleich hierbei  sehr  oft  die  gebildete  Aminsäure  gleich  weiter  in  Wasser  und  Imid  zerfiillt. 
COjH.CO.H.NHg  =  COoH.CO.NHj  +  H,,0.  Die  Aminsäuren  sind  kräftige,  einbasische 
Säuren.  i)ie  Alkylderivate  derselben  erhält  man  durch  Behandeln  der  Säureester  mit 
Alkoholbasen.  C.O^iaHj.,  +  NH^CCR,)  =  NH(CH3).CO.CO,.C,H5 -faH^.OH  oder  durch 

vorsichtiges  Behandeln  der  alkylirten   Imide   mit  Basen  C.,H^<^Pq  ^N.C.jH^ -|- HjO  = 

/CO  NTT  O  TT 

CjH^-C^  pQ  TT   "   -    "•    Behandelt  man  die  Ester  der  alkylirten  Aminsäuren  mit  Basen,  so 

entstehen   natürlich    mehrfach   alkylirte   Amide.     NH(C2H5).CO.CO.,.C,Hä  -f  NH^.CHg  = 
NH(C.3H5).CO.CO.NH(CH3) -f  C.H^.OH. 

Die  Imide  können  auch  durch  Behandeln  von  Säureanhydriden  mit  Ammoniak  darge- 
stellt werden.  C,H,0,,.0 -f  NH3  =  C^H,O..NH  +  H,0.  Die  Imide  verbinden  sich 
leichter  mit  den  Oxyden  einiger  schweren  Metalle,  als  die  Amide.  Doch  kann  der  Wasser- 
stoff der  Imidgruppe  auch  direkt  durch  Natrium  verdrängt  werden.  Die  Imide  verbinden 
sich  ni  cht  mit  Säuren.  Ihre  Alkylderivate  entstehen  durch  Erhitzen  der  (sauren)  Salze  der 
Alkylbasen  oder  durch  Behandeln  ihres  Natriumsalzes  mit  Alkyljodiden.     I.  COoH.C.,!!^. 

CO.,.NH3(CH3)=  C,H  /^^^N.CHg-f  2H3O.   —   IL  C,H,0,.NNa  +  aH^J  =  C,H,0,. 

N.C.Hj  +  NaJ. 

Alle  Ammoniakderivate  zweibasischer  Säuren  zerfallen  beim  Kochen  mit  Alkalien 
oder  Mineralsäuren  in  NH3  und  die  Säure. 

1.  Amide  der  Oxalsäure  C2H2O4. 

1.  Oxaminsäure  GjHgNOg  =  NHo.CoO.j.OH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  saurem 
Ammoniumoxalat  (Balard,  A.  42,  196).  Beim  Kochen  von  Oxamid  mit  Ammoniak  bildet 
sich  oxaminsaures  Ammoniak  (Toussaint,  ä.  120,  237).  Dasselbe  Salz  erhält  man  beim 
Einleiten  von  überschüssigem  Ammoniakgas  in  eine  kalte  alkoholische  Lösung  von  Oxal- 
äther  (Coppet,  ä.  137,  105).  Oxaminsäure  entsteht,  neben  CO,  und  Oxalsäure,  bei  der 
Oxydation  von  Glycin  mit  KMnO^  (Engel,  J.  1874,  847).  —  Darstellung.  Man  kocht 
Oxamid  mit  überschüssigem  Ammoniak,  bis  beim  Erkalten  kein  Oxamid  mehr  ausfällt, 
sondern  Drusen  des  Ammouiaksalzes  auftreten.  Dann  wird  die  gesättigte  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  eingedampft,  mit  konc.  HCl  übersättigt  und  nach  zwölfstündigem  Stehen 
in  der  Kälte  die  freie  Oxaminsäure  abfiltrirt  (Toussaint).  —  Krystallpulver,  löslich  in 
71  Thln.  Wasser  bei  14'';  in  58  Thln.  bei  17 — 18".  Fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 
Schmilzt  bei  173"  unter  Zersetzung.  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  jj;-. 
[2]  32,  371.  Verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  ziemlich  rasch  in  saures  Ammo- 
niumoxalat. Oxaminsäure  und  Oxamäthan  verhalten  sich  gegen  höchst  koncentrirte  Sal- 
petersäure wie  Oxamid  (Franchimont). 
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Salze:  Engstköm,  J.  1856,453;  Bacaloglio,  /.  18G0,  244.  -  NH^.aH.NOg.  Mono- 
kline  Krystalle  (Senarmont,  J.  1857,  296).  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig 
löslich  (Coppet).  Krvstallisirt  bei  niedriger  Temperatur  mit  IVoK.O  in  Körnern  (E.).  — 
Na.CH^NO,  +  V,H..Ö  (E).  -  KCH^NO«  +  H.,0  (E.).  -  MgcaH^NOa),  +  3H,0. 
Löslich 'in  54,7  thln.  AVasser  von  14"  und  in  4,98  Thln.  siedenden  Wassers  (E.).  — 
Ca(C2H,NO,)2+4H.,0.  Löst  sich  (wasserfrei)  in  638  Thln.  Wasser  von  13"  und  in 
24,6  Thln.  siedenden  Wassers  (E.).  —  BaCCH^NOg), -f- 3H.,0.  Löslich  (wasserfrei)  in 
537  Thln.  Wasser  von  13"  und  in  25,0  Thln. 'bei  100".  —  Pb('C2H.,N03)2  +  H,0  (BcL.). — 
Pb(OH)(C.,H2N03).  Unlöslicher  Niederschlag  (BcL).  —  Fe(aH2N03)„  +  H.,Ö  (BcL.).  — 
Ki(C,H,NÖ3),  +  H.,0  (BcL.).  —  Cu(C,H,N03),  +  H,0  (BcL.).  —  Ag.C.H^NÜ».  Nadeln 
(Bal'ar'd). 

Methylester  (Oxamethylan)  C3H5NO3  =  CaH^NOg.CHg.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  Ammoniakgas  in  geschmolzenen  Oxalsäuredimethylester  (Dumas,  Peligot,  ^1. 
15,  46).  —  Würfel. 

Aethylester  (Oxamäthan)  C^H^NOg  =  C2H2NO3.C2H5.  Bildung.  Aus  Oxaläther 
und  NHj-Gas  (Dumas,  Boullay).  Aus  Oxalsäuredimethylester  und  alkoholischem 
NH3  (Weddige,  J.  pr.  [2j  12,  4.34).  —  Darstelhmg.  Eine  Lösung  von  (1  Mol.J  Oxal- 
iither  in  2—3  Vol.  Alkohol  wird  bei  0"  mit  (1  Mol.)  alkoholischen  Ammoniaks  ganz  all- 
mählich versetzt.  Man  reinigt  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  (Weddige,  J.  pr.  [2] 
10,  193).—  Rhombische  Blättcheu.  Schmilzt  bei  114— 115"  (Wallach).  Giebt  beim  Er- 
hitzen mit  P.jOg  (oder  PCI5)  Cyanameisensäureester  CN.CO.^.C.jHj. 

Oxamäthanehlorid  (Dichlorglycinester)  C^H.CUNO,  =  NH^.CCl.CO.,  .C,H,. 
Bildung.  Aus  gleichen  Molekülen  Oxamäthan  und  PCI5  (Wallach,  Ä.  184',  8).  Durch 
Versetzen  mit  2  Vol.  Ligroin  wird  das  gebildete  POClg  aufgelöst.  —  Sehr  unbeständige 
Krystalle,  die  fortwährend  HCl  verlieren  und  in  NH:CC1.C0.,.C2H5  übergehen.  Mit 
Wasser  zerfallen  sie  heftig  in  HCl  und  Oxamäthan.  Beim  Erhitzen  tritt  Spaltung  in 
HCl  und  Cyanameisensäureester  ein.  Alkohole  (und  Phenole)  erzeugen  Oxaminsäure- 
ester  der  angewandten  Alkohole  (Wallach,  Liebmann,  B.  13,  506).  NH.,.CC1,.C0.,. 
C,H.  +  C,H<,.OH  =  HCl  +  NH:CC1.C0,.C,H5  +  C,H3(0H)  =  NH:C(0C,H3).C'02.C;H5  -f 
2  "HCl  =  C2H5CI  +  HCl  -f-  NH:C(OC^Hgj.CO,H  (=  NH^.CO.^.C^Hg).  Bleibt  das  zum 
Entfernen  des  POCL    benutzte    Ligroin    von    der  Darstellung  des  Dichlorglycinäthers  an 

CCl  .NH.POCl 
der   Luft   stehen,    so    krystallisiren    dicke   Prismen   von  /y~»  nTT  '  'A^^^llach). 

Dieselben  schmelzen  bei  128 — 130",  lösen  sieht  leicht  in  Aether  und  CHCI3,  sehr  schwer  in 
Ligroin,  sehr  leicht  in  NH,  und  Alkalien.  Die  Lösung  in  Wasser  oder  Ammoniak  giebt  nicht 
sofort  Phosphorsäurereaktion.  Die  Krystalle  können  unzersetzt  aus  Chloroform  umkrystal- 
lisirt   werden.      Beim   Erhitzen  zerfallen  sie  in  HCl,    POCI3    und   Cyanameisensäureester. 

Oxaminsäureperehloräthylester  (Chloroxaminäthan)  C^H^Cl.NOg  =  CgH^NO.^. 
C0CI5.  Bildung.  Trockner  Perchloroxalsäurediäthylester  wird  mit  Ammoniakgas  gesättigt 
und  das  Produkt  mit  Aether  ausgezogen  (Malaguti,  J..  37,  69;  56,  284).  —  Nadeln  oder 
rhombische  Blätter.  Schmelzp. :  134".  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in 
kaltem.  Löst  sich  in  einigen  Tagen  völlig  in  Ammoniak  zu  perchloräthyloxalsaurem 
Ammoniak  (C.,Cl5)NH^.CoO^. 

Propylester  C-H^NO,  =  CH^NOs.CsH,  (Cahoubs,  BL  21,  77). 

Isobutylester  C,H^iN03  =  C2H,.N03.C^H9  (Cahours,  BI.  21,  358).  Schmelzp.:  89 
bis  90"  (Wallach,  l'iebmann,  B.  13,  507). 

Isoamylester  ClH^gNOg  =  C.H^NOs.CäHi,  (Balard,  A.  52,  314).  Schmelzp. :  92—93" 
(Wallach,  Liebmann). 

AUylester  C^H-NOg  =  C2H,N03.C3H5  (Cahours,  Hofmann,  A.  102,  295). 

Methyloxaminsäure  C3H5NO3  =  NH(CH3).C.20j.OH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  saurem  oxalsaurem  Methylamin  (Würtz,  A.  cIi.  [3]  30,  443).  Entsteht,  neben  Methyl- 
harnstoff, beim  Behandeln  von  Kaffolin  CäH^NgOo  (s.  Kaffein)  mit  rothem  Blutlaugensalz 
und  Kali  (E.  Fischer,  A.  215,  294).  Bei  der  "Oxydation  von  Methyljjseudolutidostyril 
mit  KMnO^  (Hantzsch,  7?.  17,  2919).  —  Darstellung.  Man  zerlegt  den  Methyloxamin- 
säureäthylester  durch  Kochen  mit  Kalkmich  (Wallach,  A.  184,  67).  —  Schmelzp.:  140" 
(Wallach),  145—146"  (Hantzsch).  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  —  K.CaH^NOa- 
Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol  (Fischer). 
—  Ca(C3H^N03)2.  Krystallisirt  aus  heifsen  Lösungen  wasserfrei  in  Nadeln,  aus  kalten 
Lösungen  erhält  man  Tafeln  oder  Prismen  mit  3H2O.  —  Ba.A, -|- 2H2O.  Kleine,  glas- 
glänzende, oktaederähnliche,  monokUne  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol ;  bläht  sich  beim  Erhitzen  sehr  stark  auf  (Maly,  Hinteregger,  M.  \ , 
128).  —  Durch  Versetzen  einer  neutralen  Lösung  der  Säure  mit  CuSO^  erfolgt  erst  beim 
Erwärmen  ein  hellblauer,  krystallinischer  Niederschlag  (H.J. 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  (39 
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Aethylester  C5H9NO3  =  CgH^NOg.CjHs.  Darstellung.  Aus  Oxaläther  und  (1  Mol.) 
alkoholischem  Methylamin  (Wallach).  —  Flüssig.  Siedep.:  242—243**,  Mit  Wasser  und 
Alkohol  mischbar. 

Dimethyloxaminsäure  C^H.NOg  =  N(CH3)2.a02.0H.  —  Ca(C,H6N03)2  (bei  150"). 
Krystallkrusten ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (Duvillier, 
BuisiNE,  A.  eh.  [5]  23,  315). 

Aethylester  CßH^NO.,  =  N(CH3)2.aO,.OC.,H5.  Bildung.  Aus  Oxaläther  und  Di- 
methylamin  (Hofmann,  /.  1862,  329).  —  Siedep.:  242—245*'  (Ladenburg,  B.  14,  2130). 

Aethyloxaminsäure  C^HjN03==NH(aH5).C202.0H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  saurem  oxalsaurem  Aethylamin  (Würtz,  ä.  eh.  [3]  30,  443).  Aus  Oxaläther  und 
Aethylamin  (Heintz,  J^.  127,  43). —  Barstellung.  Man  zerlegt  den  Aethyloxaminsäure- 
äthylester  durch  Schütteln  mit  Kalkmilch,  übersättigt  mit  Salzsäure  und  schüttelt  mit 
Aether  aus  (Wallach,  A.  184,  58).  —  Sechsseitige  Tafeln.  Schmelzp.:  120".  Sublimirt 
leicht.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Entwickelt  mit  koncentrirtem 
Kali,  schon  in  der  Kälte,  Aethylamin.  Wird  durch  Kochen  mit  NH3  nicht  zersetzt  (H.). 

—  CalC^HgNOg), -]- 2H2O.  Prismen  (H.);  bei  langsamem  Verdunsten  entstehen  grofse 
Krystalle  mit  4H2O  (Duvillier,  Buisine,  A.  eh.  [5]  23,  349).  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  17,5"  3,17  Thle.  des  krystallisirten  Salzes.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol.  — 
Ba(C,HeN03).,  +  H,0. 

Aethylester  (Aethyloxamäthan)  CgH^iNOa  =  C^HgNOa.CjH^.  Darstellung. 
Aus  Oxaläther  und  (1  Mol.)  koncentrirtem  alkoholischem  Aethylamin  (Wallach,  A.  184, 
59).  —  Flüssig.  Siedep.:  244—246".  Mit  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  mischbar.  Zerfällt 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  schnell  in  Alkohol  und  Aethyloxaminsäure. 

Aethyloxamäthanchlorid  CgHi,Cl,NO,,  =  C2H50.CO.CC1.3.NH(aH5).  Bildung. 
Man  giefst  Aethyloxamäthan  zu,  unter  Ligroin  befindlichem,  PCI5"  (Wallach,  A.  184,  76). 

—  Nadeln  oder  grofse  Prismen.  Schmilzt  etwas  über  50";  beim  Erhitzen  auf  100—105" 
entweichen  CoHjCl  und  COg.  Mit  Wasser  regenerirt  das  Chlorid  Aethyloxamäthan;  mit 
NH3  erhält  man  Aethyloxamid. 

Diäthyloxaminsäure  CgH^^NOs  =  N(C2H5)2.C202.0H.  Bildung.  Der  Aethylester 
dieser  Säure  entsteht  aus  Oxaläther  und  Diäthylamin '(Hofmann,  J.  1861,  495;  Heintz, 
u^l.  127,  52).  —  Darstellung.  Man  trägt  die  Lösung  von  23  Thln.  Natrium  in  absolutem 
Alkohol  in  173  Thln.  mit  wenig  Alkohol  versetzten  Diäthyloxaminsäureester  ein,  erhitzt 
erst  für  sich  und  verdampft  dann  zur  Trockne.  Den  Eückstand  löst  man  in  wenig  Wasser 
und  fällt  warm  mit  110 — 120  Thln.  Salzsäure  (von  33  "/(,).  Die  ausgeschiedene  Säure  saugt 
man  ab  und  krystallisirt  sie  aus  wenig  Wasser  um;  den  Rest  der  Säure  gewinnt  man 
durch  Ausschütteln  der  Lösung  mit  Aether  (Wallach,  A.  214,  270).  —  Schiefe  rhom- 
bische Säulen.  Schmelzp.:  99—101"  (W.).  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  glatt  in  CO.,  und  Diäthylformamid.  Mit  PCI5  entsteht,  bei  möglichst 
niederer  Temperatur,  Diäthyloxaminsäurechlorid  N(C2H5)2.C,0.,.C1,  das  aber  beim 
Erwärmen  in  CO,  und  Chlordiäthylformamid  zerfällt. 

Ca(CeHioN03).^-|"  2H2O.  Warzige  Drusen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  leichter  als 
das  Ca-Salz  der  Aethyloxaminsäure.  Löst  sich  in  kochendem  Alkohol  (Heintz),  sogar 
absolutem  sehr  leicht  (Duvillier,  Buisine). 

Aethylester  CgH^sNOg  =  CgHjoNOg.C^H^.  Siedep.:  250  —  254»  (Hofmann,  B. 
3,  779).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Diäthylamin  auf  200"  Diäthylformamid  (Wallach, 
A.  214,  268). 

Isopropyloxaminsäure  NH(C3H,).C,0o.0H.  — Ca(C5H8N03)2  (bei  140").  Feine,  kurze 
Nadeln;  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Duvillier,  Buisine,  A.  <h. 
[2]  23,  312). 

Acetyloxaminsäure  C.HgNO^  =  NH(C2H30).C202.0H.  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester entsteht  aus  Aethyloxalsäurechlorid  Ci.CjOo.OC.jHg  und  Acetamid  (Ossikovsky, 
Barbaglia,  i?.  5,  667).  Aus  Oxamäthan  und  Acetylchlorid  bei  120—130"  (Kretzschmar, 
Salomon,  J.  pr.  [2J  9,  299).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  54".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  Weingeist,  Oxalsäure,  Essigsäure  und  NH, 
(Kretzschmar,  B.  8,  104). 

Oxaloxaminsäureäthylester  CgHiiNOg  =  NH(C.2  02.0C.2H5),,.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Aethyloxalsäurechlorid  Cl.CgOj.OCgHg  mit  Oxamäthan  im  Eohr,  auf  130" 
(Salomon,  J.  jsr.  [2]  9,  295).  —  Feine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  67".  Sehr  leicht 
zersetzbar.  Giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  sofort  Oxamid ;  alkoholisches  Kali  erzeugt 
sofort  äthyloxalsaures  Kalium. 

Thioxaminsäure  (Sulfoxaminsäure)  C2H3NSO2  =  NH^.CS.COoH.  Bildung. 
Trockner  HgS  wird  in  Cyanameisensäureester  geleitet,  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen 
alkoholischen  Ammoniaks  versetzt  und  wieder  mit  H^S  gesättigt.     Die  Flüssigkeit  erstarrt 
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zu  einem  Brei  von  Thioxaminsäiireester  (Weddige,  J.  jyr.  [2]  9,  138).  CN.CO.CgH^ -]- 
HoS  =  CS.NH^.CO.j.CjHj.  —  Aus  dem  Ester  lässt  sich  durch  koncentrirtes  Kali  das  Kalium- 
saiz  darstellen.  Die  freie  Thioxaminsäure  ist  aber  nicht  existenzfähig:  beim  Versetzen 
des  Kaliumsalzes  mit  Säure  wird  sofort  Schwefel  gefällt.  —  K.CgHjJsSO,.  Lange  Xadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdunsten.  Unlöslich  in  abso- 
lutem Alkohol.  —  Die  übrigen  Salze  sind  meist  unlösliche  Niederschläge. 

Methylester  C^ngNSO,  =  C.H^NSOj  .CH,.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  86° 
(Weddige,  J.  pr.  [2]  10,  200).     Löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethylester  C.H.NSO.,  ^aHoNSa.aHg  (Weddige,/.  pr.  [2]  9, 133).  Citronengelbe 
Prismen.  Schmelzp. :  63".  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol 
und  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Bleioxydhydrat  in  H.,S  und  Cyanameisen- 
säureester.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  wird  Schwefel  abgeschieden.  Beim  Be- 
handeln einer  ätherischen  Lösung  mit  Methyljodid  entsteht  eine  krystallinische  Sub- 
stanz C^H.NSOo.CHgJ  (?).  Chlorameisensäureester  erzeugt  bei  100°  Oxamäthan.  NH,. 
CS.CO^.C^Hs  +  ClCOo.CoHj  =  NH,.CO.CO,.C,H,  +  C,H,CI  +  CSO  (?).  Alkohohsches 
Ammoniak  (oder  Alkoholbasen)  spaltet  in  Weingeist  und  Thioxamid  (resp.  substituirte 
Thioxamide).  Beim  Zusammenreiben  mit  koncentrirter  Kalilauge  geht  thioxaminsaures 
Kalium  in  Lösung. 

Isobutylester  CgHj^NSO.,  =  CHoNSOg.C^Hg.  Lange,  citronengelbe  Nadehi  oder 
Prismen.     Schmelzp.:  58"  (Weddige,  J.  pr.'[2]  10,  201). 

Oxalohydroxamsäure  C^H^NoO^  =  C.,0,,(NH.OH),.  Bildung.  Das  Hydroxyl- 
aminsalz  NHg.O.C.H^NoO^  entsteht  beim  Aufkochen  einer  alkoholischen  Hydroxylamin- 
lösung  mit  (etwas  über  3  Mol.)  Oxaläther  (H.  Lossen,  ä.  150,  314).  —  Die  freie  Säure, 
aus  dem  Hydroxylaminsalz  mit  HCl  abgeschieden,  krystalUsirt  aus  AVasser  in  mikrosko- 
pischen Prismen.  Verpufft  bei  105°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  beim 
Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt.  Heilse  Salzsäure  spaltet  in  Oxalsäure  und  Hydroxyl- 
amin.  —  Zweibasische  Säure,  doch  liefern  die  Alkalien  nur  einbasische  Salze.  Die  Salze 
sind  schwer-  oder  unlöslich  in  Wasser  und  explodiren  heftig  bei  130 — 180°. 

NHgO.aH^N.O,.  Blättchen.  —  Na.aHgN.^O^.  —  K.CHgN^O,.  —  Ca.C,H.,X.,0,. 
Krystallpulver.  — "  Ba.aH,N,04  +  BaCC.HgN^O;);.  —  Zn.G.H^N^O;.  —  Ag^.C.HjKo;. 

Eine  isomere  Oxalohydroxamsäure,  die  löslicher  ist,  scheint  bei  Anwendung 
von  mehr  Oxaläther  zu  entstehen  (LossEXj. 

2.  Oxamid  CoH^NgOg  =  COjCNHJj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Ammoniumoxalat 
(Dumas,  A.ch.  [2]  44,  129;  5'4,  240)."  Beim  Stehen  einer,  mit  Aldehyd  versetzten,  wässe- 
rigen Cyanlösung  (Liebig,  A.  118,  246).  Bei  der  Oxydation  von  Blutlaugensalz  mit  Sal- 
petersäure (Playfair,  /.  1849,  298).  Aus  Blausäure  (Attfield,  A.  128,  128)  oder  Cyan 
(Radziszewsky,  B.  18,  355)  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Aus  Cyankalium,  Braunstein 
und  Schwefelsäure  (Attfield).  2CNH  + H^O-^  0  =  C,0.,(NHj,.  —  Krystallpulver. 
Spec.  Gew.  =  1,667  (Schröder-,  ä  12,  562).  Beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf 
210°  werden  gröfsere  (monokline,  Schabus,  J.  Ißä4,  393)  Krystalle  erhalten  (Geuther, 
A.  109,  72).  Löslich  in  10000  Thln.  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem  (Hexry, 
Plisson,  Gm.  5,  16);  löst  sich  in  2700  Thln.  Wasser  (Hexry  ,  Bl.  43,  618).  Löst  sich 
in  Ammoniak  und  Chlorcalciumlösung  (Geuther)  leichter  als  in  Wasser.  Beim  Erhitzen 
sublimirt  es  theilweise;  ein  anderer  Theil  zerfällt  in  Cyan  imd  Wasser.  Feste  Alkalien 
.sind  in  der  Kälte  ohne  Wirkung;  'beim  Erhitzen  tritt  Spaltung  in  NHg  und  Oxalsäure 
ein.  Beim  Kochen  mit  wässerigem  Ammoniak  geht  alles  Oxamid  in  oxaminsaures 
Ammoniak  über.  Oxamid  wird  von  höchst  koncentrirter  Salpetersäure,  in  der  Kälte  sehr 
langsam  zersetzt;  es  entstehen  dabei  CO^,  CO,  N,0  und  NH^.N03  (Fraxchimont ,  R. 
4,  195).  Verhalten  des  Oxamids  gegen  Ameisensäure  und  Essigsäureanhydrid:  Scheitz, 
Marsh,  Geuther,  Z.  1868,  301. 

Zinkoxamid  C^Oj-NgH^Zn.  Bildung.  Eine  Verbindung  von  Zinkoxamid  mit 
Zinkäthyl  entsteht  aus  Zinkäthyl  und  Oxamid  bei  100°  (Frankland,  J.  1857,  419;  vgl. 
Gal,  Bl  39,  648).  —  CjOg.N^HoHg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Oxamid  mit  HgO 
(Dessaignes,  A.  82,  233).  Unlösliches  Pulver.  —  4C20,(NH2)2  -f  5CuO  (Scheitz,  Marsh, 
Geuther). 

Methyloxamid  CyHeN.O,  =  NH.,.C.,0...NH(CH3).  Bildung.  Aus  Methvloxamäthan 
C,H50.C.,0.,.NH(CH3)  und  Ammoniak  (Wallach,  ^.184,70).  —  Mikroskopische  Xadeln. 
Schmilzt  und  sublimirt  bei  227 — 229". 

Dimethyloxamid  C^H^NjO^  =  C202(NH.CH3),.  Bildung.  Aus  Oxaläther  und 
Methylamin  (Würtz,  A.  cä.  "[8]  80,  443).  Aus  Methyloxamäthan  und  Methylamin 
(Wallach).  Entsteht,  neben  CO,  imd  NHg,  beim  Behandeln  von  Kaflbhn  CsH.NgG,  mit 
Chamäleonlösung  in  der  Kälte  (Fischer,  A.  215,  297).  Entsteht,  neben  Oxalsäure,  beim 
Behandeln  von  Sarkosinanhydrid  CgHjoNoOj  (S.  952)   mit   verdünnter  Chamäleonlösung 
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(Mylius,  B.  17,  291).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  209—210'^  (W.);  217°  (M.).  Leicht  löslich 
in  heifsem  Was.ser  und  in  Alkohol  (Duvillier,  Buisine,  A.  eh.  [5]  23,  306).  Spec. 
Gew.  =  1,281  —  1,307  bei  4"  (Schröder,  5.12,  1611).  Giebt  mit  PCI5  Chloroxalmethylin 
C^H^ClNo.     Mit  konentrirter  Salpetersäure  entsteht  Dinitrodimethyloxamid. 

s-Dinitrodimethyloxamid  C^HgN^Og  =  C.,0.,(N.CH3,N0.,),.  s-Dimethyloxamid  löst 
sich  in  abgekühlter,  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  unter  Bildung  eines  äufserst  unbe- 
ständigen Additionsproduktes  CoO^CNH.CHg), -j- 2HNO3 ,  das,  bei  Abwesenheit  von 
HNO3,  in  seine  Bestandtheile  zerfällt.  Löst  man  1  Thl.  Dimethyloxamid  in  4—5  Thln. 
höchst  koncentrirter  Salpetersäure,  ohne  abzukühlen,  lässt  stehen  bis  Gasentwickeluug 
eintritt  und  versetzt  dann  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  Wasser,  so  fällt  Dinitro- 
dimethyloxamid aus  (Franchimont,  B.  4,  197;  vgl.  R.  2,  96).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzj). :  124°.  Schwer  löslich  in  Aether  und  CHCI3.  Sublimirbar.  Kaum  löslich  in 
Wasser.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Wasser,  CO.,,  CN,  NO.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  unter  Bildung  von  Salpetersäure.  Wird  durch  Aufkochen  mit  koncentrirter 
Salzsäure  nicht  verändert,  Vitriolöl  spaltet  aber  HNO3  ab.  Mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure wird  Methylamin  regenerirt. 

Aethyloxamid  CjHgN^Oo  =NH,.C20,.NH.C2Hg.  Bildung.  Aus  Aethyloxamäthan 
und  Ammoniak  (Waxlach,  A.  184,  65).  Beim  Einleiten  von  Aethylamingas  in  eine 
kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Oxamäthan  (W.).  —  Gallertförmige ,  aus  bieg- 
samen Nadeln  bestehende  Masse.  Schmelzp.:  202 — 203".  Sublimirbar.  Leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser. 

Diätbyloxamid  CßHjjNgO.,.  1.  Symmetrisches  C.,02(NH.C.,H.)2  (Würtz,  A.  76, 
334).  —  Darstelhmg.  Man  versetzt  eine  starke  wässerige  Aethylaminlösung,  unter  Ab- 
kühlung, mit  reinem  Oxaläther  (Wallach,  A.  184,  33).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  175° 
(Wallach,  A.  214,  268);  179°  (Schiff.  B.  17,  1034).  Spec.  Gew.  =  1,1685  bei  4° 
(Schröder,  B.  12,  1611). 

2.  Unsymmetrisches  NH,.C,02.N(C.3H5),.  Bildung.  Aus  Diäthyloxaminsäure- 
äthylester  und  Ammoniak,  in  der  Kälte  (Hofmanist,  J.  1861,  506).  —  Lange,  dicke  Pris- 
men. Schmelzp.:  126—127°.  Siedet  unter  sehr  geringer  Zersetzung  bei  266—268°  (kor.) 
(Wallach,  A.  214,  260).  Löslicher  in  Wasser  als  die  isomere  Verbindung.  Giebt  mit 
PCL  wenig  Chloroxaläthylin. 

Triäthyloxamid  C.H^ßN.Oa  =  NH(C2HJ.C202.N(C,H5)2.  Bildung.  Aus  Diäthyl- 
oxaminsäureester  und  Aethylaminlösung,  in  der  Kälte  (Wallach,  A.  214,  266).  —  Flüssig. 
Siedep. :  257 — 259°.  In  jedem  Verhältniss  mit  Wasser  mischbar;  wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  sehr  leicht  durch  K3CO3,  KOH  u.  s.  w.  abgeschieden.  Liefert  mit  PClj  wenig 
Chloroxaläthylin  u.  a.  Körper. 

Methyläthyloxamid  C5HioN202=NH(CH3).C202.NH(C2H5).  Bildung.  Aus  Methyl- 
oxamäthan  und  Aethylamin  oder  aus  Aethyloxamäthan  und  Methylamin  (Wallach,  A. 
184,  67  und  70).  —  Schmelzp.:  155 — 157°.  Sublimirt  leicht.  In  heifsem  Wasser  leichter 
löslich  als  in  kaltem. 

Dipropyloxamide  C8HieN20,  =  C20,(NH.C3H7)2-  1-  Normaldipropyloxamid. 
Fettglänzende  Blätter.  Schmelzp.":  162°  (Wallach,"  J..  214,  312).  Schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  leicht  in  CHCI3,  weniger  in  Alkohol  und  Aether. 

Tetrabromdipropyloxamid  C8Hj2Br^N,02  =  C202(NH.CH2.CHBr.CH2Br)2.  Bil- 
dung.  Aus  Diallyloxamid  und  Brom  "(Wal"la"ch,  S"tr"icker,  B.  13,  513).  —  Unlöslich 
in  Chloroform  luid  den  meisten  Lösungsmitteln.  Lässt  sich  aus  heifsem  Eisessig  um- 
krystallisiren.     Zersetzt  sich  oberhalb  220",  ohne  zu  schmelzen. 

2.  Diisopropyloxamid  (?).  Kleine,  sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  110° 
(Duvillier,  Buisine,  A.  eh.  [5]  23,  303).     Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Diisobutyloxamid  CioH.,oN.jO,  =  C,02(NH.C^H9)2.  Feine  Nadeln.  Schmilzt  wenig 
unterhalb  100"  (Duvillier,  "Buisine,  Ä.  eh.  [5]  23,  301).  Wenig  lösHch  in  siedendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

Isoamyloxamid  CjHj^NjOa  =  NH2.C202.NH(C5Hh).  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  Oxalisoamylisoamylin  CjHjj"N(C5H^J  "durch  eine  wässerige  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd (Radziszewsky,  Szul,B.  17, 1296).  —  Sublimirt  leicht  in  Nadeln.  Schmelzp.: 
180—181°. 

Diisoamyloxamid  Ci2H2^N20.,  =  C202(NH.C5H,i)2-  Schmelzp. :  128—129"  (Wallach, 
Schulze,  B.  13,  516). 

Diallyloxamid  C8H,,N.,0.,  =  C20.(NH.C3H5)2.  Blättchen.  Schmelzp.:  154".  Siedet 
unter  theilweiser  Zersetzung  "bei  274°.  "Löslich  in  heifsem  Wasser  (Wallach,  Stricker, 
B.  13,  513). 

Aethylenoxamid  C,0,.N,H.,(C,H^)  scheidet  sich  aus  beim  Mischen  von  koncentrirtem 
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alkoholischem  Aethylendiamin  mit  Üxaläther  (Hofmann,  B.  5,  247).  Die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  hält  Aethylenoxaminsiiureäthylester  N,H.,.C.,H,(C.,02.C,H5)2.  Ersteres 
ist  amorph,  in  Wasser  und  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich.  —  Der  Aminsäureester  krystalli- 
sirt  in  Schuppen  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Aethylidendioxamid  CgHjgN^O^  =  (C,0.j.N.,H3).,.CH.CH3.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Cyan  in  rohen  Aldehyd  (Berthelot,  Pean",  ä^  128,  338).  4CN  + CjH^O +  3H2O 
=  CfiH,„iSrjO^.  —  Pulveriger  Niederschlag  (vgl.  Schiff,  ä.  151,  211). 

Oxalyldimethylhydrazin  C,Hi,N^O,  =  a02[NH.N(CH,)2],.  Bildung.  Aus  Oxal- 
äther  und  Dimethylhydrazin  (Renouf,  B.  13,"  2172).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  220". 
Leicht  löslich  in  Wasser  imd  Alkohol. 

Oxalyldiäthylhydrazin  CeHi.N.Oo  =  (C^Hj.NH.NHj^.aO.,.  Bildung.  Aus  Oxal- 
äther  und  einer  koncentrirten  wässerigen  Aethylhydrazinlösung  in  der  Kälte  (Fischer, 
A.  199,  297).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  204".  Löslich  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  festen  Alkalien,  aber  sehr 
wenig  in  NH3.  Wird  in  alkalischer  Lösung  von  CuO,  Ag.jO  und  HgO  unter  Gasent- 
wicklung zerstört. 

Oxalyldiäthylnitrosohydrazin  CgHi.NgO^  =  CoO,(C,Hg.N2H.NO),.  Bildung. 
Scheidet  .sich  auf  Zusatz  von  NaNOj  zu  der  nicht  zu  verdünnten  schwefelsauren  Lösung 
von  Oxalyldiäthylhydrazin  ab  (Fischer).  —  Feine  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei 
144 — 145"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Unlöslich  in  verdünnten 
Säuren,  unzersetzt  löslich  in  Alkalien  und  NH3.  Giebt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure 
die  Nitrosoreaktion. 

Thioxamid  (Sulfoxamid)  C^H.N^SO  =  NH^.CO.CS.NH.,.  Bildung.  Aus 
Thioxaminsäureäthylester  NH.,  .CS.COo.C.,Hj  und  alkoholischem  Ammoniak  (Weddige, 
J.  pr.  [2]  9,  137).  —  Kleine  citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem.  Wird  durch  Ammoniak  schon 
in  der  Kälte  zersetzt. 

Methylthioxamid  CgHeN^SO  =  NH(CH3).CO.CS.NH2.  Bildung.  Aus  Thioxamin- 
säureester  und  alkoholischem  Methylamin  (Weddige).  —  Gelbe  Prismen. 

Aethylthioxamid  C^HgN.,SO  =  NH(C.3H-).C0.CS.NH,.  —  Kleine  gelbe  Nadeln 
(Weddige). 

Die  Verbindungen  des  Cyans  mit  Schwefelwasserstoff  können  als  Ammoniak- 
derivate der  geschwefelten  Oxalsäure  betrachtet  werden.  1  Mol.  Cyan  verbindet  sich 
direkt  mit  1  Mol.  (Gay-Lussac,  A.  eh.  [2]  95,  136)  und  mit  2  Mol.  Schwefel wasserstoft' 
(Wöhler,  P.  3,  177;  vgl.  Liebig,  Wöhler,  P.  24,  167). 

Flaveanwasserstofif  (CN)., .  H.,S  ==  CN.CS.NH.,.  Darstellung.  Man  leitet 
Schwefelwasserstoftgas  und  überschüssiges  Cyangas  in  einen  Kolben,  dessen  AVände  mit 
Wasser  benetzt  sind.  Die  gebildeten  Krystalle  werden  durch  Aether  ausgezogen  (Voelckel, 
A.  38,  319).  —  Gelbe  Nadeln,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 
Sehr  unbeständig.  Zerfällt  mit  verdünntem  Kali  in  Oxalsäure,  NH3  und  H^S,  mit 
koncentrirtem  in  K.,S,  KCN  imd  KSCN.  Giebt  mit  Silberlösung  .sofort  Ag.,S  und 
Cyangas  (Völckel). 

Die  entsprechende  SauerstofFverbindung  CN.CO.NH.,  ist  das  Cyanameisensäure- 
amid  (S.  982). 

RubeanwasserstoflF  (Dithioxamid)  (CN)2.2H,S  =  NHo.CS.CS.NH,.  Bildung. 
Siehe  oben.  Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  NaHS  entsteht 
das  Natriumsalz  des  Rubean Wasserstoffes  (Wollxer,  /.  pr.  [2]  29,  129).  Bleibt  die 
Lösung  einige  Stunden  stehen,  so  tritt  Zersetzung  ein ;  säuert  man  aber  sofort  au,  so  fällt 
RubeanwasserstofF  nieder.  —  Darstellung.  Mau  leitet  gleichzeitig  Cyangas  und  über- 
schüssigen Schwefelwasserstoff  in  Alkohol.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  (Völckel,  A.  38,  315). 

Kleine  gelbrothe,  glänzende  Krystalle.  Löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  leicht  in  verdünnter  Kalilauge.  Verhält  sich  gegen 
Kalilauge  und  Silberlösung  wie  Flaveanwasserstoff.  Verdünnte  kochende  Salzsäure  spaltet 
in  Oxalsäure,  NHg  und  H^S.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf 
150"  Trimethylsulfinjodid  ixnd  wenig  Oxamid  (Wollner). 

Natriumsalz:  Wallach,  B.  13,  528.  —  Pb.C.,H.,N,S.,.  Pomeran.-^engelber  Nieder- 
schlag. Scheidet  mit  kochendem  Wasser  PbS  ab.  Kalilauge  zerlegt  sofort  in  PbS,  SKCN 
und  KCN. 

Dithiodiäthyloxamid  CßH^NaS,  =  C,S.,(NH,C,H5)2.     Bildung.     Beim  Einleiten 

'   "  "  C0\   NTT  C  TT 

von    trockenem    Schwefelwasserstoff    in  eine  Benzollösung    des    Chlorids    a^,,"  t-TrVx'xr^ 
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(aus  Diäthyloxamid  und  PCI,  S.  927)  (Wallach,  Pirath,  B.  12, 1064).  —  Grofse  dünne 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  54°. 

2.  Malonylamid  CgHgNjO,  =  CHj(CO.NH,),.  Bilduncj.  Aus  Malonsäurediäthylester  und 
Ammoniak  (Osterland,"ä  7,  1287).  —  D'arstclluiuj.  Man  lässt  1  Thl.  Malonsäure- 
ester  ein  bis  zwei  Tage  lang  mit  2  Thln.  wässerigem  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,925)  in 
der  Kälte  stehen,  filtrirt  hierauf  das  abgeschiedene  Amid  ab  und  wäscht  es  mit  etwas 
absolutem  Alkohol  (M.  Freund,  B.  17,  133).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  170"  (Hoff,  J. 
1875,  528).  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Löslich  in  12  Thln.  Wasser  (Henry,  BI. 
43,  618).  —  CgH^NjOo.Hg  (bei  100").  Scheidet  sich  als  amorphes  Pulver  ab,  beim  Ein- 
tragen von  HgO  in  eine  warme,  koncentrirte ,  wässerige  Lösung  des  Amids  (Frel'ND). 
LTnlöslich  in  Alkohol  luid  Aether,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  ver- 
dünnter HCL 

s-Dimethylmalonamid  C5Hj(,N202=CgH,02(NH.CH3)2.  Bildung.  Aus  Malonsäure- 
ester  und  Methylamin  (Freund,  B.  17,  134).  Man  verdampft  die  Flüssigkeit,  sobald 
völlige  Lösung  eingetreten  ist,  zur  Trockene  und  krystallisirt  den  Rückstand  einige  Male 
aus  Benzol  um.  —  Kleine,  platte,  zerfliefsliche  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  128" 
(Freund);  136"  (Franchimont,  R.  4,  199).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Aether  und  Ligroin.    , 

s-Dinitrodimethylmalonamid  CsHgN.Og  =  CH,[CO.N(NO.,,CH,)],.  Bildung.  Man 
trägt  1  Thl.  S-Dimethylmalonamid  in  10  Thle.  höchst  koncentrirter  Salpetersäure,  unter 
Abkühlen ,  ein ,  lässt  24  Stunden  stehen ,  fällt  dann  mit  Wasser ,  neutralisirt  das  Filtrat 
mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Franchimont,  B.  4,  200).  —  Prismen  (aus 
Essigäther).  Schmelzp.:  150".  Leicht  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Essigäther,  sehr 
schwer  in  CHCI3,  CS,  und  Ligroin. 

Diäthylraalonamid  C-Hj^N^Og  =  C3H.,02(NH.C2H5)2.  Durchsichtige,  sechsseitige 
Tafeln.     Schmelzp.:  149"  (Wallach,  Kamenski,  B.  14,  170). 

Aethylenmalonamid  CjHgNjOj  =  CgH.^O.j.NoHj.CoH^.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Malonsäurediäthylester  mit  1  Mol.  Aethylendiamin  oder  aus  Malonamid  und  Aethylen- 
diamin  bei  170—180"  (M.  Freund,  B.  17,  137).  —  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol. 

Chlormalonamid  C3H5CIN2O2  =  CHC^CCNH^).,.  Bildung.  Durch  Stehenlassen 
von  Chlormalonsäurediäthylester  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Conrad,  Bischoff,  A. 
209,  231).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  170".  Zersetzt  sich  bei  175".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  kochendem  Alkohol  und  Aceton. 

Dibrommalonamid  CgH^Br^NjO,  =  CBr,(C0.NH2).,.  Bildting.  Beim  Eintragen 
von  (2  Mol.)  Brom  in  eine  wässerige,  auf  70 — 80"  erwärmte  Lösung  von  Malonamid 
(M.  Freund,  B.  17,  782).  —  Lange,  breite  Nadeln  oder  Säulen  (aus  verdünnten,  alkoho- 
lischen Lösungen);  Oktaeder  (bei  langsamem  Erkalten  aus  heifser,  wässeriger  Lösung). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  206".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  oder  Eisessig.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalk- 
milch in  CO.,,  NH3  und  Bromoform.  Liefert  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  mesoxalsaures 
Ammoniak.  —  CgHoBr^NoOo.Hg.     Amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Dimethylamid"  C5HgBr2N.,0,  =  C3Br,0.,(NH.CH3)2.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Malondimethylamid,  in  warmer  wässeriger  Lösung,  mit  Brom  (M.  Freund,  B.  17. 
785).  —  Grofse  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  162". 

Amidomalonamid  C3H.N3O2  =  NH2.CH(CO.NH2).,.  Bildung.  Wurde  einmal  zu- 
fällig erhalten  beim  Erhitzen  von  Chlormalonsäurediäthylester  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  130"  (Conrad,  Guthzeit,  B.  15,  607).  —  Glasglänzende  Prismen.  Schmelzp.:  182". 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Imidomalonylamid  CgH^jN^O^  ==  NH[CH(CO.NH2)2].,.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Chlormalonsäurediäthylester  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130 — 140"  (Conrad, 
Guthzeit,  B.  15,  607).  —  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelzen. 

3.  Amide  der  Säuren  C^Hy04. 

CTT  CO  NH 
1.  Succinaminsäure  C.H,NO,  =  a^^^^^  tt   '•     Bild  itn  q.     Beim    Erwärmen    von 
*    '       ^       CH.,.CO.,H  -^ 

Succinimid  mit  der  äquivalenten  Menge  Baryt  (Teuchert,  A.  134,  136).  Die  Lösung 
wird  im  Exsiccator  koncentrirt  und  dann  mit  Alkohol  erst  Baryumsuccinat  und  dann 
succinaminsaures  Baryum  geföllt.  JVIenschutkin  {A.  162,  175)  kocht  (fünf  Minuten 
lang)  Succinimid  mit  Kalkmilch,  filtrirt,  sättigt  das  Filtrat  mit  CO.,,  dampft  ein  und 
föllt  die  koncentrirte  kalte  Lösung  mit  Weingeist.  Ebenso  wie  Kalk  wirkt  Bleiglätte 
(Teuchert). 
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Die  freie  Säure  bildet  grofse  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  abso- 
lutem Alkohol  lösen.  Schmilzt  bei  300°,  dabei  in  Wasser  und  Succinimid  zerfallend. 
Sehr  unbeständig.     Geht  leicht  in  NH^   und  Bernsteinsäure  über. 

Salze:  Teuchert.  Die  Salze  zersetzen  sich  meist  beim  Kochen  mit  Wasser.  — 
K.Ä.  Aeufserst  hygroskopische,  blätterig  -  krystallinische  Masse  (Landsberg,  ä.  215, 
201).  —  Mg.A.,  -f  öHoO.  Krystallisirt  auch  mit  SH^O  (Landsberg).  —  Ca.Ä.,. 
In  Wasser  äufserst  leicht  löslich  und  kann  daraus  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 
Wird  durch  Alkohol  als  Pulver  oder  in  Nadeln  gefällt  (Menschütkin).  —  Ba.A,. 
Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  in  absolutem  Alkohol.  —  Zn.A,.  —  Cd.Ä, 
4"  H.,0.  —  Pb.A.,.  Darstellung.  Man  kocht  Succinimid  mit  Bleiglätte  und 
Wasser,  fällt  mit  CO, ,  filtrirt  und  fällt  mit  absolutem  Alkohol.  —  Nadeln ,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  Mn.A, -|- 5H.,0.  — 
Cu.A.,.  —  Ag.A.  Krystallinischer  Niederschlag,  scheidet  sich  beim  Stehen  in  rhombischen 
Säulen  aus.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

Aethylsuccinaminsäure  CkH,,NO.,  =  a,„"'    r%  tt       "     ^  Bildung.  Man  erhält  das 

b    u       3       CH,.CO.,H  ^ 

Baryumsalz  beim  Erwärmen  von  Aethylsucciniraid  mit  Barytwasser.  —  Ba(C6H,oN03)... 

Undeutliche  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser  (Menschutkin,  ä.  182,  92). 

Dibromsuccinaminsäure  C^HäBroNOa  =  NH,.C0.C,H,Br2.C0,H.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Dibrombernsteinsäure-Mono- 
athylester  fällt  das  Ammoniaksalz  der  Dibromsuccinaminsäure  nieder  (Claus,  B.  15,  1845). 
Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  eisblumenartigen  Formen. 
Verdünnte  Salzsäure  scheidet  aus  dem  Salze  sofort  Dibrombernsteinsäure  aus. 

Dieselbe  (?)  Dibromsuccinaminsäure  entsteht  beim  Stehenlassen  einer  Eisessig- 
säurelösung von  Fumaraminsäure  mit  Brom  (Michael,  Wing,  Am.  6,  421).  —  Recht- 
winkelige Tafeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Zerfallt 
beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  in  NHg  und  Dibrombernsteinsäure. 

Asparagin  (Amidosucci  na  min  säure)  CJigN,03  4-H,0  =  NH.,.C2H3(CO,H).CO. 
NH,  +  H,0.  Vorkommen.  In  sehr  vielen  Pflanzen,  im  Zellsaft  gelöst,  namentlich  in 
gewissen  Entwickelungszuständen.  Es  entsteht  aus  den  Albuminaten  und  geht  später 
wieder  in  diese  über.  Bei  den  Papilionaceen  und  Mimosen  dient  die  Asi>araginproduktion 
zur  Fortleitung  der  ProtefnstofFe  (Pfeffer).  Asparagin  wurde  beobachtet  in  den  Spargeln 
(Asparagus  officinalis)  (Vauquelin  ,  Robiquet)  ,  Wicken ,  Süfsholzwurzel ,  Althäawurzel, 
süfsen  Mandeln  (0,4  "/q  Portes,  ä  9,  1934),  Runkelrüben  (Dubrunfaut,  J.  pr.  53,  508); 
besonders  viel  in  den  Keimpflanzen  der  Papilionaceen.  In  destillirtem  Wasser  gezogene, 
10 — 12  cm  lange  Lupinenkeimlinge  enthielten  gegen  25%  der  Trockensubstanz  an  Asjia- 
ragin  (Schulze,  Umlauft,  Jahresb.  d.  Agrikultur  ehem.  1875,  144).  Besonders  reich  an 
Asparagin  (bis  zu  30%  ^^^  Trockensubstanz)  sind  Keimlinge  von  gelben  Lupinen,  die 
etwa  zehn  Tage  im  Dunkeln  und  dann  einige  Wochen  bei  beschränktem  Lichtzutritt 
vegetiren.  Es  findet  sich  am  reichlichsten  in  den  Axenorganen  der  Keimlinge  (Schulze, 
Barbieri,  J.  pr.  [2]  27,  340).  —  Bildung.  Aus  Asparaginsäuremouoäthylester  und 
konc.  NH3  (Schaal,  A.  157,  25).  —  Darstellung.  Althäawurzel  oder  Schwarzwurzel 
(Scorzonera  hispanica)  (Gorup,  A.  125,  291)  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  der  koncen- 
trirte  Auszug  dialysirt  (Buchner,  J.  1862,  310)  und  die  durchgegangene  Flüssigkeit  zur 
Krystallisation  eingedampft.  —  Man  lässt  Wicken,  Erbsen,  Bohnen  u.  s.  w.  (auf  feuchtem 
Sand)  keimen,  presst  aus  und  verdampft  den  aufgekochten  und  filtrirten  Saft  (Piria,  A. 
68,  343).  Zur  Abscheidung  des  Asparagins  benutzt  man  seine  Fällbarkeit  durch  Hg(N03),, 
(Schulze,  B.  15,  2855). 

Grofse,  rhombische  Krystalle.  Spec.  Gew.  =  1,552  (Rüdorff,  B.  12,  252).  Ver- 
brennungswärme für  1  g  =  3,428  Cal.  (Stohmann,  /.  pr.  [2]  31,  285).  Dreht  in  wässe- 
riger oder  alkalischer  Lösung  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links,  in  saurer 
Lösung  nach  rechts  (Pasteur,  A.  eh.  [3]  31,  67).  In  salzsaurer  Lösung  (von  10  Volum- 
procenten)  wurde  für  die  Natriumlinie  =  +  37"  27'  gefunden,  für  die  Lösung  in  Wasser 
=  —  6»  14'  (Champion,  Pellet,  B.  9,  724).  Einfluss  von  NaOH,  KCl  und  H,SO,  auf 
das  Drehungsvermögen  des  Asparagins:  Becker,  B.  14,  1031.  Bei  Zusatz  von  Essigsäure 
nimmt  das  Drehungsvermögen  nach  links  ab,  wird  durch  steigende  Giengen  von  Essig- 
säure —  0  und  dann  nach  rechts  (B.).  Molekularbrechungsvermögen  =  57,06  (ber.  = 
57,10)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  354).  —  Verbindet  sich  mit  Basen  (wie  eine  ein- 
basische Säure),  mit  Säuren  und  Salzen.  Beim  Kochen  mit  starken  Basen  oder  Säuren 
zerfällt  es  in  NH3  und  Asparaginsäure.  Verhalten  des  Asparagins  gegen  Wasser,  Kalk 
und  verdünnter  Schwefelsäure:  B.  Schulze,  J.  2h.  1883,  72.  Salpetrige  Säure  erzeugt 
Aepfelsäure.  Bei  der  Gährung  des  rohen  Asparagins  entsteht  bernsteinsaures  Ammoniak 
(Piria),  ebenso  bei  der  Gährung  von  reinem  Asparagin  mit  faulem  Käse  (Dessaignes. 
J.  1850,  414).     Brom  wirkt  auf ,  "in  Wasser  vertheiltes,  Asparagin  heftig  ein  und   bildet 
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Bromoform,  Di-  und  Tribromacetamid ,  CO,,  HBr,  NH^Br  und  eine  bei  105 — 110" 
schmelzende  Substanz  (Guareschi,  J.  1876,  776).  Geht  beim  Kochen  mit  Methyljodid, 
KOH  und  Holzgeist  in  Fumaraminsäure  über.  Aethyljodid  wirkt  in  anderer  Weise 
ein  (Michael,  Wing,  Am.  6,  422). 

Löslichkeit.     1  Thl.  krystallisirten  As^iaragins  löst  sich 

bei        0"        10,5°        28»        40°        50°        78«        100° 
in  Thln.  Wasser    105,26     55,86      28,32     17,45     11,11      3,58        1,89 

(Guareschi).  1  Thl.  wasserfreies  Asparagin  löst  sich  bei  10°  in  82  Thln.  und  bei  20** 
in  47  Thln.  HoO;  spec.  Gew.  der  wässerigen  Lösungen:  Becker,  B.  14,  1030.  Löst  sich 
nicht  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

Nachweis  des  Asjoaragins  in  Pfl an zen saften :  E.  Schulze,  Fr.  22,  325. 

Quantitative  Bestimmung.  Man  kocht  die  in  100  ccm  Wasser  gelöste  Substanz 
(50 — 300  mg  Asparagin  enthaltend)  mit  10  ccm  Salzsäure  eine  Stunde  lang  und  bestimmt 
den  gebildeten  Salmiak  volumetrisch  im  Azotometer.  Man  überzeugt  sich  vorher,  ob  und 
wie  viel  Gas  dieselbe  Lösung  mit  Natriumhypobromit  entwickelt,  vor  dem  Kochen  mit 
Salzsäure  (Sachsse,  J.  pr.  [2]  6,  118).  Oder  man  zerlegt  mit  Salzsäure,  verdunstet  zur 
Trockene,  kocht  den  Rückstand  mit  SrCOg  und  fällt  die  koncentrirte  Lösung  mit  Kupfer- 
acetat.  Der  nach  12 — 24  stündigem  Stehen  in  der  Kälte  filtrirte  Niederschlag  wird  durch 
salpetrige  Säure  (rauchende  Salpetersäure  und  Wasser)  zerlegt  und  der  frei  werdende 
Stickstofl'  gemessen  (Sachsse,  Chem.  d.  Farbstoffe,  1877,  S.  264).  Man  kocht  die  Substanz 
zwei  Stunden  lang  mit  772 — 10  Volumprocenten  koncentrirter  Salzsäure,  zerlegt  den 
gebildeten  Salmiak  durch  MgO  und  bestimmt  das  entwickelte  Ammoniak  titrimetrisch. 
1  Mol.  NHg  entspricht  1  Mol.  Asparagin  (E.  Schulze,  J.  j}r.  [2]  31,  245). 

Verbindungen:  Dessaignes,  ^.  82,  237.  —  2C^HgN.,03  +  HCl.  Bildung.  Beim 
Ueberleiten  von  HCl  über  wasserfreies  Asparagin.  —  C4HgN20g.HCl.  Bildung.  Aus 
wasserhaltigem  Asparagin  und  HCl-Gas,  oder  durch  Lösen  von  Asparagin  in  (1  Mol.) 
Salzsäure  und  Fällen  mit  Weingeist. 

Ca ( C4  H.  N2  O3  )2.  Amorph.  —  Zn  ( C^ Hj  N.,  O3  )„  (  Dessaignes  ,  Chautard)  .  — 
Cd(C,H,N,03)2.  Prismen.—  Hg.C,HeN2  03(?).  -  C,H8N2  03  + 2HgCl,.  —  Cu(C,H,N,03)2. 
Blauer  Niederschlag.  Entsteht  beim  Fällen  von  Asparagin  mit  Kupferacetat.  Fast  un- 
löslich in  kaltem  \Vasser  (Piria).  —  Ag.C^H.NOg.  —  C4H8N203.2AgN03_  (D.,  Gh.).  — 
Rechts  weinsaures  Asparagin  krystallisirt  leicht  (Unterschied  von  Linksweinsäure) 
(Pasteur,  J.  1853,  419). 

Asparaginähnlielie  Substanz  C3H^gN30g  in  den  Wickensamen:  Ritthausen, 
J.  pr.  [2]  7,  374. 

2.  Bernsteinsäureimid  (Succinimid)  C4H5NO0-I-H2O  =  ^„^"^„^NH    +    H.,0. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Bernsteinsäureanhydrid  (d'Arcet, 
Ä.  16,  215).  Bei  der  Destillation  von  bernsteinsaurem  Ammoniak  oder  beim  Erhitzen 
von  Succinamid  auf  200"  (Fehling,  A.  49,  196).  —  Darstellung.  Bernsteinsaures 
Ammoniak  wird  möglichst  rasch  destillirt.  —  Tafelförmige,  rhombische  Oktaeder.  Das 
wasserfreie  Succinimid  wird  aus  trockenem  Aceton  in  Rhombenoktaedern  erhalten 
(Bunge,  A.  Spl.  7,  118).  Schmelzp. :  125—126°  (Erlenmeyer,  Z.  1869,  174).  Siedep.: 
287—288°  (Menschutkin  ,  A.  162,  166).  Löst  sich  reichlich  in  Wasser  und  ziemlich 
leicht  in  Alkohol.  Geht  beim  Erwärmen  mit  der  äquivalenten  Menge  Barytwasser  in 
Succinaminsäure  über,  zerfällt  aber  beim  Erhitzen  damit  in  NHg  und  Bernsteinsäure. 
Beim  Kochen  mit  Kalkmilch  wird  vorzugsweise  nur  Succinaminsäure  gebildet.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  in  Succinamid  über  (Menschutkin,  A. 
162,  181).  Liefert  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  Pyrrol  C4H5N.  Der  Wasserstoff 
der  NH-Gruppe  kann  durch  Metalle  (Ag,Hg)  und  Radikale  vertreten  werden.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  Succinimid  bei  160"  entstehen  Mono-  und  Dichlormaleinsäureimid. 
Ebenso  wirkt  Brom.  —  Verhalten  gegen  PCI5,  HJ:  Bernthsen,  Ä  13,  1048.  Verhalten 
gegen  trockenes  Ammoniak:  RuBZOW,  yfC.  17,  277. 

Salze:  Landsberg,  ^.  215,  200.  —  Na.C^H.NO,  (über  H^SO^  getrocknet).  Kleine 
Nadeln.  —  K.A-j-VgHgO.  Darstelhing.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Succinimid- 
lösung  mit  (1  Mol.)  alkoholischen  Kalis  und  fällt  mit  Aether.  —  Scheidet  sich  wasserfrei 
als  Pulver  oder  mit  V2  HjO  in  kleinen  Nadeln  ab.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Lässt  man  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  über  HjSO^  verdunsten,  so  krystallisirt  succin- 
aminsaures  Kalium  aus.  —  Ba.Ag  +  2'/,H20  (über  H^SO^  getrocknet).  Wird  durch 
Fällen  einer  alkoholischen  Succinimidlösung  mit  Baryumäthylat  bereitet.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  Versucht  man  das  Salz  in  wässerigen  Lösungen  darzustellen  (aus  Succinimid- 
Natrium  und  Baryumacetat  u.  s.  w.),  so  erhält  man  nur  succinaminsaures  Baryum.  — 
Hg(C4H4NO,)o.     Nadeln  (Dessaignes,  A.  82,  234),  in  Wasser  aufserordentlich  leicht  lös- 


FETTREIHE.  —  H.  AMIDE  DER  SÄUREN  C^H2„_,,0,.  1097 

lieh,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  (MENSCHUTiax).  —  C^H^NOo.HgCl.  Krystallflitter,  in 
Wasser  leicht  löslich  (Mexschutkik).  —  C^H^NOo.Hg.CN  (Menschutkix,  ä.  182,  98).  — 
3Cu(C,H,N0,),, +  Cu(OH), +  9H.0  (über  H,,SO,"  getrocknet).  Hellblauer,  voluminöser 
Niederschlag,  erhalten  aus  dem  Natriumsalz  mit  Kupferacetat,  unter  Zusatz  von  Alkohol. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Geht  beim  Erhitzen  auf  100"  über  in  das  Salz  CufC^H^NOo), 
+  Cu(OH), +  2H2O  (Landsberg).  —  Ag.C^H^NO.,.  Darstellung.  Man  setzt  AgNÖj 
zu  einer  kochenden,  alkoholischen,  mit  wenig  NHg  versetzten  Lösung  von  Succinimid.  — 
Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Laueent,  Gerhardt).  In  wasser- 
haltigem Zustande  Ag.C^H^NOj -j- V2H2O  erhält  man  es  beim  Kochen  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser  (Gerhardt,  Laurent;  Teuchert,  A.  1.34,  150)  oder  aus  Succinimid 
und  Silberoxyd  (Bunge,  A.  Spl.  7,  119)  oder  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  AgNO^ 
(Landsberg).  Es  bildet  sich  stets  in  Gegenwart  von  mäfsig  viel  NH.^.  Verliert  das 
Krystallwasser  nicht  über  H,SO^ ,  wohl  aber  bei  80".  —  Kleine  Krystalle,  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  kochendem.  Giebt  mit  Jod  Jod- 
succinimid  und  mit  Succinylchlorid  Trisuccinamid.  Durch  Aethyljodid  wird  Succin- 
imid regenerirt  (M.).  Löst  sich  sehr  leicht  in  Ammoniak.  Diese  Lösung  giebt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  Säulen  von  Ag.C_iH^NO.,  +  NHg,  die  mit  Kali,  schon  in  der  Kälte, 
Ammoniak  entwickeln  (Laurent,  Gerhardt). 

Jodsuccinimid  C^H^O^-NJ.  Bildung.  Aus  Succinimidsilber  und  einer  Lösung 
von  Jod  in  Aceton  (Bunge,  A.  Spl.  7,  119).  —  Quadratische  Prismen,  sehr  leicht  löslich 
in  Aceton  und  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  100".  Giebt  mit  Silber- 
oxyd Succinimidsilber. 

Methylsuccinimid  C5H-NO.,  =  C^H.O.j.N.CHg.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  bernsteinsaurem  Methylamin  (Menschutkin,  A.  182,  92).  —  Breite  Lamellen. 
Schmelzp.:  66,5";  Siedep. :  234". 

Aethylsuecinimid  CgH^NOo  =  C4H^0.,.N.C2H5.  Bildung.  Durch  Destillation  von 
saurem  bernsteinsauren  Aethylamin  (Menschutkin).  Durch  Versetzen  einer  Lösung 
von  Succinimidnatrium  in  absolutem  Alkohol  mit  Aethyljodid  (Landsberg,  A.  215,  212). 
—  Lange  lanzettförmige  Krystalle.  Schmelzp.:  26".  Siedep.:  234".  Dampfdichte  4,61 
(ber.  ==  4,41).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Liefert  bei  der  Destillation 
über  Zinkstaub  Aethvlpvrrol  C4H4N(C.,H5). 

3.  Suceinamid  C^HgKO,  =  NH,.CÖ.aH^.CO.NH,.  Bildung.  Aus  Bernsteinsäure- 
ester und  wässerigem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Eehling,  A.  49,  196).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  242"  (Henry,  Bl.  43,  618).  Löslich  in  220  Thln.  Wasser  von  15", 
in  9  Thln.  kochendem  Wasser  (Fehling);  löslich  in  160  Thln.  Was.ser  (Henry).  Unlös- 
lich in  Aether  und  absolutem  Alkohol.     Zerfällt  bei  200°  in  Ammoniak  und  Succinimid. 

Hg.C^HgN,0, -fli'.H^O.     Unlöslich  in  Wasser  (Menschutkin,  A.  162,  173). 

Dimethylsuccinamid  CgHijNaOg  =  C4H^0.3(NH.CH3)2.  Blättchen.  Schmelzp.:  175" 
(Wallach,  Ka3Ienski,  B.  14,  170).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Benzol  (Fran- 
CHiMONT,  E:  4,  201).  Löst  sich  in  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  unter  Bildung  von 
Methvlnitrat  vmd  Bernsteinsäure. 

s-Suceintetramethylamid  C,HieN.,0,  ==  C.,HJCO.N(CH3)2],,.  Bildung.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  Succinylchlorid  in  eine  ätherische  Lösung  von  Dimethylamin  (Franchimont, 
R.  4,  202).  —  Grofse  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  81".  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alhohol  und  Benzol,  weniger  in  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Mit  höchst  koncentrirter 
Salpetersäure  entstehen  Nitrodimethylamin  und  Bernsteinsäure. 

Trisuccinamid  C,.,Hj.,N.,Og  =  (C^H^Oo).;^,.  Bildung.  Aus  Succinimidsilber  und 
Succinvlchlorid  (in  ätherischer  Lösung)  (Gerhardt,  Chiozza,  J.  1856,  507).  C^H^0„.C1., 
+  2C^H^0,NAg=  (C\H^0.,)3N.,  +  2AgCl.  —  Kleine  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.': 
83".     Wird  durch  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Succinimid. 

Diamidosuccinamid  C,H,oN40.,  =  NH..C0.CH(NH2).CH(NH.,).C0.NH.,.  Bildung. 
Bei  zwei-  bis  dreistündigem  Erliitzen  von  Diamidobernsteinsäure-Diäthylester  mit  (2  Mol.) 
alkoholischem  Ammoniak  auf  120"  (Claus,  Helpenstein,  B.  14,  625).  —  Lange,  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol. 

4.  s-Isosuccindimethylamid  CeHj.N.jO.  =  CHg.CHlCO.NH.CH,).,.  Bildung.  Aus 
Isosuccinylchlorid  und  Methylamin  oder  aus  Isobernsteinsäurediättiylester  und  JMethyl- 
amin  (Franchimont,  i?.  4,  2(J4).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  154".  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in  höchst  kon- 
centrirter Salpetersäure  unter  Entbindung  von  CO,  und  NjO. 

4.  Amide  der  Säuren  CäHgO.. 

/CO    NTT 
1.  Brenzweinsäureimid  C-H,NO,  =  CHo.CHx  ^„  ^^  •     Bildung.     Bei  der  Destil- 

=    ^       -  3        \CH,.CO 
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lation  von  saurem  brenzweinsaurem  Ammoniak  (Arppe,  ä.  87,  230;  vgl.  ßiFFi,  A.  Ol, 
105).  —  Rhombische,  sechsseitige  Tafeln.  Schmelzp. :  66".  Siedet  nicht  unzersetzt  über 
280".  Löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol,  Aether.  Liefert  mit  Brom  bei 
140 — 150"  erst  Bromcitrakonsäureimid  und  dann  Dibromcitrakonsäureimid. 

Brenzweinsäureamid  C^Hj^N^O.,  =  CH3.CH(C0.NH.,).CH,.C0.NH,.  Schmelzp.: 
175";  löslich  in  14  Thln.  Wasser  (Henry,  Bl.  43,  618). 

Brenzweinsäuredimethylamid  C,Hi,N,0,  =  CH3.CH.CO.NH(CH3).CH,.CO. 
NHCCHg)].     Schmelzp.:  113—115"  (Henry,  5/."43,  619). 

2.  lirormalbrenzvyeinsäureiinid(Glutarsäureimid)C5H,ISrO.,=CH3<^  pfr'  ro  /^H. 

Bildun g.  Man  verdampft  eine  mit  NHg  neutraUsirte  Glutarsäurelösung  erst  im 
Wasserbade,  dann  über  Kalk  im  Exsiccator  und  erhitzt  den  Rückstand  in  einer 
Retorte,  so  lange  Gase  entweichen.  Das  Produkt  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(Bernheimer,  G.  12,  281).  —  Kleine,  glänzende  Schuppen.  Schmelzp.:  151  —  152".  Sub- 
limirt  unzersetzt.  Löslich  in  Wasser  und  kochendem  Benzol,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  viel  NH3,  einen  Kohlen wasserstoif  und  eine  kleine 
Menge  Piperidin  CgH^N  (?).  PCI5  wirkt  bei  50—60"  lebhaft  auf  das  Imid,  unter  Ent- 
wickelung  von  HCl  und  Bildung  eines  Chlorides,  das  bei  der  Destillation  einen  Körper 
CsHgClgN  übergehen  lässt.  Dieser  Körper  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln, 
schmilzt  bei  60"  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  auf  150" 
ein  Gemenge  von  Chlorpyridin  und  etwas  Pyridin. 

Glutaminsäureamid  CjHioN.Og  =  C02H.C3H5(NH2).CO.NH,.  Vorkommen.  Sehr 
verbreitet  in  Pflanzen.  —  Darstelhmg.  Frischer  Runkelrübensaft  wird  erst  mit  Blei- 
essig und  dann  mit  möglichst  neutralem  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  gefällt.  Den 
Quecksilberniederschlag  zerlegt  man  durch  HgS,  neutralisirt  die  erhaltene  Lösung  mit 
NH3  und  dampft  ein.  Das  ausgeschiedene  Amid  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt 
(Schulze,  Bosshard,  B.  16,  312).  —  Feine  Nadeln.  Löslich  in  etwa  25  Thln.  Wasser 
bei  16";  unlöslich  in  starkem  Weingeist.  Wird  von  kalter  Kalilauge  langsam  zersetzt. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  NHg  und  Glutaminsäure.  Giebt  mit  Hg(N03).2 
einen  flockigen  Niederschlag.  Die  wässerige  Lösung  ist  optisch-inaktiv;  die  Lösung  in 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  ist  schwach  rechtsdrehend  (ScH.,  B.  18,  390). 

Nachweis  des  Amids  in  Pflanzensäften:  E.  Schulze,  Fr.  22,  325.  —  Quantitative 
Bestimmung  wie  bei  Asparagin. 

Glutimid  CsH^NjO,  =  NR^-CgH^/^^^NH.  Bildung.  Bei  vier- bis  fünfstündigem 

Erhitzen  von  glutamin saurem  Ammoniak  auf  185 — 195°;   aus  Glutaminsäure-Aethylester 
und  absolutem  Ammoniak  bei  140—150"  (Habermann,  A.  179,  251).  —  Schiefprismatische 
Nadeln.     100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  15,5"  —  8,68  Thle.  und  bei  18"  — 
9,1  Thle.  Glutimid.  —  HCl.CäHyNoO.,.     Nadeln.  —  Ag.CjH.N.O^.     Krystallkörner. 
Glutiminsäure  C5H7NO3  s.  Amidobrenzweinsäure  S.  972. 

3.  Dimethylmalonaminsäure  C5H9NO3  =  (CH3).,.C(C0.NH,).C0.,H.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Dimethylsuccinimid  CgHgOa.NH,  beim  Versetzen  einer  durch  HoSÜ^  ange- 
säuerten Lösung  von  Mesitylsäure  C8H13NO3  (S.  820)  mit  KMnO^  (Pinner,  B.  15,  580; 
vgl.  B.  14,  1075).  Man  filtrirt  vom  gefällten  Braunstein  ab,  neutralisirt  das  Filtrat  mit 
K.,C03  und  entfernt,  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  das  Dimethylsuccinamid.  Die 
Lösung  wird  dann  verdunstet  und  aus  dem  Rückstande,  durch  Alkohol,  dimethylmalon- 
aminsaures  Kalium  ausgezogen.  —  Schmilzt  bei  84 — 85".  Zersetzt  sich  unter  Entwickelung 
von  CO.,  bei  135".  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  NHg  und  Dimethylmalonsäure. 
—  K.CjHgNOg -|- 2H.,0.  Glänzende  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol. 

Dimethylmalonamid  C5HioNoO.,=  (CHg)2.C(CO.NH,)2.  Bildung.  Aus  Dimethyl- 
malonsäure-Diäthylester  und  Ammoniak  bei  120"  (Thor^ne,  Soc  39,  545).  —  Nadeln. 
Schmilzt  bei  196—198"  unter  Imidbildung  (?). 

s-Dimethylmalondimethylamid  CjHj,N.,0.,  =  (CH3)2.C(CO.NH.CH3)2.  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Dimethylmalonsäure-Dimethylester  oder  auf  das 
Chlorid  der  Dimethylmalonsäure  (Franchimont  ,  B.  4,  206).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp. :  123".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether, 
leichter  in  Benzol.  Löst  sich  in  höchst  koncentrirljer  Salpetersäure  unter  Bildung  von 
N„0,  Methylnitrat  und  Dimethylmalonsäure. 

s-Dimethylmalontetramethylamid  C9H,8N,0.j  =  (CH3),.C[CO.N(;CH3).3].j.  Bildung. 
Aus  dem  Chlorid  der  Dimethylmalonsäure  und  Dimethylamin ,  gelöst  in  Aether  (Fran- 
chimont, E.  4,  208).  —  Lange  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  80".  Siedet  nicht 
unzersetzt  bei  276".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Aether 
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und  noch  weniger  in  Ligroin.  Liefert  mit  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  Dimethyl- 
maloDsäure  und  Nitrodimethylamin. 

5.  Amide  der  Säuren  C,11^^0^. 

1.  Adipinsäure- AmidC,H,.,N.,0.,  =  NH,,.CO(CHo),.CO.NH,.  Schmelzp.:  220«;  löslich 
in  227  Thln.  Wasser  (Henry,  'BL  43,  618). 

Adipinsäure -Dimethylamid    CgH.eKO.  =  NH(CH3).CO.(CH2)^.CO.NH(CH3). 

Schmelzp.:  151  —  153"  (Henry,  BI.  43,   619). 

2.s-Dimethylbernsteinsäure-AmidC„H,.N.,0.,=NH,.CO.CH(CH3).CH(CH,,).CO.NH._,. 
Feine  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  bei  260'*  (Meyer,  /.  pr.  [2]  26,  358].  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerlallt  beim  Kochen  mit  mäfsig 
verdünnter  Schwefelsäure  leicht  in  NH^  und  Dimethylberusteinsäure. 

3.   a-Dimethylbernsteinsäure-Imid   CgHgNO.,  =  (CH3).,.C'^ptt  pp,  •       Bildung. 

Siehe  Dimethylmalonaminsäure  (s.  S.  1098)  (Pinner,  Ä  14, 1075 ;  15,  58).  Beim  Einleiten 
von  NH3  in  das  Anhydrid  der  a-Dimethylbernsteinsäure  (Levy,  Engländer,  B.  18,  3210). 
—  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  105—107".  Destillirt  unzersetzt.  Fängt  schon 
bei  60°  zu  sublimiren  an.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Aether  und 
CHCI3.  Wird  von  Säuren  und  Alkalien  leicht  zerlegt  in  ISTHj  und  Dimethylbernsteinsäure. 
K.CgHgNO.,  +  2'/2HoO.  Kleine,  langgestreckte,  durchsichtige  Prismen.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser.  Verliert  bei  100"  IH.,0  und  bei  140"  das  zweite 
iMolekül. 

/CO   NH 

6.  Pimelinsäure-ImidC;HjjN0,  =  (CH3),.CH.CH(  ^^'   ■^.    Bildung.  Beim  Erhitzen 

\L'H.,.LÜ 
von    pimelinsaurem  Ammoniak    im   Ammoniakstrome    (Roser,    A.  220,  276).    —    Kleine 
Nadeln  (aus  Aether  und  Ligroin ).     Schmelzp. :   60".     Destillirt  unzersetzt.     Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 

7.  Suberaminsäure  CgHj-N03=  NH2.CO.CgH12.CO2H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
korksanrem  Ammoniak  auf  170"  (Arpe,  Z.  1865,  300).  Wird  von  der  gleichzeitig  frei- 
werdenden Korksäure  durch  Waschen  mit  Aether  befreit.  —  Sehr  feines  Krystallmehl. 
Schmilzt  etwas  über  170".     Löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol. 

8.  Amide  der  Sebacinsäure  CioHjgO^. 

1.  Sebaminsäure  CmH,9N03  =  NHj.CO.CgH^g.COgH.  Bildung.  Aus  Sebacinsäure- 
ester  und  Ammoniak.  Bleibt  das  Gemenge  längere  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  zunächst 
Sebacinsäureamid  aus.  Das  Filtrat  davon  giebt  mit  Salzsäure  einen  Niederschlag  von 
Sebaminsäure  (Rowney,  ^4.82,  123).  Dieselbe  Säure  entsteht  bei  der  Destillation  von 
sebacinsaurem  Ammoniak  und  wird  durch  Lösen  des  Destillates  in  Ammoniak  und  Fällen 
mit  Salzsäure  gewonnen  (Kravt,  J.  1863,  358).  —  Krystallinisch.  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  siedendem  Wasser. 

2.  Amid  CioHjqNjO.,  =  C^Hi|.(CO.NH2)2.  Bildiing.  Aus  Sebacinsäureester  und  kon- 
centrirtem  NH3  in  der  Kälte  (Rowney, 'J.  82,  12.3).  —  Körner.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser ,  ziemlich  löslich  in  siedendem ;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol ,  sehr  leicht  in 
siedendem. 

I.  Amide  der  Säuren  CnH2n_,0,. 

1.  Amide  der  Säuren  C^H^O^. 

1.  Amide  der  Fumarsäure.  Fumaraminsäure  ( Anhydroasjiaraginsäure  i 
C^H.N03  =  NH2.CO.C2H,.C02H.  Bildtnig.  Entsteht,  neben  Tetramethyliumjodid,  wenn 
eine  Lösung  von  Asparagin  in  Kalilauge  mit  Holzgeist  und  Methyljodid  einige  Zeit  in 
der  Kälte  stehen  bleibt  (Griess,  Ä  12,  2118).  C^HgN„03+4CH3J  =  C^H5N03-|-N(CH3),J 
-|-3HJ. —  Vierseitige  Blättchen  (aus  kochendem  AVasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
217"  (Michael,  Wing,  ä»/.  6,  420).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reich- 
lich in  kochendem;  in  Alkohol  weniger  lösHch  als  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Schmeckt  stark  sauer.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  NH,  und 
Fumarsäure.     Nimmt  direkt  (2  At.)  Brom  auf. 

Chlorfumaraminsäure-Aethylester  CgH^ClNOa  =  NH, .  CO .  C,HC1 .  CO2  •  C2H5. 
Bildung.  Bei  24stündigem  Stehen  von  Chlorfumarsäureester  mit  (1  Mol.)  fünfprocen- 
tigen,  alkoholischen  Ammoniaks  (Claus,  Voeller,  A.  14,  150).  —  Grofse  Tafeln  (aus 
Alkohol),  Rhomboeder  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  102".     LösUch  in  heifsem  Wasser. 
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Pumarimid  C^H.,Oo.NH  (?).  Beim  Erhitzen  von  saurem  äpfelsaurem  Ammoniak  auf 
160'^;  beim  Erhitzen  gleicher  Aequivalente  asparaginsauren  Baryums  und  äthylschwefel- 
sauren Kaliums  im  Oelbade  entsteht  nach  Dessaignes  (J.  1850,  414;  1857,  309)  ein 
pulveriger  K  ö  r  p  e  r  C^HäNOg ,  der  sich  nicht  in  kaltem  Wasser ,  Avohl  aber  in  koncen- 
ti'irter  heifser  Salzsäure  löst  und  daraus  durch  Wasser  gefällt  wird.  Bei  5 — 6stündigem 
Kochen  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  geht  der  Körper  in  inaktive  Asparaginsäure 
über.  WOLFF  {A.  75,  293)  fand  an  dem  Körper  dieselben  Eigenschaften,  aber  die  Zu- 
sammensetzung C4H3NO,,.  Pasteur  {J.  1851,  389  und  392)  erhielt  beim  Erhitzen  von 
saurem  äpfelsaurem,  fumar-  oder  male'insaurem  Ammoniak  auf  160 — 200"  einen  Körper 
wiederum  von  denselben  Eigenschaften,  aber  mit  der  Formel  CgHgX^Oä.  Da  alle  diese 
Körper  leicht  in  Asparaginsäure  übergehen,  sind  sie  wohl  als  Abkömmlinge  der  Amido- 
bernsteinsäure  zu  betrachten.  Dann  ist  aber  die  Bezeichnung  „Fumarimid"  unpassend, 
und  es  ist  zu  bezweifeln,  ob  fumarsaures  (oder  maleinsaures)  Ammoniak  dasselbe  Pro- 
dukt liefert  wie  äpfelsaures  Ammoniak.  Sollte  dies  wirklich  der  Fall  sein,  so  würden 
durch  diese  Reaktion  Fumar-  und  Maleinsäure  sich  leicht  in  Aepfelsäure  zurückver- 
wandeln lassen,  da  die  Asparaginsäure,  das  Umsetzungsprodukt  der  Körper  C^HgNOg 
u.  s.  w. ,  durch  salpetrige  Säure  in  Aepfelsäure  übergeht. 

Fumaramid  CjHgNgO,  =  C^HjOo.^NHg),.  Bildung.  Aus  Fumarsäureester  und 
koncentrirtem  Ammoniak  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  (Hagex,  A.  38,  275).  — 
Schuppen,  unlöslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem  Wasser.  Schmelzp. : 
232°  (CüRTius,  Koch,  B.  18,  1298). 

C.HgN.O.,  +  HgO  (bei  100").    Weifses  Pulver  (Dessaignes,  J.  1852,  527). 

Diäthylfumaramid  CgHj^N,0,  =  C^HjO^fNH.CoHä)^.  Sublimirbare  Schuppen. 
Schmelzp.:    182—183"  (Wallach,'  Kamenski,  B.  14,  170). 

2.  Amide  der  Maleinsänre.      Chlormaleinsäureimid   C^HgClNOa  =  C^HClOj.NH. 

Bildung.     Bei  20stündigem  Einleiten  von   trockenem  Chlor  in  50  g,  auf  160°  erhitztes, 

Succinimid  (Ciamician,  Silber,  ä  16,  2394;  17,  553).  —  Darstellung.     Siehe  Dichlor- 

malei'nsäureimid.     Die  Mutterlaugen  von   der  Darstellung  des  Dichlormaleinimids  werden 

mit  Aether  ausgeschüttelt,   die  ätherische  Lösung   verdunstet,   der  Rückstand   wiederholt 

aus  CHCI3  umkrystallisirt  und  endlich  sublimirt.  —  Trimetrische  Blättchen.     Schmelzp. : 

131".     Flüchtig.     Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Chloroform.     Wird 

durch  Bebandeln  mit  Chlor  in  Dichlormaleinsäureimid  übergeführt. 

Diehlormalemsäureimid   C^CloO.j.NH.     B  i  Idicn  g.     Bei    mehrstündigem   Kochen 

einer    mit    Wasser    versetzten    eisessigsauren    Lösung    von    Perchlorpyrokoll-Oktochlorid 

(CiAMiciAN,  Silber,  Ä   16,    2393).     C,oCleN,0,.Cl8  +  6H,0  =  2C^HCl2NO.,  +  2CO2  + 

10  HCl.     Die  Lösung  wird  im  Vakuum   abdestillirt    und    der  Rückstand   wiederholt  aus 

Wasser  umkrystallisirt.     Entsteht,  neben  Monochlormaleinimid,  beim  Einleiten  von  Chlor 

in  höchstens  25  g  Succinimid  bei  160"  (Ciamician,  Silber).     Beim  L'mkrystallisiren  des 

Produktes  aus  Wasser  scheidet  sich  zunächst  das  Dichlorraaleinimid  aus.  —  Lauge  Nadeln 

(aus  Wasser).     Schmelzp.:  179".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^ ,  Eisessig  und 

in  heifsem  Wasser.     Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  NH3  und  Dichlormaleinsäure 

und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  125"  in  CO, ,  NH,  und  a-Dichlorakrvlsäure.     Liefert 

mit  PCI5   bei   160"  ein  Chlorid  C^Cl.N.   —    C/U,02.N.Ag(NH3).     Niederschlag,  erhalten 

durch  Fällen  des  Imids    mit    ammoniakalischer   Silberlösung.     Krystallisirt  aus    heifsem 

Wasser  in  Nadeln. 

CCl    CCl  \ 
Chlorid  C^CLN  =  V    2-^  2  \j^^9^^   Bildung.    Bei  20-25 stündigem  Erhitzen  von 

4  g  Dichlormaleinimid  mit  15  g  PCI5  auf  200"  (CiAiVHCiAN,  Silber,  B.  17,  554).  Man 
bringt  das  Produkt  vorsichtig  in  Wasser  und  destillirt.  Das  wässerige  Destillat  wird  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  wiederholt 
mit  viel  Wasser  ausgekocht.  Das  Ungelöste  destillirt  man  mit  Wasser,  presst  das  im 
Destillat  befindliche  feste  Produkt  ab  und  destillirt  es  unter  vermindertem  Druck. 

Wachsweiche  Masse.  Schmelzp.:  70 — 73".  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  261°  bei 
754  mm.  Siedep. :  143—144"  bei  20  mm.  Fast  unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser, 
sehr  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht 
verändert.  Wird  durch  Zn  -j-  HCl  in  Tetrachlorpyrrol  C^HCl^N  umgewandelt.  Mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosjjhor  entsteht  Pyrrolroth  (?). 

Brommaleinsäureimid  C^HjBrNOo  =  C^HBrO.j.NH.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Dibrommaleinimid,  beim  Behandeln  von  Succinimid  mit  Brom  bei  160°  (Kisielinski,  J. 
1877,  706).  —  Darstellung.  Siehe  Dibrommaleinimid.  Die  vom  Dibrommaleinimid 
abfiltrirte  wässerige  Lösung  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Ciaäiiciak,  Silber,  B.  17, 
557).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  150,5°  (CiAMiciAisr,  Silber).  Löslich  in  Alkohol,  CHCls 
und  Eisessig. 
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Brommaleinamid  C^HgBrNjO,.  Bildtm g.  Beim  Einleiten  von  NH.,  in  eine 
stark  abgekühlte  Lösung  des  Imids  in  Alkohol  (Kisielinski,  /.  1877,  706).  —  Schmelzp.: 
168—175». 

Dibrommaleinsäureimid  C^HBr.NO.,  =  C^Br.,0,,.]SrH.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Brommaleinimid  und  einem  bei  105 — 120"  schmelzenden  Körper,  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Succinimid  (Kisielinski,  J.  1877,  706).  Beim  Behandeln  von  Pyrrol  mit  einer 
Lösung  von  NaBrO  (Ciamician,  Silber,  B.  17,  1745).  —  Darstellung.  Man  tröpfelt 
25  g  Brom  auf  10  g  Succinimid  bei  160°,  erhitzt  eine  Stunde  lang  und  digerirt  dann  mit 
7.,  1  Wasser.  Das  Ungelöste  ^^ird  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Ciamiciax, 
Silber,  B.  17,  556).  —  Monokline  Säulen  (aus  Alkohol)  (La  VALLE,'i?.  17,  557;  Bertram, 
J.  1882,  368).  Schmelzp.:  225°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem, 
leicht  in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  wässeriger  Kali- 
lauge in  NH3  und  Dibrommale'insäure. 

Amidomaleinaminsäure-Aethylester  CgHjoN.,03  =  IsH.,.CO.C,H(NH2).CO.,.C,H5. 
D  a  r  s  t  e  1 1  u  n  g.  60  g  Chlormaleinsäureester  bleiben  zwölf  Stunden  lang  mit  3Ö0  ccm 
fünfprocentigen  alkoholischen  Ammoniaks  kalt  stehen  (Claus,  Voeller,  B.  14,  152).  — 
Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  62".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Amidomaleinamid  C.ILNgO.,  =  C,H(XH,)(C0.NH.2),.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Chlormaleinsäureester  mit  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  (Claus, 
Voeller,  B.  14,  152).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  122°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser. 

2.  Amide  der  Säuren  CjHpO^. 

i.  Itakon  säur  eamid  CgllgNoO.,  =  C.-H^O.jfNH.,),.  Darstellung.  Aus  Itakonsäure- 
Dimethylester  und  koncentrirtem  wässerigem  Ammoniak  in  der  Kälte  (O.  Strecker,  B. 
15,  164Ö).  —  Kleine,  durchsichtige  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  192°.  Sehr  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verliert  beim  Kochen 
mit  Wasser  sehr  langsam  Ammoniak,  rascher  durch  Erhitzen  auf  230°. 

2.  Citrakonimid  CgHäNO.,  =  C^H^O, .  NH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  saurem 
citrakonsaurem  Ammoniak  auf  180°  (Gottlieb,  A.  77,  274).  Man  destiUirt  das  Produkt 
und  krystallisirt  das  Destillat  aus  Wasser  um  (Ciamician,  Dennstedt,  G.  12,  501).  — 
Nadeln*^  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  109 — 110°  (C,  D.).  Sublimirbar.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Kochen  mit  Ammoniak  in  Citrakon- 
aminsäure  C^H-NOs  über.  —  Ag.C^H.NO.,  (Mendini,   G.  15,  184). 

Bromeitrakonimid  CgH^BrNO,  =  CäHgBrO^.NH.  Bildung.  Bei  sechs-  bis  acht- 
stündigem Erhitzen  von  je  2  g  Brenzweinsäureimid  mit  5  g  Brom  auf  140 — 150°  (Mendini, 
G.  15,  182).  Aus  Citrakonimid  und  (1  Mol.)  Brom  bei  150°  (Mexdini).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  179—182°.  Sublimirbar.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  löslich  in 
heifsem  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  —  xYg.CgHjBrNO.,. 

Dibromcitrakonimid  C-HgBr.NO.,  =  CäH.,Br.,Oo.NH.  Bildung.  Aus  je  2  g  Brenz- 
weinsäureimid und  8,5  g  Brom  bei' 140— 150°  (Mexdiki,  G.  15,  184).  Aus  1  Thl.  Citra- 
konimid und  3  Thln.  Brom  bei  150°  (Mendini).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  142—144°. 
Subhmirbar.  In  Wasser  und  Alkohol  lö.slicher  als  Monobromcitrakonimid.  —  Ag.C.HjBrjNO.,. 

Citrakonsäureamid  C^IIgNoO.,  =  C5H^0.,(NHj,.  Bildung.  Aus  Citrakosäure- 
Dimethylester  und  koncentrirtem  wässerigem  Ammoniak,  in  der  Kälte  (O.  Strecker,  B. 
15,  1640).  —  Glasglänzende,  dünne  Tafeln,  die  beim  Liegen  matt  und  undurchsichtig 
werden.  Bräunt  sich  gegen  184°  und  zersetzt  sich  bei  185—187°  in  NHg  und  Citrakon- 
imid.    Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether. 

3.  Mesakonsäureamid  C^HsN^O.,  ==  C5H^02(NH2).,.  Bildung.  Aus  Mesakonsäure- 
Dimethylester  und  koncentrirtem  wässerigem  Ammoniak,  in  der  Kälte  (O.  Strecker,  B. 
15,  1641).  —  Durchsichtige  Platten  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  176,5°.  Spaltet  bei  200» 
Ammoniak  ab. 

CTT  C  CO\ 

3.  Dimethylfumarsäureimid   CeH.NO.^  =     ^'x,*      ^NH.    Bildung.    Beim  Erhitzen 

des  Anhydrids  der  Dimethylfumar.säure  mit  einer  Lösung  von  NHg  in  absolutem  Alkohol 
(Weidel,  Brix,  M.  3,  61Ö).  —  Trikline  Krystalle  (Blätter)  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  118°.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Ver- 
bindet sich   mit  HCl  und  liefert  ein  Platindoppelsalz. 

4.  Amide  der  Camphersäure. 

1.  Campheraminsäure    C.oHijNO^  =  NHg.CO.CgHi^.CO.,!!.     Bildung.     Man    leitet 
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Ammoniakgas  in  eine  kochende  Lösung  von  Camphersäureanhydrid  C^^Uj^^O^  in  absolutem 
Alkohol.  Beim  Erkalten  krystallisirt  campheraminsaures  Ammoniak,  das  inan  mit  Salz- 
säure zerlegt  (Laurent,  ä.  60,  326). 

Rechtwinkelige  Prismen,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem, 
leichter  in  Weingeist.  Das  Ammoniaksalz  giebt  bei  der  Destillation  Campheriraid' 
CioHi^Oa-NH.  Erhitzt  man  es  aber  mit  trockenem  Chlorzink,  so  entsteht  Tetrahydroiso- 
xylol  CgHj^  und  etwas  Camphoterben  C^^Hg,  (Ballo). 

NH,.C,oH,gN03  +  H,0.  Schmilzt  bei  iOO«.  -  PblC.^H^gNOg),.  Das  Ammoniaksalz 
wird  in  wässeriger  Lösung  nicht  von  Bleizucker  gefällt.  Aus  koncentrirteu  alkoholischen 
Lösungen  beider  Körper  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine  Nadeln  ab.  —  Ag.C  H  NO  . 
Darstellung  wie  beim  Bleisalz.  —  Nadeln. 

2.  Campherimid  CjoHisNO.,  =  CioHj^Oj.NH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  campher- 
aminsaurem  Ammoniak  auf  150—160"  (Laijeent,  A.  60,  329).  —  Blättchen  oder  sechs- 
seitige Tafeln  (aus  Alkohol).  Siedet  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 
Schmilzt  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  180"  (Ballo,  A.  197,  332). 

Camphersäureäthylimid  CijHjgNO,  =  CjoHj^O.j.N.CoHs.  Bildung.  Bei  der 
trockenen  Destillation  von  camphersaurem  Aethylamin  und  beim  Behandeln  dieses  Salzes 
mit  POCL  (Wallach,  Kamenski,  A.  214,  247).  Beim  Erhitzen  von  CampheräthyHmid- 
Aethylimidin  (s.  u.)  mit  koncentrirter  Salzsäure  im  Rohr  (Wallach,  Kamenski).  C.,H,  N  O 
-j-H20=:  Ci^HigNOa  +  NHj.CjHs.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  47—48«; 
Siedep.:  271—273°.  Unlöslich  in  AVasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
Löslich  in  koncentrirter  Salzsäure. 

Campheräthylimid  -  Aethylimidin     Ci^H.^.N.O  =  CsH^^/^J^  ^^  jj  .\  N  .  C,  H^ . 

Bildung.  Beim  Behandeln  von  camphersaurem  Aethylamin  mit  3  Mol.  PCL  (Wallach, 
Kamenski,  A.  214,  243).  I.  C3H^,[C03.NH3(C2H5)]2  +  2PC1- =  C8Hi,[CO.NH(C,H5)], 
+  4HC1 -i- 2POCI3.  -    IL  C,HJCO.NH(C,H,)],-f  PCI,  =  C3H,,/gg|™;C^H3"_^ 

POCl3  =  C3H,/^g^;^JgJ -f  POCI3  +  2  HCl.     Durch   Ueberleiten   von   Aethylamin 

über  Campheräthylimidchlorid    (durch  Vermischen    gleicher  Moleküle  Campheräthylimid 

und  PCI5  bereitet)  (Wallach,  Kamenski).  C^Hj/  qO   /^•^2-^5+-^^2-CoHj=C,^H2^NoO 

-J-2HC1.  Zur  Reinigung  wird  die  freie  Base  in  Aether  gelöst  und  in  die  Lösung  Salz- 
säuregas eingeleitet.  Es  fällt  dann  das  reine  salzsaure  Salz  aus.  —  Flüssig.  Siedep. : 
285—286";  spec.  Gew.  =  1,0177  bei  15".  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Starke  Base.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200"  in  Aethylamin  und  Campher- 
säureäthylimid ;  wird  aber  durch  Erhitzen  mit  starker  Jodw^asserstoffsäure  nicht  verändert. 

Ci.H^^N.O.HCl.  Zerfliefslich,  krystallinisch.  —  (Ci^H.,^N20.HCl)2PtCl,.  Orangerothe, 
vierseitige  Prismen  oder  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  —  C^^Hj^NaCHJ.  Gelbliche, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

Jodäthylat  Ci^R^^N^Ü-CoHsJ.  Bildung.  Aus  Ci^Hg^N^O  und  C^H^J  bei  100" 
(Wallach,  Kamenski).  —  Dies  Jodid  krystallisirt  in  dünnen  Prismen;  ist  sehr  schwer 
löslich  in  Aether  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  244 — 245". 

3.  Camphersäureamid  CioH^g^oGo  =  CsHj^(C0.NH2),.  Bildung.  Aus  Campher- 
säurechlorid und  Ammoniakgas  (Moitessier ,  A.  120,  253).  —  Zähe  Masse;  erstarrt 
nach  einigen  Wochen  zu  einer  festen  Masse  mit  krystallinischem  Bruche.  Löslich  in 
Aether  und  Alkohol.  —  Bildet  sich  auch  beim  Einleiten  von  NH3  in  eine  Lösung  von 
Camphersäureanhydrid  in  absolutem  Alkohol  (?)  (Laurent). 


K.  Amide  der  Säuren  c^b.„^_^0.^. 

\.  Amide  der  Tartronsäure  CgH^Og. 

/CO  NIT 
1.  Tartronaminsäure    C3H.NO4  =  OH. CH^  qq'qjt'-.  Bildung.  Dialursaures Natron 

(1  Thl.  in  17  Thln.  Wasser  gelöst)  zersetzt  sich  bei  20stündigem  Kochen  in  CO^,  NH3 
und  tartronaminsaures  Natron  (  Menschutkin  ,  A.  182,  82).  Die  (bis  auf  4  Thle.)  ein- 
gedampfte Lösung  wird  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  versetzt.  Die  aus- 
geschiedene Tartronaminsäure  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Grofse  Nadeln  oder 
Prismen.  Schmilzt  und  zerlegt  sich  bei  160".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.     Wird  von   salpetriger  Säure  glatt  gespalten  in  COj 
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und  Glykolsäure.     Ebenso  wirkt  kochende  Barytlösung,  wobei  vielleicht  zunächst  Tartron- 
säure  entsteht.     Jod  ist  ohne  Wirkung. 

K.CgH.NO,  +  H,0.  —  BaCCgH.NO,).,  +  H.,0.  Undeutliche  Prismen,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Die' Lösung  zersetzt  sich  bei  lOÖ".  —  PbCCgH^NO^),  +  "oH.O  (charak- 
teristisch). Nadeln,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich.  —  Äg.CgH^NO^.  Nadeln  oder 
kleine  Prismen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  Tartronamid  CgHgN.jOg  =  OH.CEKCO.NH,^.  Bildung.  Aus  Tartronsäurediäthyl- 
ester  und  koncentrirtem  wässerigem  Ammoniak  (M.  Freund,  B.  17,  786).  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  gegen  198"  (F.).  Monosymmetrische,  sechs- 
seitige Blättchen;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  195—196"  (Plnxer,  B.  18,  2854).  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Amide  der  Säuren  C^HgOj. 

1.  Aepfelsäureamid  C^H^O^fNI!,),  (?).  Bildung.  Beim  Sättigen  von  Aepfelsäure- 
Diäthylester  mit  trockenem  Ammoniakgas  entsteht  nach  24  Stunden  Malaminsäureester 
C^H^Ö3(NH.j).OC.,H5  als  eine  strahlich-krystallinische  Masse.  Löst  man  denselben  in 
Alkohol  und  leitet  NHg  ein,  so  entsteht  Mal  am  id.  Leichter  erhält  man  Letzteres  durch 
Einleiten  von  NHg  in  ein  Gemenge  von  Aepfelsäureester  und  absolutem  Alkohol  und 
Stehenlassen  in  der  Kälte.  Malamid  krystallisirt  aus  Wasser  in  rektangulären  Prismen 
(Pasteur,  ./.  1853,  411). 

2.  Methyltartronaminsäure  (Oxyäthylsuccinaminsäure)  C4HJNO4  =  CHj. 
C(OH)(CO.NH2).C02H.  Bildiuig.  Beim  Uebergiefsen  von  kaltgehaltenem  Cyankalium 
mit  Brenztraubensäure  und  Zerlegen  des  gebildeten  Produktes  mit  koncentrirter  Salzsäure 
(BÖTTINGER,  B.  14,  88).  CHg.CO.CO^H  +  CNH  =  CH3.C(0H)CN(C0.,H)  und  CH3. 
C(OH)(CN)(CO.,H)  +  H,0  =  C^H^NO^.  Die  gebildete  Säure  wird  durch  Aether  ausgezogen. 
—  Syrup.  —  i;n(C4HpN0j, +  XH2O.  Krystallpulver ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol. 

3.  /9-Oxyamidoglutaminsäure-Aethylester  C^HgNjO^.C.jHs  s.  S.  973. 


L.  Amide  der  Säuren  cji,^_^o.. 

1.  Amide  der  Oxycamphersäure  CioHjeOj. 

1.  Oxycampheraminsäure  (Amidocamphersäure)  CioHi-N04  -f  H,0  =  OH. 
GgHj3<^pJ;"^    -  -{-  HgO.     Bildung.     Beim   Kochen   von  Amidocamphersäureanhydrid 

(s.  u.)  mit  zehnprocentiger  Kalilauge  imd  Fällen  mit  Salzsäure  (Wreden,  ä.  163,  340). 

Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  85°.  Schmilzt 
bei  160°,  dabei  in  Amidocamphersäureanhydrid  übergehend.  In  kaltem  Alkohol  leichter 
löslich  als  dieses  Anhydrid.  Schwer  lösUch  in  Aether  und  kochendem  Wasser.  Von 
salpetriger  Säure,  koncentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure  wird  die  Säure  in  Oxycampher- 
säureanhydrid  übergeführt. 

CaCCioHjgNOJo  +  2H,0.  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ein  Salz  Ca.CmHiäNO^ 
konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Das  Kupfer  salz  bildet  blaue,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln.     Seine  Lösung  scheidet  bei  60"  Amidocamphersäureanhydrid  aus. 

2.  Oxy  camp  hersäur  eimid  (Amidocamphersäureanhydrid)  C^oHiäNOg  =  OH. 
CsH^3<^p5NnH.  Bildung.  Bromcamphersäureanhydrid  wird  mit  koncentrirtem  Am- 
moniak so  lange  auf  150"  erhitzt,  bis  in  der  Hitze  alles  gelöst  ist.  Das  ausgeschiedene 
Amidoanhydrid  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Wreden,  A.  163,  339).  —  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  208".  Sublimirt  von  150"  an.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether,  siedendem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Durch  Salpetrigsäureanhydrid 
geht  es  in  Oxycamphersäureanhydrid  über.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150" 
imverändert.  Geht  beim  Kochen  mit  zehnprocentiger  Kalilauge  in  Amidocamphersäure 
über  und  mit  koncentrirtem  Aetzkali  in  Oxycamphersäureanhydrid. 

2.  Phoronsäureimid  C^jH^NOg  =  CijHieOg.NH.  Bildung.  Aus  Phoronsäurean- 
hydrid  und  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte  (Pinner,  B.  14,  1080).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  205".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Phoronsäureamid.  B  ildu  n g.  Aus  Phoronsäurediäthylester  und  alkoholischem 
Ammoniak  (Pinner,  B.  14,  1079).  —  Glänzende  Prismen.     Schmilzt  oberhalb  300". 
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M.  Amide  der  Säuren  Cji.^^^O^. 

1.  Amide  der  Säuren  CgH^Og. 

1.  Komenamid  CgH5N04  =  OH.CgHjOo.CO.NHg.  Bildung.  Bei  längerem  Einleiten 
von  Ammoniak  in  eine  ätherische  Lösung  des  Komensäureäthylesters  scheidet  sich  das 
Ammoniaksalz  des  Komenamids  ab.  Durch  Behandeln  mit  Salzsäure  wird  daraus  das 
freie  Komenamid  gewonnen  (Reibstein,  J.  pr.  [2]  24,  282j.  —  Blättchen  (aus  heifsem 
Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  starkem  Alkohol.  Wird  von  heifsem 
Wasser  nicht  zersetzt.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge,  in  NH.,  und  Komen- 
säure.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  Verbindet  sich 
mit  Basen. 

Das  Ammoniaksalz  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Beim  Stehen  über  HgSO^ 
verliert  es  Ammoniak.  —  K.CgH^NO^  -f-  HgO.  Kleine,  gelbliche  Nadeln.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

2.  Dehydroschleimsäui-eamid  CgHgN.^Og  —  C^HjOCCO.  NHg)^.  Bildung.  Durch 
Einleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  von  Dehydroschleimsäurechlorid 
CgH.jOg.Clj  in  absolutem  Aether  (Kliijkhaedt,  J.  in-.  [2]  25,  48).  —  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser).  Schmilzt  nicht  bei  240°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

2.  Cholsäureamid  Cj^HjgO^.NH,.  Bildung.  Aus  Cholsäureäthylester  und  möglichst 
koncentrirtem  alkoholischem  Ammoniak  bei  130".  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  chol- 
saurera  Ammoniak  (Hüfner,  J.  pr.  [2]  19,  308;  vgl.  Baumstark,  B.  6,  1186).  —  Sehr 
hygroskopische  Nadein.  Schmelzp. :  115"  (H.).  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether. 

N.  Amide  der  Säuren  CnH,n_.,Oe. 

1.  Mesoxalsäureamid  C3HgN204  =  (OBDj.CUCO.NH.,).,.  Bildung.  Aus  Mesoxalsäure- 
diäthylester  und  wässerigem  Ammoniak  (Petriew,  yK.  10,  76).  —  Gelbliche,  zerfliefsliche 
Tafeln,     ßöthet  sich  stark  an  der  Luft. 

2.  Amide  der  Weinsäure  C^HgOg. 

Tartraminsäiire  C4H.N05  =  NH,.CO.C,H,(OH)2.C02H.  Bildung.  Beim  Verdunsten 
eines  Gemenges  von  Weiusäurediäthylester  und  wässei-igem  Ammoniak  (Grote,  A.  130, 
203).  Man  erhält  hierbei  weiche  Efflorescenzen  von  weinsaurem  Ammoniak  und  harte 
Krusten  von  tartraminsaurem  Ammoniak,  die  man  mechanisch  trennt.  —  Die  freie  Säure 
ist  ein  Syrup.  —  Ca(C4HgN0r),  +  t)H.,0.  Grofse  tetraedrische  Krystalle,  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol."—  Ba(C,HgN05), +8H2O.  —  PbgiC.H.NOg).,. 

Aethylester.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  wenig  (alkoholischem)  Ammoniak 
auf  Weiusäurediäthylester  (Demondesir,  A.  80,  303).  —  Trimetrische  Krystalle  (Pasteur, 
J.  1853,  416). 

Reehtsweinsäureamid  C.HgN^O^  =  CO.NH,.CH(OH).CH(OH).CO.NH,.  Bildung. 
Aus  Weiusäurediäthylester  und  Ammoniak  (Demondesir,  A.  80,  303).  —  Darstellung. 
Man  leitet  Aramoniakgas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Weinsäureester  bis  zur  Sättigung 
ein  (Grote,  A.  130,  202).  —  Rhombische  Krystalle  (Pasteur,  J.  1853,  416).  Rechts- 
drehend. Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  —  Hg.C^HgNoG^  (?).  Krystallinische  Krusten, 
unlöslich  in  Wasser  (G.). 

Verbindet  sich  mit  dem  Amid  der  (aktiven)  Aepfelsäure  zu  einer  gut  krystal- 
lisirten  Verbindung,  die  sich  in  5,5  Thln.  Wasser  von  20"  löst  (Pasteur). 

Links weinsäureamid  C4H404(NH., ).,  verbindet  sich  mit  dem  Amid  der  aktiven 
Aepfelsäure  zu  einer  in  feinen  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung ,  die  sich  in  weniger 
als  3  Thln.  kalten  Wassers  löst  (Pasteur). 

0.  Amide  der  Säuren  c^H,n_,Og. 

Amide  der  Camphoronsäure  CgHi^Og. 

Monoamid  CyHjgNO^  —  CyHn04.NH2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak- 
gas in  eine  alkoholische  Lösung  des  flüssigen  Camphoronsäure-Monoäthylesters  (Hjelt,  B. 
13,  798).  —  Schmelzp.:  212". 
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Diamide  C9HjgN204.  1.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Camphoronsäure-Diäthylester 
mit  Ammoniak  auf  liS — 130°  (Hjelt).  —  Schmilzt  bei  etwas  über  160".  Verliert  beim 
Erhitzen  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure  nur  die  Hälfte  des  Stickstofl'es  als  NH^;  ebenso 
beim  Erhitzen  mit  Alkohol  oder  bei  längerem  Erhitzen  für  sich  auf  100—110".  Dem 
bei  der  Behandlung  mit  HCl  resultirenden  Körper  kommt  die  Formel  CgHjjNOj  zu; 
er  bildet  lange,  bei  212"  schmelzende  Nadeln. 

2.  Verbindung  CgHjgN^O^ -]- C,,HyO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak- 
ffas  in  eine  alkoholische  Lösung  des  festen  Camphoronsäure-Monoäthylester.s  (Hjelt,  B. 
13,  798).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  144—145".  Zersetzt  sich  bei  70".  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  in  XH,  und  Camphoronsäure.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge nur  1  Mol.  Ammoniak. 

P.  Amide  der  Säuren  cji.^_s>-.- 

Amide  der  Citronensäure  CgHgO.. 

1.  Citromonoaminsäure  CeHgNOg  =  0H.C3H^(C0,H)2.C0.NH2.  Bildung.  Siehe 
Citrodiaminsäure  (Behrmaxx,  Hofmann,  5.  17,2686).  —  Darstellung.  Siehe  Citramid. 
Die  syrupdicke  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Citramids  wird  mit  AgXOa  und  vor- 
sichtig mit  NHg  versetzt.  Hierbei  fällt  zuerst  das  Ammoniaksalz  der  Citromonoaminsäure 
aus,  das  man  sofort  abfiltrirt.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  138".  Aeufserst  löslich  in  Wasser, 
weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  rasch  in 
NHg   und   Citronensäure.     Verhält  sich  gegen   koncentrirte   Schwefelsäure  wie  Citramid. 

—  Ag.,.Ä  (bei  100").     Gelblichweifser,  pulveriger  Niederschlag. 

Citrazinsäure  (Dioxypyridincar bonsäure?)  CgH.NO^  =  (OH)2.C5H2N.C02H. 
Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  1  Tbl.  Citramid,  Citromono-  oder  Diaminsäure,  'mit 
4—5  Thln.  Schwefelsäure  von  70—75  "/g  (Behrmann,  Hofmann,  B.  17,  2687).  CgH^NgO^ 
=  CeH5NO^-f-2NH3.  Man  giefst  die  erhaltene  Lösung  in  das  zwei-  bis  dreifache  Volumen 
Wasser  und  reinigt  den  gebildeten  Niederschlag  durch  Lösen  in  NH^  und  Fällen  mit  HCl. 

—  Mikroskopische  Platten  (aus  konc.  HCl).  Verkohlt  erst  oberhalb  300",  ohne  zu  schmelzen. 
Aeufserst  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  wenig  in  heifser  koncentrirter  Salz- 
säure. Löst  sich  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien;  die  Lösungen,  nament- 
lich die  ammoniakalische,  färben  sich  an  der  Luft  bald  bläulich.  Bringt  man  eine  Spur 
der  Säure  in  eine  heifse,  möglichst  neutrale  Lösung  von  Kaliumnitrit,  so  färbt  sich  die 
Lösung  sofort  tiefblau.  Bleibt  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge  unverändert; 
beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  KCN  und  Oxalsäure.  Zerföllt  beim  Kochen  mit 
Zinn  und  Salzsäure  in  NH^  und  Tricarballylsäure.  CgHäNO,  +  2H,0  +  H,  =  CgH^O« 
-\-  NHcj.  Liefert  mit  PCI5  Dichlor-p-Pyridincarbonsäure.  —  Zweibasische  Säure.  Die 
Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  jene  der  Erden  schwer  löslich. 
Beide  Reihen  von  Salzen  bläuen  sich,  im  feuchten  Zustande,  rasch  an  der  Luft. 

Metliylester  C.H-N0^^CeH^N04.CH.j.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Methylalkohol 
und  HCl  (Behrmann,  Hofmann,  B.  17,  2691).  —  Glänzende  Blättchen.  Zersetzt  sich 
oberhalb  220"  unter  Bräunvmg.  Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.     Löst  sich  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt. 

Aethylester  CgHgNO^  =  CgH^NO^.CoHj.  Gleicht  dem  Methylester  (BEHE^rANN, 
Hofmann). 

Diacetylderivat  C^oHgNOg  =  C,;H.,N04(C,H30).,.  Bildung.  Beim  Auflösen  von 
Citrazinsäure  in  kochendem  Essigsäureanhydrid  (Behrmann,  Hofmann,  B.  17,  2691).  — 
Krystallinisch.     Wird  schon  durch  Wasser  oder  Alkohol  verseift. 

2.  Citrodiaminsäure  CgHioNjOs  =  0H.C3H,(C0.,H)(C0.NH,),.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Citromonoaminsäure  und  Citramid,  aus  Citronensäuretrimethylester  und  wässerigem 
Ammoniak  (Behrmann,  Hofmann,  B.  17,  2685).  —  Darstellung.  Die  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  des  Citramids  ward  zum  Syrup  verdunstet,  dieser  mit  gewöhnlicher 
Salpetersäure  angesäuert  und  dann  mit  viel  Alkohol  und  etwas  Aether  versetzt.  Hierbei 
fällt  Citrodiaminsäure  aus,  die  man  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit 
Alkohol  reinigt.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  158".  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  unter  Abgabe  von  NHg.  Ver- 
hält sich  gegen  koncentrirte  Schwefelsäure  wie  Citramid.  —  Die  Salze  sind  meist  löslich 
in  Wasser.  —  Ag.A.    Krystallpulver.    Ist,  einmal  ausgeschieden,  schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  Citramid  CgHjiNgO^  =  OH.C3H4(CO.NH.,)3.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen 
von  1  Tbl.  Citronensäuretrimethylester  mit  4 — 5  Thln.  wässerigem  Ammoniak  vom  spec. 
Gew.  =  0,88  (Behrmann,  Hofmann,  5.  17,  2684;  vgl.  Sarandinaki,  B.  5,  1101; 
Kämmerer,  B.  8,  736).     Wendet    man    schwächeres  Ammoniak  an,    so  entsteht  weniger 
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Citramid  und  dafür  mehr  Citromono-  und  -diaminsäure.  —  Krystalle.  Bräunt  sich  ober- 
halb 200"  und  schmilzt  bei  210—215°  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  18"  2,7  Thle.  und  bei  100"  33,3  Thle.  Amid.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  oder  Schwefelsäure  Citrazinsäure. 


Q,.  Amide  der  Säuren  CjiH2n_,0s. 

Amide  der  Säuren  CgHi^Og.  ' 

1.  Zuekersäureamid  ( Saccharamid)  CgHj.^N.jOg  =  CgHgOgCNH,).,.  Darstellung. 
Man  leitet  trockenes  Ammoniak  in  eine  ätherische  Lösung  von  Zuckersäurediäthylester 
(Heintz,  J.  1859,  290).  —  Amorphes  Pulver,  löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  heifseni 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  kochendes  Wasser  in  zuckersaures  Ammoniak 
verwandelt. 

2.  Schleimsäureamid  (Mucamid)  CgHi^NjOg  =  CgHgOgdSfHjj,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln des  Schleim säurediäthylesters  mit  Ammoniak  (Malaguti,  Berx,.  Jahresb.  27,  513). 
—  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Wasser).  Spec.  Gew.  =  1,589  bei  13,5".  Etwas  löslich 
in  siedendem  Wasser,-unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  bei  der  trocknen  Destillation 
Carbopyrrolamid,  CO.,,  NHg,  Paracyan  und  etwas  Brenzschleimsäure. 

R.  Amid  der  Säuren  cji.^^_fi^. 

Desoxalsäureamid  s.  Desoxalsäure  S.  711. 


S.  Amid  der  Säuren  G^Ji^^^^^O^. 

Acetylentetracarbonylamid  CgH^oN^O^  =  NH,.CO.CH(C0.NH,).CH(C0.NH,),.  Bil- 
dung. Aus  dem  Teträthylester  der  Acetylentetracarbonsäure  CgHoOgiC^Hg)^  und  Ammo- 
niak (BiscHOFF,  Each,  B.  17,  2788).  —  Kurze,  rechtwinkelige  Krystalle.  Zersetzt  sich 
oberhalb  230",  ohne  zu  schmelzen.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 


XXXX.    Säurenitrile  (Cyanide). 
A.  Nitrile  der  Säuren  CnH,^o,. 

Die  Amide  verlieren  durch  wasserentziehende  Mittel  (P^O^,  PoSj)  ein  Molekül  Wasser 
und  gehen  in  Nitrile  über.  C^Hon^iO.NH,  —  H^O  =  CnH2n_iN  (Dumas,  Malaguti, 
Leblanc,  A.  64,  333).  Die  Nitrile  sind  identisch  mit  den  Alkoholcyaniden  (Kolbe, 
Feankland,  A.  65,  297;  vgl.  J.  pr.  [2]  16,  30).  Man  erhält  sie  aus  KCN  und  Alkyl- 
jodiden  oder  durch  Destillation  von  KCN  mit  ätherschwefelsauren  Salzen.  Sie  entstehen 
auch  bei  der  Destillation  organischer  Säuren  mit  Rhodankalium  neben  Amiden  (Letts): 
2C,,H30.0H  +  KSCN  =  C2H3N+K.C.,H30o-j-C02  +  H,S.  Die  Säuren  der  Fettreihe  liefern 
meist  Amide,  während  mit  Säuren  der  aromatischen  Reihe  fast  ausschliefslich  Nitrile  ent- 
stehen. Weil  bei  dieser  Reaktion  die  Hälfte  der  Säuren  verloren  geht,  emi^fiehlt  Krüss 
{B.  17, 1767)  die  (aromatischen)  Säuren  mit  Bleirhodanid  auf  etwa  190"  zu  erhitzen.  2C7H5O. 
OH  +  Pb(SCN),  =  2C,HsN  +  PbS-|-2CO,  +  H,S.  Schützenberger  (A  123,  271)  erhielt 
Nitrile  bei  der  Destillation  von  Säurechloriden  mit  Silbercyanid.  CH^O.Cl  -)-  AgCNO  = 
AgCl -j- C,H30,.CN  =  AgCl  +  C,K,N  +  CO2. 

Die  Nitrile,  namentlich  die  kohlenstoffreicheren ,  entstehen  durch  Eingiefsen  eines 
Gemisches  der  Amide  C^H^h-LiNO  und  3  Mol.  Broni  in  überschüssige  Natronlauge  (von 
10"/(,).  Es  resultirt  hierbei  aus  dem  Amid  einer  Säure  mit  C„  das  Nitril  einer  Säure  mit 
Cii_^  (HOFMANN,  5.  17,  1407).  Die  Ausbeute  an  Nitril  ist  aber  keine  grofse,  da  neben- 
bei aus  den  Säureamiden  noch  primäre  Alkoholbasen  und  substituirte  Harnstofte  entstehen 
IS.  Säureamide  S.  981).  Die  Bildung  der  Nitrile  erfolgt  dadurch,  dafs  das  entstandene 
primäre  Amid  ein  Dibromderivat  bildet,  welches  durch  die  Natronlauge  in  HBr  und  das 
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Mtril  zerlegt  wird  (Hofmaxn,  B.  17,  1920).  1.  C,H,,.CO.NH.  +  Br,  +  4NaOH  =  C«H,,. 
NH,  +  2NaBr  +  NjuCO,,  +  2H,0.  2.  C^H^, .NH.,  +  Br,  +  2NaOH  =  CgHi- .NBr.,  +  2NaBr 
+  2H,0.     3.  CgH,,.NBr,  +  2NaOH  =  C,Hj..CN  +  2NaBr  +  2H,0. 

Säurenitrile  können" aus  den  zugehörigen  Aldehyden  gebildet  werden,  indem  man 
diese  —  durch  Hydroxylamin  —  in  iVldoxime  umwandelt  und  letztere  mit  Essigsäure- 
anhydrid erwärmt.  CeH.g.CHO  +  NH3O  -  CgHig.CH  :  N.OH  +  H,0  =  CeH.j.CN 
+  2H,0. 

Nitrile  finden  sich  im  thierischen  Oele  (erhalten  durch  Destillation  von  Knochen), 
und  zwar  entstehen  sie  dort  durch  die  Einwirkung  von  NHg  auf  die  Fettsäuren  im 
Kuochenfett  (Leim  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  keine  Nitrile).  Die  Xitrile 
folgender  Säuren  sind  aus  thierischem  Oele  isolirt  worden:  Propionsäure  (in  sehr 
geringer  Menge),  Normalbuttersäure,  Normalvaieriansäure,  Normalcapron- 
säure,  Isocapronsäure,  Palmitinsäure  imd  Stearinsäure  (Weidel,  Ciamician, 
B.  13,  65). 

Einige  Nitrile  werden,  neben  Holzgeist,  beim  Glühen  der  abgedampften  Melassen- 
schlempe erhalten,  nämlich:  CH^.CN  (in  überwiegender  Menge),  CHg.CN,  Normal-CjH;. 
CN,  Iso-C,H<,.CN  (Vincent,  BL  31,  156). 

Die  Nitrile  sind  indifferente,  flüssige,  flüchtige  Körper.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigen 
Alkalien  oder  Säuren  zerfallen  sie,  wie  die  Amide,  in  NHg  und  Säuren.  Besonders  leicht 
erfolgt  die  Zerlegung  mit  HCl  oder  HgSO^.  Wirken  diese  Säuren  auf  eine  Lösung  der 
Nitrile  in  absolutem  Alkohol  ein ,  so  erhält  man  sofort  zusammengesetzte  Aether  (Otto, 
BecküRTS,  B.  9,  1590),  die  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  Salz- 
säuregas auf  eine  jVIischung  aus  gleichen  Molekülen  Nitril  und  Alkohol  entstehen  salzsaure 
Imidoäther.  HCN  +  CoH^.OH  +  HCl  =  NH  :  CH.OU^Hg.HCl.  Die  Nitrile  verbinden 
sich  mit  Schwefelwasserstoff  zu  Thioaraiden:  CH^.CN-l-H.jS  ^CHgCS.NH.,.  Beim 
Erhitzen  der  Nitrile  mit  organischen  Säuren  entstehen  substituirte  Säureamide.  Beim  Er- 
hitzen mit  Natrium  erhält  man  polymere  Verbindungen,  die  sich  wie  einsäurige  Basen 
verhalten.  Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure  nehmen  die  Nitrile  vier  Atome 
Wasserstoff  auf  und  gehen  in  Alkoholbasen  über  (Mendius,  ^.  121,  129)  CH3.CN-|-4H== 
CHgCH.j.NH.,.  Die  Nitrile  verbinden  sich  mitMetallchlorideu,  wieTiCl^.SnCl^jSbClj  (Henke, 
Ä.  106,  280.  Ihre  Verbindungen  mit  trocknem  HJ,  HBr  und  HCl  werden  schon  durch 
kaltes  Wasser  in  Säuren  C^H.,nO.J  und  NH^J  u.  s.  w.  zerlegt.  Die  Nitrile  verbinden  sich 
mit  Hydroxylamin  zu  Amulo'ximen.     CH3.CN  +  NH3O  =  CH3.C(NH,):N.0H. 

Bildungsw^ärme  der  Nitrile:  Thomsen  ,  Thermochem.  Unters.  4,  317,  382,  394. 
Der  Unterschied  der  Bildungswärme  von  Propionitril  C3H5N  und  Acetonitril  C.^HgN  be- 
trägt 43,810  Cal.,  also  so  viel  wie  gewöhnlich  bei  homologen  Verbindungen.  Aber  dieser 
Unterschied  ist  bei  Acetonitril  (Bildungswärme  =  60,500  Cal.)  und  Blausäure  (Bildungs- 
wärme =   10,900  Cal.)  erheblich  gröfser,  nämlich  =  49,600  Cal. 

1.  Ameisensäurenitril. 

Cyanwasserstoff  (Formonitril,  Blausäure)  HCN.  Vorkommen.  Als  Amyg- 
dalin  (mit  Glykose  und  Benzaldehyd  verbunden)  in  den  bitteren  Mandeln,  Kirschlorbeer- 
blättern u.  s.  w.  —  Bildung.  Aus  Cyan  und  Wasserstoff  durch  dunkle,  elektrische 
Entladung  (Boillot,  J.  1873,  293)  oder  durch  Erhitzen  auf  500—550**  (Berthelot, 
A.  eh.  [5]  18,  380).  Beim  Durchschlagen  von  Induktionsfunken  durch  ein  Gemisch  von 
Acetylen  und  Stickstoff  (Berthelot,  A.  150,  60).  CgH, -^-Ng  =  2CNH;  ebenso  aus 
Stickstoff"  und  Benzol;  NH,  und  Aetherdampf .  .  .  (Perkin,  J.  1870,  399).  :\Iethylamin 
zerfällt  bei  Rothgluth  in  NH3,  HCN,  CH^  und  Wasserstoff  (Würtz,  A.  eh.  [3]  30,  454) 
(technische  Darstellung  von  Blausäure,  KCN  u.  s.  w.).  Beim  Anzünden  einer  wässerigen 
Methylaminlösung  hält  der  Rückstand  Blausäure  (Tollens,  Z.  1866,  516).  Beim  Durch- 
leiten von  NH3  und  CHCl,  durch  eine  glühende  Röhre  oder  durch  Erhitzen  von  CHCI3 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180  —  190'*  entstehen  Cvanammonium  und  Salmiak 
(Heintz,  B.  100,  369;  Cloüz,  J.  1858,  345).  CHOL,  +  5NH3  =  NH,.CN  +  3NH,C1. 
IBeim  Vermischen  von  Chloroform  mit  Ammoniak  und  Kalilauge  (Hofmank,  ^.  144,  116). 
Die  Bildungsweisen  der  Blausäure  aus  Chloroform  lassen  sich  zurückführen  auf  die  Bil- 
dung derselben  aus  Ameisensäure.  Ameisensaures  Ammoniak  serfällt  bei  der  trocknen  Destil- 
lation in  Blausäure  und  Wasser  (Döbereiner,  A.  2,  90).  CH02.NH.J  =  CNHH-2H,0. 
Bei  der  Oxydation  vieler  organischer  Verbindungen  mit  Salpetersäure  z.  B.  von  Wein- 
geist, Paraffin  (Gill,  Meüsel,  Z.  1869,  66),  vielleicht  weil  hierbei  zunächst  Oximido- 
verbindungen  R:N.OH  entstehen,  die  leicht  in  CO.,,  HCN  und  Wasser  zerfallen  (Hantzsch, 
A.  222,  65).  Beim  Kochen  einiger  Nitroverbindungen  (Dinitrobenzol ,  Pikrinsäure  .  .  .) 
mit  Natronlauge  (Hübner,  Post,  B.  5,  408).  Bei  der  Zerlegung  von  Cyanmetalleu  durch 
Salzsäure;  alle  einfachen  Metallcyanide,  selbst  Cyansilber,  werden  bei  der  Destillation 
mit  Salzsäure  vollständig  zersetzt.     Die  Doppelcyanide  des  Eisens  imd  Kobaltes  werden 
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durcli  Salzsäure  nur  unvollkommen  zerlegt.  —  Darstellung.  Man  destillirt  ein  Ge- 
menge von  10  Thln.  gröblich  zerstossenem ,  gelbem  Blutlaugensalz,  7  Thln.  H^SO^  und 
14  Thln.  Wasser  (Wöhler,  A.  73,  219).  Will  man  wasserfreie  Säure  bereiten,  so  destillirt 
man  die  wässerige  Säure  und  fängt  nur  die  anfangs  übergehenden  Theile  auf.  Dieselben 
werden  durch  CaCL,  entwässert  und  aufs  neue  destillirt. 

Bittermandelartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  26,5";  erstarrt  bei  — 15"  (Gay- 
LussAC).  Bei  raschem  Einblasen  von  Lvift  auf  eine  dünne  Schicht  wasserfreier  Blau- 
säure wird  Letztere  zum  Erstarren  gebracht.  Spec.  Gew.:  =  0,70583  bei  7",  =  0,6969 
bei  18"  (Gay-Lussac).  Verbrennungswärme  (bei  18")  =  158,620  Cal.  (Thomsen,  Thermd- 
chem.  Unt.  2,  389;  4,  127j.  Berthelot  (A.  eh.  [5]  23,  256)  findet  die  Verbrennungs- 
wärme (bei  konstantem  Druck)  =  159,3  Cal.  Molekularbrechungsvermögen  =  10,17  (ber. 
—  10,55)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  361).  Wasserfreie  Blausäure  brennt  mit  violetter 
Flamme.  —  Die  vollkommen  reine  Säure  ist  beständig;  in  Gegenwart  einer  Spur 
Ammoniak  oder  Cyauammonium  zersetzt  sie  sich  aber  unter  Abscheidung  brauner  Azul- 
minsäure  (Gautiee).  Versetzt  mau  Blausäure  mit  einer  Spur  Salz-  oder  Schwefelsäure, 
so  wird  sie  haltbar  (Liebig,  A.  18,  70;  vgl.  Bussy,  Buignet,  J.  1863,  306).  Blau- 
säure mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Mischen 
von  wasserfreier  Blausäure  mit  Wasser  findet  starke  Temperaturerniedrigung  (von  -|-  14" 
bis  zu  —9")  und  Volnmverminderung  statt  (BusSY,  Buignet.  /.  1864,  64,  69).  Tension 
der  wässerigen  Blausäure:  Bussy.  Büignet  (/.  1864,  77).  Erstarrungs-  und  Schmelz- 
punkte der  wässerigen  Blausäure:  Gautier,  A.  c/i.  [4J  17,  103.  Blausäure  zerfällt  beim 
Durchgehen  durch  eine  dunkelroth  glühende  Porzellanröhre  in  Wasserstoff,  Cyan  und 
etwas  Stickstoff  (Gay-Lussac;  Deville,  Troost,  J.  1869,  307). 

Wasserfreie  Blausäure  geht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  im  Eohre  auf  100"  in  einen 
polymeren  schwarzen  Körper  über,  der  beim  Erhitzen  Cyan  und  Cyauammonium 
entwickelt  und  Kohle  hinterlässt.  Eine  ähnliche  Zersetzung  erfährt  die  Blausäure  durch 
Erhitzen  mit  Alkohol  oder  Aether  (Girard,  J.  1870,  308).  Koncentrirte,  mit  einem 
Tropfen  Schwefelsäure  versetzte,  Blausäure  zerfällt  durch  den  elektrischen  Strom  in  CO^ 
und  NH3  (Schlagdenhauffen,  /.  1863,  305).  Mit  wässerigem  Wasserstoffsuperoxyd 
verbindet  sich  Blausäure  zu  Oxamid.  Angesäuerte  Chamäleonlösung  wirkt  auf  Blau- 
säure nicht  in  der  Kälte,  von  alkalischer  Chamäleonlösung  wird  die  Blausäure  oxydirt 
(Pean,  J.  1858,  584).  Mit  wässeriger  Blausäure  erzeugt  Chlor  gasförmiges  Chlorcyan; 
bei  Abwesenheit  von  ^Vasser  setzen  sich  Chlor  und  Blausäure ,  an  der  Sonne ,  in 
HCl  und  festes  Chlorcyan  um.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  alkoholische  Blau- 
säure entsteht  Chloracetalcarbaminsäureester  CgHjjClNjO^.  Von  Zink 
und  Salzsäure  wird  Blausäure  in  Methylamin  übergeführt  (Mendius);  dieselbe  Reaktion 
erfolgt  beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  Blausäure  und  Wasserstoff"  über, 
auf  110"  erhitztes,  Platinschwarz  (Debus,  A.  128,  200).  Wasserfreie  Blausäure  ver- 
bindet sich  mit  trocknen  Halo'idsäuren  (HCl,  Hßr,  HJ)  zu  krystallisirten  Additions- 
produkten, welche  von  Wasser  leicht  gespalten  werden  in  NH^Cl  und  Ameisensäure 
(CNH.HCl  +  2H,0  =  NH^Cl  +  CHgO,,),  und  von  Alkohol  in  Ameisensäureester  und 
Methenylamidinsalze.  Versetzt  man  gut  gekühlte  Blausäure  mit  1  Mol.  höchst  koncen- 
trirter  Salzsäure,  so  wird  wesentlich  Formamid  CHO.NH,  gebildet  (Claisen",  Mat- 
thews, B.  16,  311).  Leitet  man  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  wasserfreier  Blausäure 
in  absolutem  Alkohol  Salzsäuregas,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  eine  heftige  Detonation  ein, 
unter  Bildimg  von  NH^Cl,  CHjCl,  Ameisensäureäthvlester  und  Diäthylglvoxylsäureester 
CH(OC,H5).,.CO.,.C.,H5  (Pinner,  Klein,  B.  11,  U75J.  2CNH  +  3C„HcO-f  H.,0  +  2HC1 
=  CH(ÜC.,H5),.CÖ..C2H,  4-  2NH,C1.  Wendet  man,  statt  absoluten  Alkohol",  Isobutyl- 
alkohol  an,  so  bildet  sich  Diisobutylglyoxylsäureisobutylester.  Wie  alle  anderen  Nitrile 
CjjHjj,  I  j.CN  verbindet  sich  die  Blausäure  mit  Metallchloriden  (SnCl^,  SbClj  .  .  .). 

Eisessig  wirkt  erst  bei  200"  auf  Blausäure  ein  und  erzeugt  dann  wahrscheinlich 
Acetylformamid.  CHN -f  C^H^O,,  ^  C.,HsO.NH(CHO).  Destillirt  man  das  Produkt,  so 
geht  Acetamid  über,  während  CO"  entweicht  (Gautier,  A.  150,  188).  CjHgO.  NH(CHOj 
=  C2H30.NH.,  -\-  CO.  Beim  Erhitzen  von  wässeriger  Blausäure  mit  etwas  Essigsäure, 
im  Eohr,  entstehen  Xanthin  CsH^N^O, ,  Methylxanthin  CgHeH^O., ,  NHg  u.  a.  Körper 
(Gautier,  Bl.  42,  142).  Die  Blausäure  ist  eine  schwache  Säure  und  röthet  kaum  Lack- 
mus. Sie  zerlegt  kohlensaure  Salze  nur  bei  Gegenwart  einer  zweiten  Base,  so  dass 
Doppelcyanide  entstehen  können.  ZnO  +  K,C03  -f  4HCN  =  Zu(CN).,.2KCN  -f  2H.,0 -f  CO,. 
Beim  Neutralisiren  von  Natron  mit  Blausäure  werden  fünfmal  weniger  Wärmeeinheiten 
entwickelt,  als  beim  Neutralisiren  mit  HCl,  HBr  oder  HJ  (Thomsen,  </.  1869,  113;  1870, 
118,  126;  1871,  106;  Berthelot,  J.  1871,  77,  78).  Die  Blausäure  wird  (aus  KCN)  theil- 
weise  durch  Borsäure  und  Phenol  ausgetrieben  (Berthelot,  J.  1878,  114).  Die  Blausäure 
verbindet  sich  mit  Aldehyden  (siehe  Seite  744)  und  lagert  sich  direkt  an  einige  Körper 
von  basischem  Charakter  an  (z.  ß.  Rosanilin),    ohne  hierbei    ein    einfaches   Hydrocyanid 
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zu  bilden.  Ueber  einige  Reaktionen  der  Blausäure,  resp.  Cyanide  sehe  man  bei  Cyan- 
kalium  nach.—  Die  Blausäure  ist  ein  heftiges  Gift:  1  Tropfen  tödtet  einen  Hund.  Dem 
Entdecker  dieser  Säure,  Scheele,  waren  die  giftigen  Eigenschaften  der  Säure  nicht  be- 
kannt, denn  er  stellte  die  Säure  dar  durch  Schütteln  von  Cyanquecksilber  mit  Eisen- 
feile und  wässeriger  Schwefelsäure,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Ciuecksilber 
„schmeckte".  Hg(CNj,-[- Fe  +  H,SO^  =  2HCN-]-FeS04-t- Hg.  Im  Alterthum  benutzte 
man  die  Blausäure  als  Gift.  Die  egj^tischen  Priester  bereiteten  diese  Säure  aus  Pfirsich- 
blättern oder  Blüthen  (d.  h.  aus  Amygdalin)  und  tödteten  damit  die  Eingeweihten,  welche 
ihre  heilige  Kunst  verriethen.  Als  Gegengift  benutzt  man  Chlor  oder  Bleichkalk.  In  einem 
Cadaver  lässt  sich,  nach  höchstens  14  Tagen,  noch  Blausäure  nachweisen.  Die  Blausäure 
wurde  zuerst  von  Gay-Lussac  rein  dargestellt  (1811)  und  1815  analysirt.  Derselbe 
entdeckte  auch  das  Cyan. 

Eeakt ionen  auf  Blausäure.  Man  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Eisenoxydul-  und 
Eisenoxydlösung  und  hierauf  mit  Natronlauge,  bis  ein  Niederschlag  von  Eisenoxyden 
entsteht,  erwärmt  gelinde  und  übersättigt  mit  verdünnter  Salzsäure.  Bei  Gegenwart  von 
Blausäure  entsteht  ein  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Bei  einem  Gehalt  von  1  Tbl. 
Blausäure  in  50  000  Thln.  Wasser  beginnt  die  Reaktion  zweifelhaft  zu  werden  (Link; 
MÖCKEL,  Fr.  17,  456).  —  Die  auf  Blausäure  zu  prüfende  Flüssigkeit  versetzt  man  mit 
gelbem  Schwefelammonium  (Liebig,  A.  61,  126)  und  einem  Tropfen  sehr  verdünnter 
Natronlauge,  um  der  Verflüchtigung  von  Rhodanammonium  vorzubeugen  (Almen,  Fr. 
11 ,  360).  Man  verdampft  im  Wasserbade  und  prüft  den  Rückstand  mit  Eisenchlorid 
auf  Rhodanammonium.  (NH^j^Sj  +  CNNa  =  NaSCN  -j-  (NH^)2S.  (Empfindlichste  Re- 
aktion auf  HCN;  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  40000000  nachweisbar)  (Link, 
Möckel). 

Quantitative  Bestimmung  der  Blausäure.  Durch  Fällen  mit  Silberlösung 
aus  schwach  salpetersaurer  Lösung  und  Sammeln  des  Niederschlags  (AgCN)  auf  einem 
gewogenen  Filter. 

Volumetrisch  nach  Liebig  {A.  11 ,  102).  Die  freie  Blausäure  wird  mit  Aetzkali 
bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion  versetzt,  dann  etwas  NaCl  zugegeben  und  mit  Vio  ^or- 
malsilberlösung  (10,8  g  Silber  im  Liter)  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt.  Anfangs 
verschwindet  der  Niederschlag,  infolge  der  Bildung  des  Doppelsalzes  AgCN.KCN.  Ist 
alle  Blausäure  in  dieses  Doppelsalz  übergeführt  worden,  so  bewirkt  ein  weiterer  Zusatz 
von  Silberlösung  die  Bildung  eines  Niederschlages  von  AgCl.  Jedes  Atom  Silber  ent- 
spricht demnach  2  Mol.  Blausäure  (2KCN  +  AgNOg  =  AgCN.KCN  +  KNO3).  Solange 
noch  freies  KCN  in  der  Lösung  ist,  giebt  das  Kochsalz  mit  der  Silberlösung  keinen 
Niederschlag,  denn  AgCl  +  2KCN  =  AgCN.KCN  -|-  KCl. 

Verbindungen  der  Blausäure  mit  Haloidsäuren.  2CNH.3HC1  (?).  Darstel- 
lung. Man  leitet  bei  — 10"  trocknes  Salzsäuregas  in  wasserfreie  Blausäure,  erwärmt 
dann  die  Masse  auf  35  —  40"  und  lässt  wieder  erkalten  (Gautier,  A.  145,  118).  Man 
leitet  trocknes  Salzsäuregas  in  ein  auf  — 10°  bis  — 15°  abgekühltes  Gemisch  aus  1  Vol. 
wasserfreier  Blausäure  und  3 — 4  Vol. (über  P0O5  entwässerten)  Essigäther.  Die  gesättigte 
Lösung  bleibt  einige  Stunden  im  Kältegemisch  stehen  und  wird  dann  mit  Essigäther 
und  hierauf  mit  absolutem  Aether  gewaschen  (Claisen,  Matthews,  B.  16,  309).  — 
Prismatisch-krystallinische  Masse.  Schmilzt  gegen  180"  zur  braunschwarzen  Flüssigkeit. 
Sehr  hygroskopisch.  Sublimirt  beim  Erhitzen  unter  theilweiser  Zersetzung.  Unlöslich 
in  Aether,  CHCI3  und  Essigäther.  Raucht  stark  an  feuchter  Luft;  löst  sich  unter  Zer- 
setzung in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt  an'  der  Luft  rasch  in  NH^Cl  und  Ameisen- 
säure. Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  Ameisensäureäthylester  und  Methenylamidin 
CH^Ng.  Löslich  in  Eisessig;  bei  50 — 60"  entwickelt  die  Lösung  viel  HCl.  Von  trocknem 
Ammoniak  wird  die  Verbindung  in  NH^Cl  und  NH^CN  gespalten. 

2CNH.3HBr.  Darstellung.  Wie  die  Salzsäureverbindung  (Gal,  A.  clt.  [4]  17,  141; 
vgl.  Gal,  A.  138,  38;  Claisen,  jMatthews).  —  Krystallinisch.  Verflüchtigt  sich  ober- 
halb 100"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Aether;  wird  von  Wasser  und  Alkohol  heftig 
zersetzt. 

CNH.HJ.  Bildet  sich  leichter  als  die  Chlor-  oder  BromwasserstoffVerbindung  und 
ist  beständiger  (Gautier,  A.  138,  36;  Gal,  A.  138,  38).  Rhomboedrische  Krystalle. 
Lässt  sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren.  Verflüchtigt  sich  bei  350  —  400",  ohne  zu 
schmelzen.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether. 

Verbindungen  von  Blausäure  mit  Chloriden:  Wöhler,  A.  73,  226;  Klein, 
A.  74,  85.  —  Chlorborcy  an  Wasserstoff:  Martius,  A.  109,  81.  —  TiC1^.2CNH. 
Bildung.  Blausäure  verbindet  sich  sehr  heftig  mit  Titanchlorid  (W.).  —  Citronengelbe 
Rhombenoktaeder.  Sehr  flüchtig;  sublimirt  leicht.  Raucht  an  der  Luft  und  zerflielst. 
Erhitzt  sich  stark  mit  Wasser.     Wird  von  Chlor  nicht  angegriffen.  —  SnC1^.2HCN.    Sehr 
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flüchtige  Krystalle  (K.).    —    SbClg.SHCN.     Prismen.     Verflüchtigt  sich  unter  theilweiser 
Zersetzung  (K.).  —  FeCl3.2HCN."'  Sehr  zerfliefsliche ,   rothbraune  Krystallschuppen  (K.). 

Bromacetylblausäure ;   Gal,  ä.  138,  40. 

Polymere  Blausäure  (Amidomalonsäureuitril )  (CNH)3  =  NH,.CH(CN)2. 
Bildung.  Bei  längerem  Stehen  von  wässeriger  Blausäure  mit  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien,  neben  Azulmsäure  u.  s.  w.  (Lakge,  B.  6,  99;  Wippermann,  B.  7,  767).  Ent- 
steht auch  beim  Versetzen  von  wasserfreier  Blausäure  mit  einem  Stückchen  festen  Cyan- 
kaliums,  neben  einem  schwarzen,  unlöslichen  Körper  (Lescoeur,  Rigault,  Bl.  34,  473). 
Das  gebildete  Produkt  wird  mit  Aether  ausgezogen  und  die  beim  Verdunsten  des  Aethers 
bleibenden  Krystalle  aus  Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  umkrystallisirt.  —  Trikline(?) 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  140",  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  180". 
Verpufft  in  höherer  Temperatur,  unter  Abscheidung  von  Blausäure.  100  Thle.  Wasser 
von  24°  lösen  0,55  Thle.  und  bei  100"  9—10  Thle.  Substanz  (W.).  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  schwer  in  Aether;  löslich  in  kochendem  Benzol.  Giebt  mit  Platinchlorid 
eine  grüne  Färbung.  Reagirt  neutral.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  NH,,  HCN 
und  braune  Substanzen  (Azulmsäure).  Wird  beim  Erwärmen  mit  Barythydrat  oder  Salz- 
säure in  CO.,,  NH3  und  Glvcin  gespalten.  NH.,.CH(CN)2  +  4H3O  -  NH,.CH(CO,H),+ 
2NH3  =  NH,.CH2.C02H  +  COo  +  2NH3.  —  (CNHjg.SHCl  +  3H,0.  Amorphe,  schwarze 
Masse.  Wandelt  sich  beim  Stehen  im  Exsiccator  in  (CNH)3.HC1  um  (Lescoeur, 
Rigault). 

Cyanmetalle.  In  den  Cyanverbindungen  kann  das  Cyan  vermittelst  seines  Kohlenstoffes 
oder  seines  Stickstoffes  an  andere  Elemente  gebunden  sein.  In  denCyanmetallen  ist  das  Metall 
meist  an  Kohlenstoff  gebunden,  also  Cyankalium  =  K.C=!N.  Aber  das  Cyansilber  ver- 
hält sich  gegen  einige  Alkyljodide,  als  ob  das  Silber  an  Stickstoff'  gebunden  wäre, 
also  =  AgN^^C ;  gegen  andere  Jodide  verhält  es  sich  wie  Ag .  C^^N.  Die  organischen 
Cyanverbindungen  zerfallen  streng  in  Cyanide  RCN  und  Isocyanide  (Isonitrile)  R.N.C, 
wo  die  Kohlenstoffgruppe  R  einmal  mit  dem  Kohlenstoff  und  das  andere  Mal  mit  dem 
Stickstoff'  des  Cyans  verbunden  ist.  Bei  allen  Reaktionen  der  Cyanide  R.C  ;  N  bleibt 
der  Kohlenstoff'  des  Cyans  mit  der  übrigen  Kohlenstoffgruppe  verbunden  :  CHg.CN  -|- 
2H2O  =  CH3.CO.H  -f  NH3 ;  —  CH3.CN  +  4H  =  CH3.CH2.NH.,.  Bei  den  Spaltungen 
der  Isocyanide  trennt  sich  der  Kohlenstoff  des  Cyans  von  der  übrigen  Gruppe  ab :  CHg. 
NC-f-2H20  =  CH3.NH2+ CHgO,.  Nur  die  Alkalicyanide  und  das  Cyanquecksilber 
sind  in  Wasser  löslich;  alle  anderen  Cyanide  sind  unlöslich  und  können  durch  Fällung 
eines  Metallsalzes  mit  Cyankalium  dargestellt  werden.  Nur  die  Alkalicyanide  vertragen 
Dunkelrothgluth,  ohne  sich  zu  zersetzen:  alle  anderen  Cyanide  zersetzen  sich  beim  Glühen. 
Alle  (einfachen)  Cyanide  geben   beim  Kochen  mit  Salzsäure  ihr  Cyan  als  Blausäure  ab. 

Die  Cyanide  der  schweren  Metalle  haben  eine  sehr  grofse  Neigung  Doppelcyanide 
zu  bilden.  Die  alkalihaltigen  Doppelcyanide  sind  löslich  in  Wasser;  daher  löst  sich  der 
Niederschlag  von  Cyanür,  den  KCN  in  der  Lösung  eines  Metallsalzes  bewirkt,  leicht  auf 
in  überschüssigem  KCN.  Viele  Metalle  (Zn,  Cu,  Fe...)  lösen  sich  unter  Wasserstoff- 
entwickelung in  wässeriger  Cyankaliumlösung  unter  Bildung  von  Doppelcyaniden.  Auch 
Oxyde  und  viele  Sulfide  lösen  sich  in  Cyankaliumlösung.  Selbst  das  Platin  geht  beim 
Glühen  mit  KCN  in  Platincyankalium  über. 

Von  den  Doppelcyaniden  zeichnen  sich  einige  (besonders  jene  des  Eisens,  der  Platin- 
metalle und  des  Kobalts)  durch  Beständigkeit  aus.  Während  alle  anderen  Doppelcyanide 
beim  Destilliren  mit  verdünnter  Salzsäure  das  Cyan  als  Blausäure  ausgeben,  entlässt  gelbes 
Blutlaugensalz  4 KCN.Fe(CN)2,  bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Salz- oder  Schwefelsäure, 
nur  die  Hälfte  seines  Cyans.  (In  diesen  und  in  ähnlichen  Fällen  wird  nur  das  Alkalicyanid 
von  der  Säure  angegriffen.)  Mit  koncentrirter  kalter  Salzsäure  entweicht  aus  gelbem 
Blutlaugensalz  überhaupt  keine  Blausäure ,  sondern  es  entsteht  eine  kräftige  Säure : 
4HCN.Fe(CN).2.  Diese  beständigen  Doppelcyanide  sind  auch  viel  weniger  giftig  als  die 
löslichen,  unbeständigen  Doppelcyanide.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  die  mit  wenig 
Wasser  versetzt  ist  (3  Thle.  HgSO^,  1  Thl.  H.,0),  werden  alle  Doppelcyanide  zerlegt. 
(Analyse  derselben).  4KCN.Fe(CN).,  +  6H2S0,-|-6H20  =  2K.,S04_+FeS0,-f3(NHJ.,S0^ 
+  6C0  (Rose,  Fr.  1,  194,  288).  Auch  durch  Behandeln  mit  Silberlösung  (Rose),  be- 
sonders mit  ammoniakahscher  (Weith,  Z.  1869,  381),  werden  Doppelcyanide  leicht  und 
vollständig  zerlegt.  4KCN.Fe(CN).,  +  4Ag(N03)  +  2NH3  -^-  H.,0  =  4AgCN  +  2NH,.CN 
-|-  4KNO3  +  FeO.  Beim  Glühen  mit  Salpeter  oder  Kaliumchlorat  verpuffen  die 
Cyanide  heftig. 

Quant i ta tive  Analyse  der  Cyanide  (H.  Rose,  Fr.  1,  193,  288).  Man  erhitzt 
dieselben  mit  koncentrirter  Schwefelsäure,  wodurch  alle  Metalle  als  Sulfate  erhalten 
werden.  —  Man  kocht  die  (einfachen  oder  Doppel-)  Cyanide  mit  Wasser  und  HgO;  dann 
geht  alles  Cyan  als  Hg(CN).,  in  Lösung,  während  die  Metalle  als  Oxydhydrate  ausge- 
schieden werden. 
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Bildungswärme  von  Cvanverbindungen  (HCN,  KCN,  NH,.CN,  HgfCNj.,,  CNOK. 
CNCl,  CXJ,  CNBr):  Bekthelot,  J.  1871,  76;  1874,113.  Bildungs- und  Lösungswärme  der 
Cyanmetalle:   Joannis,  ä.  eh.  [5]  26,  482;  Thomsex,  Thcnnocltoti.  Unters.  3,  466,  476,  512. 

Cyanarmnonium  NH^.CN.  Bildung.  Beim  Uebcrleiten  von  Ammoniakgas  über 
glühende  Kohlen  (Langlois,  Berx.  Jahrcsb.  22,  84).     Aus  CHClg  und  NHg  s.  Blausäure. 

—  Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  Salmiak  und  KCN  (Berzelius)  oder 
Hg(CN),  (BiNEAu)  oder  von  3  Thln.  gelbem  Blutlaugensalz  und  2  Thln.  Salmiak  (Bineaui 
auf  100".  Um  eine  wässerige  Lösung  darzustellen,  destillirt  man  2  Thle.  gelbes  Blut- 
laugensalz mit  3  Thln.  NH.Cl  und  10  Thln.  H,0  (Ittner).  —  Würfel.  Siedep.:  36" 
(Gay-Lussac).  Dampfdichte  =  0,79  (her.  =  1,53)"(Bineau,  A.  32,  230;  Troost,  Deville, 
J.  1863,  17).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Reagirt  alkalisch.  Riecht  nach 
Blausäure  und  Ammoniak.  Höchst  giftig.  Bildungswärme  des  Cvanammoniums:  Ber- 
thelot, J.  1871,  78;  1874,  114. 

Tetramethyliumcyanid  NCCH^l^.CN  s.  S.  902. 

Cyannatrium  NaCN.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  wasserfreier  Blausäure 
in  eine  alkoholische  Natronlösung  (Joannis,  A.  eh.  [5]  26,  484).  —  Krystallpulver.  Löst 
man  es  in  siedendem  Alkohol  (von  75  %)  >  so  kiystallisirt  es ,  beim  Erkalten ,  mit  2  H,0 
aus.  Verdunstet  man  aber  eine  Lösung  von  NaCN  in  kaltem  Alkohol  (von  75°/ü)  über 
Aetzkalk,  so  scheidet  sich  das  Salz  mit  1  HjO  aus. 

Cyankalium  KCN.  Darstelking.  Beim  Glühen  von  gelbem  Blutlaugensalz  ent- 
steht wohl  reines  KCN,  aber  das  an  Eisen  gebundene  Cyan  geht  dabei  verloren.  Deshalb 
schmilzt  man  8  Thle.  entwässertes  Blutlaugensalz  mit  3  Thln.  trockener,  sulfatfreier 
Potasche  (Liebig,  A.  41,  285)  im  eisernen  Tiegel  (Fresenius,  Haidlen,  A.  43,  130)  bei 
Dunkelrothgluth ,  bis  eine  herausgenommene  Probe  weifs  erstarrt  (Clemm,  A.  61,  250). 
Dem  Präparat  ist  Kaliumcyanat  beigemengt.  4KCN.Fe(CN),  +  KjCO,  =  5KCN  +  KCNO 
-|-  CO.,  -|-  Fe.  —  Ein  cyanatfreies  (mit  NaCN  gemichstes)  KCN  lässt  sich  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  entwässertem  gelben  Blutlaugensalz  mit  (zwei  Atomen)  Natrium 
bereiteten  (Erlenmeyer,  B.  9,  1840).     4KCN.Fe(CN)., -f-  2Na  =  4KCN  -f  2NaCN  -f  Fe. 

—  Vollkommen  reines  Cvankalium  erhält  man  durch  Einleiten  von  Blausäure  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  *1  Thl.  KHO  in  3  Thln.  Alkohol  (Wiggers,  A.  29,  65).  Der 
Niederschlag  wird   sofort  abfiltrirt,   mit  Alkohol  gewaschen  und  über  H.,SO^  getrocknet. 

Krystallisirt  in  Würfeln  oder  Oktaedern.  Spec.  Gew.  =  1,52  (Boedeker,  J.  1860, 
17).  Refraktionsäquivalent:  Gladstone,  /.  1868,  119.  Zerfliefst  an  der  Luft.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol;  1  Thl.  löst  sich  in  80  Thln. 
kochendem  Weingeist  (von  95 "/(,),  viel  leichter  in  35  procen tigern  Alkohol  (Geiger,  A.  1, 
50).  Die  wässerige  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  NH3  und  hält  Ameisensäure.  Trockenes 
Kohlensäuregas  ist  auf  trockenes  Cyankalium  ohne  Wirkung;  bei  Gegenwart  von  Wasser 
kann  mit  der  Zeit  alle  Blausäure  ausgetrieben  werden.  2KCN -f- CO.,  +  H.,0  =  K>CO.^ 
+  2HCN  (Naüdin,  MoNTHOLON,  B.  9,  1433).  Lässt  man  bei  500—600"  Wasserdämpf 
auf  ein  Gemenge  von  Platin  und  KCN  einwirken,  so  verläuft  die  Reaktion  gröfstentheils 
nach  der  Gleichung  :  4KCN  +  Pt  -f  2H.,0  =  K,Pt(CN),  +  2KH0  -f  H,  (DE\aLLE, 
Debray,  /.  1876,  299).  Bei  der  Elektrolyse  von  Cyankalium  werden  CO,",  NH3  und 
KOH  gebildet  (Schlagdenhauffen,  J.  1863,  305).  Bei  der  Oxydation  mit  "KMnO^  ent- 
stehen salpetrige  Säure,  HNO3 ,  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Harnstoff  (resp.  CO.,  und 
NHg).  In  alkalischer  Lösung  wird  viel  salpetrige  Säure  gebildet  und  nur  wenig  Harn- 
stoff, in  durch  HjSO^  angesäuerter  Lösung  aber  viel  Harnstoff  (Baudrimont,  Bl.  35,  436). 

Cyankalium  ist  ein  ausgezeichnetes  Reduktionsmittel ,  besonders  bei  höherer  Tempe- 
ratur. Es  reducirt  Metalle  nicht  nur  aus  Oxyden  (Oxvchloriden ,  Salzen),  sondern  auch 
aus  Sulfiden  (As.,03  +  3KCN  =  2As  +  3KCN0;  —  As.,S3 -f  3KCN  =  2As  +  3KSCN). 
In  wässeriger  Lösung  wirkt  Cyankalium  sauerstoffentziehend  auf  Di-  und  Trinitroderivate 
(S.  113).  Cyankalium  dient  häufig  zur  Darstellung  von  organischen  Cyaniden  (s.  S.  86). 
doch  kann  es  oft  mit  Erfolg  durch  gelbes  Blutlaugensalz  vertreten  werden  (S.  87). 
Durch  Cyankalium  wird  Benzaldehyd  C.HgO  polymerisirt.  —  Bildungswärme  von  Cyan- 
kalium:    Berthelot,, .7.  1871,  78;  1874,  114. 

KCN  und  SO,  (Etard,  Bl.  34,  95).  Leitet  man  SO,  in  eine  40 procentige,  kalt  ge- 
haltene Cyankaliumlösung,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  das  Salz  KCN.SOo.H^O 
in  Nadeln  ab.  Dasselbe  ist  in  heifsem  Wasser  viel  löslicher  als  in  kaltem,  reducirt  Silber 
und  Goldlösungen  und  entwickelt  beim  Kochen  mit  Kali  NH,.  Beim  Glühen  entwickelt 
es  Wasser  und  SO^  und  hinterlässt  K.,SO^  und  KSCN.  Mit  PClj  liefert  es  POCI3  und 
SOCl.,.  —  Aus  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  scheiden  sich,  bei -weiterem  Einleiten  von 
SO2  und  Koncentriren ,  lange  Nadeln  des  Salzes  KCN.KHSO3.SO,  ab.  —  Verdünnte 
Säuren  scheiden  aus  der  Lösung  des  Salzes  KCN. SO,. H.,0  einen  krystailinischen  Nieder- 
schlag SO.,.CNK-|- SO.,.CNH-(- 3H2O  aus,  der  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  löst 
und  von  heifsem  Wasser  zersetzt  wird. 
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Magnesium-,  Calcium-,  Strontium.eyanid.  Durch  Glühen  von  Kalium -Magnesium- 
eisencyanür  u.  s.  w.  und  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  erhält  man  MgCCN),  u.  s.  w. 
Das  Magnesiumcyanid  ist  weniger  leicht  durch  CO.,  zersetzbar  als  Ca("CN).,.  — 
Calciumcy  a  nid  krystallisirt  in  Würfeln  (Schulz,  J.  1856,  436).  Die  Lösungen'  des 
Calciumcyanids  zersetzen  sich  sehr  leicht,  namentlich  in  Gegenwart  freier  Blausäure. 
Verdunstet  man  die  Lösung  im  Vakuum,  über  HgSO^  und  KHO,  so  scheiden  sich  kleine 
Nadeln  der  Verbindung  Ca(CN)2.3CaO  +  lüH^O  aus.  Diese  Krystalle  hinterlassen 
beim  Trocknen  im  Vakuum  schlieislich  nur  Aetzkalk  (Joannis,  ä.  eh.  [5]  26,  496.  — 
Sr(CN)2 -f  4H20.  Darstellunij.  Aus  Strontianhydrat  und  HON  wie  bei  BaCCN), 
(Joannis).  —  Orthorhombische  Prismen.  Verliert  beim  Trocknen  im  Vakuum  Wasser 
und  HCN. 

Cyanbaryum  Ba(CN)2.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  Luft  über  ein  glühendes 
Gemenge  von  Baryt  und  Kohle  (Marguerite,  Sourdeval,  J.  1860,  224).  —  Darstellung. 
Man  glüht  Kaliumbaryumeisencyanür  (erhalten  durch  Fällung  von  2  Thln.  gelbem  Blut- 
laugensalz mit  1  Thl.  BaClg)  bei  Luftabschluss  und  laugt  den  Rückstand  mit  Wasser  aus 
Schulz,  J.  1856,  436).  —  Krystalle.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  rasch  zersetzt.  Verliert  beim  Erhitzen  im  Wasserdampfe  auf  300** 
allen  Stickstoff  als  Ammoniak. 

Ba(CN)., -|- 2H2O.  Darstelhcng.  Man  leitet  wasserfreie  Blausäure  in  krystallisirtes 
Barythydrat,  unter  Abkühlen.  Die  erhaltene  Lösung  wird  im  Vakuum,  über  HgSO^  und 
etwas  KOH,  verdunstet  (Joannis,  A.  eh.  [5]  26,  489).  —  Sehr  zerfliefsliche,  prismatische 
Krystalle.  Verliert  im  Vakuum,  über  H.,SO^,  IH.^0.  Der  Rest  an  Wasser  kann  durch 
vorsichtiges  Trocknen  im  Luftstrome  bei  75°  und  zuletzt  bei  100"  entfernt  werden. 
10  Thle.  Wasser  lösen8Thle.;  10 Thle.  Alkohol  (von  70  %)  bei  14»  l,8Thle.  Baryumcyanid. 
—  Ba-CgH^NO,  =  CH30.Ba.CN  +  CH3.0H.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCN  in 
eine  Lösung  von  BaO  in  Holzgeist  (Drechsel,  J.  'pr.  [2]  21,  84).  —  Krystallpulver. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser ,  schwer  löslich  in  kaltem  Holzgeist.  Verliert  bei  100" 
1  Mol.  Holzgeist  und  hiuterlässt  in  stärkerer  Hitze  ßa(CN)2.BaO. 

Cyanzink  Zn(CN)2.  Darstellung.  Man  leitet  Blausäure  in  Zinkacetat  (Wöhler, 
Berx,.  Jahresb.  20,  152;"  vgl.  Oppermann,  J.  1860,  226).  —  Amorphes  Pulver.  Scheidet 
sich  bei  sehr  langsamer  Bildung  in  stark  glänzenden  ,  orthorhombischen  Prismen  ab 
(Joannis).  UnlösHch  in  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalien.  Leicht  löslich  in 
KCN;  aus  dieser  Lösung  wird  durch  NajS  Schwefelzink  gefällt  (Unterschied  und  Tren- 
nung des  Zinks  vom  Nickel)  (Wöhler,  ä.  89,  376).  Cyanzink  zersetzt  sich  erst  bei 
starkem  Glühen  (Rammelsberg,  ä.  64,  .300). 

NaCN.Zn(CN)2  -j-  '^y.H.O  (Rammelsberg,  Berz.  Jahresb.  18,  163).  —  2KCn.Zn(CN)2. 
Bildung.  Beim  Lösen  von  ZnO  oder  ZnCOg  in  KCN.  Selbst  frisch  gefälltes  ZnS  löst 
sich  in  KCN  unter  Bildung  des  Doppelsalzes  (Fresenius,  Haidlen,  A.  43,  143).  —  Re- 
guläre Oktaeder.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba(CN)o.Zn(CN)., -f- 2H2O.  Dar- 
stellung. Aus  Zinkvitriol,  Baryuracarbonat  und  Blausäure  (Weselsky,  B.  2,  589).  — 
Grofse  Krystalle.     Bedeckt  sich  allmählich  an  der  Luft  mit  BaCO,. 

Cyancadmium  Cd(CN)2.  Amorpher  Niederschlag  (Fresenius,  Haidlen,  A.  43, 
134;  Schüler,  ^i.  87,  46).  Wird  am  besten  dargestellt  durch  Fällen  einer  gesättigten 
Kadmiumsulfatlösung  mit  sehr  konc.  KCN  und  Waschen  des  Niederschlages  mit  Wasser 
(Joannis,  A.  eh.  [5]  26,  506).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15"  1,7  Thle.  Lässt  man 
CdO  mit  überschüssiger  Blausäure  stehen,  so  wird  ein  unlösliches  Salz  2Cd(CN)2.CdO 
-|-5H„0  (im  Vakuum  getrocknet)  gebildet.  —  2KCN.Cd(CN),  (Rammelsberg,  Berz. 
Jahresb.  17,  165).    -  2Ba(CN),.3Cd(CN)2  +  10H,,O  (Weselsky,'  B.  2,  590). 

Cyanqueeksilber  Hg(CN)2.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Quecksilberoxyd  in  Blau- 
säure; beim  Kochen  von  Berlinerblau  mit  HgO  und  Wasser  (Scheele).  —  Ein  Queck- 
silbercyanür  Hg2(CN)2  existirt  nicht:  aus  Oxydulsalzen  inid  Blausäure  entsteht  doch 
nur  das  Cyanid  Hg2(NÖ3)2  +  2KCN  =  Hg(CN)2  +  2KNO3 -[- Hg.  —  Darstellung. 
Man  löst  HgO  in  überschüssiger  Blausäure. 

Quadratische  Säulen.  Spec.  Gew.  =  3,77  (Boedeker,  J.  1860,  17);  4,0262  bei  12", 
4,0026  bei  22,2"  (Clarke,  B.  11,  1504);  3,990—4,011  (Schröder,  B.  13,  1073).  Ziemlich 
leicht  lösHch  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Es  ist  fast  das  einzige  in 
Wasser  lösliche  Cyanid  eines  schweren  Metalls  (auch  Thalliumcyanür  ist  in  Wasser  löslich) 
und  findet  daher  bei  der  chemischen  Analyse  vielfach  Berücksichtigung.  Wird  von  wäs- 
serigen Alkalien  nicht  angegriffen.  Bleibt  bis  320"  unverändert;  entlässt  bei  320 — 400" 
Quecksilber,  und  erst  in  höherer  Temperatur  erfolgt  Spaltung  in  Quecksilber  und  Cyan 
(Maumene,  J.  1881,  320).  Zerfällt  beim  Glühen  in  Cyan,  Paracyan  und  Quecksilber.  Zerfällt 
beim  Destilliren  mit  koncentrirter  Salzsäure  oder  beim  Behandeln  mit  Salzsäuregas,  in 
der  Kälte,  in  HgCl,  und  Blausäure;  aber  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Sublimat 
wird  von  Blausäure  völlig  in  Cyanqueeksilber   umgewandelt   (Berthelot,    J.  1873,  403). 
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Auch  bei  der  Destillation  von  Hg(CN)j  mit  verdünnter  Salzsäure  (oder  mit  einem  Gemenge 
von  NaCl  und  Oxalsäure)  entweicht  Blausäure  (Nachweis  derselben  Plugge,  Fr.  18,  310j. 
Beim  Glühen  von  Hg(CN)2  mit  Salmiak  entsteht  Sublimat.  Cyanquecksilber,  mit  gas- 
förmigem Jodwasserstoff  auf  Duukelrothgluth  erhitzt,  erzeugt  Methan  (Berthelot,  ./.  1867, 
348).  Hg(CN)2  +  16HJ  =  2CH,  -{-  2NH,J  +  HgJ,  +  12 J.  Von  Schwefelwasserstoft^  wird 
Hg(CN),  in  HgS  und  Blausäure  gespalten.  Mit  Chlor  entstehen  HgClj  und  Chlorcyan; 
ebenso    wirken    Brom    und    Jod    ein.      Mit    Chlorschwefel    entsteht    Cyansulfid    (CN)2S. 

—  Bildungswärme:    Berthelot,  J.  1871,  78;  1873,  77;  1874,  114. 

Das  Cyanquecksilber  ist  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  sich  direkt 
an  die  verschiedensten  Salze  anlagert,  besonders  leicht  an  Haloidsalze. 

NH4Cl.Hg(CN)2  =  NH,.CN-f  ClHg.CN  (?)  (Poggiale,  A.  64,  303).  —  N(CH3),.J 
+  Hg(CN)g.  Scheidet  sich  beim  Versetzen  von  N(CH3)^J  mit  Hg(CN).,  sofort  ab.  Aus 
der  Mutterlauge  krystaUisirt  das  isomere  gelbe  Salz  (Claus,  Merck, 'ä  16,  2738).  — 
Farblose  Krystalle.  Wandelt  sich  bei  mehrtägigem  Stehen,  durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  oder  durch  Erhitzen  auf  200"  in  das  isomere  gelbe  Salz  um.  In  der  wässerigen 
Lösung  bewirken  NaOH  und  HCl  keine  Niederschläge.  —  N(CH3)4.CN  +  JHgCN.  Ent- 
steht aus  N(CH3)^J  und  Hg(CN)o,  neben  dem  isomeren  farblosen  Salze.  Erhitzt  man  das 
Gemisch  auf  200°,  so  wird  nur  dieses  gelbe  Salz  gebildet  (Claus,  Merck).  —  Gelbe 
Krystalle.  Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  mit  HNOg  fallt  sofort  die 
Hälfte  des  Quecksilbers  als  HgJ.,  aus.  —  N(CHg)^.CN  +  Hg(CN),.  Grofse  Säuleu.  Schmelzp.: 
275°  (Claus,  Merck,  B.  16,  2743).  Liefert  beim  Kochen  mit  HgJ,  das  Salz  N(CN3),J. 
Hg(CN)2.— 2 (CH0„.NHJ.Hg(CN)2  (Poggiale).  —  Hg(CN).,  +  NH.S.CN  (Cleye,  5/'.  23, 
71).  —  NaCl.Hg(CN).,  (Poggiale).  —  NaBr.Hg(CN)2  + 1V,H,0  (Berthelot,  Berx. 
Jahrcsb.  12,  156).  —  NaJ.Hg(CN).,  +  2H,0  (Custer,  A  68,  32'3)."—  Mit  Natriumacetat : 
2(Na.C,H3  0,).Hg(CN).,  H-7H„0  (Custer):  —  Hg(CN)2 +NaSCN  +  2H„0  (Cleve,  El 
23,  71).' —  KCl.Hg(CN), +  V;H,0  (Desfosses,  Berx.  Jahresb.  11,  188).  Hält  IH.,0 
(Dexter,  J.  1862,  233;"  Berthelot,  A.  eh.  [5]  29,  228).     Bildungswärme:   BerthelÖt. 

—  KBr.Hg(CN)., -j- H,0  (Brett).  Hält  2H2O  (Berthemot).  Hält  173,0  (Berthelot, 
A.  eh.  [5]  29,  226).  Bildungswärme:  Berthelot.  —  KJ.Hg(CN)./  (Caillot,  Berx. 
Jahresb.  3,  106;  Apjohx,  Ber-..  Jahresb.  12,  157).  —  Darstellung:  Geuther,  A. 
106,  241.  Säuren  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  HgJ.^  ab.  —  2KJ-|- 
3Hg(CN)o  +  V2H2O.  Nadeln.  Bildungswärme:  Berthelot,  A.  eh.  [5]  29,  223.  — 
2KCN.Hg(CN),  (Gmelin,  s.  dessen  Handb.  4,  415).  Bildungswärme:  Berthelot,  A.ch. 
[5]  5,  461;  29,  214,  251.  —  KC103.Hg(CN).,  (?)  (Poggiale,  A.  64,  305).  —  K.S.,08.Hg(CN), 
(Kessler,  A.  68,  231).  —  K^Cr^O.  .Hg(CN),  -|- 2H,0.  Orthorhombische  Prismen 
(Wyrubow,  J.  1880,  309).  —  2K2Cr04.3Hg(CN),  (Rammelsberg,  P.  42,  131;  A.  84. 
281;  Darby,  A.  65,  209;  vgl.  Geuther,  A.  106, '241;  P.  u.  M.  Richter,  B.  15,  1491). 
Hält  1  HjO  (Dexter).  Monokline  Krystalle  (Wyrubow).  Besitzt  die  Zusammensetzung: 
K,CrO,.2Hg(CN),  (Clarke,  Stern,  Am.  3,  352).  —  Hg(CN), -f  KSCN  (Böckmaxx,  A. 
22,  153;  Cleve,  'BL  23,  71).  Hält  2H2O  (Philipp,  Z.  1867,  o52).  —  Hg(CN)., -f  KSeCN 
(Cameron,  Davy,  J.  1881,296).  —  MgCl2.2Hg(CN)o  +  2H„0  (Poggiale).  —  2Hg(CN), 
+  Mg(SCN).,  +  4H2O  (Cleve,  Bl.  23,  71).  Wasserfrei  (Böckmann,  A.  22,  155).  —  CaCl,. 
2Hg(CN)2  -f  6H,0  (Poggiale).  —  CaBr2.2Hg(CN).,  +  5H,0  (Custer  ).  —  CaJ.,.2Hg(CNJ2 
-f6H,0  (PoGGiÄLEj.  —  2Hg(CN),  +  Ca(SCN),  4-8H,Ö  (Cleve).  Wasserfrei  (Böck- 
mann j.  —  SrCl2.2Hg(CN).,  -\-  6  H^O  (Poggiale).  —  SrBr,.2Hg(CN).,  +  6H,0  (Berthemot). 

—  SrJ2.2Hg(CN).,  +  6H,0  (Custer).  —  2Hg(CN),  -f  Sr(SCN).,  +"4H,0  (Clüve).  Wasser- 
frei (Böckmann).'  —  BäCl2.2Hg(CN)2  +  4H.,0  (Poggiale)."  Hält  OH.,0  (Dexter,  /. 
1862,  233).  —  BaBr,.2Hg(CN)2+6H20  (Berthemot).  ~  BaJ2.2Hg(CN).,  +  4H2O 
(Custer).  —  2Hg(CN)J  +  Ba(SCN)„  +  4H.,0  (Cli^ve).  Wasserfrei  (Böckmaxn).  —  ZnCl.,. 
2Hg(CN), +  6H2O  (Poggiale).  --  Zn(NÖ3)2.2Hg(CN),4-7H.,0  (Nylander,  /.  1859, 
271).  —  "2Hg(CN),  +  Zn(SCN)2  +  4H.,0  (Cleve).  —  "  2Hg(CN).,  +  Zn(SCN).,  +  3NH3 
(Cleve).  -  2Cd(CN)2.3Hg(CN).,  (Schüler,  A.  87,  54).  -  Cd(N03)„.2Hg(CN): -[- 7H.,0 
(Nylander).  -  2Hg(CN).,  +  Cd(SCN).,  +  4H,0  (Cleve).  —  HgÖ.3Hg(CNL.  Dar- 
stellung. Durch  Auflösen  von  5  Thln.  "Hg(CN),  und  2  Thln.  HgO.Hg(CN),  in"  42  Thln. 
warmem  Wasser  (Joannis,  A.  eh.  [5]  26,  511).     Krystallmasse.     Explodirt  beim  Erhitzen. 

—  HgO.Hg(CN)2.  Vierseitige  Nadeln  (Gay-Lussac;  Johnstox,  Berx.  Jahresb.  20,  168; 
Schlieper,  A.  59,  10).     Explodirt  beim  Erhitzen.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  3HgO.Hg(CN)2  (Kühn,  jBe;-A.  Jahresb.  12, 156).  -  HgCl2.Hg(CN),  (Poggiale;  Weeren, 
./.  1854,  376).  Bildungswärme:  Berthelot,  A.ch.  [5J  29,  222.  —  Hg.,.C„0,  +  4Hg(CN)., 
(Saint-Evre,  J.  1854,376).  —  YtCl3.3Hg(CN)„  +  8H,0  (Ahli:xX,"  i//.  27,  365).— 
3Hg(CN)2  +  Yt(SCN)3  +  12H,0  (Cleve,  Bl.  21,  346)."  -  LaCl3.3Hg(CN). -f  8H,0 
(Ahlen).  -  3Hg(CN)., -f  La(SCN)3  +  12H2O  (Cleve,  Bl.  21,  198).  -  CeCl3.3Hg(CN)., 
4-8H20(Ahlen).  —  3Hg(CN)., +  Ce(SCN)3  +  12H20(JoLiN,  5/.  21,.534).  —  3Hg^CN)2 
+  Sm(SCN)3  +  12H.,0  (Cleve;  Bl.  43,  166).     Nadeln.     Spec.  Gew.  =  2,745.  —  ErClg. 
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3Hg(CN), +8H.,0  (Ahlen).  —  SHgfCN).,  +  2Er|SCN),  +  12H.,0  (Cleve,  Bl  21,  346). 
—  DiClg.SHgfCN),  +  8H„0(Ahlen).—  MnCI.,.Hg(CN).,  +3H,0(P0GGiALE).  —  MniNO^),. 
Hg(CN)2  +  5H,0"(NYLANDER).  —  Mn(NÜ3).;.2Hg(CN)., +  7H.,0  (Nylaxder).  —  FeCi;. 
2Hg(CN)2  +  37.,  H.,0  (Dexter).  —  Fe(N03),.2Hg(CN).,  +  7H,Ö  (Nylander).'  —  2  CoCl,. 
Hg(CN)., +  4H,0  '(PoGGiALE).  —  CoCl.,.2Hg(CN).,  4- 7H.,Ö  (Dexter).  —  ColNO^);. 
2Hg(CN\  +  7  H.,0  (Nylander).  —  NiCl.,.Hg(CN).,  +  6  H,0  (Poggiale).  —  NiCl2.2Hg(CN)., 
+  7H2O  (Dexter).  —  Ni(N0,).,.2Hg(CN).,  +  7H,0  (Nylander).  —  Cu(N03),..Hg(CN).; 
+  5 H.,0  (Nylander).  —  AgN03.2Hg(CN)., -f  2H.,0  (Wöhler,  P.  l,  231).  krvstalli^irt 
rhombisch  (Hahn,  J.  1859,  272).  —  Ag.,Cr;0-.2Hg(CN),,  (Darby,  A.  (J5,  210). 

Cyanindium.  Cy anindiumcyankalium  verliert  beim  Verdampfen  alles  Indium 
als  Oxydhydrat  (Meyer,  J.  1868,  244). 

Cyanthallium.  Cyanür  TICN.  Darstellung.  Man  versetzt  Thalliumoxydullösung 
mit  überschüssiger  Blausäure  und  fällt  die  Lösung  mit  Alkohol  und  Aether  (Fronmüller, 
B.  6,  1178).  —  Bildet  gefällt  ein  amorphes,  nach  Blausäure  riechendes  Pulver.  100  Thle. 
Wasser  von  28,5"  lösen  16,8  Thle.;  scheidet  sich  aus  der  heifsen,  koncentrirten,  wässerigen 
Lösung  in  Blättchen  ab.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  und  Abscheidung  von 
Thallium.  Sehr  leicht  zersetzbar:  CO.,  in  die  wässerige  Lösung  geleitet,  bildet  Thallium- 
carbonat.     Verbindet  sich  leicht  mit  Schwefel. 

Cyanürcyanid  T1.,(CN),  =  T1CN.T1(CN)3.  Bildung.  Beim  Sättigen  von  Thallium- 
oxyd mit  Blausäure  (Fronmüller,  B.  11,  93).  —  Rhombische  Tafeln.  100  Thle.  Wasser 
von  0"  lösen  9,7  Thle.;  bei  12"  15,3  Thle.;  bei  30"  27,3  Thle.  Reagirt  neutral.  Schmilzt, 
unter  stürmischer  Entwickelung  von  Cyan,  bei  125—130".  Wird  von  verdünnten  Säuren 
leicht  zersetzt.  Setzt  sich  mit  KJ  in  Jodthallium  und  Jodcyan  um:  T1.,(CN)^ -|- 3KJ  = 
3KCN4-2T1J+ JON.  KaHlauge  und  HgO  fällen  Thalliumoxyd,  wahrend  Thallium- 
oxydul gelöst  bleibt.  Mit  PI.,S  entstehen  Schwefel-  und  Rhodanthallium :  2T1.,(CN)^  -f- 
3H,S  =  TloS  +  2Tl(,CNS)  +  6HCN.  Bildet  keine  Doppelcyanide:  T1.,(CN.)^ -f'4AgN0.. 
=  Tl .  NO3  +  T1(N03)3  +  4  AgCN.  —  TUOg  +  2  AgCN  +  6  HCN  =  2  AgCN.TlCN  +  (CN)', 
+  3  H.,0. 

Zn(CN).j.2TlCN.  100  Thle.  Wasser  von  0"  lösen  8,7 Thle.;  bei  14"  15,2  Thle.;  bei  31" 
29,6  Thle.  (Fronmüller,  B.  11,  92).  —  Hg(CN).,.2TlCN.  100  Thle.  Wasser  von  1"  lösen 
7,9  Thle.;  bei  10"  10,3  Thle.  (Fronmüller).  —'AgCN.TlCN.  100  Thle.  Wasser  von  0" 
lösen  4,7  Thle.;  bei  16"  7,4  Thle.  (Fronmüller). 

Cyantitan.     Nur  in  Verbindung  mit  Stickstofftitan  bekannt. 

Cyanstickstofftitan  CN^Tig  ^  CN.Ti.Ti(TiN)3.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
Titansäure  mit  gelbem  ßlutlaugensalz  (Wöhler,  ä.  73,  34);  beim  Schmelzen  von  KCN 
im  Titanchloriddampf;  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Titansäure  und  Kohle  im 
Stickstoflstrome ,  bei  Platinschmelzhitze  (Wöhler,  Deyille,  ä.  103,  230).  Beim 
Schmelzen  titanhaltiger  Eisenerze  im  Hochofen.  —  Kupferfarbene  Würfel  oder  Oktaeder. 
Spec.  Gew.  =  5,28  (Wollaston).  Zerfällt  beim  Glühen  im  Chlorgase  in  Chlorcyan  und 
Chlortitan.  Verbrennt  heftig  beim  Erhitzen  mit  HgO,  CuO ,  PbO  oder  KCIO3 ,  wird 
aber  von  Salpetersäure  nicht  oxydirt.  Beim  Glühen  im  Wasserdampfe  entstehen  Titan- 
säure, Wasserstoff,  NHg  und  HCN.  Wird  leicht  oxydirt  durch  Schmelzen  mit  KHSO^. 
Im  CyanstickstoflFtitau  kann  die  Gruppe  (TiN)  als  dem  Cyan  (CN)  analog  betrachtet  werden. 

Cyanblei  Pb(CN).,.2 PbO  +  H.,0.  Bildung.  Beim  Fällen  von  Blausäure  mit  Blei- 
essig und  Ammoniak  (Erlenimeyer,  ä.  72,  265,  vgl.  Kugler,  A.  66,  63).  Beim  Fällen 
von  Bleiacetat  mit  KCN;  bei  längerer  Einwirkung  von  überschüssiger  Blausäure  auf  PbO 
(Joannis,  A.  eh.  [5]  26,  504).  —  LTnlöslich  in  Wasser.     Verändert  sich  an  der  Luft. 

Cyanniob.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Niobsäure,  Soda  und  Kohle  bei 
Nickelschmelzhitze  entstehen  violettgraue  Krystallnadeln.  Bei  Weifsgluthhitze  erhält  man 
eine  olivenfarbene  Krystallmasse.  Diese  Körper  sind  Gemenge  von  Kohlenstoffniob  und 
Stickstolfniob,  etwa  den  Formeln  CNb.VäNNb;  CNb.'/gNNb;  CNb.VgNNb  entsprechend 
(Joly,  Bl.  25,  506).  Beim  Erhitzen  im  Chlorstrome  liefern  diese  Körper  Chlorniob, 
wenig  CgClg  und  hinterlassen  Kohle.     Beim  Erhitzen  mit  CuO  oder  PbO  erglühen  sie. 

Cyanchrom.  Kaliumchromcyanür  4KCN.Cr(CN)2  erhält  man  durch  Eintragen 
von  essigsaurem  Chromoxydul  (erhalten  durch  Fällen  einer  mit  Zink  reducirten  Chamäleon- 
lösung mit  Natrium acetat)  in  eine  koncentrirte,  stark  abgekühlte  Cyankaliumlösung  und 
Fällen  mit  Alkohol  (Descamps,  A.  eh.  [5]  24,  197;  vgl.  Christensen,  /.  jjr.  [2]  31,  170; 
Moissan,  A.  eh.  [6]  4,  136).  Es  ist  ein  blauer,  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  in 
Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  löst  und  äufserst  unbeständig  ist. 

Das  Chromcyanid  CrCyg  ist  nicht  bekannt,  sondern  nur  dessen  Doppelcyanide. 
Das  Kaliumdoppelsalz  entspricht  dem  rothen  Blutlaugensalz,  ist  aber  weniger  beständig. 
Durch    Zerlegen    desselben    mit  Weinsäure   oder   durch  Behandeln  des  Blei-  und  Silber- 
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doppelcyanids  mit  H.,S  beobachtete  Kaiser  sofortige  Abscheidung  von  Blausäure;  die 
Lösung  hinterliefs  beim  Verdunsten  einen  rothgelben,  in  Wasser  unlöslichen  Körper 
Cr(CN)3.2HCN  (?). 

3(NH^.CN).Cr(CN)3.  Bildung.  Aus  dem  basischen  Bleisalz  und  Ammoniumcarbonat 
(Kaisee,  A.  Sj)!.  3,  170).  —  3KCN.Cr(CN),.  Darstellung.  Aus  reinem  KCN  und 
Chromalaun:  Kaiser,  A.  Spl.  3,  163.  —  Stridsberg  (J.  1864,  304)  digerirt  eine  Stunde 
lang  eine  heifse  Auflösung  von  KCN  mit  überschüssigem  Kaliumchrom chlorid.  —  Man  löst 
frisch  gefälltes  und  gewaschenes  Chromoxydhydrat  (aus  50  g  K.Cr.jO,)  in  Essigsäure,  ver- 
dunstet die  Lösung  bei  gelinder  Wärme,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf  2r)0  ccm 
und  giefst  die  Lösung  in  eine  im  Kolben  befindliche  fast  kochende  Lösung  von  200  g 
KCN  (von  98  "o)  in  600 — 700  ccm  Wasser.  Man  erhitzt  kurze  Zeit,  filtrirt  dann  und 
kocht  das  Filtrat,  im  Kolben,  auf  600 — 700  ccm  ein.  Von  der  erst  nach  zvvölfstündigem 
Stehen  auskrystallisirten  Masse  giefst  man  die  Lauge  ab,  wäscht  die  Krystalle  mit  wenig 
Wasser,  löst  sie  dann  in  der  vierfachen  Menge  kochenden  Wassers,  filtriert,  kocht  das 
Filtrat  stark  auf  und  filtrirt  kochend  heifs.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirte  Salz 
presst  man  ab  und  wäscht  es  erst  mit  Alkohol  (von  etwa  66  7o)  imd  dann  mit  Alkohol 
von  95%  (Christensen  ,  J.  pr.  [2]  31,  166). 

Hellgelbe,  monokline  Krystalle.  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  30,9  Thle.  Salz;  un- 
löslich in  absolutem  Alkohol  (K.).  Wird  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  leicht 
und  vollständig  zersetzt.  —  3Pb(CN).,.2Cr(CN)3.Pb(OH).,.  Bildung.  Durch  Fällen  des 
Kaliumsalzes  mit  Bleizucker  und  NHg  (K.).  —  [Cr(CN)3.5NH3].Cr(;CN)3 -f  l';.-,H.,0 
(Christensen,  J.  pr.  [2]  23,  52).  Hält  1H,0  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  31,  92)."— 
Luteochromchromidcyanid  (öNH3.Cr').Cr(CN)g.  Lange  ,  orangegelbe  Nadeln 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  30,  31).—  [Co(CN)3.4NHJ.Cr(CN)3  +  1V.,H,0  (Christensen).  — 
3Cu(CN)2.2Cr(CN)3  (K.).  —  3Ag.CN.Cr(CN)3  (K.).     Intensiv  gelber  Niederschlag. 

Cyanmangan.  Mangancyanwasserstoff.  Wird  durch  Zersetzen  von  Bleimangan- 
cyanür  durch  H.,S  erhalten  (Descamps,  A.  eh.  [5]  24,  185.  —  Aeufserst  zersetzliche 
Krystalle,  etwas  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. —  NH^(CN).Mn(CN).,.  Bildung. 
Beim  Fällen  von  NH^.CN  mit  Manganacetat  (Eaton,  Fittig,  A.  145,  170).  —  Grünlicher 
Niederschlag,  löslich  in  NH^.CN.  Aus  dieser  Lösung  wird,  beim  Verdunsten  oder  durch 
Zusatz  von  Alkohol,  wieder  dieselbe  Verbindung  NH^CN.Mn(CN).,  abgeschieden. 

4NaCN.Mn(CN).2  +  8H,0.  Amethystrothe  Spiefse.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Mn(H0)3  und  das  Salz  3NaCN.Mn(CN)3.  Letzteres  krystallisirt  mit  2H.,0  in  rothen 
Prismen  oder  mit  4H.,0  in  fast  schwarzen  Oktaedern  (Fittig,  Eaton). 

4KCN.Mn(CN)., -f  3H.jO.  Darstellung.  Man  legt  in  eine  koncentrirte  Lösung  von 
Manganacetat  Stücke  von  KCN  und  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Wasser  hinzu 
(Fittig,  Eaton).  —  Man  fällt  aus  MnCl.,,  durch  KCN,  die  grüne  Verbindung  KCN.Mn(CN)2, 
filtrirt  und  wäscht  dieselbe  und  löst  sie  in  koncentrirter  Cyankaliumlösung  (Descamps). 
Christensen  (J.  pr.  [2]  31,  171)  trägt  allmählich  10  g  Manganacetat  in  eine  kochende 
Lösung  von  40— 45  g  KCN  (von  78  7o)  "^  100  ccm  Wasser  ein,  giebt  dann  15— 20  g  KCN 
hinzu  und  rührt  um,  unter  stetigem  Erwärmen.  —  Tiefblaue,  quadratische  Tafeln.  Ver- 
liert alles  Krystallwasser  über  Schwefelsäure.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  trübt 
sich  bald  und  scheidet  einen  grünen  Niederschlag  KCN.Mn(CN).,  ab,  der  auch  ent- 
steht, wenn  man  Manganacetatlösung  mit  KCN  versetzt.  In  KCN  löst  sich  der  grüne 
Niederschlag  leicht  auf,  und  aus  der  Lösung  wird  durch  Alkohol  das  Salz  4KCN.Mn(CN)2 
gefällt.  Die  grüne  Verbindung  entsteht  auch  beim  Fällen  von  Kaliummangancyanür  mit 
Manganlösung.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  wirken  auf  Kaliummangancyanür 
wenig  ein,  verdünnte  Säuren  fällen  aber  sofort  die  grüne  Verbindung,  welche  sich  in 
überschüssiger  Säure  löst.  Von  Kali  wird  die  grüne  Verbindung  in  Mn(OH).j  und  4 KCN. 
Mn(CN).,  zerlegt.  Jod  scheidet  aus  der  Lösung  von  4KCN.Mu(CN).,,  schon  in  der  Kälte, 
alles  Mangan  als  unlösliches,  dunkelbraunes  Oxvd  aus  (Unterschied  und  Trennung  des 
Mangans  vom  Eisen)  (Beii-stein,  Ja  wein,  B.  12,  1528).  —  4KCN.Mn(CN),,  -|-  2KC1.  Kleine, 
blaue  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  von  Wasser 
rasch  zersetzt  (Descamps).  —  2Ca(CN).,.Mn(CN)2.  Blaue  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  (D.);  unlöslich  in  Alkohol  (F.,  E.).  Zerfliefslich ;  sehr  unbeständig  an  der  Luft.  — 
Ca(CN).,.2Mn(CN).,  (bei  100°).  Grüner  Niederschlag,  der  beim  Eintragen  einer  koncen- 
trirten  'Lösung  von  Ca(CN)2  in  Manganlösung  ausfällt  (D.).  —  2Sr(CN).,.Mn(CN),,. 
Gleicht  ganz  dem  Barvumsalz  (D.).  Aus  einer  wässerigen  Lösung  des  Salzes  scheidet  sich 
bald  ein  grüner  Niederschlag  Sr(CN).,.2Mn(CN),  (bei  100")  ab.  —  2Ba(CN).,.Mn(CN)., 
(bei  100°).  Kleine,  blaue  Krystalle  (F.,  E).  Beständiger  als  die  Alkalisalze.  Löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  von  kaltem  Wasser  langsam  zersetzt;  es  scheidet 
sich  hierbei  das  Salz   Ba(CN),.2Mn(CN),  (bei  100")  als  grünes  Pulver  ab  (D.). 

Beim  Kochen  von  Kaliummangancyanür  4KCN.Mn(CN).,  mit  Wasser  tritt  Spaltung 
in  Manganoxydhydrat  und  Kaliummangancyanid.  3KCN.Mn(CN)3  ein.     Letzteres  Salz 
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bildet  braunrothe  Krystalle  und  ist  isomorph  mit  rothem  Blutlaugensalz  (Rammelsbeeg, 
P.  42,  117;  Handl,  J.  1859,  276).  Dieses  Salz  kann  auch  dargestellt  werden  durch  all- 
mähliches Eintragen  von  15  g  MnPO^ -[- H.^O  in  eine  heifse  Lösung  von  60  g  KCN  (von 
98  7o)  in  200  ccm  Wasser  und  Zusatz  von  weiteren  15— 20  g  KCN  (Christensen,  J.  pr. 
[2]  31,  168).  Scheidet  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  alles  Mangan  als  Mn(0H)3  ab 
(F.,  E.).  —  3Ca(CN).,.2Mn(CN)3  Hellrothe,  krystallinische  Masse  (F.,  E.).  —  3Ba(CN)2. 
2Mn(CN)3  (über  H^SO^  getrocknet).     Hellrothe,  krystallinische  Masse  (F.,  E.). 

Cyaneisen.  Die  einfachen  Cyanüre  Fe(CN),  und  Fe(CN)3  sind  nicht  bekannt 
(s.  u.).  Der  Niederschlag,  welchen  KCN  in  einer  Eisenvitriollösung  bewirkt,  ist  kaliumhaltig 
(Fresenius,  A.  106,  210) ;  er  entspricht  ungefähr  der  Formel  KFe2(CN)5  (Städeler,  A.  151, 1). 
Aus  Eisenchloridlösung  wird  durch  KCN  Eisenoxydhydrat  gefällt  (Fresenius,  Haidlen, 
A.  43,  133).  Die  Doppelcyanüre  des  Eisens  sind  sehr  beständig.  Nur  die  Alkalidoppel- 
cyanüre  sind  in  Wasser  löslich,  alle  anderen  sind  darin  unlöslich.  Das  Eisen  bildet  zwei 
Reihen  von  Doppelcyanüren,  welche  dem  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  entsprechen,  also 
Fe(CN).,  oder  Fe(CN)3  enthalten.  In  den  Alkalidoppelcyanüren  wird  das  Eisen  weder 
durch  Alkalien,  noch  durch  Alkalisulfide  gefällt.  Nichtsdestoweniger  zeigen  beide  Reihen 
von  Salzen  das  Verhalten  der  entsprechenden  Eisensalze.  So  wird  gelbes  Blutlaugensalz 
4KCN.Fe(CN)2  durch  Salpetersäure,  Chlor  u.  s.  w.  oxydirt,  ganz  wie  alle  anderen  Eisen- 
oxydulsalze, und  geht  in  rothes  Salz  3KCN.Fe(CN)3  über.  Umgekehrt  wirken  Re- 
duktionsmittel (HgS,  H,  HJ)  auf  rothes  Salz  ein,  wie  auf  Eisenoxydsalze ;  3KCN.Fe(CN)3 
-f-KJ  =  4KCN.Fe(CN)2  +  J.  Koncentrirte  Salzsäure  scheidet  aus  gelbem  Blutlaugen- 
salz Ferrocyanwasserstoftsäure  4HCN.Fe(CN)2  aus.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz- 
oder Schwefelsäure  wird  nur  ein  Theil  des  Cyans  als  Blausäure  in  Freiheit  gesetzt.  Die 
Niederschläge,  welche  die  Alkalidoppelcyanüre  in  der  Lösung  der  Metalle  bewirken,  sind 
unlöslich  in  Wasser  und  meist  charakteristisch  gefärbt  und  dienen  daher  als  ausgezeich- 
netes Erkennungsmittel  vieler  Metalle.  Dieselben  reifsen  aber  stets  festes  Alkali  mit 
nieder,  sind  daher  von  schwankender  Zusammensetzung  und  können  deshalb  nicht  in  der 
quantitativen  Analyse  verwerthet  werden.  Nur  durch  Fällen  mit  freiem  Ferrocyauwasser- 
stoff  können  alkalifreie  Niederschläge  erhalten  werden.  Dabei  ist  aber  noch  ferner  zu 
berücksichtigen,  dafs  die  anzuwendenden  Reagenzien  Reduktionen  oder  Oxydationen  be- 
wirken können.  Versetzt  man  z.  B.  überschüssiges  gelbes  Blutlaugensalz  mit  Eisenoxyd- 
lösung, so  geht  es  allmählich  vollständig  in  rothes  Salz  über.  4KCN.Fe(CN)., -|- FeClg 
=  3KCN.Fe(CN)3  +  KC]-|-FeC]2.  Bei  allen  Reaktionen  der  Alkalidoppelcyanüre  erfolgen 
die  Umsetzungen  nur  innerhalb  des  Alkalicyanürs.  Behandelt  man  die  unlöslichen  Nieder- 
schläge, welche  durch  die  Alkalidoppelcyanüre  erzeugt  werden  (Berlinerblau  ...),mit  Kali 
oder  Natron,  so  wird  das  an  Cyaneisen  gebundene  Metallcyanür  zerlegt:  es  resultirt  ein 
Alkalidoppelcyanür,  und  ein  Metalloxyd  wird  in  Freiheit  gesetzt.  4KCN.Fe(CN),-|-  2CUSO4 
=  2Cu(CN)2.Fe(CN).2  +  2K2SO4  und  2Cu(CN)2.Fe(CN),  -|-  4KH0  =  4KCN".Fe(CN)2  -\- 
2Cu(0H)ä.  Verhalten  der  Eisendoppelcyanüre  in  der  Hitze:  Rammelsberg,  J.  1847/48,486. 

Verbindungen  des  Eisencyanürs  Fe(CN)2.  Eisenblausäure,  Perrocyan- 
wasserstoffsäure  4HCN.Fe(CN)2.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  kalt  gesättigte 
Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  mit  dem  gleichen  Volum  rauchender  Salzsäure  in 
kleinen  Portionen,  löst  den  trocknen  Niederschlag  in  Alkohol  und  überschichtet  die  Lösung 
mit  Aether  (Liebig,  ^.  87,  127).  —  Blättchen.  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald, 
J.  pr.  [2]  32,  307).  100  Thle.  AVasser  lösen  bei  14«  15  Thle.  Säure  (Joannis,  A.  eh.  [5] 
26,  514).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  400»  in  die  Verbindung  Fe,(CN)5H  und 
Blausäure  (Etard,  Bemont,  J.  1884,  475).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  bei  Luft- 
abschluss,  in  Blausäure  und  eine  citron en gelbe ,  krystallinische  Substanz  Fe(CN)gH2  -|- 
2H2O  (?)  (E.,  B.).  Bei  Luftzutritt  entsteht  eine  krystallinische,  blaue  Verbindung 
Fe(CN)o  +  H20(E.,  B.).  Beim  Erhitzen  von  Ferrocyanwasserstoffsäure  mit  Salmiaklösung 
entsteht,  bei  Luftabschluss,  ein  gelber  Körper  und  bei  Luftzutritt  ein  blauer  Körper  (E., 
B.).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  allmählich  in  Blausäure  und  eine  farblose  Verbin- 
dung HCN.Fe(CN)2  (?).  Färbt  sich  an  der  Luft  grün  und  dann  blau,  dabei  in  Berliner- 
blau übergehend ;  schneller  erfolgt  dieser  Uebergang  in  wässeriger  (Berzelius)  oder  alko- 
holischer Lösung  (Reimann,  Carius,  A.  113,  39).  7[4HCN.Fe(CN),]-f  0,  =  24HCN  + 
2H20-|-4Fe(CN)g.3Fe(CN)2.  —  Kräftige  vierbasische  Säure.  Bildet  mit  Nitrilbasen 
schwer  lösliche  saure  Salze  (Trennung  der  Nitrilbasen  von  den  Aminbasen)  (E.Fischer, 
J..  190,  185).  Bildungswärme  von  3HCN.Fe(CN)2:  Berthelot,  J.  1874,  113;  Joannis, 
Neutralisationswärme :  Joannis. 

4NH4.CN.Fe(CN)2  +  3H20.  Darstellung.  Aus  Eisenblausäure  und  NH3  (Berzelius). 
—  Isomorph  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Bunsen,  Berx.  Jahresb.  16,  129).  Entwickelt 
beim  Kochen  mit  Wasser  NH^.CN.  —  4(NH,.CN).Fe(CN).,.2NH4Cl  +  3H„0  (Bunsen; 
vgl.  Etard,   Bemont,  J.  pr.  [2]  31,  431).    —    (NH,.CN),.F"e(CN)2 +  2NH,Br  (Bunsen, 
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HiMLY,  A.  20,159).  —  [N(CH3)^.CN],.Fe(CN)., +  l:m.,0.  Gelbe  hexagoaale  Tafeln 
(Babth,  B.  8,  1484).  —  [N(aH5)3]o.4HCN.FefCN).,.  Blattchen  (Fischer,  ä.  190,  18(n. 
—  4LiCN.Fe(CN), +  9H.,0  (Wyrubow,  j1.  e/?.  [4]  16,291).  —  (2LiCX.2NH,CN).Fe(CN'., 
+  3H,0  (Wyrubow,  X  eh.  [4]  21,  276).  —  4NaCN'.Fe(CN),  +  12  H,0.  Monokline 
Ivrystalle  (Bunsen,  P.  36,  413).  Weniger  löslich  als  das  Kaliumsalz;  krystallisirt  .sehr 
leicht  (Wyrubow).  Wird  die  siedende  wässerige  Lösung  mit  Alkohol  bis  zur  Trübung 
versetzt,  so  krystallisirt  es  in  farblosen  Nadeln  mit  9H.,0  (VVeith,  ä.  147,  329). 

4KCX.Fe(CN).,  +  SH.^O  (gelbes  Blutlaugensalz).  Bilduny.  Beim  Vermischen 
eines  Eisenoxydulsalzes,  selbst  von  frischgefalltem  Schwefeleisen  (Liebig,  A.  38,  20,  — 
bei  Gegenwart  von  Kali  —  Fresenius,  Haidlen,  ^4.  43,  133)  mit  überschüssigem  Cyan- 
kalium;  beim  Lösen  von  Eisen  in  Cyankaliumlösung  (Geiger,  A.  1,  60).  Beim  Kochen 
von  Berlinerblau  mit  Kalilauge.  —  Drirstelhing.  Wird  im  Grofsen  bereitet  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  thierischen  Stoffen  luid  Abfällen  mit  Potasche  und  Eisen  in  eisernen 
Gefäfsen.  Die  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  um- 
krystallisirt.  —  Weil  Blutlaugensalz  sich  in  der  Hitze  zersetzt,  ist  nicht  wohl  anzunehmen, 
dass  die  Schmelze  fertiges  Blutlaugensalz  enthält  (Liebig,  A.  38,  20;  Reimaxx,  /.  1853, 
738).  Dasselbe  bildet  sich  offenbar  erst  beim  Lösen  aus  dem  KCN  und  den  Eisensalzen 
(FeS  u.  s.  w.).  —  Fabrikation  und  Ausbeute:  Habich,  J.  1850,  794;  Bruxxquell, 
J.  1856,  794;'Karmropt,  J.  1857,  625;  Nöllner,  A.  108,  8  und  besonders:  R.  Hoffmaxx, 
A.  113,  81.  —  Reinigung.  Enthält  das  käufliche  Salz  Kaliumsulfat,  so  löst  man  es 
in  Wasser,  fällt  mit  Bleiacetat  oder  mit  Barvumacetat  und  versetzt  das  Filtrat  vom 
PbSO,  (resp.  BaSO,)  mit  Alkohol. 

Citronengelbe ,  tetragonale  Krvstalle  (Bunsex).  Krystallisirt  monoklin  (Wyrubow, 
A.  eh.  [4]  16,  294).  Spec.  Gew.  =  1,833  (Thomsen);  1,860  (Schiff,  A.  113,  199);  2,052 
(BuiGNET,  J.  1861,  15).  Eine  bei  15"  gesättigte  wässerige  Lösung  hat  ein  spec.  Gew.  = 
1,14409  (bei  15»)  und  hält  im  Liter  258,775  g  Salz  (Michel,  Krafft,  /.  1854,  296). 
tfnlöslich  in  Alkohol. 

Spec.  Gew.  der  wässerigen  Lösung  (bei  15")  (Schiff,  A.  113,  199). 

7o  Spec.  Gew.  °/„  Spec.  Gew. 

19,1  1,1211  6,4  1,0380 

12,8  1,0780  4,25  1,0243 

8,5  1,0512  2,12  1,0121. 

Geht  bei  der  Elektrolyse  zunächst  in  rothes  Blutlaugensalz  über  und  zerfällt  dann 
in  Berlinerblau,  KCX,  Cyan  und  gelbes  Blutlaugensalz  (Schlagdenhaüffen,  J.  1863. 
305;  vgl.  Smee;  Schönbein,  /.  /jr.  30,  145).  Hinterlässt  beim  Glühen  ein  Gemenge 
von  KCN  und  Kohleneisen  (Berzelius).  4KCN.Fe(CN)2  =  4KCN  +  FeC^ -f- K-  ^'ach 
Terreil  (J.  1876,  310)  wird  beim  Glühen  von  Blutlaugensalz  nur  sehr  wenig  Kohlen - 
eisen  gebildet,  sondern  die  schwarze  Masse  hält  wesentlich  Eisen,  Eisenoxydiiloxyd  und 
Kohle.  Zerfällt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  (im  Vakuum)  bis  zum  Erweichen,  zunächst  nach 
der  Gleichung:  2[4KCN.Fe(CN),]  =  6KCN  +  2[KCN.Fe(CN)„]  (Etard,  Bemont,  J.  pr. 
[2]  31,  430).  Beim  Schmelzen  von  Blutlaugensalz  mit  Potasche  entsteht  kaliumcyanat- 
haltiges  Cyankalium.  Oxydationsmittel:  Chlor,  Brom,  KMnO^,  H.,0.,  (Beodie,  P.  120, 
302;  Weltzien,  A.  138,  142)  führen  gelbes  Blutlaugensalz  in  "rothes  über.  Jod 
bildet  mit  gelbem  Salz  eine  unbeständige  Verbindimg.  Salpetersäure  erzeugt  in  der 
Wärme  zunächst  rothes  Salz  und  dann  Nitroprussidwasserstoflsäure.  Liefert  mit  Salmiak, 
in  der  Kälte,  das  Salz  (KCN.3NH^CN).Fe(CN)., ,  während  mit  kochender  Salmiaklösunir 
folgende  Reaktion  erfolgt:  2[4KCN.Fe(CN).,] +'6NH,C1  =  2[KCN.Fe(CN).,]  +  6NH,.CN 
-f- 6KC1  (Etard,  Bemont,  /.  jji:  [2]  31,  431;  vgl.  Wyrubow,  .4.  eh.  [4] '16,  284).  Die 
Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  erfolgt  nach  der  Gleichung:  2[4KCN. 
Fe(CN),]  +  3HjSO,  =  6HCN +  2[KCN.Fe(CN),]  +3K,S0,  (Wittstein,  J.  1855,  437; 
Aschoff,  J.  1861,  338).  Beim  Erhitzen  mit  konc.  H.^SO^  entweicht  CO  (Fownes,  A.  48, 
38).  Beim  Kochen  mit  Wasser  und  HgO  geht  alles  Cyan  als  Hg(CN).,  in  Lösung, 
während  Eisenoxydhydrat,  neben  Quecksilber,  ausgeschieden  wird  (H.  Rose,  Fr.  1,  300). 
Ueberschüssiges  Blutlaugensalz,  mit  Eisenoxydlösung  in  Berührung,  geht  allmählich  voll- 
ständig in  rothes  Sals  über;  die  Umwandlung  erfolgt  bei  Siedehitze  rasch  (Wieliamson, 
A.  57,  239;  Skraup,  A.  186,  380).  Gelbes  Salz  reducirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
rasch  Eisenoxydhydrat  zu  Eisenoxyduloxyd  und  geht  in  rothes  Salz  über;  freies  Alkali 
verhindert  die  Reaktion  (Skraup).  —  Bildungswärme  des  gelben  Blutlaugensalzes: 
Berthelot,  J.  1874,  114. 

Voluvieirische  Bestlmviung  des  rjelben  Blutlaugensahes.  Man  löst  0,2  g 
Salz  in  200—300  ccm  Wasser,  säuert  mit  HCl  (bes.ser  mit  1  g  H^SO^  —  Gintl,  Z.  1867. 
572)  an  und  versetzt  mit  (auf  Blutlaugensalz  gestellter)  Chamäleonlösung  bis  zum  Ein- 
tritt der  Rothfärbung  (de  Haen,  A.  90,  160).     Da  der  Uebergang  von  Gelb  in  Roth  nicht 
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bequem  wahrzunehmen  ist,  so  empfiehlt  Gixtl,  der  Lösung  eine  Spur  eines  Eisenoxyd- 
salzes zuzusetzen  und  mit  KMUO4  zu  titriren,  bis  die  blaugrüne  Färbung  in  Roth  übergeht. 

Anwendung  dcft  (jelhen  Blutlaiiijcnsalxes  :  Zur  Darstellung  von  Blausäure, 
Berlinerblau,  Cyanüren  u.  s.  w.  Da  Cyanmetalle  beim  Erhitzen  mit  Nitraten  oder  Chloraten 
heftig  detonireu,  so  ist  das  gelbe  Salz  in  der  Sprengtechnik  empfohlen  worden  (,,Weifses" 
Schiefspulver:  1  Thl.  gelbes  Blutlaugensalz,  2  Thle.  KCIO3 ,  1  Thl.  Rohrzucker: 
AUGENDRE  (1850);  oder  28  Thle.  selbes  Salz,  23  Thle.  Zucker,  49  Thle.  KCIO3 :  Pohl, 
/.  1860,  695. 

Additionsprodukte  des  gelben  Blutlaugensalzes.  4KCN.Fe(CN)2+ 2NaN0, 
+  2KNO.,  =  (2NaCN.2KCN).Fe(CN),  +  4KN03  (Martius,  Z.  1867,319).  -  4KCN.Fe(CN)2 
-i-3Hg(CN)., +4H,0  (Kane,  .4.  35,  357;  Löwe,  J.  1857,  273). 

Doppeicyanide  des  Eisencyanürs.  (NH4CN.3KCN).Fe(CN)2  +  3H20.  Bildung. 
Aus  20  Thln.  rothem  Blutlaugensalz,  1  Thl.  Giykose  und  überschüssigem  Ammoniak 
(Reindel,  J.  1855,  438).  —  (2XH,CN.2KCN).Fe(CN),  +  3H3O.  Darstellung.  Aus 
[2KCN.Ba(CN)J.Fe(CN)2  und  Ammoniumsulfat  (Reindel,  /.  1867,  370).  —  Geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  und'  MnO.^  in  rothes  Blutlaugensalz  über  (Playfair,  J.  1856,  439). 

—  (3NH4CX.KCN).Fe(CN)2+ -^H^Cl.  Entsteht  aus  koncentrirten  Lösungen  von  gelbem 
Blutlaugensalz  und  NH^C'l,  in  der  Kälte  (Etard,  Bemont,  J.  pr.  [2]  31,  431).  — 
(2LiCN.2KCX).Fe(CNl.,+3H.,0  (Wyrubow,  ^.  eh.  [4]  21,  274).  —  (NaCN.3KCN).Fe(CN), 
+  3H.0  (Reindel.  J.'l855,  439;  Z.  1868,  93).  —  (2NaCN.2KCN).Fe(CN)2  +  8H,Ö 
(Reindel.  Z.  1867,  288).  —  (3NaCN.KCNl.Fe(CN).,  +  9H,0  (Reindel,  Z.  1868,  601). 
Hält  12H,0  (Wyrubow,  ß/.  12,  99).  —  4RbCN.Fe(CN),  +  2H,0  (Piccard,  J.  1862,125; 
Wyrubow,  ^4.  eh.  [4]  16,  307). 

2Be(CN).,.Fe(CN)., +  4Be(0H),  +  7H.0  (Atterberg  ,  J.  1873,  258;  vgl.  Toczynski, 
Z.  1871,276).'— 2Mg(CN),.Fe(CN)2 4- 6H.,Ü(?)  (Bette,  ^.  22,  152;  23,  115);  Verbindungen 
mit  NH3:  BüNSEN,  A.  "16,  163.  —  2Ca(CN)o.Fe(CN).j  +  I2H2O  (Berzelius).  Trikline 
Krystalle ;  1  Thl.  löst  sich  in  0,66  Thln.  Wasser  von  90"  (Wyrubow,  A.  eh.  [4]  16,  301). 

—  [Ca(CN),.6NaCN].2Fe(CN)„  (  Wyrubow, ^.cA.  [4]  21,  283).  —  2Sr(CN),.Fe(CN),+  15H,0 
(Bette,  ^.'22,  148).  Krystallform :  Wyrubow,  ^.  r-Ä.  [4]  16,  287;  21, '271.  Krvstallisirt 
auch  mit  8H.,0  (Wyrubow).—  [2KCX.Sr(CN),].Fe(CN),  4-3H.,0  (Wyrubow,  A  cä.  [4] 
21,276).  —  [C'a(CN)2.Sr(CN),].Fe(CX),+ 10 H.,0  ('Wyrubow).  —  2'ßa(CN),.Fe(CN).,+  6H20 
(Berzelius).  Löslich  in  etwa  1000  Thln.  Wasser  bei  15°  und  in  100  Thln.  Wasser  bei 
75°  (Wyrubow,  A.  eh.  [4]  16,291).  —  [2KCN.Ba(CN),].Fe(CN),  +  3H.,0  (Bunsen).  Hält 
5H2O  (Wyrubow,  A  cA.  [4]  21,279).  —  2Zn(CN),.Fe(CN)2H-'3H,0  '(Schindler).  Hält 
4H„0  (Wyrubow,  .4.  c-/i.  [5]  8,485).  —  4KCN.Fe(CN)„ +  3[2Zn(C'N).,.Fe(CN).,]  + 12H,0 
(W.).  —  [Cd(CN).,.2KCN].Fe(CX)., +  H.,0  (Herrmann,  A.  145,  237).'  Wyrubow  [A.  eh. 
[5]  8,  449)  giebt  die  augenscheinlic'h  unrichtige  Formel  4KCN.Fe(CN),  +  2Cd(CN).,.Fe(CN), 
+  (CdK)(CN),(?).Fe(CN),  +  IIH^O.  —  2Hg(CN)„.Fe(CN),  +  2NH3  +  H,0  (Bunsen, 
P.  34    139). 

4Al(CN)3.3Fe(CN).,  (Tissier,  J.  1857,  272).  Hält  17H,0  (Wyrubow,  A.  eh.  [5]  18, 
446).  —  [Yt('CN)3.KCN].Fe(C.N)., +  2H.,0  (Cleve,  Hoeglund,  ß/.  18,  197).  —  [La(CN)3. 
KCN].Fe(CN)„H-4H.,0  (CLE\Ti,'5/.  21,"l98).  —  Sm(CN)3.KCN.Fe(CN).,  +  3H,0  (bei  100°) 
(Cleve,  Bl.  43,  166).'—  4TlCN.Fe(CN).,  +  2HoO.  Tri'kUne  Prismen.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  18°  0,37  Thle.  und  bei  101°  '3,93  Thle.  Salz  (Lamy,  Descloizeaux,  J.  1868, 
253;  vgl.  Wyrubow,  A.  eh.  [4]  16,  305). 

Ti.[Fe(CN),]„  +  25H,0  (Wyrubow).  —  (K3.Ti3)[Fe(CN)J,  +  11H,0  (W.).  -  4KCN. 
Fe(CN),  +  Ti.,4F'e(CN)Ji;+43H.,0(?)  (W.).  —  (K,.3TiO)[Fe(CN)e]2  +  23H.,0  (Atterberg, 
Bl.  24,  '357).  —  (Ko.UTiO,)  +  [Fe(CN)6]e-)-  llOH'oÜ  (?)  (A.).  -  2Sn(CN),.Fe(CN).,  +  4H,0 
(Wyrubow,  ^.f-A.  '[5]  8,45'8).  —  Sn5[Fe(CN)J,  +  18V,H.,0(?)  (Wyrubow).  —  Sn9[Fe(CN)J^ 
+  25 H,0(?)  (Wyrubow).  —  10Sn(CN)4.4KCN.ilFe(CN), -f  230H.,O  (?)  (Atterberg, 
Bl.  24, '357).  —  [Ce(CN)3.KCxV].Fe(CN).,  +  3H.,0  (bei  100°)'  (Jolin.  Bl.  21,  535).  Hält 
4H,0  (Wyrubow,  .4.  eh.  [5]  8,  451).  —  4Ce(CN)3.3Fe(CN).,  +  30H,O  (Wyrubow).  — 
[Er(CN)3.KCN].Fe(CN),,  +  ^U,0  (Cleve,  Hoeglund,  Bl.  18,'  197).  —  2Pb(CN),.Fe(CN)2 
+  3H,0.     Wird  leicht  rein  und  frei  von  Kalium  erhalten  (Berzelius). 

(5'VdO.K6)(FeCNc)i  +  60H,O  (Atterberg,  Bl.  24,  356).  —  (VdO).,(CN),.Fe(CN), + 
IIH^O  (Atterberg).  -  (K,8Vd)'[Fe(CN)e]6(?)  (Wyrubow).  —  (5NbO.Kg)[Fe(CN)j6+10H2O 
(Atterberg).  —  (Nb,2.Kj[Fe(CN)6]  +  39H.,0(?)  (Wyrubow).  —  (Nbi6.K)[Fe(CN)J.2 + 
67H„0(?)  (Wyrubow).  —  4Sb(CN)3.3Fe(CN)2  +  25H,0  (Atterberg).  —  Bi.,.Fe(CN)6  + 
5H,Ö(?)  (Wyrubow).  —  BiJFeiCN)^]^  (MuiR,  J.  1877,  282).  —  Bi(CN)3.KCN.Fe(CN)2-{- 
7HÖ0  (Atterberg).    Hält  4H,0  (Wyrubow). 

"  2Cr(CN)3.3Fe(CN).,  +  20H;ü  (Kaiser,  A.  Spl.  3,  169).  -  10XH3.Cr.,Cl(CN)4.Fe(CN), 
+  4H,0  (JöRGENSEN,  J.^^r  [2]  2Ö,  144).  —  Mo,[Fe(CN)e]+8  H,0  und  +  U'H.^Ö  (Wyrubow). 

—  M6iFe(CN)J+ 20H..O  (W.).  -  4KCN:Fe(CN),  +  Moj'Fe(CN)J +  40H,O  (?)  (W.). - 
(3MoO.,.K.,)LFe(CN),]..  +  2MoO3  +  20H.,O  (Atterberg).  —  (Mo..K6)LFe(CN)J,+ 2M0O3  + 
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li'H.,0  (A.).  —  [Di(CN),.KCN].Fe(CN).,  +  4H.0  (Cleve,  Bl.  21,  248).     Hält  2H.,0  (W.). 

—  (KW;)[Fe(CN)J+7H.,0  (Wyrubow).  —  (K,W5-).[Fe(CN)J  + 20H.,O  (W.;  vgl.'AxTER- 
EERO,  Bl.  24, 355).  —  Ur[Fe(CN)g]  +  10H,O  (WyrÜbow).  —  4KCN.Fe(CN),  +  3Ur,[Fe(CN)J 
+  12H.,0  (W.).  —  (K,.3UrO,).[Fe(CN);j,  +  6H20  (Atterberg).  —  (K,.'5UrO,)[Fe(CN)e]4 

Verbindung  von  gelbem  Blutlaugensalz  mit  Kaliummangancvanür:  Descamps.  A.  eh. 

[5]  24,  186.  —  2xMniCN),.Fe(CN)„  +  7H.,0(WYRUBOW).  —  4KCN.Fe(CN)., -|-  5[2Mn(CN),. 
Fe(CN).,]+4H,0  ( W.).  -  2Co(CN),.Fe(CN),  +  7H,0  (W.).  —  Co,[Fe(CN)eJ,+  22H.,0  (W.). 

—  2Co(CN)„.Fe(CN),  H-SNH^  +  iOH^O  (Curda,  Z.  1869,  369).  —  2Co(CN)„.Fe(CN), + 
r2NH,  +  9H,0  (CuRDA).  -  i2KCN.Co(CN),].Fe(CN),  {\N .).  —  ^.S^olY^{C^)^\  +  14H.,0 
(W.).  -  10NHg.Co.,(NO2)ä(CN)^.Fe(CN),  +  7H,O  (Gibbs,  Gexth,  A.  104,  314).  Hält 
6H,0  (Braun,  A  132,  47).  —  2Ni(CN)o".Fe(CN).,  +  14H.,0  und  +11H,0  (Wyrübow). 

—  2Ni(CN).,.Fe(;CN).,  +  IONH3  +  4H.,0  (Reyno'so,  J.  1850,  358).  —  2Ki(CN).,.Fe(CN)2 
+  4NH3  +  H,0  (Reynoso).  —  2Ni(CN),.Fe(CN).,+  2NH3  +  4H,0  und  +  9H,Ö  (Gixtl, 
J.  1868,305).  —  2Ni(CN),.Fe(CN),  +  8NH„  +  4H,0  (G.).  —  2Ni'(CN).,.Fe(CN).;+ 12NH3 
+  9H„0  (G.).  —  [Ni(CN).,.2KCNJ.Fe(CN)2-f  3H,0  (Wyrubow).  —  Ni,[Fe(CN)j:  +  47H„0 
(W.).  —  4KCN.Fe(CN).;+(Ni6K.,)[Fe{CNy, +"13H,0  (W.). 

20s(CN\.Fe(CN),  "(Martiüs,  A.  117,  368).  —  2Cu(CN).,.Fe(CN).,  +  7H,0.  Wird 
nur  aus  4HCN.Fe(CN).,  und  CuSO^  alkalifrei  erhalten  (Rammelsberg,"  J.  1847/48,  478). 
Hält  lOH.O  (Wyrübow.^.  eh.  [5]  8,  453).  —  Cu.FeH,0,(CN),  (Bong,  Bl.  23,  231).  — 
2Cu(CN)2.Fe(CN)., +  4NH, +  H,0   (Buxsen,  P.  34,  134;   Monthiers,  ./.  1847/48,  478). 

—  2Cu(CN),.Fe{CN).,  -|-'8NH;+  H.,0  (Monthiers).  —  r2NH,CN.Cu(CN),].Fe(CN), 
(Schulz,/.  1856,  437).'—  2NaCN.Cu(CN),.Fe(CN).,  (Schulz).'—  2NaCN.Cu,(CN),.Fe(CN); 
(Schulz).  —  [2KCN.Cu(CN),].Fe(CN)2+  H.,0  (Schulz;  Wyrüboav).  —  [2KCN.3Cu(CN).,]". 
[Fe(CN).],  +  12H.,0  (Reindel,  Z.  1868,  601;  vgl.  Rammelsberg).  —  2KCN.Cu.,(CN),. 
Fe(CN),'-PlV.,H,Ö  (Schulz).  —  |3KCN.Cu,(CN).,].Fe(CN).,  +  4H.,0  (Bolley,  A.  106,  228), 
hält  5H,0  (VVonfor,  J.  1862,  233),  hält  6H,0  (Wyrubow).  —  4AgCN.Fe(CN).,  +  H^O 
(Wyrübow).  Verhalten  gegen  Ammoniak,  Kalilauge  und  Ag,0:  Bloxam,  J.  1883,  1596. 
Verhalten  gegen  Ammoniak:  Weith,  Z.  1869,  381.  —  4AgCK.Fe(CN).,  +  2NH3 -f  H,0 
(W.);  hält  6H2O  (Gintl,  /.  1869,  322). 

Ferrocyanäthyl  —  s.  Propionitril  C0H5.CN. 

Verbindungen  des  Eisencyanids  Fe(CN)g .  Ferrideyan wasserstoffsäure 
3HCN.Fe(CN)3.  Darstellung.  Aus  Bleieisencyanid  und  Schwefelsäure  (Gmelin).  — 
Man  versetzt  eine  kalt  gesättigte,  wässerige  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  mit 
2 — 3  Vol.  rauchender  Salzsäure  (Schafarik,  J.  1863,  308).  —  Braungrüne,  dünne, 
glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Färbt 
sich  beim  Aufbewahren,  rascher  in  wässeriger  Lösung,  bläulich  und  scheidet  einen  blauen 
Niederschlag  ab  (Sch.). 

3NH,CN.Fe(CN)3  +  3H,0  (Bette,  A.  23,  120).  —  3[N(CH;),.CN].Fe(CN)3  +  3H,0 
iBerxheimer,ä  12,  408).  —  3rN(aH5)^.CNi.Fe(CN)3+4H.,0  (Berxhelmer).  —  3NaCN. 
Fe(CN)3  +  ILO  (Bette). 

3KCN.Fe(CN)3  (rothes  Blutlaugensalz).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  (Gmelin),  oder  überhaupt  bei  der  Oxydation 
von  gelbem  Blutlaugen  salz  mit  Brom,  MnKO^...;  beim  Kochen  von  gelbem  Blutlaugen- 
salz mit  Kali  und  Bleisuperoxyd  (Böttger,  J.  1859,  276).  Beim  Kochen  von  Eisenoxyd- 
hydrat mit  Cyankalium  entsteht  gelbes  Blutlaugensalz  (WiSLiCENUS,  A.  147,  325),  aber 
bei  überschüssigem  Fe(0H)3  rothes  Salz  (Skraup,  A.  189,  376).  —  Darstellunc/.  Man 
leitet  in  die  wässerige  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  so  lange  Chlor,  bis  dieselbe  mit 
Eisenoxydsalzen  keinen  "Niederschlag  mehr  giebt  (Gmelinj.  Statt  Chlor  wendet  man 
zweckmäfsiger  Brom  an  (  Reich ardt,  J.  1870,  402). 

Dunkelrothe  Krystalle  des  rhombischen  Systems  (Schabus,  /.  1850,  359;  Haxdl, 
./.  1859,  276).  Optische  Eigenschaften  der  Krystalle:  Schabus,  J.  1850,  165;  Beer,  J. 
1851,  173.  Spec.  Gew.  =  1,8004  (Schabu.s);  1,845  (Wallace,  J.  1854,  378);  1,849 
(Schiff,  A.  113,  199);  1817  (Buigxet,  J.  1861,  15).  —  1  Thl.  löst  sich  in  3,03  Thln. 
Wasser  bei  4,4«;  in  2,73  Thln.  bei  10";  in  2,54  Thln.  bei  15,6";  in  1,70  Thln.  bei  37,8"; 
in  1,29  Thln.  bei  100°;  in  1,21  Thln.  bei  104,4"  (Wallace,  J.  1854,  378).  —  Einfluss 
des  Druckes  auf  die  Löslichkeit:    Sorby,  J.  1863,  96. 

Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  am  Lichte  unter  Bildung  von  gelbem  Salz.  — 
Unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 
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Spec.  Gew.  der  wässerigen  Lösung  bei  13"  (Schiff,  ä.  113,  199). 


"  0  Gehalt         j  Spec.  Gew.  °  ^  Gehalt  \  Spec.  Gew. 

3,06  I  1,0158  12,2  I  1,0668 

0,1  1,0320  '■  18,33  1,1026 

9,2  I  1,0492  27,5  j  1,1630 

Gelbes  Bhitlaugensalz  wird  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  rothes  Salz  übergeführt,  das 
rothe  Salz  aber  durch  H.,0.,  zu  gelbem  Salze  reducirt  (Weltzien,  ä.  136,  166).  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  rothes  Salz  scheidet  sich  Berliner  Grün  3Fe(C]N')2.10Fe(CN)3 
ab.  Beim  Einleiten  von  NO.,  entsteht  Nitroprussidwasserstoff'  (Bunge,  Z.  1866,  82).  Beim 
Kochen  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  wird  alles  Cyan  als  Hg(CN),  erhalten.  Rothes 
Blutlaugensalz  ist,  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  ein  kräftiges  Oxydationsmittel;  es  wirkt 
auf  organische  Verbindungen  ähnlich  wie  KMnO^  ein,  nur  schwächer.  Das  rothe  Salz 
geht  hierbei  in  gelbes  Blutlaugensalz  über.  Eine  mit  KHO  versetzte  Lösung  von 
rothem  Salz  führt  Bleioxyd  in  Bleisuperoxyd  über,  Chromoxyd  in  Chromsäure  u.  s.  w. 
(BouDAULT,  J.  pr.  36,  23;  Wallace,  J.  1854,  377),  wandelt  Nitrosophenole  leicht  in 
Nitrophenole  um.    CeH,(NO).OH  +  O  =  CßH,(NOj.OH.     Durch  Reduktionsmittel  (H.,S 

—  WiLLiAMSON,  Ä.  57,  237;   alkalische  Alkalisulfide  —   Liesching,  J.  1853,  682;  KJ 

—  Lenssex,  A.  91,  240;  SnCl.,  .  .  .)  wird  rothes  Blutlaugen  salz  in  gelbes  umgewandelt. 
Unterschwef ligsaures  Natrium  reducirt  in  der  Kälte  das  rothe  Salz  zu  gelbem,  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  (Diehl,  J.  1860,  79).  Beim  Kochen  mit  Na^SjO-^  entstehen 
daneben  Schwefeleisen  und  Rhodankalium  (Löwe,  /.  1857,  273).  Frisch  gefälltes 
Silber ,  in  eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  von  rothem  Salz  gebracht ,  bewrkt 
Reduktion :  4[3KCN.Fe(CN)3]  +  Ag,  =  4AgCN.Fe(CN).,  +  3[4KCN.Fe(CN),]  (EpEß,  /.  pr. 
[21  16,  211).  Von  Eisenoxydullösungen  wird  rothes  Blutlaugensalz  bei  Siedehitze  rasch 
zu  gelbem  Salz  reducirt  (Williamson,  ä.  57,  237).  In  der  Kälte  erfolgt  keine  Reduktion 
(Skeaup,  ä.  186,  380).  Bei  Gegenwart  freien  Alkalis  wird  das  rothe  Salz  von  Eiseu- 
oxydulhydrat  rasch  zu  gelbem  Salz  reducirt  (Skraup).  Beim  Kochen  mit  Ammonick 
entwickelt  es  Stickstoff  (Monthiers  ,  J.  1847/48,  479).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Cyankaliumlösung  hauptsächlich  nach  der  Gleichung:  2K3Fe(CN)g -j- 2KCN -(- 2H2O  = 
2[4KCN.Fe(CN),]  +  HCN_+NH3  +  CO,  (Bloxam,  ./.  1883,  1596). 

Qitantitaiive  Bestimmung  des  rothen  Bluflaugensai^.es.  Man  versetzt  die 
Lösung  des  Salzes  mit  Jodkalium  und  fügt  kouzentrirte  Salzsäure  hinzu,  so  lange  noch 
eine  dunkle  Färbung  eintritt.  Das  ausgescMedene  Jod  wird  durch  (titrirte)  schweflige 
Säure  und  Jod  bestimmt  (Lenssex,  ä.  91,  240).  —  Modifikation  des  Verfahrens  von 
Mohr:  ä.  105,  62. 

Verbindungen  und  Derivate  des  rothen  Blutlaugensalzes.  3KCN.Fe(CN)3 
-(-KJ.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Jod  in  gelbem  Blutlaugensalz  (Preuss,  ä.  29. 
323;  Mohr,  ^.105,58;  Blomstrand,  J.  pr.  [2]  3,  207).  Sehr  unbeständig.—  (2NH^CN. 
KCN).Fe(CN)3  (Schaller,  J.  1864,  302).  —  (2NaCN.KCN).Fe(CN)3  (Reindel,  J.  1867, 
371;  1869,  320).  —  (NaCN.2KCN).Fe(CN)3  (Wyrubow,  Bl.  12,  98).  —  (3NaCN.3KCN). 
2Fe(CN)...  Krystalüsirt  auch  mit  3H.,0  (Laurent,  J.  1849,  291).  —  3Mg(CN)„.2Fe(CN)3 
(Bette, '.4.  23,  124).  -  KCN .  Mg(CN)., .  Fei  CN)3  (Reindel,  A.  1868.  302).  — 'SCaiCN).,. 
2Fe(CN)3  (Bette).  —  KCN.Ca(CN).,.Fe(CN)3  (Mosander,  P.  25,  391).  —  3Ba(CN).,. 
2Fe(CN)3  4-  20H.O  (Schuler,  J.  '1878,  330).  —  [KCN.Ba(CN\].Fe(CN)3  +  3H.,Ö 
(Bette,  A.  23,  128).  —  3Cd(CN).,.2Fe(CN)3  +  6NH.,-H3H„0  (Wyrubow,  A.  eh.  [5]  10, 
413);  —  3Cd(CN)..2Fe(CN)3+4NH3  +  2H,Ö  (Wyrubow);'  —  jCe(CN)3.Fe(CN)3+4H,0 
(Jolin,  bl  21,  53'5).  —  3Pb(CN)3.2Fe(CN)3'+16H,0  (Gintl,  J.  1869,  323).  Monokline 
Krvstalle.  Hält  4H,0  (Schuler,  J.  1878,  330).'  Wird  in  wässeriger  Lösung  von  fein 
vertheiltem  Silber  reduzirt:  2[.3Pb(CN)2].2Fe(CN)„  +  4Ag  =  4AgCN.Fe(CN).,4-  3[2Pb(CN), ,. 
Fe(CN).,  (Eder,  J.  pr.  [2]  11,  211).  —  3Pb(CN).,.2Fe(CN)3  +  3Pb(0H):, -j-  11H,0.  — 
3Pb(CN).,.2Fe(CN)3.Pb(NO,).,-f  12H,0  (Schüler);'  hält  11  H.,0  (Joannis,  A.  eh.  [5]  26. 
528).  -'  [xVH,CN.Pb(CN);]'.Fe(CN)"„  +  3H.,0  (Schuler).  — '  [KCN.Pb(CN).,].Fe(CN)3  -f- 
IV2  H„0  (Wyrubow,  A.  eh.  [5]  10, 4()9).  Hält  3H,0  (Sch.).  —  Big[Fe(CN)j5  (MuiR,  /.  1877. 
282).  '—  3Cr(CN)3.2Fe(CN)3  (Stridsberg,  J.  1864,  304);  —  Cr(CN)3 . 5NH„ . Fe(CN)3  + 
iV^HoO   (Christensen,  /.  ^r.  [2]  23,  49).     Hält  IH.,0  (Jörgensen,  J.  jyr.  [2]  31,  91). 

—  Luteochrom-Ferridcvanid  (6NH3.Cr).Fe(CN)e.  Orangegelber  Niedersclilag ,  aus 
Nadeln  bestehend  (Jörgensen,  J".;?;-.  [2]  30,  30).  —  3Co(CN).,.2Fe(CN)3 +  4NH3  +  6H,0 
(Braun,  A.  125,  163).  —  [Co(CN)3.5NH.J.Fe(CN)3  +  lVoH.,0  (Gibbs,  Genth,  J.  1857. 
232;  Christensen.  —  [Co(CN)3.6NH3).Fe(CN)3-|-i'.,H.,0  (Gibbs,  Genth).  Ist  wasserfrei 
(Braun, ^.  125,  182).  —  2[3AgCN.Fe(CN)3]  +  3NH3 '+  V^H.,©  (Gintl,  J.  1869.  321). 
Verhalten  von  Ferricyansilber  gegen  NH3,  Kalilauge,  Ag.,Ö:  Bloxam,  J.  1883,  1596. 
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Eisencyanürcyan  ide.  Berlinerblau  Fe.(CN),g  =  4Fe(CN)3.3Fe(CN),.  Bildnii!/. 
Beim  P^älleMi  eines  Eisenoxydsalzes  mit  gelbeui  Blutlaugensalz.  Bei  der  Oxydation  von 
Eiseublausiiure  4HCN.Fe(CN).,.  —  Darslellung.  Das  reinste  Blau—  Pariser  Blau  — 
wird  durch  Fällen  von  gelbem  Blutlaugensalz  mit  überschüssigem  Eisenoxydnitrat  be- 
reitet. Nur  dieses  Blau  zeigt  auf  dem  Bruch  einen  kupferigen  Metallglanz.  Das  käuf- 
liche „Berliner  Blau"  erhält  man  durch  Fällen  von  gelbem  Salz  mit  Eisenvitriol,  dem 
meist  Alaun  zugesetzt  wird,  und  Üxydiren  des  Niederschlages  mit  Salpetersäure  oder 
Chlor.  Um  hellere  Nuancen  von  Blau  zu  erzielen,  werden  demselben  erhebliche  Mengen 
von  Baryumsulfat,  Thon,  Stärke  und  dergleichen  zugesetzt.  Es  heifst  dann  „Mi- 
neralblau". 

Das  Berliner  Blau  war  die  erste  bekannte  Cyanverbindung.  Es  wurde  zufällig  vom 
Färber  Diesbach  in  Berlin  (1704)  entdeckt,  als  dieser  ein  vom  Chemiker  Dippel  be- 
zogenes, cyankaliumhaltiges  Aetzkali  benutzte,  um  Florentiner  Lack  darzustellen,  durch 
Fällen  von  Cochenilleabsud  mit  Alaun,  Eisenvitriol  und  Kali.  Dippei.  hatte  das  Kali 
vorher  benutzt,  um  thierisches  Oel  (Oleum  animale  Dippeli)  darüber  zu  destilliren,  und 
derselbe  erkannte  daher  sofort  den  Ursprung  der  das  Blau  liefernden  Substanz.  Dippel 
stellte  das  Berliner  Blau  dar  durch  Calciniren  von  Blut  mit  Kali  und  Fällen  des  Pro- 
duktes mit  Eisenvitriol.  Die  Darstellung  blieb  Geheimniss,  bis  Woodward  (1724)  das 
Verfahren   zur  Gewinnung  von  Berlinerblau  veröffentlichte. 

Dunkelblaue  Masse  von  muscheligem  Bruche.  Kupferglänzend.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  einer  Lösung  von  frisch  gefälltem  Berlinerblau  in  koncentrirter  Salzsäure 
erhielt  Gintl  (J.  1880,  394)  das  Berlinerblau  in  kupferglänzenden,  kleinen  Hexaedern. 
Nicht  giftig.  Sehr  hygroskopisch;  hält  bei  30—40"  getrocknet  noch  9H,0  (=28%) 
Wasser  (Williamson,  A.  57,  240).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten 
Mineralsäuren.  Löst  sich  in  Oxalsäure  mit  tiefblauer  Farbe  (=  blaue  Tinte)  und  in 
weinsaurem  Ammoniak  mit  violetter  Farbe.  Zerfällt  mit  Alkalien  in  Eisenoxvdhvdrat  und 
gelbes  Salz:  4Fe(CN)3.3Fe(CN),,  +  12KH0  =  4Fe(OH)3  +  3[4KCN.Fe(CN).|.*  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  in  Eisenoxydhydrat  und  Cyanquecksilber. 
Im  Vakuum  dem  Licht  ausgesetztes  Berlinerblau  entfärbt  sich  unter  Entwickelung  von 
Cyan  (oder  HCN?)  und  Abscheidung  von  Eisenoxyd  (Chevreul,  J.  1849,  292).  Eine 
Lösung  von  Berlinerblau  in  Oxalsäure  lässt  im  Sonnenlichte  alles  gelöste  Blau  fallen 
(SCHORAS,  B.  3,  12). 

Ammoniakalisches  Berlinerblau  Fej(CN)^„-}-6NH3-]-9H20  (Monthiers,  Bert. 
Jahresb.  27,  172).  Darstellung.  Man  giefst  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Eisen- 
chlorür  in  gelbes  Blutlaugensalz  und  lässt  den  Niederschlag  sich  an  der  Luft  oxydiren. 
—  Blauer  Niederschlag,  unlöslich  in  weinsaurem  Ammoniak  (Unterschied  von  Ber- 
linerblau). 

TurnbuU's  Blau  Fe5(CN)i,  =  3Fe(CN)2.2Fe(CN),.  Bildung.  Beim  Fällen  eines 
Eisenoxydsalzes  mit  rothem  Blutlaügensalz.  2[3KCN.Fe(CN),,]+3FeS0^=3Fe(CN),.2Fe(CN)3 
~\-  3K,S0^.  —  Dunkelblau  mit  einem  Stich  ins  Kupferrothe.  Hält  im  lufttrocknen  Zustande 
13H3Ö  (=  287„  Wasser)  (Williamson,  ä.  .57,  244).  Der  frisch  gefällte  Niederschlag 
oxydirt  sich  an  der  Luft  und  geht  dabei  in  Berlinerblau  über  (Williamson).  Fri.sch- 
geßilltes  TurnbuU's  Blau  verhält  sich  gegen  koncentrirte  Salzsäure  wie  Berlinerblau; 
aus  der  Li'jsung  in  dieser  Säure  werden  ähnliche  Krystalle  erhalten ,  wie  aus  Berliner- 
blau. Gintl  (Fr.  21,  110)  hält  daher  Berlinerblau  für  identisch  mit  Turnhull's  Blau 
und  zwar  um  so  eher,  als  eine  salzsaure  Lösung  von  Eisenchlorür  beim  Versetzen  mit 
einer  salzsauren  Lijsiuig  von  rothem  Blutlaugensalz  sofort  (durcii  Ehodankaliuni  nach- 
weisbares) Eisenoxyd  enthält.  Das  rothe  Salz  wird  daher  zunächst  reduzirt  und  es  tritt 
die  gewöhnliche  Umsetzung  zwischen  gelbem  Blutlaugensalz  und  lusenoxydsalz  ein.  Zer- 
fällt mit  festen  Alkalien  in  Eisenoxyduloxyd  und  gelbes  Blutlaugensalz.  3P'e(CN).>.2Fe(CN)3 
+  GKH0-3Fe(0H),-|-  2[3KCN.Fe(CN)3 1  und  Fe(OH),+3KCN.Fe(CN)3  -f  KHO=  Fe(0H)3 
+  4KCN.Fe(CN)2. 

liösliclies  Berlinerblau  KFe,,(CN),  +  V,H,,0  (bei  100")  =  [KCN.Fe((;N),l.Fe(CN), 
==[KCN.Fe(CN),,].Fe(CN).,.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  Ei.senoxydlösung  mit  über- 
schüssigem gelbem  Blutlaugensalz  (Brücke,./.  1806,288;  Reixdel,Z.  18Ü8,"93).  4KCN.Fe(CN)., 
-|-FeCl.j  =  [KCN.Fe(CN)^|.Fe(CN).,]-|-3KCl  oder  von  Eisenoxydullösung  mit  überschüssigem 
rothem'Salz  (Skraup,  ^.  180,  374).  3KCN.Fe(CN),  +  FeS0^  =  [KCN.Fe(CN),|.Fe(CN)3  + 
K,SO^.  Durch  Kochen  des  „weifsen  Rückstandes"  KCN.Fe(CN).,  mit  verdünnter  (1  Vol. 
HNO3,  20  Vol.  H.,0)  Salpetersäure  (Williamson,  A.  57,  228).  '4[KCN.Fe((;N).,]  +  0  + 
H,0  =  2[KCN.Fe(CN).,.Fe(CN)3]+2K(OH).  —  Dunkelblau.  Löslich  in  Wasser,  aber  un- 
lö.slich  in  Salzlösungen  (KCl)  und  in  Alkohol.  Wird  aus  der  wässerigen  lÄ)sung  aucli 
durch  Mineralsäuren  gefällt.  Hält  lufttrocken  4H.,0  (Reini>el,  Z.  1808,  253)  und,  im 
Vakuum  bei  100"  getrocknet,  noch  1  V4H,0  (SkrÄijp).  Da.s  bei  100"  getrocknete  Blau 
ist  unlöslich  in  Wasser.  Dem  frischgefäflten  Blau  sind  stets  Alkalizalze  beigemengt. 
Bbilstein  ,   Haudbuch.    2.  Auti.  7 1 
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Entfernt  man  dieselben  durch  Waschen  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,913)  in  der  Kälte,  so 
wird  es  ebenfalls  unlöslich  in  Wasser.  Das  nach  Williamson  dargestellte  Blau  hält 
2H2O  und  ist  in  Wasser  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  des  löslichen  Berlinerblau  giebt 
mit  Eisenchlorid  einen  Niederschlag  von  Berhnerblau:  3|KCN.Fe(CN)3.Fe(CN)2] -|- FeCl, 
=  4Fe(C]Sf).^.3Fe(CN)., +  KC1,  und  mit  Eisenvitriol  einen  Niederschlag  von  Turnbull's  Blau. 
2[KCN.Fe(CN)3.Fe(CN)J-|-FeSO,  =  3Fe(CN).3.2Fe(CN)3  +  K,SO,  (S.).  Setzt  sich  beim  Di- 
geriren  mit  gelbem  Blutlaugensalz  um  in  rothes  Salz  und  ,,weifsen  Rückstand".  4KCN. 
Fe{CN)2  +  KCN.Fe(CN).,.Fe(CN)3  =  3KCN.Fe(CNJ3  +  2[KCN.Fe{CN).J.  Zerfällt  beim  Be- 
handeln mit  Aetzkali  in  Eisenoxyd  und  gelbes  Blutlaugensalz.  KCN.Fe(CN)3.Fe(CN)2 -|- 
.3KHO=4KCN.Fe(CN)o-|-Fe(OH)3.  Nach  Wyrubow  {A.  cIi.  [5]  8,  467)  zerfällt  eine  wässerige 
Lösung  von  löslichem' Berlinerblau,  auf  Zusatz  von  KCl,  in  rothes  Blutlaugensalz  und 
das  in  Wasser  weniger  lösliche  Blau  KeFe,,(CN),,(?).18[KCN.Fe(CN),.Fe(CN)3|  =  21, 3KCN. 
Fe(CN)3]  +  2[K,.Fei7(CN)^8].  Metallsalze  bewirken  mit  löslichem  Berlinerblau  Nieder- 
schläge wie  (Zn3Fe)[Fe(CN)6],. 

Die  dem  löslichen  Blau  entsprechende  Ammoniumverbindung  [NH^CN.Fe(CN),,. 
Fe(CN)3]-]-l72H2  0  ist  viel  beständiger  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Al- 
kohol nicht  gefällt.  —  Aus  den  Eigenschaften  des  löslichen  Berlinerblau  erklärt  sich 
der  Umstand,  dass  man  aus  gelbem  Blutlaugensalz  und  Eisensalzen  sowohl  Berlinerblau 
als  Turnbull's  Blau  darstellen  kann.  Für  den  letztern  Fall  hat  man:  2[4KCN.Fe(CN).j] -f 
FeCU  -f  2FeCl3  =  8KCI4-  3Fe(CN)2.2Fe(CN)3. 

Berlinergrün  Fe3(CN)g  -\-  -iH^O.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  überschüssigem 
Chlor  in  gelbes  Blutlaugensalz  (Pelouze,  ä.  eh.  [2]  09,  40);  bei  längerem  Kochen  von 
löslichem  Berlinerblau  mit  Salpetersäure  (Williamson,  ä.  57,  232).  Die  Flüssigkeit 
wird  zum  Kochen  erhitzt  und  der  Niederschlag  wiederholt  mit  koncentrirter  HCl  ausge- 
kocht. —  Grünes  Pulver.  Zerfällt  mit  Alkalien  in  Eisenoxyd,  gelbes  und  rothes  Blut- 
laugensalz.    Ist  gegen  Chlor  und  koncentrirte  Salzsäure  beständiger  als  Berlinerblau. 

Weisser  Rückstand  von  der  Blausäurebereitung  [KCN.Fe(CN)2]o  =  [2KCN. 
Fe(CN).,].Fe(CN).3  (Derivat  des  gelben  Blutlaugensalzes).  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  gelbem  Blutlaugensalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  nur  die  Hälfte  des  Cyans 
im  Blutlaugensalz  als  Blausäure  erhalten  (Geic4er;  Williamson,  ä.  57,  227).  2[4KCN. 
Fe(CN),]  -I-  3H.,S0,  =  ßHCN  -f  [2  KCN.2Fe(CN),]  -f  SK.SO^.  Derselbe  Körper  entsteht  beim 
Kochen  von  Eisen blausäure  mit  Kaliumsulfat  "(Aschoff,  J.  1861,  340).  4HCN.Fe(CN)., 
+  K,S04  =  3HCN  -t-  [KCN.Fe(CN),]  -[-  KHSO^.  Aber  nicht  beim  Fällen  von  gelbem 
Blutlaugensalz  mit  Eisenvitriol;  in  diesem  Falle  erfolgt  die  Umsetzung:  4[4KCN.Fe(CN).,] 
-f  5FeS0^  =  5K,S0^  -f  3|  2KCN.3Fe(CN)2J  (Aschoff).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von 
gelbem  Blutlaugensalz,  im  Vakuum,  bis  zum  Teigigwerden  oder  beim  Eintröpfeln  einer  Lö- 
sung von  gelbem  Blutlaugensalz  in  siedende  Salmiaklösung  (Etard,  Bemont,  J.  j^r.  |2J 
31,  430).  I.  2[4KCN.Fe(CN).,]  =  2[KCN.Fe(CN),]  +  GKCN.  —  II.  2[4KCN.Fe(CN),J 
+  6NH^C1=  2[KCN.Fe(CN).']  +  öNH^.CN -{-6KC1.  —  Weifses  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser.  Bläut  sich  an  der  Luft.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (HNO3,  Cl)  in  lösliches 
Berlinerblau  übergeführt.  Zerfällt  durch  Aetzkali  in  Eisenoxydul  und  gelbes  Salz.  [2KCN. 
Fe(CN)J.Fe(CN),  +  2KH0  =  Fe(OH)2  +  4KCN.Fe(CN),.  —  Die  dem  weifsen  Rück- 
stand analogen  Verbindungen  2[NH^CN.Fe(CN).J  imd  2[NaCN.Fe(CN).^]  erhält  man  beim 
Kochen  von  Eisenblausäure  mit  (NH^)2S0^  oder  mit  Na,SO^  (Aschoff). 

Superferridcyankalium  KCN.Fe(CN)^  +  H.,0.  Bikhtng.  Bei  der  Oxydation  von 
rothem  Blutlaugensalz  mit  KCIO3  und  HCl  (SkrÄup,  A.  189,  368;  vgl.  Bong,  Bl.  23, 
231).  —  Darstellung.  In  die  erwärmte  Lösung  von  .50  g  rothem  Blutlaugensalz  und 
4  g  KCIO3  giefst  man  18  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,196),  die  vorher  mit  dem  dreifachen 
Volumen  Wasser  verdünnt  wurde.  Das  Gemenge  bleibt  24  Stunden  kalt  stehen  und  wird 
dann  in  das  gleiche  Volumen  starken  Alkohols  hltrirt.  Man  reinigt  den  Niederschlag 
durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  (Skraup).  —  Amorph. 
Dunkel-schwarzviolett.  Reagirt  neutral;  riecht  stark  nach  Cyan.  Sehr  hygroskopisch 
In  Wasser  sehr  leicht  löslich,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Sehr  unbest 
Wird  selbst  im  Dunkeln  bald  grüulichschwarz  und  löst  sich  dann  in  Wasser  nicht  Ui 
mit  violetter,  sondern  mit  grüner  Farbe.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Eisen- 
oxydhydrat und  rothes  Blutlaugensalz;  beim  Kochen  mit  Salzsäure  entstehen  Eisen- 
chiorid  und  Berlinergrün.  Kochende  Kalilauge  spaltet  in  Eisenoxyd,  gelbes  und  rothes 
Blutlaugensalz  und  Kaliumcyanat.  Beim  Erwärmen  mit  Natriumnitritlösung  oder  mit 
Salpetersäure  entsteht  Nitroprussidkalium.  Natriumamalgam  reducirt  zu  rothem,  resp. 
gelbem  Blutlaugensalz,  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd.  Schwefelammonium  fällt  sofort 
Schwefeleisen. 

Ghar akter is tische  Reaktion.  Oxydfreier  Eisenvitriol  erzeugt  einen  bläulich- 
grünen Niederschlag,  der  von  Alkalien  in  Eisenoxyduloxyd  und  gelbes  und  rothes  Blut- 
laugensalz zerlegt  wird. 
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Nitroprussidwasserstoff  CsN.R.FeO  +  H,0  =  Fe(CN),.NO.CN.H,  +  H.,0  = 
Fe.(N(J),(CN),.2HCN  +  Fc(C!N),.2HCN  +  2H,0.  '  ^//ö'Mwr/.  Bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  gelbes  oder  rothes  Blutlaugensalz;  bei  der  P^inwirkung  von  Stickoxyd 
auf  Eisen blausäur^  (Playfair,  ä.  74,  317).  HHCN.FeiCN)^  +  NO  =  Fe(NO)(CN),H2'+ 
HCN.  (Bei  allen  diesen  Reaktionen  geht  das  gelbe  Salz  erst  in  rotbes  über).  Beim  Be- 
handeln von  rotbem  Salz  mit  NO,  (Bunge,  Z.  1866,  82)  oder  mit  salpetriger  Säure  (Ha- 
DOW,  Z.  1866,  579).  Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumuitrit  auf  den  Niederschlag,  welchen 
KCN  in  Elisenvitriol  bewirkt  (Staedeler,  ä.  151,  1).  Aus  den  Nitrososulfureten  des 
Eisens  mit  KCN  oder  mit  Hg(CN),,  (Eoussm,  Ä.  107,  124;  Pavel,  ß.  15,  2614).  —  Die 
freie  NitroprussidwasserstofTsäure  erhält  mau  aus  dem  Silbersalz  mit  HCl  oder  aus  dem 
Baryumsalz  mit  H-^SO^.  Sie  bildet  dunkelrothe,  äufserst  zerfliefsliche  Krystalle;  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Stark  sauer.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser.  Die  Umwandlungen  der  Säure  .sind  fast  ausschliefslich  am  Natriumsalz  (s.  d.) 
studirt. 

Salze:  Playfair.  —  (NHJ, .  Fe(CN)5(N0)  (bei  100").  Rhombische  Krystalle.  — 
[N(CH3)j2.Fe(NO)(CN)5  + '/..H^O.'  Lange,  rubinrothe  Prismen  (Bernheimer,  J.  1880, 
396).  —  [NC2H6)j2.Fe(NO)(CN)5  +  H^O  (Bernheimer).  —  Na,.Fe(CN)5(N0)  +  2H,0 
(Kyd,  ä.  74,  340).  Darstellung.  Man  erwärmt  4  Thle.  zerriebenes,  gelbes  Blut- 
laugeusalz  mit  5'/.^  Thln.  käuflicher  Salpetersäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Gewicht 
Wasser  verdünnt  ist,  so  lauge,  bis  die  Lösung  mit  Eisenoxydulsalzen  keinen  blauen 
Niederschlag  mehr  giebt.  Dann  läfst  man  erkalten ,  filtrirt  vom  Salpeter  ab  und  kon- 
centrirt  das  Filtrat,  so  lange  noch  KNO.,  auskrystallisirt.  Endlich  wird  mit  Soda  neu- 
tralisirt  und  die  filtrirte  Lösung  verdunstet  (Overbeck,  J.  1852,  438).  —  RoussiN 
(/.  1852 ,  438)  befördert  die  Abscheidung  des  Salpeters  durch  Zusatz  von  Alkohol.  — 
Man  versetzt  eine  verdünnte  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  mit  Kaliumnitrit,  Eisen- 
chlorid und  stark  verdünnter  Schwefelsäure.  Nach  mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte 
hält  die  Lösung  weder  Ferro-,  noch  Ferridcyansalz.  Sie  wird  nahezu  neutralisirt,  filtrirt 
und  mit  Kupfersulfat  gefällt  (Weith,  ä.  147,  337'»  [Rationeller  wäre  es,  Eisen- 
oxyduls alz  zuzusetzen:  5[4KCN.Fe(CN).J  -[-  FeSO^-f  6NaN0.,  +  6H.,S0,  =  6[Iv2Fe(NO) 
(CNlj]  4- 4K.^S0, -|-3Na,SO^_-l-6H20  (Beilstein).  Den  Niederschlag' von  Nitroprussid- 
kupfer  zerlegt  man  durch  Digeriren  mit  (höchstens  der  theoretischen  Menge)  verdünnter 
Natronlauge  oder  mit  Sodalösung. 

Rubinrothe,  monokline  Prismen  (Playfair).  Krvstallisirt  rhombisch  (Rammelsberg, 
J.  1852,  439).  Spec.  Gew.  =  1,6896  bei  25»  (Clarke,  J.  1877,  43);  1,713—1,731  (Schrö- 
der, B.  13,  1073).  Löslich  in  27,  Thln.  Wasser  von  16°.  Zerfällt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen im  Kohlensäurestrome  in  Ferrocyannatrium ,  Berlinerblau,  Cyan  und  Stickoxyd 
(Pavel,  B.  16,  2613).  Entwickelt  beim  Glühen  mit  Natronkalk  Ammoniak.  Zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  auch  in  der  Kälte,  namentlich  im  Sonnenlichte. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  Eisenoxyd,  Natriumnitrit  und  gelbes  Blutlaugen- 
salz. Das  abgeschiedene  Eisenoxydul  wird  von  unzersetztem  Nitroprussidsalz  und  Natrium- 
nitrit zu  Oxyd  oxydirt  (Staedeler,  ä.  151,  17).  12Fe(N0)(CN).  Na.,  +  28Na0H  = 
10[4NaCN.Fe(CN),]  +  2FeO-[-12NaNO, -|-14H,0.  Wird  von  Zink  oder  Zinn  und 
Salzsäure  nicht  angegriffen.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  werden  Berlinerblau, 
Berlinergrün  und  Schwefel  gefällt,  während  die  Lösung  gelbes  Blutlaugensalz  enthält. 
Kocht  man  die  Flüssigkeit  auf  und  filtrirt,  so  krvstallisirt  beim  Erkalten  das  Salz 
Fe^(N0)-S3Na  +  2H.,0  aus  (Pavel). 

K.,.Fe(N0)(CN)5 -f  2H,0.  Dunkelrothe,  monokline  Krystalle.  Löslich  in  1  Tbl. 
Wasser  von  16".  —  K.,Fe(NO)(CNi-  -f  2K0H.  Hellgelb;  sehr  leicht  l()slich  in  Wasser, 
wenig  in  Alkokol.  —  Ca.Fe(N0)(CN)5-f  4H,0.  —  Ba.Fe(N0)(CN)5  +  6H,0.  Quadratische 
Krystalle.  Verliert  bei  100"  4H.,0.  —  Zn.Fe(N0)(CN)5.  Lachsfarbiger  Niederschlag.  — 
Cu.Fe(N0)(CN)j; -I-2H2O.  Blassgrüner  Niederschlag,  unlöslich  in  Alkohol  und  in  kaltem 
■.yyi.sser.  Wird  am  Lichte  schiefergrau.  —  Ag.,.Fe(N0)(CN)5.  P"'leischfarbener Niederschlag, 
;^ :  ..l,5slich  in  verdünnter  Salpetersäure,  löslich  in  NHg.  Zersetzt  sich  völlig  beim  Kochen 
mit  Ammoniak. 

Nitroprussidnatrium  ist  ein  ausgezeichnetes  Reagens  auf  Alkalisulfide,  indem  es  in 
einer  Lösujig  der  letztern  eine  prächtige  purj)urviolette  Färbung  erzeugt.  Die  Lösung 
wird  aber  bald  roth,  scheidet  Eisenoxyd  und  Schwefel  aus  und  hält  dann  Ferrocyan- 
natrium, Rhodannatrium  und  Natriumnitrit;  gleichzeitig  wird  etwas  Blausäure,  Stickstoff' 
und  Ammoniak  entwickelt.  Aus  einer  koncentrirten  Lösung  von  Schwefelnatrium  und 
Nitroprussidnatrium  fällt  Alkohol  den  blauen  Körper:  [2Na,Fe(N0)(CN)5]  +  Na^S 
-\-  2Ho0.  Derselbe  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  grün  (P.).  —  Die  Reaktion  zwischen 
Alkalisulfiden  und  Nitroprussidnatrium  kann  auch  zum  Nachweis  von  freien  Alkalien 
und  Erden  benutzt  werden.  Leitet  man  in  eine  Lösung  von  Alkali  (1  Thl.  in  20000  Thln. 
Wasser)  einige  Blasen  H.,S,    setzt  dann  Nitroprussidnatrium  zu,   so  entsteht  die  violette 
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Färbung.  Alkalisch  reagirende  Salze  (Soda,  Borax,  Natriumphosjihat  u.  s.  w.j  geben  mit 
H.,S  und  Nitroprussidnatrium  dieselbe  Reaktion;  ebenso  alkalisch  reagirende  organische 
Basen  (Nikotin  .  .  .)  (Oppenhp:im,  J.  1860,  236).  —  Eine  koncentrirte  Lösung  von  Schwefel- 
c^ileiuni  wird  durch  Nitroprussidnatrium  gefärbt,  eine  verdünnte  aber  nicht.  Das  Schwefel- 
calcium  ist  dann  eben  in  Aetzkalk  und  H.jS  zerfallen.  Setzt  man  nun  der  Lösung  einen 
Tropfen  Alkali  hinzu,  so  tritt  die  Färbung"  sofort  ein  (Bechamp,  Z.  1866,  382). 

Cyankobalt.  Nur  die  Doppelsalze  des  Cyanids  Co(CN)3  sind  beständig.  Die- 
selben entsprechen  vollkommen  den  Ferridcyanverbindungen.  Versetzt  man  die  Lösung 
eines  Kobaltoxydulsalzes  mit  überschüssigem  Cyankalium,  so  entsteht  eine  klare  Lösung, 
die  Kobaltcyanürcyankalium  Co(CN).,.(KCN)x  enthält.  Die  Lösung  entwickelt  in  der 
Wärme  Wasserstoff  und  hält  nun  Kobaltcyanidcyankalium.  Co(CN)., -|- 4KCN-|- 
H,0  ^ColCN),,  .SKCN+KHÜ -f  H.  Aus  einer  Kobaltlösuug  fällt  KCN  fleischfarbenes 
Kobaltcyanür  Co(CN).,  -|-  H.,0  (Zwenger,  A.  62,  166).  Beim  Erwärmen  wird  es, 
unter  Wasserverlust,  blau.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  KCN  und 
in  NH3. 

Kobaltoyanüreyankalium  4KCN.Co(CN)2  lässt  sich  nur  isoliren,  wenn  man  Ko- 
baltnitratlösung mit  wenig  überschüssigem  Cyankalium  versetzt  und  die  mit  Eis  gekiUilte, 
rothe  Lösung  mit  Alkohol  fällt  (Descamps,  Z.  1868,  592;  Bl.  31,  51;  A.ch.  [5J  24,  193). 
Das  Salz  ist  roth,  sehr  zerfliefslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  verändert  sich  an  der  Luft. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Kobaltcyanidcyankalium  und  Kobaltoxyd,  noch 
rascher  bei  Zusatz  von  Cyankalium.  Entsteht  auch  aus  Kobaltcyanidcyankalium  und 
Natriumamalgam.  Versetzt  man  eine  koncentrirte  Lösung  von  Kobaltnitrat  mit  viel 
Aetzkali  und  dann  mit  Cyankaliumnitrat,  so  hinterbleibt  ein  grünes  Pulver  Co(CN).,. 
KCN ,  das  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  leicht  in  Cyankalium  löst  (Descamps). 

Kobaltideyanwasserstofr  3HCN.Co(CN)3-f  VaH.O'ibei  100").  Darstelhmfi.  Aus 
Kobaltidcyankupfer  und  H,S  (Zwenger,  A.  62,  157).  " 

Kleine  farblose  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Löst  Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoftentwickelung.  Sehr  beständig:  zersetzt  sich  nicht 
beim  Kochen  mit  Wasser,  Salzsäure  oder  rauchender  Salpetersäure.  Beim  Erwärmen  mit 
wenig  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Kobaltcyanürcyanid. 

Kobaltidcyanide:  Zwenger;  Weselsky,  B.  2,  588;  Schuler,  J.  1879,  325. 

Volumeirische  Bestimmung  der  Kohaitidcijanalkalien.  Man  versetzt  die 
Lösung  mit  etwas  K^CrO^  und  titrirt  mit  Normalsilberlösung,  bis  der  weifse,  käsige  Nie- 
derschlag eine  rothe  Färbung  annimmt  (Braun,  Z.  1866,  283). 

3NH,CN.C^o(CN)3-f  V3oO  (Z.).  —  3N(CH3)^.CN  +  Co(CN)3+6'/,H,0.  Hellgelbe  Tafeln 
(Claus,  Merck,  ä  16,  2744)."—  3NaCN.Co(CN)3  +  2H,0.  —  (NH,.C"N.2NaCN).CoCN3  (W). 

—  3KCN.Co(CN)3  (Z.).  Plattgedrückte,  achtseitige  Säulen.  Rhombische  Krystalle,  isomorpli 
mit  rothem  Blutlaugensalz  (Handl,  J.  1859,  276).  Spec.  Gew.  =  1,906  (Boedeker,  J. 
1860,  17).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Verändert  sich  nicht  beim 
Kochen  mit  Kali  oder  mit  Quecksilberoxyd.  Aus  der  koncentrirten  wässerigen  Lösung 
fällen  koncentrirte  H.,SO^  oder  HNO3  Kobaltidcyanwasserstoff.  —  NH^CN.Ca(CN)„.Co(CNj., 
+  IOH.,0  (W.).  -  KCN.Ca(CN).,.Co(CN)3+  9H.,0  (W.).  —  3Sr(CN).,.2Co(CN)3  +  2OH.36 
(W.).  —  [NH,CN.Sr(CN),|.Co(CN)3-flOH.,0  (W.).  —  KCN.Sr(CN).,.C"o(CN)3  +  9H20  (W.). 

-  3Ba(CN).,.2Co(CN)3  +  22H,0'  (Z.).  -^  NH,CN.Ba(CN).,.Co(CN)3  +  H^O  (W.).  — 
LiCN.Ba(CN).,.Co(CN)3  +  15 H.,0  (W.).  —  KCN.Ba(CN).3;Co(CN)3  -f-  IIH^O  (W.).  — 
3Ba(CN).,.2Co(CN)3-fBa(OH),  (W.).  -  8Ba(CN)...2Co(CN)3 -f  ßaCl^  +  16H:0  (W.).  — 
Yt(CN)3.Co(CN)3  -1-  2 H.,0  (Cleve,  Hoeglund,  Bl.  "I8,  197).  —  3TlCN.Co(CN);.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  0"  3,()Thle.;  bei  9,5"  5,86  Thle.;  bei  19,5°  10,04 Thle.  Salz  (Fronmüller, 
J.  1876,  317).  —  3Pb(CN).,.2Co(CN)3-f  4H,0  (Z.j.  Leicht  in  Was.ser  lösliche  Blättchen. 
Hält  7H,0.  1  Thl.  Salz 'löst  sich"  bei  18"  in  1,77  Thln.  Wasser  (S.).  —  3Pb(CN).,. 
2Co(CN)3".6PbO  +  3H,0  (Zwenger).  —  3Pb(CN).,.2Co(CN)3.3Pb(OH)..  +  11H.,Ö. 
Kleine  Würfel  (Schuler).  —  3Pb(CN),.2Co(CN),.Pb(NO,).,  +  12H.,0  Na"deln;  1  Thl. 
Salz  löst  sich  bei  18°  in  16,91  Thln.  Wasser  (Schuler).  ~  NH,CN.Pb(CN)...Co(CN), 
+  3H..O.  Löslich  bei  19"  in  8,31  Thln.  Wasser  (Schuler).  —  KCN.Pb(CN),".Co(CN), 
4-3H2O.  Löslich  bei  18"  in  6,74  Thln.  Wasser  (Schuler).  —  Cr(CN)3.5NH^.Co(CN)3 
-j-  IV2H2O  (Christensen,/.  pr.  [2]  23,  51).  —  Luteochromkobaltidcyanid  (öNHy.Cr). 
Co(CN),..  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen  (  Jörgensen,  J.  pr.  [2]  30,  31).  —  Cr(CN)3.Co(CN)3 
-I-6NH3  (Braun,  ^.  125,  18.3).  —  3Co(CN).,.2Co(CN)3  +  14H.,0.  Darstellung.  Durch 
Fällen  von  Kobaltsulfat  mit  Kobaltidcyankalium  (Z.).  —  Hellrother  Niederschlag,  unlös- 
lich in  Wasser  und  Säuren,  (liebt  an  koncentrirte  Säuren  Wasser  ab  und  färbt  sich  dann 
blau.  —  Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  Kobaltidcyanwasserstoff  mit 
mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure.  Nur  hält  .sie  dann  blos  12 H.,0  (Z.).  —  Co(CN)3.5NH3. 
Co(CN)3 -J- 1  H..O  (Gl  BBS,  Genth,  J.  1857,  232;    Christensen  ;    Jörgensen  ,  J.  pr.  [2| 
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31,  89).  ~  Co(CN),,.6NH3.Co(CN)3  + V,H.,0  (Gibbs,  Genth,  J.  1857,  23(j).  --  3Ni(CN),. 
2Co(CN),  +  12H.,Ö  (Z.).  -  3Ni(CN);.2Co(CN)3+4NH3+7H,0  (Z.).  -  3Cu(CN):. 
2Co{CN)3  4-  7H,Ü  (Z.).  -  3Cu(CN),.2CorCN),  +  4NH,,  +  10H,O  (Z.).  -  3AgCN.Co(CNL 
(Z.).  -  3AgCN.Co(CN),  +  NH3  +  V,  H,ü  (Z.). 

Cyannickel.  Das  Nickel  bildet  nur  Dop])elverbiiulungeii  des  Cvanürs  Ni(CN).,.  Diese 
Doppelcyanide  werden  von  Säuren,  Quecksilberoxyd,  sowie  von  (-hlor  oder  Brom  leicht 
zerlegt  (Unterschied  und  Trennung  des  Nickels  vom  Kobalt).  Säuren  scheiden  Nickel- 
cyanür  ab;  HgO  fallt  ein  Gemenge  von  Ni(CN)„  und  NiO;  Chlor  oder  Brom  fallen  schwarzes 
Nickeloxyd. 

Nickelcyanür  Ni(CN)., -|- xH.,0  wird  durch  Fällen  einer  Nickellösung  mit  KCN  er- 
halten. p]s  ist  ein  hellapfelgrüner  Niederschlag,  der  nach  dem  Entwässern  braun  wird. 
Beim  Erhitzen  erglimmt  Cyannickel  und  hinterlässt  ein  magnetisches  Gemenge  von  Nickel 
und  Kohlenstofinickel  (Wöhler).     Leicht  löslich  in  KCN  mit  gelber  Farbe. 

2NaCN.Ni(CN),  +  3H,,0  (Rammelsberg).  —  2KCN.Ni(CN),  +  R,0.  Morgenrothe, 
monokline  Prismen  (Rammelsberg,  J.  1853,  401).  Spec.  Gew.  =  1,875  bei  11°;  =  1,871 
bei  14,5"  (Clarke,  J.  1877,  43).  Krystallisirt  auch  mit  V.,  HgO  (Rammelsberg,  Berx. 
Jahresb.  18,  163).  —  Sr(CN).,.Ni(CN), -f  xH^O.  Monokline"  Krystalle  (Handl,  J.  1859, 
273).  —  Ba(CN)2.Ni(CN),  +  3H.,0.  Monokline  Krystalle  (Handl).  Darstellung:  Weselsky, 
B.  2,   590). 

Cyanruthenium,     Entspricht  dem  Eisencyanür  (Claus,  J.  1855,  446). 

RuthencyanwasserstofF  4HCN.Ru(CN)3.  Darstelhing.  Beim  Behandeln  einer 
Lösung  des  Kaliumdoppelcyanürs  (s.  u.)  mit  Salzsäure  und  Aether.  —  Blättchen,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Stark  sauer.  —  4KCN.Ru(CN)., +  3H.>0.  Farblose,  quadratische 
Tafeln.  Isomorph  mit  gelbem  Blutlaugensalz;  krystallisirt  in  allen  Verhältnissen  mit 
diesem  Salz  zusammen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Entwickelt,  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure, Blausäure  und  giebt  nach  längerer  Zeit  einen  tief  \dolettblauen  Niederschlag.  Chlor 
scheidet  eine  Cyanidverbindung  [3KCN.Ru(CN)3  ?]  zu  bilden. 

Cyanrhodmm.  Cyanid  Rh(CN)3.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Kaliumdoppel- 
salzes (s.  u.)  mit  starker  Essigsäure  (Martius,  A.  117,  373).  (Unterschied  und  Trennung  des 
Rhodiums  vom  Iridium).  —  Carminrothes  Pulver,  löslich  in  KCN.  —  3KCN.RhtCN)3. 
Darstelhing.  Wie  das  Iridiumsalz  (Claus,  J.  1855,  445).  —  Monokline  Krystalle. 
Wird  von  koncentrirter  Essigsäure  zersetzt.  Eine  wässerige  Lösung  des  Salzes  giebt,  mit 
wenig  Essigsäure  versetzt,  eine  vorübergehende,  schwach  rosenrothe  Färbung  (LTnter- 
schied  vom  Iridiumsalz). 

Cyanpalladium.  Cyanür  Pd(CN).,.  Aus  den  Palladiumsalzen  fallt  Hg(CN).^  einen 
blass  rosenrothen,  flockigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen,  unter  Entwickelung  von 
HCN,  heller  färbt  (Berzelius,  P.  13,  401).  (Unterschied  und  Trennung  des  Palladiums 
vom  Platin).  Derselbe  ist  unlöslich  in  Säuren,  löslich  in  NH3 ,  KCN  und  in  starker 
Blausäure.  —  Pd(CN),.2NH3.     Nadeln,  leicht  löslich  in  NH3  (Fehling,  A.  39,  119). 

Palladiumcyanwasserstoff  scheint  nicht  zu  existiren.  Aus  dem  Bleipalladium- 
cj^anür  wird  durch  H.,S  Schwefelpalladium  gefällt;  aus  dem  Baiyumdoppelsalz  fallt 
H.,SO^  Palladiumcyanür  und  ebenso  aus  dem  Silbersalz,  durch  HCl,  Chlorsilber  und 
Pälladiumcyanür  (Rössler,  Z.  1866,  177). 

2NH,CN.Pd(CN)..  (?).  Krystallpulver,  löslich  in  heifsem  Wasser  (Croft,  J.  1867,  332; 
vgl.  RÖSSLER).  —  2NaCN.Pd(CN), +  3H2O.  Farblose,  monokline  Krystalle.  —  2KCN. 
Pd(CN).,.  Krystallisirt  mit  IH^O  in  Blättchen  und  mit  3H.,0  in  monoklinen  Säulen 
(Rammelsberg,  A.  28,  217).  Lässt  sich  am  einfachsten  darstellen  durch  Lösen  von 
schwammigem  Palladium  in  Cyankalium  (Rössler,  Z.  1806,  178).  Mineralsäuren  fallen 
aus  der  wässerigen  Lösung  Palladiumcyanür.  H.,S  fallt  sogleich  Schwefelpalladium. 
(Unterschied  des  Palladiums  vom  Platin).  Zink  scheidet  metallisches  Palladium  aus.  — 
Mg(CN)2.Pd(CN)., +  4H2O.  -  Ca(CN),.Pd(CN), +4H,0.  —  Ba(CN),.Pd(CN),  +  4  H,0. 
Grofse  monokline  Krystalle.  Wird  durch  Behandeln  des  Kupfersalzes  mit  Barytwasser 
erhalten,  oder  aus  Cyanpalladium,  BaCO^  und  Blausäure  (Weselsky,  B.  2,  590). 
Isomorph  mit  dem  entsprechenden  Platinsalz.  —  Hg.,(CN).,  .Pd(CN).,.  Weifser  Nieder- 
schlag. —  Pb(CN).,.Pd(CN)...  Weifser  Niederschlag.  --  Cu(CN).,.Pd(CN).,.  Himmelblauer 
Niederschlag.  ~  2AgCN.Pd(CN),.  Weifse  Fällung.^—  Mg(CN),.Pt(CN),  +  LMgiCN)^. 
Pd(CN),] -)- 14H.,0.  Orangerothe,  äufserst  lösliche  Krystalle.  Die  wässerige  Lösung  ist 
farblos.  Beim  Trocknen  färbt  sich  das  Salz  erst  smaragdgrün,  dann  weifs  und  zuletzt 
(bei  200")  citronengelb. 

Cyaniridium.  Es  sind  nur  Doppelverbindungen  des  Cyanids  Ir(CN).,  bekannt (Claus, 
J.  1855,  445.  —  Martius,  A.  117,  369). 

Iridiumeyanwasserstoff  3HCN.Ir(CN)3.  Darstellung.  Aus  dem  Baryurasalz  mit 
H2ÖO4  (M.).  —  Krystallisirt  aus  Aether  in  wasserfreien  Krusten.     Schwer  löslich  in  Aether, 
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leicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  bei  300°  dunkelgrün,  unter  Entwickeluug 
von  HCN.  —  Starke  Säure. 

3KCN.Ir(CN)3.  Darstelluny.  Man  schmilzt  zehn  bis  fünfzehn  Minuten  lang  1  Thl. 
Iridiumsalmiak  mit  l'/g  Thl.  KCN  und  löst  die  Schmelze  in  27.,  Thln.  siedenden  Wassers 
(Claus).  —  Farblose,  rhombische  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 
Wasserfrei  (Wöhler,  Booth,  P.  31,  161;  Rammelsberg,  P.  42,  140).  Sehr  beständig 
gegen  Säuren  und  Königswasser;  mrd  selbst  beim  Glühen  im  Chlor-  oder  Salzsäurestrome 
nur  theilweise  zerlegt. 

3Ba(CN).,.2Ir(CN)3  +  I8H2O.  Darstelkiny.  Das  durch  Schmelzen  von  (rohem)' 
Iridiumsalmiak  mit  KCN  erhaltene  Produkt  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  in 
der  filtrirten  Lösung  das  freie  Cyankalium  durch  HCl  zerstört  und  dann  mit  CUSO4  ge- 
fällt. Man  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  kocht  ihn  mit  Barytlösimg.  Aus  dem  Filtrat 
krystallisirt  zunächst  Baryumplatincyanür  und  dann  Baryumiridiumcyanür  (Trennung  des 
Pt  vom  Ir)  (Maetius).  —  Grofse,  lange  rhombische  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Alkohol.     Sehr  beständig. 

Cyanplatin,  Platineyanür  Pt(CN)2.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Quecksilber- 
platincyanür  (Döbereiner,  A.  17,  252;  Quadrat,  A.  63,  186);  beim  Erwärmen  von 
Kaliumplatincyanür  mit  starker  Schwefelsäure  (Knop,  Schned ermann  ,  BerX:  Juhrcsb. 
27,  193).  Beim  Fällen  "einer  neutralen  Platinchlorürlösuug  mit  Hg(CN).,  (Eössler,  Z.  1866, 
177).  —  üarstelliDKj.  Man  erhitzt  Ammoniumplatincyanür  auf  300°  (Schafarik,  J. 
1855,  444).  —  Gelb.  Das  frisch  gefällte  Cyanür  löst  sich  in  NH,;  das  erhitzte  Cyanür 
ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren,  löst  sich  aber  in  KCN. 

Platinblausäure  2 HCN.Pt(CN).^  (bei  100").  Darstellung.  Aus  Kupferplatincyanür 
und  H.^S  (Quadrat).  —  Blauschwarze,  krystall wasserhaltige  Prismen  (Q.).  Zerfliefslich. 
Krystallisirt  auch  mit  SHgO  in  zinnoberrothen  Prismen  mit  blauem  Flächenschiller 
(Weselsky,  J.  1856,  440).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  oberhalb 
100°  in  HCN  und  Platineyanür. 

Optische  Eigenschaften  der  Platindoppelcyanüre :  W.  König,  P.  (N.,  F.),  19,  491. 

Pt(CN).,.2NH3.  Darstellung.  Man  fällt  eine  ammoniakalische  Lösung  von  PtClg 
mit  KCN  (Buckton,  A.  78,  330).  —  Gelblichweifse ,  mikroskopische  Krystalle.  Zerfällt 
mit  Silberlösung  in  2 AgCN.Pt(CN),  und  Pt(NH,,),(N03).3.  —  2NH,CN.Pt(CN)2  +  3H.,0 
(Knop,  Schnedermann).  Krystallisirt  mit  2H.,0  in  gelben,  mit  IH^O  in "  farblosen 
Krystallen  (Schafarik).  —  2(NH30.HCN).Pt(CN)^  +  2H,0.  Duukelorange,  prismatische, 
zerfliefsliche  Krystalle  (Scholz,  M.  1,  900).  —  NH,CN:NH30.HCN.Pt(CN).,  +  3V.,H20. 
Gelbe  Prismen  (Scholz).  —  LiCN.NH30.HCN.Pt(CN).,  +  3  H.,0.  Purpurrothe  Krystalle 
mit  smaragdgrünem  Reflex  (Scholz).  — '  2NH3(CH3)CN.Pt(CN),  (Debus,  A.  128,  205).  — 
[NH3(C,H5)(CN)j2.Pt(CN).,.  Farblose,  tetragonale  Krvstalle  (Scholz).  —  [NH(G,H,)2. 
H(CN)]:.Pt(CN),.  Trikline  Krystalle  (Scholz).  —  [N(C.,Hj3.H(CN)].,.Pt(CN).,.  Mon^kline 
Krystalle.  Schmelzp. :  80° (Scholz).  —  2 NaCN.Pt(CN).^  +  3 H,0  (Schafarik;  Quadrat, 
A.  70,  302).  —  2KCN.Pt(CN), -[-3H2O.  Darstellung.  Man  digerirt  Platinchlorid 
oder  besser  Platinchlorür  mit  überschüssigem  KCN.  —  Man  erwärmt  Platinsalmiak  mit 
KCN  und  etwas  Aetzkali  (Martius,  A.  117,  374).  —  Platinschwamm  löst  sich  in  sieden- 
der Cyankaliumlösung  unter  Wasserstoffentwickelung  (Deville,  Debray,  /.  1876,  299). 
—  Blassgelbe ,  rhombische  Säulen.  Spec.  Gew.  =  2,5241  bei  13°;  =  2,4548  bei  16° 
(Clarke,  J.  1877,  43).  Optische  Eigenschaften:  Haidinger,  J.  1847/48,  195;  Böttger, 
J.  1855,  132.  Verbindet  sich  direkt  mit  Haloiden.  Verhalten  gegen  organische  Basen: 
ScHWARZENBACH,  J.  1857,  602.  —  (KCN. NaCN) .Pt(CN), -f  3H,0  (Martius,  A.  117, 
375).  —  Rubidiumplatincyanür  krystallisirt   monoklin  (Ditscheiner,  J.  1865,  293). 

Mg(CN)2.Ft(CN),  -\-  7H2O.  Darstellung.  Kaliumplatincyanür  wird  mitMgSO^  zur 
Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  in  Aetheralkohol  aufgenommen  (Quadrat,  A.  63, 
175;  70,305).  —  Rothe  tetragonale  Prismen  mit  grünem  Metallglanze.  Wird  bei  35°  gelb 
und  bei  100°  farblos.  Verliert  erst  bei  200—230°  alles  Wasser.  Hält  bei  150°  noch  2H2O 
(Werther,  J.  1859,  274).  Löslich  in  3,4  Thln.  Wasser  von  16°  (Q.);  die  Lösung  ist 
farblos.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wärmeleitungsfähigkeit:  Lang,  J. 
1868,  58.  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  des  Salzes  in  absolutem  Alkohol  im  Exsiccator 
krystallisirt  das  Salz  in  gelben  Tafeln  mit  5H,0  (Werther;  Weselsky,  J.  1856,  442). 
Das  bei  150°  getrocknete  Salz  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
mit  2H2O  (Werther). 

2NH4CN.Mg(CN)2.2Pt(CN).,  -f  6H,0.  Rhombische  Krystalle  (Schrötter' 
Ditscheiner,  J.  1865,  293).  —  2KCN.Mg(CN)2.2Pt(CN),  +  7H,0  (Hadow,  J.  1860,  227; 
vgl.  Richard,  Bertrand,  Bl.  34,  630).  —  Ca(CN).,.Pt(CN).2  +  5 H.,0  (Quadrat; 
Schafarik).  —  Sr(CN).,.Pt(CN)2  +  5H,0  (Schafarik).  "—  Ba(CN), . Pt(CN),  -\- 4H.,0. 
Darstellung.  Man  vertheilt  BaCO^  (3  Thle.)  und  Platinchlorür  (2  Thle.)  in  (10  Thln.) 
Wasser,  erhitzt  nahe  zum  Sieden  und  leitet  HCN  ein  (Weselsky,  j.  1856,  441).     Statt 
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Platinchlorür  kann  auch  PtCl4  angewendet  werden  (Wesklsky, /.  18(i8,  .'513).  —  (zitronen- 
gelbe, mouokline  (Schabu.s,  J.  1850,  3ü0)  Prismen.  Löslich  in  3.'i  Thln.  Wasser  von  16" 
(Q.).  Farbenänderung  beim  Erhitzen:  Schoras,  Ä  3,  14.  —  Rubidiumbaryum- 
platincyanür  krystallisirt  mouoklin  (Ditscheiner,  J.  ISßf),  293.  —  Zn(CN).,.Pt{CN).^ 
+  2NH3  +  H.,0  (Kkop,  Sohnedermann).  —  Cd(CN)„.PtrCN),  (Martius,  .ä.  117,  37ü). 
—  Cd(CN).,.Pt(CN)., +  2NH3  +  H..Ü  (Martius).  —  Hg(CN).,.Pt(CN).,.  Farbloser  Nieder- 
schlag (Quadrat;  "  Schafarik).  —  5[Hg(CN).,.Pt(CN).,l.Hg„(N0,f., +  10H.,O.  Blauer 
Niederschlag  (Rammelsijerg,  J.  1847/48,  484).  —  2Yt{CN),.3Pt(CNJ2  +  21H,0  (Clkvk, 
HoEGLUND,  Bl.  18,  198).  —  2La(CN)3.2Pt(CN).,  4-l8H.,0  (Czüdnowicz,  J."l8G(),  128; 
Cliwe,  Bl.  21,  198).  -^  2Sm(CN)3.3Pt(CN)., +'18H.,0. "  Gelbe,  blauglänzende  Prismen. 
Spec.  Gew.  =  2,744  (Cm: ve,  Bl.  43,  166).  —  "2Ce(CN)3.3Pt(CN),  +  18H„0  (Czudnowicz. 
/.  1860,  126;  Lakge,  /.  1861,  147;  JoLlN,  Bl.  21,  535).  —  2Er(C"N)3.3Pt(CN),  -f 
2IH2O  (Cleve,  Hoeglund;  Cleve,  J.  1880,  305).  —  2Tl(CN).Pt(CN),.  Farblose, 
rhombische  Krystalle  (Friswell,  A.  159,  386).  —  [2Tl(CN).PttCN).J -f  TICO^.  Rothe, 
metallgrün  glänzende  Prismen  (Friswell;  Friswell,  Greenaway,  B.  10,  1858;  vgl. 
Carstanjen,  J.  1867,  281).  —  Th(CN),.2Pt(CN)2  +  16H.,0  (Cleve,  BL  21,  118).  — 
Pb(CN).,.Pt(CN),  +  xH„0  (Martius,^.  117,  377).  —  2Di(CN),".3Pt(CN).,+  18H.,0  (Cleve, 
Bl.  21,  248).  —  Co(CN).,.Pt(CN), +  2NH.,  (Knop,  Sohnedermann).  —  Ni(CN).,.Pt(CN)2 
+  2NH, +  H,0  (Knop,  Sohnedermann).  —  Cu(CN),.Pt(CN)., -j- xH^O.  Hellgrüner 
Niederschlag  (Quadrat;  Sohafarik).  —  Cu(CN).,.Pt(CN).^  -f"2NH3  +  H.,()  (Knop, 
Sohnedermann).  -  Cu(CN),.Pt(CNj,, +  4NH3 -f  H.O  (Quadrat).  —  2AgCN.Pt(CN), 
-I-2NH3  (Knop,  Sohnedermann). 

Haloidadditionsprodukte  der  Platiudoppelcyanüre.  Die  Platindoppel- 
cyauüre  nehmen  direkt  (zwei  Atome)  Chlor,  Brom  oder  Jod  auf  (Hadow,  /.  1860,  227; 
Blomstrajstd,  J.  pr.  [2]  3,  207).  Am  glattesten  erfolgt  die  Einwirkung  des  Jods.  Durch 
Behandeln  der  Jodüre  mit  Brom  oder  Chlor  erhält  man  die  entsprechenden  Chloride. 
Aus  den  Salzen  lassen  sich  die  freien  Säuren  gewinn"&n,  d.  h.  die  Additionsprodukte  der 
Platinblausäure.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Silberlösung  und  ebenso  beim  Be- 
handeln mit  Reduktionsmitteln  (H.,S,  SO.,,  Zn  .  . .)  wird  den  Salzen  das  angelagerte  Haloid 
entzogen  und  also  wieder  Platindop2)e]cyanür  gebildet. 

Salze:  Holst,  Bl.  22,  347.  —  CL.Pt(CN),.2HCN  +  4H,0  (H.).  —  Br2.Pt(CN),  + 
2HCN-I-XH2O.  Darstellung.  Aus  dem  Baryumsalz  und  H.,SO^  (B.).  —  Zerfliefsliche 
Tafeln:  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Löst  Zink  unter  WasserstofF- 
entwickelung.  --  2NH,CN.Pt(CN).,.Cl..  +  2H„0.  -  2NH,CN.Pt(CN).,.Br,.  —  2LiCN. 
Pt(CN).3.Br,.  —  2NaCN.Pt(CN).,.Br,.  '-  2KCN.Pt(CN),.Cl, -f  2H,0.  '  Grofse,  ftirblose, 
trikline  Krystalle  (Knop,  Sohnedermann,  J.  pr.  37,  46.5).  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  2KCN.Pt(CN),.Br.,.  Gelbe  Tafeln.  —  2KCN.Pt(CN).,.J.,.  Blauviolette,  tetra- 
gonale  Krystalle.  —  Be(CN)2.Pt(CN),.Br.,.  —  Mg(CN).,.Pt(CN).,.Cl +xH.,0.  -  Mg(CN).,. 
Pt(CN)„.Br.,  +  xH.O.  —  Ca(CN).,.Pt(CN).;CL,.  --  Ca(CN).,.Pt(CN).,.Br,-(- 7H.,0.  --  Sr(CN).",. 
Pt(CNÜ.Br,  +  7H:.0.  —  Ba(CN).,.Pt(CN).,.CX  +  öH^O.  "  Gelbe,  sehr  leichtlösliche,  tetra- 
gonale  "Krystalle.  ~  Ba(CN)„.Pt(CN).j.Br,/+ 5H.,Ü.  Gelbe  Krystalle,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  luid  Alkohol.  Isomorph  mit  der  entsprechenden  Chlorverbindung.  —  Ba(CN).,. 
Pt(CN),,.J..  +  xHjO.  Dunkelblaue  Krvstalle.  —  Zn(CN).,.Pt(CN).,.Br,  +  5H.,Ü.  -  Cd(CN)^. 
Pt(CN).;.Br2  +  xH.,0.  —  2Al(CN),.3Pt(CN)„.Br.,  -|- 22H..O.  -  Pb(CN).;.Pt(CN).,.Br, -f 
2H.,0. "--  Mn(CN):,.Pt(CN).,.Cl,.  +  2H,0.  -  Co(CN),..Pt(CN)...Br., -|- 5H.,Ü  (?).  -  Ni(CN).,. 
Pt(CN)2.Br,  +  xH,Ü. 

Platineyanäthyl  s.  Propionitril  C.H^.CN. 

Platincyanidverbindungen.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
Kaliumplatincyanür  erhielt  Knop  {A.  43,  112)  ein  sehr  schön  kystallisirtes  rothes  Salz, 
dem  er  die  Formel  2KCN.Pt(CN)3 -j- -"^Hj^  g^'^-  Dasselbe  ging  durch  anhaltendes  Be- 
handeln mit  Chlor  in  das  oben  beschriebene  Additionsprodukt  2KCN.Pl(CN).,Cl.,  über 
(Knop,  Sohnedermann,  A.  64,  300).  Hadow  (J.  1860,  227)  wies  dann  nach,  dass  die 
sogenannten  Platincyanidsalze  Chlor  enthalten,  und  dass  ihre  Bildung  ausgedrückt  wird 
durch  die  Gleichung :  6  [2  KCN.Pt(CN).,]  +  Cl,  =  5 1 2 KCN.Pt(CN ),  | .  2 KCN .  Pt(CN  ),.C1,. 
Diese  „Cyanide"  entstehen  auch  beim  Zusammenbringen  von  Platindoppelcyanüren  mit 
den  Haloidadditionsj)rodukten  der  Cyanüre.  Sie  sind  stark  getarbt,  zeigen  einen  kupfer- 
rothen  IMetallglanz  und  l()sen  sich  leicht  in  Wasser,  ohne  die  Lösung  zu  färben.  Bei  Gegen- 
wart von  Alkalien  wirken  sie  bleichend;  aus  Joilkalium  scheiden  sie  Jod  aus  (Hadow). 
Beim  Behandeln  mit  Alkalien  gehen  die  sogenannten  Cyanid  Verbindungen  wieder  in 
Cya  nur  Verbindungen  über,  durch  einfachen  Verlust  von  Chlor.  Entstünde  2K('N.Pt(CN), 
aus  2  KCN  .Pt(CN)g ,  so  müsste  sich  Cyau  lostrennen  unil  in  der  Kalilauge  KCN 
und  KCNÜ  nachzuweisen  sein,  was  nicht  der  Fall  ist  (Hadow).  ^\'KSEL8Ky  (J.  1856, 
440)  hat  analoge  ,, Cyanide"  wie  Knop  dargestellt,  dessen  Formeln  er  adoptirte.  Weselsky 
stellte    die  „Cyanide"  dar   durch  Zusammenreiben   der  Doppelcyanüre    mit  Salpetersäure 
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(spec.  Gew.  =  1,3).  lu  seinen  „Cyaniden"  niuss  daher  N0„  (oder  NO,,?)  anstatt  des 
Chlors  angelagert  sein.  Nach  Wilm  (Privatmittheilung)  gelingt  es  ähnliche  Verbindungen 
mit  HCl  darzustellen.  Versetzt  man  eine  koncentrirte ,  wässerige  Lösung  von  frisch  be- 
reitetem 2KCN.Pt(CN).,  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich,  nach  einiger  Zeit,  die  Verbindung 
[2KCNPt(CN)., -j- 3H.,0]^.2HC1  aus.  Säuert  man  eine  Lösung  von  Kaliumplatincyanür 
mit  HCl  (oder  HBr)  an  und  leitet  Chlor  (oder  Bromdämpfe)  über  die  Lösung,  so  fällt 
die  Verbindung  |2KCN.Pt(CN),  +  BH^OJeCl^  oder  [2KCN.Pt(CN),  +  .SH,ü],..Br2  aus. 
Durch  überschüssiges  Haloid  o'ntstehen  die  farblosen  Verbindungen  2KCN.Pt(CN).Cl2 
u.  s.  w.  (s.  0.1.  Die  Darstellung  analoger  Verbindung  mit  Jod,  HNO.,  oder  H^SO^  (Hadow) 
gelang  nicht  (Wii^m). 

(In  den  von  Weselsky  dargestellten  Salzen  bedeutet  R  =  NO.,  oder  NO3).  —  [2NH4. 
CN  .  Pt(CN).,],R.  +  xH,0.  —  [2LiCN.Pt(CN).J,.R,  +  18H.,0.  —  i2KCN.Pt(CN).,],.2HCI 
+  18H.,0.  "Gleicht  ganz  der  Chlor-  und  Bromverbindung  (Wilm).  —  [2KCN.Pt(CN)2]6.Cl2 
-f-lSHgO.  Kupferrothe  Nadeln  mit  metallgrünem  Glänze.  Verliert  bei  100"  15H.,Ö  und 
den  Rest  bei  186"  (H.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  imlöslich  in  Alkohol.  Die  wässe- 
rige Lösung  ist  farblos;  sie  giebt  mit  ZnSO^  einen  Niederschlag  von  Zinkplatincyanür, 
während  das  Chlorprodukt  2KCN.Pt(CN),Cl.,  gelöst  bleibt  (H.).  Geht  durch  NHg  oder 
KXO3  in  2KCN.Pt(CN).,  über.  —  [2KCN.Pt(CN),J6Br„ -f  18H.,0.  Gleicht  ganz  der 
Chlorverbindung  (Wilm).'—  [Mg(CN),.Pt(CN),|e.R, -f  42H2O  (W.). 

Cyanosmium.  Entspricht  dem  "Platincyanür  (Claus,  J.  1855,  446;  Maktius,  A. 
117,  361).  —  Cyanür  Os(CN)2  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  der  Osmiumdoppel- 
cyanüre  mit  konc.  HCl  fällt  ein  dunkelvioletter  Niederschlag  [Os(CN).3?J  aus,  der  sehr 
beständig  gegen  Säuren  ist. 

OsmiumcyanwasserstofiP  2HCN.Os(CN)2.  Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz 
und  koncentrirter  Salzsäure  (M.).  —  Farblose,  hexagonale  Säulen.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Starke  Säure. 

4KCN.Os(CN)2 +  3H.,0.  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  üsmiumsäure  OsO^  in 
koncentrirter  Kalilauge  auf,  giebt  IV4  Tbl.  KCN  hinzu,  verdampft  zur  Trockene  und  er- 
hitzt den  Rückstand  gelinde,  bis  er  weifs  geworden  ist.  Das  Produkt  wird  mit  möglichst 
wenig  kochendem  Wasser  ausgezogen  (M.).  —  Feine,  gelbe  Krystallblättchen.  Ist  farb- 
los, wenn  es  kein  4KCN.Fe(CN)2  beigemengt  enthält  (Claus,  /.  1861,  328).  Isomorph 
mit  gelbem  Blutlaugensalz;  krystallisirt  mit  diesem  in  jedem  Verhältniss  zusammen. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Chlor 
total  zerlegt,  ohne  eine  dem  rothen  Blutlaugensalz  analoge  Verbindung  zu  liefern. 

2Ba(CN)2.0s(CN)j  -f-  6H.,0.  Darstellung.  Aus  dem  Eisensalze  und  Barytwasser 
(M.).  —  Röthlichgelbe,  rhombische  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  [2KCN.Ba(CN)2]. 
Os(CN), +  3H,0  (M.).  -  4Fe(CN)3.30s(CN)., +xH,0.  Kaliumosmiuracyanür  giebt  mit 
Eisenchlorid  einen  violetten  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  dunkel-tombakfarben  wird. 
Unlöslich  in  Wasser. 

Cyankupfer.  Das  dem  Kupferoxyd  entsprechende  Cyanid  Cu(CN).,  ist  sehr  unbe- 
ständig; schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  es  in  das  Cyanür  Cu.,(CN)2  über.  Auch 
die  Doppelcyanide  des  Cyanids  Cu(CN)2  sind  sehr  unbeständig;  dagegen  sind  Kupfer- 
cyanür  Cu2(CN).j  und  dessen  Doppelverbindungen  sehr  beständige  Körper. 

Kupfercyanür  Cu2(CN)2  entsteht  sowohl  beim  Fällen  von  Kupferchlorür  mit  KCN, 
als  auch  durch  Fällen  einer  mit  SOj  versetzten  Kupferoxydlösung.  —  Weifses  Pulver, 
unlöslich  in  AV asser  und  in  verdünnten  Mineralsäuren ,  löslich  in  KCN  und  NHg ;  die 
Lösungen  sind  farblos.  Lässt  sich  in  sehr  glänzenden ,  farbenspielenden  Krystallen 
(monokline  Prismen:  Dauber,  A.  74,  206)  erhalten,  durch  Zerlegen  von,  in  Wasser  ver- 
theiltem ,  Bleikupfercyanür  mit  nicht  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  (Wöhler  ,  A. 
78,  370). 

Kupfercyanid.  Beim  Fällen  einer  Kupferlösung  mit  KCN  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag  Cu(CN)2(?),  der  sofort  Cyan  abgiebt  und  in  grünes  Cyanürcyanid  übergeht. 

Kupfercyanürcyanide.  1.  Cu(CN)2.Cu2(CN)2  +  5H,0.  Der  durch  KCN  aus  Kupfer- 
oxydlösung gefällte  gelbe  Niederschlag  wird  beim  Stehen  grün  und  krystallinisch.  Der- 
selbe Körper  entsteht  durch  Fällen  von  Kaliumkupfercyanür  mit  Kupferoxydlösung 
(Rammelsberg,  A.  28,  217).  —  Grüne  Krystallkörner.  Verliert  bei  100"  Wasser  und 
Cyan  und  wird  weifs.  Löst  sich  in  NH,  mit  blauer  Farbe.  —  Durch  Fällen  einer  ver- 
dünnten Kupferlösung  mit  wenig  einer  verdünnten  Cyankaliumlösung  erhielt  Dufau  {A.  88, 
278)  einen  grünen,  krystallinischen  Niederschlag  von  Cu(CN)2.Cu2(CN)2 -f  H2O.  Der- 
selbe Körper  wurde  erhalten  beim  Einleiten  von  HCN  in,  mit  Wasser  angerührtes,  Kupfer- 
oxydhydrat. Lallemand  (J.  1864,  300)  hält  de«  auf  letztere  Art  dargestellten  Nieder- 
schlag fürCyanid(?)  Cu(CN)2.  —  2.  Cu(CN)2.2Cu2(CN)2 -f  HjO.  Entsteht  bei  fast  voll- 
ständiger Fällung  eines  Kupferoxydsalzes  mit  Cyankaliumlösung  von  mittlerer  Koncen- 
tration (Dufau).  —  ülivengelbes,  amorphes  Pulver. 
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Cu(CN)..Cu,,(CN)2  +  2NH3  +  H20.  Bildung.  Durcli  Fällen  von  Kiipfcroxydlösiing 
mit  NH^CN  (Dufau).  —  Amorph,  grün.  Aus  der  Lösung  in  schwachem  Ammoniak 
krystallisiren  grüne  Nadeln:  Cu(CN).,.Cu2(CN ).,-]-  4NH3,  und  aus  der  Lösung  in  gesättigtem 
Ammoniak  blaue  Nadeln  oder  Blättchen:  Cu(CN)„.Cu.,(CN).,  +  GNH.^.  —  Cu(CN)...Cu.,(CN)., 
-I-3NH,  (Mills,  Z.  1862,  545).  —  Cu(CN)...2Cii.,(CN)., +'4NH3 +'2H.,0  (HiLkENKAMF, 
.■1.97,218).  -  Cu(CN),.2Cu.,(CN)., +4NH3  (Hilkenkamp).  —  Cu(CN).,.2Cu.,(CN)., + 
tiNH^  (Schiff,  Becchi,  A.  134,  33).  —  NH,CN.Cu.,(CN)2  (Lallkmand.V.  1864,  301). 
—  2NH,CN.Cu.,(CN),  (Dufau).  —  KCN.Cu,(CN),  +  H,_,0  (Schiff,  Becchi,  A.  138,  35). 
Monokline  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Säuren  unter  Zersetzung.  —  2KCN. 
CUjCCN)^.  Monokline  Krystalle  (Rammelsberg,  Ber:.  Jahresb.  18,  1(35;  und  .7.  1859, 
273;  Lallemand,  /.  18(34*,  301).  —  (jKCN.Cu.,(CN).,  (Rammelsberg).  P'arblose  Rhom- 
boeder.  —  4KCN.3Cu.j(CN),  (Rammelsberg,"/.  1847/48,  478).  Aus  der  Lösung  der 
Kaliumkupfercyanüre  wird  durch  H.,S  kein  Schwefelkupfer  gefällt  (Unterschied  und  Tren- 
nung des  Cadmiums  vom  Kupfer).  Frisch  gefälltes  Schwefelkupfer  löst  sich  in  Cvan- 
kalium.  —  Ba(CN),.Cu.,(CN).,  +  H^O  (^Weselsky,  Ä  2,  590).  —  2Cd(CN),.Cu,(CN), 
(Schüler,  A.  87,  48).  —  Cd(CN),.Cu(CN).,  (Schüler). 

Cyansilber  AgCN.  Blausäure  ßillt  aus  Silberlösungen  weifses,  käsiges  Cyansilber, 
das  sich  am  Lichte  nicht  verändert  (LTnterschied  von  AgCl).  Wandelt  sich  beim  Kochen 
mit  K.X'O,,  in  Nadeln  um  (Bloxam, /.  1884,475).  Spec.  Gew.  =  3,943  (Giesecke, /.  18(30, 
17);  =  3,988  (Schröder,  B.  13,  1074).  Bildungswärme:  Berthelot,  A.  eh.  [5]  29,  279. 
Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  NH.,  und  KCN.  Die 
Lösung  des  Cyansilbers  in  Cyankalium  wird  nicht  gefällt  durcli  Alkalien  oder  Chloride. 
Beim  Erhitzen  entweicht  nur  die  Hälfte  des  Cyans  gasförmig,  der  Rest  bleibt  als  Para- 
cyan  zurück  (Rammelsberg,/.  1847/48,  485).  Zerfällt  mit  HCl  sofort  in  Blausäure  und 
AgCl;  mit  HgS  entstehen  Blausäure  und  Ag.,S  (vgl.  Bechamp,  J.  1853,  680).  Beim 
Kochen  mit  NaCl  oder  HgCl.,  entsteht  Chlorsilber  und  NaCN,  resp.  Hg(CN).,.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  Schwefel  in  Rhodansilber  über. 

AgCN.NHg.  Monokline  Tafeln.  Verliert  au  der  Luft  sehr  schnell  Ammoniak  (Weith, 
Z.  1869,  380).  —  N(CH3)^.CN  +  AgCN.  Grofse  Säulen.  Schmilzt  bei  208"  unter  beginnen- 
der Zersetzung.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  AgCN  ge- 
fällt (Claus,  Merck,  B.  16,  2743).  —  NaCN. AgCN.  Blätter,  löslich  in  5  Thln.  Wasser 
von  20«  und  in  24  Thln.  Alkohol  (von85  7„)  bei  20»  (Baup,  J.  1858,  234).  —  KCN.AgCN. 
Regelmäfsige  Oktaeder  (Rammelsberg,  P.  38,  376);  rhomboedrisch-hemiedrische  Krystalle 
(Fock,  J.  1882,  372).  Löslich  in  4  Thln.  Wasser  bei  20"  und  in  25  Thln.  Alkohol  (von 
85 7o)  bei  20°  (Baup).  Wird  durch  Mineralsäuren  zersetzt  (Glassford,  Nai'IER,  Berx. 
Jahresh.  25,  294).  —  NaCN.2KCN  .3AgCN.  Kurze  rhomboidale  Prismen,  löslich  in 
4,4  Thln.  Wasser  von  15"  und  in  22  Thln.  Alkohol  von  17"  (Baup).  —  Hg(CN),.HgSO,. 
2AgCN  +  H.,0  (Geuther,  A.  106,  242).  —  AgN03.2AgCN  (Wöhler,  P.  1,"234).  — 
2AgNÜ3.AgCN  (Bloxam,  J.  1883,  472;  1884,  475).  —  Ferro-  und  Ferricyansilber 
s.  S.  1119  und  1129. 

Cyangold.  Goldcyanür  AuCN.  Darstellung.  Man  erwärmt  Kaliumgoldcyanür 
mit  Salzsäure,  verdunstet  zur  Trockene  und  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  (Himly, 
A.  42,  157).  —  Citronengelbes  Krystallpulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich 
in  KCN  und  NH^.  Zerfällt  beim  Glühen  in  Gold  und  Cyan.  Unlöslich  in  Mincralsäuren ; 
Avird  von  Säuren  nicht  zersetzt.  Wird  von  H.,S  nicht  verändert.  Löst  sich  allmählich 
in  Schwefelammonium;  aus  der  Lösung  fällen  Säuren  Schwefelgold. 

Doppelcyanüre:  Himly;  Lindbom,  Bl.  29,  416.  —  NH,(^N.AuCN  (H.;  L.).  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  NaCN.AuCN  (L.).  —  KCN.AuCN.  Darstellung. 
Man  löst  Knallgold  in  KCN  (H.).  Fein  vertheiltes  (-rold  löst  sich  beim  Erwärmen  mit 
Cyankaliumlösung  (L.).  —  Farblose  rhombische  Oktaeder.  Löslich  in  7  Thln.  kaltem 
und  '/.^  Thle.  siedendem  Wasser  (H.).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  Säuren  fällen 
in  der  Kälte  langsam,  rascher  beim  Erhitzen,  Cyangold.  Erst  beim  Abdampfen  ist 
die  Zerlegung  eine  vollständige.  Auch  beim  Erwärmen  mit  HgCl^  fallt  AuCN  aus.  — 
Wird  zum  Vergolden  benutzt.  —  Ca(CN)...2AuCN  +  3H.,0  (L.).  —  Sr(CN)...2AuCN -|- 
3H.,0  (L.).  —  Ba(CN)..2AuCN  +  2H,Ö  (L.).  —  Zn(CN)„.2AuCN  (L.).  -  Cd(CN)2. 
2AÜCN  (L.).  -  Co(CN):.2AuCN  (L.). 

Goldeyanid  Au(CN)3  +  3H,0  (?)  oder  vielmehr  Au(CN)3.HCN  +  l'/,H.,0.  Dar- 
s  tc  llun  (j.  Aus  dem  Kaliumdopi:)elcvanid  mit  2HFl.SiFl^  oder  aus  dem  Silbersalz 
(s.S.  I13()j  mit  HCl  (Hilmy,  .4.  42,  337*).  —  Grofse  farblose  Blätter  oder  Tafeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  bei  50".  Entwickelt  in  der  Wärme 
Wasser  und  Blausäure. 

NH,.CN.Au(CN)3  -f-  H,0  (H.).  -  KCN.Au(CN)3  +  lVjH,0.  Darstellung.  Man 
trägt   völlig   neutrale   Goldchloridlösung  in  KCN  ein  (H.).    —    Grofse ,   farblose   Tafeln, 
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Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Chlor  und  Brom  wirken  nicht 
ein,  aber  mit  Jod  entsteht  KCN.AiiCNJ,,  (Lindbüm,  Bl.  29,  41G).  Verliert  alles  Wasser 
erst  Lei  200";  zerfällt  bei  weiterem  Erhitzen  in  Cyan  und  KCN.AuCN.  Giebt  mit 
Silberlösung  einen  käsigen,  farblosen  Niederschlag  [AgCN . Au(CN)3]  (?).  —  Co(CN),. 
2Au(CN).,4-9H,0  (LiNDBOM). 

Additionsprodukte  der  Goldcyanürdoppelsalze.  Kaliumgoldcyanür  löst  Jod 
unter  Bildung  von  KCN.AuCN.J^.  Chlor  und  Brom  zerlegen  das  Additionsprodukt  unter 
Bildung  der  analogen  Verbindungen  KCN.AuCN.Cl.,,  —  KCN.AuCN.Br,  (Blomstkand,  J.  pr. 
[2|  8,  2i:]).  —  Salze:  Lindbom,  Bl.  29,  416.  ^  NaCN.AuCN.Br,  +  2H.,Ü.  —  KCN. 
AuCN.Cl., -f  H^O.  —  KCN.AuCN.Br, -1-3  H,.0.  —  KCN.AuCN.J.^  +  H.,0."  -  Ca(CN).,. 
2(AuCN.Br,)  +  IOH.,0.  —  Ca(CN)2.2(AuCN.J.,)-f-  lOH.O.  —  Sr(CN)2.2(AuCN.CU)  +  8H,Ö. 

—  Sr(CN).,.2(AuCN.Br,)-l-xH,0.  -  Sr(CNu.2(AuCN.j;,)-H10H,O.  —  Ba(CN),.2(AuCN.Cl.,) 
-I-  8H,0. '—  Ba(CN).,.2(AuCN:Br,)  -\-  10H„Ö.  —  Ba(CN),.2(AiiCN.J,)  +  10H,O.  —  Zn(CN);. 
2(AuCN.Cl,)  H-  7H3O.  —  Zn(CNj;,.2(AuCN.Br,)  -f  8H.,Ö.  —  Cd(-CN)2.2(AuCN.Br„)  -|-  6H,0. 

-  Co(CN).;.2(AuCN.Br,)-|-9H,Ö.  —  Co(CN).,.2(AuCN.J,)  4- IOH.,0. 

Substitutionsprodukte  der  Blausäure  (Haloidverbindungen  des  Cyans). 
Chloreyan  (gasförmiges)  CNCl.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  wässerige 
Blausäure  (Berthollet;  Gay-Lussac)  oder  auf  Cyanquecksilber  (Serullas,  Berx.  Jahresb. 
8,  89;  12,  79).  Freies  Cyan  verbindet  sich  selbst  im  Sonnenlicht  nicht  mit  Chlor.  — 
Dar  Stellung.  Man  sättigt  eine  gesättigte,  wässerige  Lösung  von  Cyanquecksilber,  zu 
der  man  überschüssiges  Cyanquecksilber  gefügt  hat,  mit  Chlor,  lässt  verschlossen  und  im 
Dunkeln  stehen,  bis  das  Chlor  verschwunden  ist,  entfernt  durch  Schütteln  mit  Quecksilber 
etwa  noch  vorhandenes  Chlor  und  erwärmt  dann  die  Lösung  (Wöhler,  A.  73,  220).  Bei 
dieser  Operation  sollen  zuweilen  Explosionen  vorkommen  (Weith,  B.  7,  1745).  Es  er- 
scheint daher  gerathener,  Chlor  in,  durch  Eis  und  Kochsalz  gekühlte,  wässerige  Blausäure 
(von  16  7o)  einzuleiten  (Gautier,  A.  141,  122). 

Leicht  kondensirbares  Gas  von  heftigem,  zu  Thränen  reizendem  Gerüche.  Tension 
des  Dampfes:  Eegnault,  J.  1863,  65  u.  67.  Erstarrt  bei  —5  bis  —  6"  (Würtz,  A.  79, 
284)  und  siedet  bei  -f  15,5«  (Würtz;  Salet,  A  136,  144),  4- 1 2,66"  (Eegnault,  J.  1863, 
70).  Dampdichte  =  2,13  (ber.  =  2,13)  (Salet).  Bildungswärme  des  Chlorcyans:  Berthelot, 
J.  1871,  79;  1874,  114.  Wandelt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  theilweise  in  Cyanur- 
chlorid  (CNCl)^  um.  1  Vol.  Wasser  löst  25  Vol.  Chloreyan;  die  Lösung  wird  nicht  durch 
AgNOg  gefällt  (Serullas).  1  Vol.  Aether  löst  50  Vol.,  1  Vol.  Alkohol  100  Vol.  Chloreyan. 
Die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  bald  und  hält  dann  Kohlensäureester  und  Carbamin- 
säureester.  Löst  sich  in  Kalilauge  unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  Kaliumcyanat. 
CNC1  +  2KH0  =  KC1 -I- KCNO  +  H,0.  Mit  Natriumalkoholat  entsteht  Cyanätholin 
CN.OC.Hj.  Mit  NH3  (in  ätherischer  Lösung)  bildet  Chloreyan  Salmiak  und  Cyanamid 
CN.NH,.  Chloreyan  verbindet  sich  mit  einigen  Metallchloriden.  Eine  Verbindung 
2CNC1.CNH  (WÜRTZ,  A.  79,  281)  existirt  nicht  (Naumann;  Vogt,  A.  155,  170).  Ver- 
halten von  CNCl  gegen  NH3O.HCI,  PH,J,  Harnstoff"  u.  s.  w.:  Traube,  B.  18,  462. 

BC1,.CNC1.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  CNCl  in  BCI3  (Martius,  A.  109, 
79).  —  kleine  Prismen.  Wird  von  Wasser  heftig  zerlegt  in  HCl,  CNCl  und  B(0H)3. 
Sublimirt  nicht  unzersetzt.  —  TiCl^.CNCl.  Citronengelbe  Krystalle.  Sublimirbar.  Raucht 
sehr  stark  an  der  Luft.  Wird  von  Wasser  heftig  zersetzt  unter  Abscheidung  von  CNCl. 
Giebt  mit  Ammoniakgas  eine  tief-orangerothe  Verbindung  (Wöhler,  A.  73,  220).  —  SbCl^. 
CNCl  (?)  (Klein,  A.  74,  84).  —  Verbindung  mit  Aethylcyanid:  s.  Propionitril. 

Cyanurchlorid  (CNCl)^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Chlor 
auf  wasserfreie  Blausäure  an  der  Sonne  (Serullas,  Berx.  Jahresb.  9,  84).  Aus  Cyanur- 
säure  und  PCI5  (Beilstein,  A.  116,  357).  —  Darstellung.  Man  leitet  85  g  wasserfreie 
Blausäure  (aus  500  g  gelbem  Blutlaugensalz)  in  325  g  trocknes  Chloroform  und  dann, 
unter  guter  Kühlung,  trocknes  Chlor,  lässt  zwölf  Stunden  stehen,  kocht  hierauf  am  Kühler 
und  destillirt  die  abgegossene  Chloroformlösung  (Claesson,  B.  18,  [2],  496). 

Monoklinei?)  Krystalle.  Schmelzp.:  145»  (Gauthier,  A.  141,  124),  Siedep.:  190" 
(Serullas).  Spec.  Gew.  =  1,32  (S.).  Dampfdichte  =  6,35  (ber.  =  6,39)  (Bineau, 
Berx.  Jahresb.  19,  195).  Riecht  heftig  nach  Mäuseexcrementen.  Sehr  giftig.  Wird  von 
kaltem  Wasser  sehr  langsam  zerlegt ,  rascher  durch  Alkalien ,  dabei  in  HCl  und 
Cyanursäure  zerfallend.  Mit  NH,  entsteht  erst  Chlorcyanamid  und  dann  Melamin. 
Ebenso  erhält  man  mit  Methylamin  erst  das  Chlorid  (CN\(NH.CH3)2.C1  und  dann  Tri- 
methylmelamin.  Löst  sich  in  KHS  unter  Bildung  von  Trithiocyanursäure.  Löst  sich 
leicht  und  unzersetzt  in  Aether.  Alkohole  setzen  sich  mit  Cyanurchlorid  um  in  Cyanur- 
säure und  Alkylchloride;  ebenso  erhält  mau  mit  Phenol  Chlorbenzol  (Claüsson).  Cyanur- 
chlorid wirkt  auf  wasserfreies  Natriumacetat  bei  100"  nach  der  Gleichung  CgNaCl, -j- 3  Na. 
CjH30„  =  3C,H30Cl-|-(CNONa)3(SENiER,  Ä  19,  310).     Ebenso  wirkt  Cyanurchlorid  auf 
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Natriumbenzoat  und  Natrium forraiat  (S.)-  <^3N,C1.,  +  SNa.dHO,  =  ((INO.Na),  -f-  iJ  dHO.Cl 
(=  3C0 -|- 3HC1).     Auf  Silberacetat  wirkt  Cyanurchlorid  nicht  ein. 

Bromcyan  CNBr.  Bildunn  und  Darstellung  wie  l)ei  Chlorcyan  (Seuullas, 
Berx.  Jdkrcsb.  8,  94).  Zu  seiner  Darstellung  giefst  man  in,  mit  Eis  gekühlte,  wässerige 
Blausäure  Brom  oder  benutzt  eine  ebenso  abgekühlte  Cyankaliumlösung  (Langi.ois,  A. 
Spl.  1,  384). 

Nadeln  oder  Würfel  von  heftigem  Gerüche.  Schmelzp. :  52";  Siedep. :  01,3"  bei 
750  mm  (MuiiDp:R,  //.  4,  151).     Bilduiigswärme:    Berthelot,  J.  1871,  80. 

Cyanurbromid.  (CNBr)^.  Bildung.  Aus  wasserfreier  Blausäure  und  Brom 
(PoNOMAREW,  B.  18,  3261;  vgl.  Serullas,  P.  14,  44G).  Beim  Erhitzen  von  P.romcyan 
für  sich  oder  mit  absolutem  Aether  auf  130 — 140"  (Eühis,  B.  2,  159).  ViWlig  reines 
Bromcyan  polymerisirt  sich  nicht,  versetzt  man  aber  eine  ätherische  Lösung  von  CNBr 
mit  Brom,  oder  besser,  leitet  man  in  eine  solche  Brom  wasserstoffgas ,  so  fällt  Cyanur- 
bromid aus(roNOMAREW).  —  Darstellung.  Mau  erhitzt  1  Tbl.  trocknes,  rothes*  Blut- 
laugensalz mit  0  TJün.  Brom  fünf  bis  sechs  Stunden  lang  auf  220"  (Merz,  Weith,  B. 
16,  2894).  Mit  (1  Thl.)  entwässertem,  gelbem  Blutlaugensalz  und  (lOTliln.)  Brom  wird 
(bei  acht-  bis  zehnstündigem  Erhitzen  auf  200—  220")  weniger  Cyanurbromid  erhalten 
(M.,  W.).  —  Amorphes,  weifses  Pulver.  Schmilzt  über  300".  Nicht  unzersetzt  llüchtig. 
Unlöslich  in  Benzol  und  absolutem  Alkohol,  kaum  löslieh  in  wasserfreiem  Aether.  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser;  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  HBr  und 
Cyanursäure.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  140"  entstehen  Acetylbromid  und  Cyanur- 
säure  (Ponomarew).     Sehr  giftig. 

Jodcyan  CNJ.  Vorkommen.  Kommt  zuweilen  im  käuflichen  Jod  vor  (Scanlak 
U.A.,  J.  1847/48,  380;  1849,  251;  1871,  224).  —  Darstellung.  Mau  übergiefst  1  Thl. 
fein  geriebenes  Cyanquecksilber  mit  einer  Lösung  von  2Thln.  Jod  hi  Aether  (Linkem ANN, 
Ä.  120,  36).  —  Lange,  farblose  Nadeln.  Krystallisirt  aus  Aether  oder  absolutem  Alkohol 
in  kleinen  vierseitigen  Tafeln  (Herzog,  J.  1850,  354).  Riecht  stechend.  Löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Diese  Lösungen  werden  durch 
Silberlösung  nicht  gefällt  (Wöhler,  Ber\.  Jahrcsh.  2,  75;  Serullas,  Ber^,.  Jahresb.  5,  60). 
Bildungswärme  des  Jodcyans:  Berthelot,  J.  1871,  79;  1874,  114.  Setzt  sich  mit  einer 
ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl  um  in  C.HgJ  und  Zn(CN).,  (Calmels,  Bl.  43,  82). 
Mit  Aluminiumäthyl  entstehen  AIJ^  und  Aethylcyanid.  Liefert  mit  Zink  Zn(CN).,  und 
dann  ZnJ.,  (Calmels).  Löst  sich  in  Kalilauge  unter  Bildung  von  KCN,  KJ  und  KJO3. 
Mit  wässerigem  Schwefelwasserstoff  tritt  Umsetzung  in  Schwefel,  HJ  und  HCN  ein. 
Löst  sich  in  Alkalisulfiten  unter  Bildung  von  HCN  und  HJ  (Strecker,  A.  148,  95). 
K3SO,  +  CNJ+  H,0  =  HJ+  CNH-I-  K,SO„.  Sehr  giftig.  —  Es  ist  noch  nicht  gelimgen, 
das  Jodcyan  zu  2Jolymerisiren. 

KJ.4CNJ -f  4H.,0.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (2  At.)  Jod  in  eine  Lösung 
von  (1  Mol.  —  1  Thl.)  KCN  in  (2  Thln.)  Wasser  scheiden  sich  lange,  farblose,  prismatische 
Nadeln  ab  (Langlois,  A.  eh.  [3]  60,  220).  Dieselben  sind  sehr  unbeständig  und  geben 
an  Wasser  —  KJ,  an  Aether  —  CNJ  ab.  Schmelzp.:  90".  Beim  Verdunsten  der 
ätherischen  Lösung  an  der  Luft  bilden  sich  an  CNJ  reichere,  dickere  Krystalle: 
K.T.4CNJ -f- 4H.,0.  Diese  Krystalle  entwickeln  bei  95"  Jodcyan  und  schmelzen  dann 
bei  120     1.30". 

Cyanurjodid  (CNJ)3.  Bildung.  Aus  Cyanurchlorid  und  Jodwasserstoffsäure  (von 
57"/,,),  in  der  Kälte  (Clai^sson,  B.  18  [2]  497).  —  Dunkelbraunes,  unlösliches  Pulver. 
Zerfällt  oberhalb  200"  glatt  in  Paracyan  und  Jod.  Wird  von  kaltem  Wasser  nicht  zer- 
setzt; bei  125"  entstehen  HJ  und  Cyanursäure. 

Cyaniirehlorodijodid  (CN)3C1J2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Cyanurjodid,  aus 
Cyanurchlorid  und  HJ  (Claj<;sson,  B'  18  [2]  497).  —  Sublimirbar. 

Cyanamid  CN.NH,  =  C(NH).,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine 
ätherische  Amoniaklösung  (Cloüz,  Cannizzaro,  A.  78,  229).  (^NCl -[- 2NH./=  CN.NH.^ 
-I-NH4CI.  Beim  Ueberleiten  von  CO.,  über  erhitztes  Natriumamid  (Beilstein,  Geuther, 
A.  108,  93).  Die  Reaktion  veriäuft  nach  folgendem  Schema:  1.  NaNH, -f  CO.,  =  NH... 
CO.ONa.  —  2.  NH.,.CO.,Na  =  NCONa  +  H.,0.  —  3.  NCONa  +  NaNH.  =  CN.NNa,  + 
HgO  (Deechsel,  J.  pr.  [2]  16,  203).  Beim  Erwärmen  von  Harnstoff  (oder  auch  kohlen- 
saurem oder  carbamin.saurem  Ammoniak)  mit  Natrium  (Fenton,  iS'oe.  41,  2(32).  CO(NH.,).. 
+  Na  =  CN.NH,  -f-  H  -f  NaOH.  Beim  Entschwefeln  von  Thioharnstoff  mit  HgÖ 
(VoLHARD,  J.  pr.  [2]  9,  25;  vgl.  Baumann,  B.  0,  1371).  CS(NH.,).,  -  H.S  =  CN,_,H.,. 
Wie  Quecksilberoxyd  wirken  auch  HgCl^ ,  PbO., ,  Bleiessig  und  luiterchlorige  Säure  auf 
Thioharnstoff  ein  (Mulder,  Smit,  Ä  7, 1636).  —  Darstellung.  Mau  trägt  portionswei.se 
frisch  gefälltes,  feuchtes  Quecksilberoxyd  (erhalten  durch  Fällen  einer  siedtMideii  Sid)linuit- 
lösung  mit  Natronlauge,  Kochen  des  Niederschlages  mit  überschüssigem  Natron  und  sorg- 
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fältiges  Auskochen  desselben  mit  Wasser)  in  eine  kaltbereitete,  nicht  ganz  gesättigte, 
wässerige  Lösung  von  Thioharnstoff  ein.  Ueberschüssiges  Quecksilberoxyd  ist  zu  ver- 
meiden, weil  sonst  das  unlösliche  Quecksilbersalz  des  Cyanamids  entsteht  (Engel,  Bl.  24, 
273).  Sobald  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  keinen  Nie- 
derschlag von  Schwefelsilber  mehr  giebt  (Abwesenheit  von  Thioharnstoff)  wird  filtrirt,  das 
Filtrat  möglichst  rasch  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  und  dann  im  Vakuum  über 
H.,S04  eingetrocknet.  Den  Eückstand  nimmt  man  in  Aether  auf;  Dicyandiamin  bleibt 
hierbei  ungelöst  (Volhard;  Drechsel,  J.  pr.  [2J  11,  298).  Prätorius  (J.  pr.  [2]  21, 
131)  findet  es  vortheilhafter,  das  Cyanamid  durch  Entschwefeln  des  Thioharnstoffes  mit 
HgO  in  absolut-alkoholischer  Lösung  darzustellen  (nach  Baumann,  B.  6,  1376).  Aus- 
beute 3ü — 38  7o  von  Thioharnstoff.  ßeiner  Thioharnstoff  wird  durch  HgO  nur  unvoll- 
ständig entschwefelt,  ist  demselben  aber  eine  kleine  Menge  Ammoniumrhodanid  beige- 
mengt, so  erfolgt  die  Entschwefelung  vollständig  (Traube,  B.  18,  461).  —  Die  bei  der 
Darstellung  von  Thioharnstoff  erhaltenen  Rückstände  werden  erhitzt,  bis  schwefelfreies 
Melam  zurückbleibt.  Gleiche  Theile  dieses  Melams  und  gebrannter  Kalk  (CaO)  werden 
innig  gemischt  und  zum  hellen  Rothglühen  erhitzt.  Die  Masse  wird  in  kaltes  Wasser 
eingetragen,  die  wässerige  Lösung  mit  COg  gesättigt,  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  dem 
Filtriren  rasch  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  (Drechsel,  /.  pr.  [2]  21,  70).  —  Man 
erwärmt  gelinde  Harnstoff  mit  Natrium,  löst  das  Produkt  in  Wasser,  fallt  die  Lösung  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  HgS. 

Verhalten  des  Cyanamids:  Drechsel,  J.  pr.  [2]  11,  301;  Prätorius,  J.  pr. 
[2]  21,  129. 

Farblose  Krystalle.  Schmelzp. :  40".  Bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösungen  flüssig 
zurück,  erstarrt  aber  beim  Berühren  mit  einem  spitzen  Körper.  Zerfliefslich ;  in  Wasser 
äufserst  leicht  löslich;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  wenig  löslich  in  CS.^, 
CHCIj ,  Benzol.  Ueber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  geht  Cyanamid,  unter  heftiger  Re- 
aktion, zunächst  in  das  polymere  Dicyandiamid  über,  welches  aber  hierbei  zum  Theil 
gleich  weiter  in  NH.^  und  Melam  zerfällt  (Drechsel,  J.jo;-.  [2]  13,  331).  Cyanamid  geht 
auch  bei  längerem  Aufbewahren  in  Dicyandiamid  über;  die  Umwandlung  erfolgt  augen- 
blicklich, wenn  man  eine  mit  NH^  versetzte,  ammoniakalische  Cyanamid lösung  abdampft. 
Durch  Erwärmen  von  Cyanamid  mit  Phenol  und  absolutem  Alkohol  wird  ebenfalls  Di- 
cyandiamid erhalten  (Prätorius).  Setzt  man  einer  ätherischen  Cyanamidlösung  etwas 
Salpetersäure  zu,  so  scheidet  sich  salpetersaurer  Harnstoff  aus.  CN.NH, -)- H^O  = 
C0(NH.3).,.  Cyanamid  erhitzt  sich  mit  öOprocentiger  Schwefelsäure  und  geht  dabei  gröfsten- 
theils  in  Harnstoff  über;  zugleich  entstehen  Ammelid  und  Ammoniak.  Aehnlich  wirkt 
Phosphorsäure  (Baumann,  B.  G,  1373).  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salicylsäure  wird 
auch  Harnstoff  gebildet  und  daneben  Salicylsäureester.  Ebenso,  nur  langsamer,  wirkt 
Milchsäure.  Koncentrirte  Ameisensäure  erzeugt  Harnstoff  und  CO  (Prätorius).  —  Mit 
Haloidsäuren  verbindet  sich  Cyanamid  direkt.  Cyanamid  verbindet  sich  mit  freiem  Schwefel- 
wasserstoff langsam,  rascher  mit  gelbem  Schwefelammonium  zu  Thioharnstoff.  Thioharn- 
stoff wird  auch  gebildet  beim  Vermischen  von  Cyanamid  mit  Thiacetsäure  und  Alkohol 
(Baumann;  Prätorius).  Cyanamid  liefert,  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure, 
Ammoniak  und  Methylamin  (Drechsel).  CN.NH,  -f  H,  =  CNH  +  NH3  und  CNH  + 
H^  =  CHy.NHo.  Beim  Erwärmen  von  Cyanamid  mit  Kaliumnitritlösung  tritt  heftige  Re- 
aktion ein,  und  es  entstehen  CO.,,  Stickstoff  und  Dicyandiamid  (Drechsel).  4 CN.NH., 
+  4KN0.,  =  2K.,C03  +  8N  -[-  (CN.NH^).,  +  2H,0.  Mit  Silbernitrit  erhält  man  AgCN 
und  Cyanamidsilber.     3CN.NH2  +  4AgN0.2  =  CN.NAg^  ■\-  AgCN  -f  AgNOg  -f  CO.,  -f 

Im  Cyanamid  können  beide  Wasserstoffatome  durch  Metalle  vertreten  werden,  ebenso 
durch  Alkohol-  und  Säureradikale.  Natriumcyanamid  absorbirt,  in  wässeriger  Lösung,  CO., 
und  bildet  cyanamidkohlensaures  Salz.  Aus  Natriumcyanamid  und  Chlorameisenester 
entsteht  Cyamidodikohlensäureester  CN.N(C0.,.C„H5)„.  Mit  Chloressigester  entsteht,  unter 
diesen  Umständen,  Melidoessigsäureester  [N3H5(CN)3J.CH.,.C0.,.C.^H5.  Cyanamid  verbindet 
sich  mit  den  Amidosäuren  CnH,n_|_,NO.,  direkt,  namentlich  bei  Gegenwart  von  etwas 
Ammoniak;  aus  Cyanamid  und  Methylglycin  CHgNH.CHj.CO.^H  resultirt  Kreatm.  Beim 
Erhitzen  von  Cyanamid  mit  Oxaläther  entsteht  ein  Formom'elamin  C3H5(CHO)Ne  ge- 
nannter Körper.  Cyanamid  vereinigt  sich  in  höherer  Temperatur  mit  Salmiak  zu  salz- 
saurem Guanidin;  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  zu  salzsaurem  Oxyguanidin.  Erhitzt 
man  Cyanamid  mit  Rhodanammonium,  so  erhält  man  rhod  an  wasserstoffsaures  Guanidin. 
Cyanamid  verbindet  sich  direkt  mit  Cyan  zu  einem  gelblichen,  amorphen  Pulver  (Hofmann, 
J.  1861,  530).  Mit  Kaliumcyanat  entsteht  aniidodicyansaures  Kalium  K.C2H2N3O. 
Natriumcyanamid  verbindet  sich  mit  Alkylcarbimiden  und  Senfölen  zu  Derivaten  der 
Amidodicyansäure.  CN.NH.Na  +  C.,H,.N.CO  =  CN.NNa.CO.NH.C^H^.  Mit  Alloxantin 
verbindet   sich  Cyanamid    zu    Isoharnsäure.      Cyanamid    vereinigt  sich  mit  Guanidin  zu 
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Diguanid  C^H^Nj.  Cyanaiiiifl  verbiiulot  sich  direkt  mit  C-iiloral;  ebenso  mit  Aldehvd, 
aber  unter  \V^asseraustritt. 

Metallsalze  des  Cyanamids:  Drkchsrl,  J.  jrr.  [2]  II,  307).  Die  Cyanate  der 
Erden  und  vieler  anderen  Metalle  zerfallen  beim  Schmelzen  in  Cvanamidsalze  und  OO, 
(Drechsel,  J.pr.  [2]  16,205).  Ca(CNO),  =  CO,  +  CaN.CN.  Beim  Glühen  von  (reinem"» 
Cyanbaryum  im  Stickstoffstrome  entsteht  etwas  Cyanamidbaryum.  ßa(ON).,  -{-  N  =  BaN. 
CN-f-CN.  Auch  beim  Glühen  von  Cyankalium  mit  Aotznatron  (2KCN -|- -^NaOH  = 
KoCN.,  +  Na^CO,  +  Na.,0  +  H,)  oder  von  Kaliumcyanat  mit  Aetznatron  (2KCN0-f 
2NaOH  =  K,CN2  nh^'^ÖCOg-l- H.,0)  entstehen  etwas  C}'anamidsalze  (Drechsel,  J.  jur. 
[2]  21,  83).  Beim  Schmelzen  von  Natriumamid  mit  Natriumcyanat  entsteht  Dinatrium- 
cyanamid  (Drechsel).  CNONa -f  NaNH,  =  CN.NNa,  +  H.,ü.  Durch  wässerige  Alkalien 
oder  Erden  kann  nur  1  Wasserstoftatom  des  Cyanamids  vertreten  werden;  die  l^imetall- 
salze  können  nur  auf  trocknem  Wege  bereitet  werden  und  verlieren  beim  Lösen  in  Wasser 
sofort  die  Hälfte  des  Metalls.  Durch  schwere  Metalle  werden  aber  vorzugsweise  beide 
Wasserstoft'atome  im  Cyanamid  vertreten. 

CN.NHNa.  Da rsteUunf/.  Durch  Eingiefsen  einer  Lösung  von  Cyanamid  in  abso- 
lutem Alkohol  in  eine  Lösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol.  —  Feines  Krystall- 
pulver,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zieht  an 
der  Luft  sehr  rasch  Feuchtigkeit  und  CO.,  an.  Zerfällt  beim  Schmelzen  in  Cyannatrium, 
NH3  und  Stickstoft'.  —  Naj.CN,,.  Bildung.  Aus  Natriumamid  und  Natriumcyanat  (s. 
oben);  beim  Schmelzen  von  Natriumcyanamid  mit  Natriumamid.  Na.NHCN  -f-  Na.NH., 
=  Na>.CN,, -f- NH3  (Drechsel,  J.  ;j/\  [2]  21,  90).  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kohle 
Cyannatrium.  Naj.CN^^- C  =  2NaCN.  —  NaK.CN.,.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von 
Natriumdampf  und  Stickstoff  über  glühendes  Cyankalium  (Drechsel,  J.  pr.  [2]  21,  81). 
KCN  -1-  Na  +  N  =  NaK.CN,.  —  Ca.CN^.  Bildung.  Durch  Schmelzen  von  Calcium- 
cyanat(D.);  durch  Glühen  von  Melam  mit  Aetzkalk  (G.  Meyer,  J.pr.  [2]  18,  425).  Sehr 
beständig  in  der  Hitze,  zerfallt  aber  mit  Wasser  sofort  in  das  einbasische  Salz.  2Ca(CN2) 
-j-2H,0=Ca(CN.NH)., -l-Ca(OH),.  Das  Salz  Ca(CN.NH),  entsteht  auch  durch  Auf- 
lösen von  Kalkmilch  in  Cyanamid.  —  Bei  längerem  Stehen  einer  koncentrirteu  wässerigen 
Lösung  von  Calciumcyanamid  scheiden  sich  glänzende  Nadeln  des  Salzes  CN.N(Ca.OH)., 
-{-(iJi^O  aus.  Das  Salz  ist  in  Wasser  schwer  löslich  (Meyer).  —  Hg.CN.,.  Weifser 
Niederschlag  (erhalten  aus  C!yanamid,  HgCl.,  und  Kalilauge)  (Engel,  Bl.  24,  273).  Lös- 
lich in  verdünnter  Salzsäure.  —  Pb(CN,).  Cyanamid  erzeugt  in  einer  mit  NHg  versetzten 
Bleizuckerlösung  einen  blassgelben,  amorphen  Niederschlag,  der  sehr  rasch  citronengelb 
und  krystalhnisch  wird.  Leicht  lö.slich  in  verdünnten  Säuren.  —  Cu.CN,,.  Braun- 
schwarzer Niederschlag  (Engel). —  Ag.^.CN.,.  Amorpher,  hochgelber  Niederschlag.  Leicht 
löslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  fast  unlöslich  in  verdünntem  Ammoniak.  Verpufft 
beim  Erhitzen  (Beilstein,  Geuther,  A.  108,  DU).  liöst  sich  beim  Kochen  mit  Ammoniak 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  mikroskopischen,  gelben  Nadeln;  dabei  entsteht  zugleich 
Dicyandiamid  (Drechsel). 

Verbindungen  des  Cyanamids  mit  Säuren:  Drechsel,  J.  pr.  [2J  11,  315; 
Mülder,  B.  7,  1(534.  —  CN.NH.^.2HC1.  Darstellung.  Beim  Einleiten  von  trocknem 
Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  Cyanamid  in  absolutem  Aether.  —  Krystallpulver. 
Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Aether.  Wird  nicht  durch  Wasser  zersetzt.  Verbindet  sich  nicht  mit  PtCl,  oder  AuCl^. 
—  Die  alkoholische  Lösung  der  Verbindung  nimmt  Quecksilberoxyd  auf,  und  beim  V^er- 
dampfen  krystalisirt  die  Verbindung  CN.NH...HgCL -f  3H.,0.  Dieselbe  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  (Dre(^hsel).  —  CN.NH,.2HBr  (D.). 

Alkylderivate  des  Cyanamids.  Bildung.  Beim  I']inleiten  von  Chlorcyan  in 
eine  ätherische  Lösung  von  Älethyl-,  Aethylamin  u.  s.  w.  entstehen  Methyl-,  Aethyl- 
cyanamid  u.  s.  w.  (Cloi^^z,  Cannizzaro,  A.  90,  95).  Beim  Entschwefeln  von  alkylirten 
Thioharnstoffen  mit  Pb(OH),,HgO  (Hofmann,  B.  3,  20 1).  CH.,.NH.CS.NH,  -  H,S  =- 
(CH3)NH.CN.  Die  alkylirten  Cyauamide  sind  neutrale,  syrupartige  K(">r[)er,  die  sich  nicht 
mit  HCl  und  PtCl^  verbinden.  Bei  wiederholtem  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung 
gehen  sie,  durch  Verdreifachung  des  Moleküls,  in  alkylirte  Melamine  über  (vgl.  Baimann, 
B.  6,  1372). 

Methylcyanamid.  CN.NH(CH.j)  geht  in  wässeriger  L^■>^sung  rasch  in  Trimethyl- 
melamin  über.  In  trockuer  Luft  hält  es  sich  einige  Monate  luiverändert  (Bai;mann,  B. 
G,   1372). 

DiätliylcyanamidCN.N(C,H(;).^.  Aethylcyanamid  zerfällt  beim  Destilliren  in  Diäthyl- 
cyanamid  und  eine  krystallisirte'ßase  C^H^N^  (Aethyldicyandiamid?)  (('Loi>z,  Cannizzaro). 
Diäthyleyanamid  entsteht  auch  aus  CVanamidsilber  und  Aethvljodid  (R.  Schiff,  Fii-eti, 
B.  10,  428).  —  Flüssig.  Siedep.:  18(;"  (S.,  F.);  190"  (Cl.,  C.')."  Zerfallt  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  in  C-O,,  NH.,  und  Diäthylamin. 
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Allylcyanamid  (Sinamin)  C,H,N.,  =  CN.NHCCgHJ  [oder  =  (CN.NH.C3H5),  ?]. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  AllylthioharnstofF  mit  frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat 
im  Wasserbade  (Will,  A.  52,  15;  vgl.  Robiquet,  Bussy,  J.  pr.  19,  234).  Das  Produkt 
der  Reaktion  ist  ein  dicker  Syrup,  aus  welchem  sich  bei  mehrmonatlichem  Stehen  Krystalle 
ausscheiden.  —  Darstellung.  Man  schüttelt  eine  wässerige  Lösung  von  Allylthioharn- 
stoff  mit  HgO,  bis  die  Flüssigkeit  eine  ammoniakalische  Silberlösung  nicht  mehr  schwärzt 
(Andreasch,  M.  2,  780).  —  KrystalHsirt  mit  V^  Mol.  Wasser  (2C,HgN,  +  H.,0)  in 
monoklinen  ,  vierseitigen  Säulen.  Schmilzt  bei  100°  unter  Verlust  des  Krystallwassers. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Reagirt  stark  alkalisch.  Fällt  Metalloxyde, 
treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus.  Verbindet  sich  mit  Oxalsäure  zu  einem 
schwer  krystallisirenden  Salze;  mit  anderen  Säuren  konnten  keine  festen  Salze  erhalten 
werden.  —  C^HgN.,.HgCl,.  Niederschlag.  —  2(»4HgN2.PtCl4.  Gelblich  weifser,  flockiger 
Niederschlag. 

Aethylallyleyanamid  CeH,„N,  =  CN.N(C2H5)(C3H-)  oder  (CN.NaH.  .CgHJg  (?). 
Bild  u  n g.  Beim  Erwärmen  von  Aethylallylthioharnstoff  mit  Bleioxydhydrat  und  Kali- 
lauge (HiNTERBERGER,  ^.83,  348).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  100".  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reagirt  alkalisch.  Schmeckt  sehr  bitter.  — 
2CeHioN,.3HgCl,.     Weifser,  flockiger  Niederschlag.  —  (C6Hj(,N2.HCl).,.PtCl,. 

Säurederivate  des  Cyanamids:  Mertens,  J. ^r.  [2]  17,1. —  Acetylcyanamid 
CgH^N.jO  =CN.NH(C2H30).  Bildung.  Acetylchlorid  wirkt  äufserst  heftig  auf  Cyanamid 
ein;  lässt  man  beide  Körper  in  ätherischer  Auflösung  auf  einander  wirken,  so  erhält  man 
ein  Gemenge  von  salzsaurem  Acetylcyanamid  und  salzsaurem  Cyanamid  (Drechsel,  J. 
pr.  [2]  11,  344).  Aus  Natriumcyanamid  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  Natriumacetyl- 
cyanamid.  Man  fällt  das  Gemenge  beider  Körper  mit  Silberlösung  und  zerlegt  das  Silber- 
acetcyanamid  mit  HjS  (Mertens,  J.  pr.  [2]  17,  7).  —  Stark  saurer  Syrup,  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  CHCI3,  Aether,  unlöslich  in  Benzol,  Wandelt  sich  beim  Erhitzen 
explosionsartig  in  eine  feste  Masse  um. 

Salze:  Mertens.  —  Na(C2H30).NCN.  Wird  aus  dem  Silbersalz  und  NaCl  rein  er- 
halten. —  Sehr  hygroskopisches  Krystallpulver.  Schwer  h'Jslich  in  kaltem ,  leicht  in  sie- 
dendem Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Acetonitril  und  hinter- 
lä.sst  Natriumcyanat.  (C.3H30)Na.N.CN  =  C^HaN -f  NaOCN.  —  Ag(G,H30)N.CN.  Dar- 
stellung. Man  übergiefst  73  g  vollkommen  trockenes  Natriumcyanamid  mit  700  ccm 
absolutem  Aether,  erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  allmählich  58  g,  mit  dem  gleichen  Volum 
Aether  verdünntes,  Essigsäureanhydrid  hinzu.  Man  digerirt  drei  bis  vier  Stunden  lang, 
filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wächst  ihn  anhaltend  (um  freies  Cyanamid  zu  entfernen)  mit 
Aether,  löst  ihn  dann  in  Wasser  und  fällt  mit  AgNOa.  Den  Silberniederschlag  befreit 
man  vom  beigemengten  Silbercyanamid  durch  wiederholtes  Lösen  in  NH3  und  Neutralisiren 
der  Lösung  mit  HNO3.  —  Weifser,  krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  NH3  und  (unter  Zersetzung)  in  Salpetersäure.  Entwickelt  beim  Erhitzen 
Acetonitril,  verpufft  aber  nicht. 

Diacetyleyanamid  CjHj.NoO,  =  CN.N(C.,H30).,.  Darstellung.  Silberacetcyan- 
amid  wird  mit  absolutem  Aether  Übergossen  und  mit  salzsäurefreiem  Acetylchlorid  digerirt. 
Aus  Kupfercyanamid  und  Acetylchlorid  wird  nur  Acetylharnstoff'  erhalten  (Mertens).  — 
Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).  Zersetzt  sich  bei  65".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Butyrylcyanamid  CsHgNaO  =  CN.NH(C^HjO).  Darstellung.  Man  stellt  aus 
Natriumcyanamid,  Buttersäureanhydrid  und  Aether  Natrium butyrcyanamid  dar  und  fällt 
mit  Silberlösung.  —  Na.Cr,HjN20.  Krystallinisch,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Ag.CgH^NoO.  Undeutlich  krystallinisches  Pulver,  leicht 
löslich  in  NH3  und  HNO3. 

Isovaleryleyanamid  C,;H,oN.,0  =  CN.NH(C5HgO).  Darstellung.  Wie  bei  Acetyl- 
cyanamid. —  Stark  saurer  Syrup,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Wird  beim  Er- 
hitzen unter  explosionsartigem  Geräuscli  fest.  —  Ag.CyHgN.jO.  Weifser,  undeutlich 
krystallinischer  Körper. 

Cyanamidokohlensäure  CjH.^N.,0.,  =  CN.NH.CC.H.  Die  Alkali-  und  Erdsalze  des 
Cyanamids  absorbiren  direkt  CO;  (G.'Meyer,  J.  pr.  [2]  18,  419).  2CN.NHNa--)-C0._,  = 
CN.NNa.CO.,Na  -|-  CN.NH,.  Die  freie  Cyanamidokohlensäure  existirt  nicht;  sie  wird  schon 
durch  Essigsäure  aus  ihren  Salzen  ausgetrieben,  zerfällt  aber  im  Momente  des  Freiwerdens 
sofort  in  CO.,  und  Cyanamid. 

Es  sind  nur  zweibasische  Salze  Me,,.C.,N.,0.,  bekannt.  Salze  der  schweren  Metalle 
scheinen  nicht  zu  existiren.  Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  mit  AgNOg  einen  Nie- 
derschlag von  Cyanamidsilber :  K,.C,N,02  +  2  AgNO^  =  CN.NAg^  -|-  2  KNO3  -1-  CO^.  Mit 
Bleiessig  erhält  man  einen  Niederschlag  von  Bleicarbonat,  während  Cyanamid  in  Lösung 
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geht.  —  Na.^.C.jNoO.j.  Darstellung.  Man  leitet  CO.,  in  eine  siedende,  alkoholische 
L()sung  von  Natriuincyananiid.  —  Amorphes  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser  und  daraus 
durch  absoluten  Alkohol  in  öligen  Tropfen  fällbar.  Geht  beim  Schmelzen  in  das  isomere 
Natriumcyanat  über.  Es  gelingt  nicht  ein  Mononatrinmsalz  CN.NH.CO.,Na  darzustellen. 
—  K.,.C.^N.,02.  Amorph.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  absoliiten  Alkohol  ölig 
gefällt.  —  Ca.C.jNjOj  +  -^H.jO.  Feine  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  schon 
bei  40 — .50"  sehr  schnell  in  Cyanamid  und  CaCOg.  1  Thl.  löst  sich  in  73  Thln.  sieben- 
procentigen  Ammoniaks  bei  18».  Verliert  bei  130"  nur  4H,0.  —  Sr.aNjO.,  +  27^  (?)  H,0. 
Körniges  Pulver,  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Calciumsalz.  —  Ba.CoNoO^  +  1  '/o  H^O. 
Kömig-krystallinischer  Niederschlag. 

Aethylester  C^HßN.jO.,  =  CN.NH.COa.CaHg.  Bildung.  Lässt  sich  nicht  aus  dem 
Kaliumsalz  und  Aethyljodid  darstellen  (Meyer).  Cyamidodikohlensäureester  CN.N(CO.,. 
C.,H-)o  liefert,  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Kaliumcyanamidokohlensäure- 
ester  (Baessler,  J.  p-.  [2]  lü,  146).  CN.N(C0.,.C,H5),  4-3KOH  =  CN.NK(CO,,.C,H,) + 
K2CÜ3  4- C2H5(OH)  +  H,0.  Aus  dem  Kalisalz  wird  durch  verdünnte  Säure  der  freie 
Ester  abgeschieden.  —  Stark  saurer  Syrup.  Löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol.  Zerßillt,  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  in  CO., ,  Alkohol  und  Cyan- 
amid. Polymerisirt  sich  sehr  leicht  durch  Stehen,  namentlich  an  der  Sonne  und  sehr 
heftig  beim  Destilliren.     Verbindet  sich  sehr  lebhaft  mit  Basen. 

Leitet  man  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  des  Esters,  so  scheidet  sich  die 
Verbindung  C.,H,.N.30.^.2HC1  aus.  Dieselbe  bildet  ein  zerfliefsliches  Krystallpulver,  löst 
sich  äufserst  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Erhitzt  man 
die  Verbindung  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  geht  sie  in  AUophansäureester  über.  CN. 
NH(C0.,.C2HJ.2HC1  +  H.,0  -  NH^.CO.NH.CO.j.C^H.  +  2HC1. 

Na.C^HjNoO.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cyamidodikohlensäureester  mit  Natrium- 
alkoholat  auf  löO"  (Baesseer).  CN.NCCO^.C.Hg).,  +  2G,H.0Na  =  CN.NNa(CO.,.C,H.)  -j- 
ClHsO-CO^Na  +  (C.,H5),0.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  241".  Aeufserst  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfiillt 
beim  Erhitzen  in  Natriumcyanat  und  Aethylcarbimid.  CN.NNa.CO.,.C.3H5  =  CNONa 
-f  C.,H,.N.CO.  —  K.C,H5N.,0.,.  Nadeln.  Schmelzp.:  199".  —  OH.Cu.C.HjKO.,.  Saft- 
grüner, krystallinischer  Niederschlag.  Entsteht  beim  Fällen  des  Natriumsalzes  mit  Knpfer- 
acetat.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Essigsäure  und  in  NH.,.  —  Ag.C^H,N.,0.,. 
Weifser  käsiger  Niederschlag. 

Diäthylester  CgH^nN.^O.,  =  CN.N(C.,H6).C0.,.C2H5.  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz 
und  Aethyljodid  bei  150"  (BÄessler).  —  Flüssig."  Siedet  unzersetzt  bei  213".  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Sehr 
beständig. 

Cyamidodikohlensäureäthylester  C^Hj.iNgO^  =  CN.N(C02.C2H5)o.  Bildung. 
Aus  Natriumcyanamid  und  Chlorameisenester  (Baes.sler,  J.  pr.  [2]  1(3,  134).  Hierbei 
entsteht  zunächst  Cyanamidokohlensäureester.  CN.NHNa  -}-  ClCOj.G^Hg  =  CN.NH.CO.,. 
C2H5  +  NaCl.  Dieser  Ester  wirkt  auf  trockenes  Natriumcyanamid  heltig  ein  und  giebt 
das  Natriumsalz:  CN.NH.CO2.C2H,  -|-  CN.NHNa  =  CN.NNaCO2.C2H,  -f  CN.NH,.  Aut 
Natriumcyanamidokohlensäureester  wirkt  nun  der  Chlorameisenester  langsam  ein:  CN.N. 
NaC02.C2H5 -)- CICO2.C2H,  =  CN.N(C02.C2H,)2  +  NaCl.  —  Darstellnng.  Man  über- 
giefst  15Ö  g  völlig  trockenes  Natriimicyanamid  mit  .'jOO  g  absolutem  Aether  und  giebt 
allmählich  254  g  Chlorameisenester  hinzu.  Ist  die  lebhafte  Einwirkung  vorüber,  so  digerirt 
man  das  Gemenge  (acht  bis  zwölf  Tage  lang),  bis  der  Geruch  nach  ('hlorameisenester 
verschwunden  ist.  Dann  wird  filtrirt,  der  Kückstand  anhaltend  mit  Aether  ausgezogen, 
die  ätherischen  Flüssigkeiten  abdestillirt  und  der  Rückstand  anhaltend  mit  Wasser  von 
35—40"  ausgeschüttelt.  Man  bringt  nun  den  Poster  durch  Eis  zum  Erstarren,  trocknet 
ihn  über  Schwefelsäure  und  krystallisirt  ihn  aus  Aether  um. 

Lange  seideglänzende  Prismen.  Schmelzp.:  32,8".  Unl<)slich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  weniger  in  CS,.  Zerfällt  beim  Destilliren  in  CO3, 
CjHj.NCO  und  Cyanuräther.  Entwickelt  mit  Wasser,  schon  bei  .50",  Kohlensäure. 
Erhitzt  man  zum  Kochen,  so  tritt  zunächst  Spaltung  in  CO.,,  Alkohol  und  Cvananiido- 
kohleusäureester  ein.  CN .N(CO., .C^H,).,  +  H2O  =  CN.NHiCO.-G.Hj  -\-  CO.,  +  C,H,,0; 
der  Ester  zersetzt  sich  dann  weiter  in  CO.,,  Alkohol  und  Cyanamid.  Von  Natriumalkoholat 
oder  alkoholischer  Kalilauge  wird  der  Ester  in  die  Alkalisalze  des  Cyanamidokohlensäure- 
esters  übergefüllt.  Alkoholisches  Ammoniak  spaltet  den  Ester  rasch  in  Cvanamidokohlen- 
säureester  und  Urethan  ( ?).  CN.N(C02.C2H5)2  +  NHg  -  CN.NH(C02.C2HJ -j- N H2.CO2.C2H5. 

Laktoeyanamid  C^HßNgO,  =  CH3.CH(0H).C0.NH.CN.  Bildung.  Man  versetzt 
eine  koncentrirte  alkoholische  Lösung  von  (IG  g)  Kalinmcyanamid  mit  (29  g)  Laktid 
C3H^0.„  digerirt  bei  100",  sättigt  die  Lösung  mit  CO,  und  verdampft  das  (mehrmals  mit 
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Wasser  geschüttelte)  Filtrat  vom  K^CO,  bei  100"  (Hertens,/,  pr.  (2]  17,  31).  —  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  212".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und 
in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  —  Ag.C^H5N.,0,.  Weifser,  käsiger  Niederschlag, 
unlöslich  in   NH^,  löslich  in  HNO.^. 

Suecincyamiiisäure  C^HgN,Ö3  =  CO.H.C^H^.CO.NH.CN.  Bildung.  Das  Kalium- 
salz entsteht  beim  Vermischen  von  Bernsteinsäureanhydrid  mit  Kaliumcj'anamid  (Moeller, 
J.  pr.  [2]  22,  193).  C.H.Og  +  CN.NHK  =  K.CjH.N^Og.  Die  freie  Säure  gewinnt  man 
durch  Zerlegen  des,  in  absolutem  Aether  vertheilten,  Silbersalzes  mit  H^S.  —  Lancettförmige 
Blätter.  Schmelzp.:  128°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  äufserst  leicht  in  Wasser. 
Zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung,  namentlich  in  Gegenwart  von  Säuren,  rasch  in  Cyän- 
amid  und  Bern  stein  säure.  Starke  zweibasische  Säure.  Die  neutralen  Salze  der  schweren 
Metalle  sind  in  Wasser  unlöslich,  jene  der  Alkalien  und  Erden  in  Wasser  löslich,  aber 
unlöslich  in  Alkohol. 

Na,.aH,N,03  4-5H,0.  Schwertförmige  Blätter.  —  K,.C5H,N203  +  H,0.  Dar- 
stellung. Man  vermischt  die  wässerigen  Lösungen  von  8  Thln.  KOH  und  3  Thln.  Cyan- 
amid  und  giebt,  unter  Kühlung  allmählich  7,2  Thle.  Bernsteinsäureanhydrid  hinzu.  Die 
Lösung  wird  mit  Alkohol  bis  zur  Trübung  versetzt  und  das  nach  einigen  Tagen  abge- 
schiedene Salz  abfiltrirt.  —  Rhombische  Tafeln ;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.C^H^NjO, 
-l--tH,,0.  Lauge,  lancettförmige  Blätter,  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ba.C5H_,N.,03 -|- 2H./0.  Darstellung.  Man  trägt  50  g  Bernsteinsäureanhydrid  in  eine 
wässerige  Lösung  von  21  g  Cyanamid  ein,  giefst  koncentrirtes  Barytwasser  bis  zur  alka- 
lischen Lösung  hinzu,  kocht  auf  und  filtrirt  nach  dem  Erkalten.  Aus  dem  Filtrat  wird 
durch  Alkohol  succincyaminsaures  Salz  gefällt.  —  Rhombische  Blättchen.  Die  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  rasch  beim  Erwärmen  in  Cyanamid  und  Baryumsuccinat.  —  Ag. 
C5H5N2O3.  Wird  durch  Fällen  der  freien  Säuren  mit  Silbernitrat  in  kleinen  rhombischen 
Prismen  erhalten.  —  Schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  —  Ag^ .  CgH^N^Og. 
Flockiger,  weifser  Niederschlag,  der  bei  längerem  Stehen  krystallinisch  \\ird.  Ijeicht  lös- 
lich  in  Ammoniak   und   daraus   durch   verdünnte   Salpetersäure   fällbar. 

Succincyanimid  CgH^NjO.,  =  C^H^O.,.NCN.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Succinylchlorid  mit  einer  Lösung  von  Cyanamid  iu  absolutem  Aether  (Moeller,  J.  pr. 
[2]  22,  207).  Man  verdimstet  den  Aether,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und 
krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um.  —  Dünne  Blätter.  Schmilzt  bei  138"  unter  Bräunung. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether,  sehr 
leicht  in  heifsem  Aceton.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Succincyamiusäure  über; 
beim  Erhitzen  mit  Alkohol  wird  Succincyaminsäureester  gebildet.  Verbindet  sich  beim 
Schmelzen  mit  Cyanamid  zu  Succincyamid. 

Suceincyamid  C,,H,N,0,  +  2H,0  =  C2H,(CO.NH.CN)2  +  2H,0.  Bildung.  Die 
Natriumverbindmig  des  Succincyamids  entsteht,  neben  Succincyamiusäure,  beim  Erwärmen 
von  Bernsteinsäureester  mit  Cyanamid  und  Natriumalkoholat  [C4H^O^(C.,H5)2 -[- 2CN. 
NHNa  =  C,H,0.,(N.CNNa)2-f-2C.,Hj,.OH]  und  beim  Behandeln  von,  in  absolutem  Aether 
suspendirtem,  Natriumcyanamid  mit  Succinylchlorid  (Moeller,  J.  pr.  [2]  22,  214).  Das 
freie  Succincyamid  gewinnt  man  durch  Zerlegen  des,  in  Alkohol  suspendirten,  Silbersalzes 
mit  H.,S.  —  Monokline  Krystalle,  die  rasch  das  Krystallwasser  verlieren  und  dann  bei 
104—100"  schmelzen.  Das  wasserfreie  Succincyamid  ir)st  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aceton,  gar  nicht  in  CHCI3  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in 
Bernsteinsäure  und  Cyanamid.     Polymerisirt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  (?). 

Ag.,.CgH^N^O., -f- 7-. H-.O.  Darstellung.  Das  rohe  Succincyamidnatrium  wird  iu 
Wasser  gelöst,  mit  AgNÖ^  gelallt  und  der  Niederschlag  mit  verdünnter  Salpetersäure 
behandelt.  Dadurch  bleibt  Succincyamidsilber  ungelöst ,  während  succincyaminsaures 
Salz  in  Lösung  geht.  —  Krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich  iu  Salpetersäure,  löslich 
in  Ammoniak. 

Cyanamid  und  Aldehyde.  1.  Aldehydcyanamid  (Triäthylideumelamin) 
C.,H,^NyO  =  (C..Hj).jN.|(CN)3.H20.  Aldehyd  löst  Cyanamid  und  verwandelt  sich  mit  dem- 
selben in  24  Stunden  in  einen  harzigen  Körper,  der  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in 
Alkohol  l()st  (Knop,  A.  131-,  253).  Die  alkoholische  Lösung  der  Substanz  wird  durch 
Anilin,  CHCl^  oder  C^H^  blätterig  gefällt.  In  CS.,  ist  der  Körper  unlöslich,  besitzt  aber 
denselben  Brechungscoefficienten  wie  CS.,  und  kann  daher  nicht  darin  wahrgenommen  werden. 

2.  Cyanartiidehloral  (CHClgO  -\-  CN.NH.,)x.  C^yanamid  vereinigt  sich  heftig  mit 
Chloral  (R.  Schiff,  Fileti,  B.  10,  426).  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  als  klebriges, 
an  der  Luft  erhärtendes  Harz  ab.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Bräunt 
sich  bei  210"  unter  Zersetzung. 

Dicyanamid  C,HN,|  =  NH(CN).,.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt.  Erhitzt  man 
Cyanamid  mit  Bromcyan  auf  100"  und  löst  das  Produkt  in  Wasser,  so  resultirt  Mela- 
uurensäure  C.,H^N^O,,  (Cech,  Dehmel,  B.   11,  249). 
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Kaliumsiilz  K.G.N.,  (?).  B/'/dunf/.  Beim  Behandeln  von  Paracyan  mit  Kalilaucr«!: 
beim  P^inleiten  von  (Vanchlorid  in  koncentrirte  Kalilauge;  beim  Schmelzen  von  Paraeyiiii 
mit  CJyankalium  (Bannow,  />'.  4,  204).  -  J)arsfell/(n;/.  Man  erhitzt  1  Thl.  KCJS  'mit 
2  Thln.  Hg(C]S').,  allmählich  bis  zur  deutlichen  Rothgluth,  zieht  die  Schmelze  mit  Alkohol 
(von  90  7())  aus  und  reinigt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  I/)sen  im  Wasser  und 
Fällen  mit  Alkohol  (Bannow,  B.  13,  2201).  —  Lauge,  dünne  Nadeln.  Giebt  mit  AgNO., 
einen  weifsen,  lichtbeständigen  Niederschlag  Ag.C^Ny ,  der  sich  etwas  in  kochendem 
Wasser  löst  und  sich  beim  Erhitzen  aufbläht  wie  Quecksilberrhodanid. 

Dicyandiamid   C^H.N,  =  NH:C(NH;j.NH.CN  =  ^,„  ^•S'^^^-=  NH:c/SJ^^C: 

NH.,.C.N  \NH/ 

NH  (?j.  Bildung.  Cyanamid  geht  bei  längerem  Aufbewahren  oder  beim  Abdampfen 
seiner  wässerigen  Lösung  (Beilstein,  Geuther,  A.  108,  99;  12;],  241),  namentlich  nach 
Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  (Haag,  A.  122,  22),  in  Dicyandiamid  über.  Ebenso 
wirken  verdünnte,  feste  Alkalien  in  der  Wärme  oder  koncentrirte  Alkalien  in  der  Kälte 
(Baitmann,  B.  ('),  1373).  -  Blättchen  oder  dünne  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  20.5" 
(Haag).  Zerfällt  beim  P>hitzen  in  NH.^  und  Melamin  (Drechsel,  J.  pr.  [2]  13,  331). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aethcr  (Unterschied  und 
Trennung  von  Cyanamid).  Geht  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  Dicyandi- 
amidin  CHgN^O  über.  Verhalten  von  Dicyandiamid  gegen  HCl  bei  140":  Bamberger, 
B.  16,  1402.  Mit  Zn  +  HCl  liefert  Dicyandiamid:  NH,  und  Methylamin.  Nimmt 
direkt  kein  Brom  auf  (^Mulder,  R.  1,  200).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160 
bis  170"  in  CO., ,  NH3  und  Melanurensäure  C^H^N^O...  Diese  Säure  entsteht  auch  beim 
Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  Ammoniumcarbonatlösung  auf  120°.  Beim  Erhitzen  von 
Dicyandiamid  mit  Salmiaklösuug  auf  l.oO"  entsteht  salzsaures  Guanidin  (Rathke,  B.  18, 
3107).  C,,H,N,  +  2H,0  =  CH-N3  +  CO, -fNH^.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt  in 
NHg  und  Dicyanamidosäure  C.^HjNgO.  Dicyandiamid  verbindet  sich  langsam  mit  HjS 
zu  Guanylthioharustoff.  Wendet  man  Schwefelammonium  an ,  so  entstehen  daneben 
NH^.SCN  und  ThioharnstofF.     Verbindet  sich  mit  Rhodanwasserstoft"  zu  Thioammelin. 

Na.C.HyN^.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Dicyandiamid  in  ab.so- 
lutem  Alkohol  mit  einer  Lösung  von  Natriumalkoholat  in  absolutem  Alkohol  (Bamberger, 
B.  16,  1461).  —  Krystallinischer  Niederschlag.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  von 
feuchter  Kohlensäure  zersetzt.  —  C,H^N^.AgN(J^.  Dicyandiamid  scheidet  beim  Versetzen 
mit  AgNOy  glänzende  Nadeln  dieser  Verbindung  aus.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
reichlich  in  heifsem ,  sehr  wenig  löslich  in  Salpetersäure  (Haag).  —  Versetzt  man  die 
wässerige  Lösung  mit  etwas  NHg,  so  wird  die  Silberverbindung  Ag.CoHgN^  als  ein 
farbloser,  krystallinischer  Niederschlag  gefällt,  der  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  löst. 

Aethyldieyandiamid  CJLgN^  =  C,H3(C.,H,)N^  (?).  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Aethylcyanamid  (Ci.oitz,  Cannizzaro,  A.  90,  ?J6).  —  Fest;  destillirt  unzersetzt  über 
300".  Schwache  Base.  -  Das  Platindoppelsalz  bildet  gelbe  Schuppen  und  löst  sich 
kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Dicyandiamidin  ( Guanyl harnstoff)  C.,HeN,()  =  NH:C(NH.;).NH.CO.NH.,.  Bil- 
dung. Beim  Ehidampfen  einer  Lösung  von  Dicyandiamid  in  verdünnten  Mineralsäuren 
hinterbleibt  ein  Sab?  de.s  Dicyandiamidins  (Haag',  A.  122,  25).  (CN.NH..)j.H.,S04  +  H^O 
=  CaHgNj^O.HjSO^.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  (H^SO^,  HgPü^) 
auf  Cyanamid,  insofern  Dieses  zunächst  in  Dicyandiamid  übergeht  (Baümann,  B.  6, 
1374).  Beim  Zusammenschmelzen  von  Harnstoff  mit  einem  (Tuauidiusalz  (Bal'MANN,  B. 
7,  446).  CO(NH,), -I-CH5N3  =  C.H.N.O  +  NHg.  -  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl. 
Guanidincarbonat  init  2—2'/,,  Thln.  Harnstoff  auf  150 — 160",  löst  das  Produkt  in  Was.ser 
und  fällt  durch  Kupfervitriol  und  Natronlauge  das  Kupfersalz  der  Base.  Das  Kupfersalz 
zerlegt  man  mit  H.,S  (Baumann,  B.  7,  1766).  —  Krystalle;  stark  kaustisch.  Zieht  be- 
gierig CÜ.J  an.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Baumann,  L'.  7,  1771).  Wird  von 
dem  Gemenge  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  zu  (luanidin  oxydirt.  Zerfällt  beim 
Digeriren  mit  Barytwa.sser  in  CO,,  NH3  und  Harnstoff  (B.).  C.,H,.N^Ü  -j-  2H2O  --  CO(NH.,), 
-f  CO., -|- 2NH3.     Liefert  beim  Erhitzen  mit  H.^S  Guanylthioharnstoff. 

Salze:  Haag.  —  ekMC.HjN/)).,.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Dicyandiamidin- 
salzes  mit  Kupfervitriol  und  Natronlauge,  so  scheiden  sich  bald  ro.senrothe  Krystalle  der 
Kupferverbindung  aus  (charakteristische  Reaktion  auf  Dicyandiamidin).  Sehr  wenig  lös- 
lich in  Was.ser.  —  C.,HgN,O.HCl -|- ",  H,,().  Blättchen,  'leicht  löslich  in  Wasser  uud. 
Alkohol.  —  (C.,H5N,O.HCl)...Pt(^l,.  Kleine  gelbrothe  Krystalle.  —  C.H.N.O.HNOa.  — 
(G,H,N,0).,.H,SO, -|-2H.,0.'  Lange  Nadeln.  -  Das  neutrale  Carbonat  (C,H,N,0),. 
H0CO3  konnte  nicht  rein  erhalten  werden;  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung 
zerfällt  es  in  CO,,,  NH^  und  Guanidincarbonat  (Baitmann,  K  7,  1768).  Es  löst  sich  leicht 
in  Was.ser  und  Alkohol  und  reagirt  stark  alkaliseh.  Das  Dicarbonat  C.,HßN^O.H.3C03 
BEU.STK1N ,  Handbuch.    2.  Aull.  72 
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wird  erhalten  durch  Einleiten  von  00.^  in  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  (B.).  —  Schwer 
lösliches  Krystallpulver:  1  Thl.  löst  sich  in  150  Thln.  Wasser  von  18".  Fängt  schon  unter 
50"  an  sich  zu  zersetzen.  —  Oxalat  {QjÜqN^Oi^.C^^^^^. 

Thiodieyandiamidin  (Guanylthioharnstoff)  C^HeN^S  =  NHiqNH^) . NH.CS. 
NH2.  Bildtincj.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  gesättigtem 
Schwefelwasserstoffwasser  auf  60—70"  (Bamberger,  B.  IG,  1460).  C.^H^N^  -f-  H,S  = 
CHgN^S.  Beim  Erhitzen  von  Guanylharnstoft"  mit  wässerigem  Schwefelwasserstoff.  Beim 
Erhitzen  von  Thiocarbonylchlorid  CSCl,  mit  Thioharnstoff  auf  100—110".  2CS(NH.,).,  + 
CSC].,  =  C,HgN,S  +  H.,S  +  CSCL,  =  C^H^N^S  +  CS.,  +  2 HCl.  Entsteht  auch,  in  kleiner 
Menge,  beim  Erhitzen  von  (3  Mol.j  Thioharnstoff  mit  (1  Mol.)  PCI-  auf  100"  (Rathke, 
B.  11,  1)62).  —  Die  freie  Base  wird  aus  dem  Oxalat  mit  Baryt  erhalten.  Sie  bildet 
kleine,  monokline  Krystalle  (aus  Wasser).  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in 
Alkohol.  Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch.  Geht  beim  Erhitzen  über  100"  in  das 
isomere  Rhodanwasserstoftguanidin  über.  NH:C(NH,,).NH.CS.NH.,  =  NH.C(NH2)2.HCNS. 
Die  wässerige  Lösung  der  Base  oder  ihrer  Salze  giebt  mit  Silberlösung  einen  Niederschlag 
von  Schwefelsilber.  Thiodieyandiamidin  zerfällt  bei  dieser  charakteristischen  Reaktion 
(namentlich  unter  Anwendung  von  ammoniakalischer  Silberlösung)  quantitativ  in  H^S 
und  Dicyandiamid.    .C.,HyN^S  =  H,^S-(- C^iH^N^. 

C.,HyN^S.HCl.  Rhombische  Krystalle  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Reagirt  sauer.  Giebt  mit  PtCl^  einen  amorj^hen  Niederschlag.  —  Oxalat  (CHgN^S),. 
G,  H.,0^-|-2H„0.     Kleine  Krystallkörner,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.    Reagirt  sauer. 

Amidodicy ansäure     ( C  a  r  b  a  m  i  n  c  y  a  m  i  d )     C2H3N3O  =  NH, .  CO .  NH .  CN  = 

CO^  ^TT /^C:NH.    Bildung.     Beim  Kochen  von  Dicyandiamid  mit  Barytwasser :  C.,H^N^ 

-|- H.,0  =  C,H3N.;,0 -]- NH^;  durch  Stehenlassen  einer  Lösung  von  Kaliumcyanat  mit 
Cyanamid:  "KCNO  +  CN.NH^  =  K.C^H^NgO  (F.  Hallwachs,  A.  153,  295).  —  Dar- 
stellung. Man  löst  1  Thl.  Cyanamid  und  2  Thle.  Kaliumcyanat  in  Wasser,  lässt 
24  Stunden  stehen,  dann  zerstint  man  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
das  freie  Cyanat  und  fällt  mit  AgNOg  amidodicyansaures  Silber.  —  Die  freie  Säure 
krystallisirt  in  Nadeln.  Sie  zerlegt  Carbonate.  Fängt  schon  bei  100"  an  sich  zu  zersetzen. 
Beim  Erwärmen  mit  wässeriger  Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO^,  2  Vol.  H.^O)  auf  60— 70" 
geht  sie  in  Biuret  über  (Baumann,  A.  8,  709).  CHjNgÖ -)- H.3O  =  C2H5N3O,.  Liefert 
beim  Kochen  mit  (NH^jX^S  Thiobiuret  C0H5N3SO. 

Na.C.,H,N30.  —  K.C.,H.,N30.  Rinden.  —  Ba(C.,H.,N30),  +  3H.,0.  Aeufserst  leicht 
löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem  absolutem  Alkohol.  —  Cu(C2H2N30).j -|- 4H.,0. 
Grofse,  himmelblaue  Krystalle.  Schwer  l<)slich  in  kaltem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung 
scheidet  beim  Kochen  ein  dunkelgrünes  Pulver  Cu.C.^HNaO -)- 2H2O  aus,  das  sich 
nicht  in  Wasser  und  nur  schwer  in  kalter  Essigsäure  löst.  (Charakteristische  Reaktion.) 
—  Ag.CH.jN^O.  Farbloses,  amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  ver- 
dünnter Salpetersäure,  leicht  in  NH3.  Scheidet  sich  aus  der  ammoniakalischen  Lösung 
in  kleinen  Nadeln  aus. 

Aethylcarbamineyamid  C^H^N^O  ==  NH(C.,H5).C0.NH.CN.  Bildung.  Das 
Natriumsalz  entsteht  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumcyanamid 
mit  Aethylcarbimid  (Wunderlich,  B.  19,  449).  —  Das  Natriumsalz  ist  in  Alkohol 
wenig  l()slich.  Säuren  fallen  daraus  das  Aethylcarbamineyamid,  das  beim  Erwärmen  mit 
Wasser,  unter  Abspaltung  von  Cyanamid,  zerfällt.  —  Ag.C^H^NgO. 

Thiocarbamineyamid  C.^H3N3S  =  NH.j.CS.NH.CN.  Die  Natriumverbindungen  der 
Alkylderivate  des  Thioearbaraincyamids  fallen  aus  beim  Versetzen  der  alkoholischen 
Lösung  von  Natriumcyanamid  mit  Senfölen  (Wunderlich,  B.  19,  449).  —  Die  Natrium- 
verbindungen krystallisiren  und  geben  mit  CuSO^  weifse,  flockige  Niederschläge.  Die 
alkylirten  Thiocarbamincyamide  liefern,  beim  Kochen  mit  (NH^)2S,  alkylirte  Dithiobiurete. 
Wunderlich  stellte  die  folgenden  Verbindungen  dar:  NH(CH.,).CS.NNa.CN;  —  NH(C2H;). 
CS.NNa.CN  —  liefert  mit  C^H^J  den  bei  106"  schmelzenden  Ester  NH(CH3)CS.N(C.,Hs). 
CS.NNa.CN  —  liefert  mit  CH.J  den  bei  162"  schmelzenden  Ester  NH(C.,H5)".CS. 
N(CH3).CN;  -  NH(C3H5).CS.NNa.CN  -  liefert  mit  CH3J  den  bei  110"  schmelzenden 
Ester   NH(C3H5).CS.N(CH3).CN. 

Melamin  (Cyauu ramid)  CgH^N,  =  (CN.NH.2)3  =  NH:C<^^g^J^gj\NH  (?).  Ent- 
steht nicht  aus  Melam  durch  KOH  oder  HgSO^,  sondern  ist  im  rohen  Mclam  bereits 
enthalten  (Liebig,  A.  10,  18;  53,  342;  vgl.  Volhard,  J.  pr.  [2]  9,  29).  Beim  Erhitzen 
von  Pseudoschwefelcyan  mit  koncentrirtem  Ammoniak  auf  160"  entsteht  Rhodanmelamin 
(PONOMAREW,  ifi".  8,  215).  Dasselbe  Salz  erhält  man  bei  raschem  Erhitzen  von  Rhodan- 
ammonium    auf  260"    (CJlaus,  B.  9,  1!»1.5).     Cyanamid    wandelt    .sich   beim    Erhitzen    in 
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Dicyanrliamifl  um.  Erhitzt  man  Letzteres  stärker,  so  entwickelt  es  NH.,  und  bildet 
Melani  und  Melamin  (Dkkchsel,  J.  pr.  [2]  18,  331).  Die  alkylirten  Cvanamide  wandeln 
sich  dagegen  vorzugsweise  leicht  in  die  (Ireifachen  Kondensationsprodukte  (alkylirte  Mel- 
amine)  um  (Hofmann,  B.  3,  266).  Beim  Erhitzen  von  Guanidincarbonat  mit  gleich  viel 
Phenol  und  etwas  Wasser  zuerst  auf  100"  und  dann  auf  160"  (im  offenen  Kolben)  ent- 
steht Melamin  (Nencki,  ./.  pr.  [2]  17,  235).  Cyanmelamidin  (S.  933)  zeriallt  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  in  HCN  und  Melamin  (Byk,  J.  pr.  [2j  20,  346).  C.H,.N,.,0  = 
2C3HßNg -|- CNH -|- H.,0.  Beim  Erhitzen  von  Trithiocyanursäuretrimethylester  mit  kon- 
centrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  ISO**  (Hofmanm,  B.  18,  275'.)).  Aus  ('yanurchlorid 
und  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  bei  100"  (Darstellung  von  Melamin)  (Ci.Ai-'ssoN, 
B.  18  [2J  41)8:  Hofmann,  B.  18,  2765).  —  Darstellung.  Man  kocht  sechs  bis  sieben 
Stunden  lang  20  g  Melam  mit  100  g  KOH  und  1  1  Wasser,  filtrirt  vom  unzersetzten 
Melam  ab  und  verdampft  das  Filtrat  (Claus,  A.  179,  121).  —  Man  erwärmt  eine  halbe 
Stunde  lang  1  Thl.  Melam  mit  6  Thin.  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  und  fallt  die  filtrirte 
Lösung  mit  Alkohol.  Den  Niederschlag  kocht  man  mit  Wasser,  dann  krystalli.sirt  beim 
Erkalten  der  abfiltrirten  Lösung  Melaminsulfat  (Jäger,  B.  9,  15.54).  —  Monokline 
Prismen  (Weibull,  J.  pr.  [2]  33,  292).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem.  Schwer  löslich  in  kockendem ,  absolutem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem, 
koncentrirtem  Glycerin  (Drechsel).  Lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren;  ent- 
wickelt bei  stärkerem  Erhitzen  NH^  und  hinterlässt  Mellon.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit 
koncentrirter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  in  NH^  und  Ammelid.  Verwandelt  sich 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  erst  in  Ammeiin  ,  dann  in  Am- 
melid und  zuletzt  in  Cyanursäure  (Knapp,  ä.  21,  256).  Bildet  beim  Schmelzen  mit  Aetz- 
kali  Kaliumcyanat  und  Mellonkalium.  Aethylbromid  wirkt  bei  105"  nicht  auf  Melamin  ein; 
erhitzt  man  Melamin  mit  Aethylbromid  (oder  Aethyljodid)  und  Wasser  auf  105",  so  bildet 
sich  Bromwasserstoffmelaniin  und  Alkohol  (Claus).  —  Kräftige,  einsäurige  Base;  fallt 
('uO,  ZnO,  MnO  u.  s.  w.  aus  ihren  Salzen. 

Salze:  Liebig,  A.  10,  21.  -  CsHgNg.HCl  (Liebig,  A.  26,  187).  Nadeln.  Hält 
'/.,H.,0;  unlöslich  in  Alkohol  (Byk,  J.'  pr.  [2J  20,  .345).  —  (C3H,,N,.HCl).,.PtCl, -f  2H,0. 
Darstellung.  Man  rührt  Melamin  mit  koncentrirter  Salzsäure  zum  Brei  an  und  löst 
diesen  in  sehr  starker  Platinchloridlösung  (Klason,  J.  pr.  [2]  33,  293;  Hofmann,  Ä  18, 
2760).  —  Dicke,  sechsseitige  Prismen  (aus  heifser,  koncentrirter  Platinchloridlösung).  — 
C3H,Ne.2HCl.PtCl,(?).  Dünne,  feine  Nadeln  (Hofmann).  —  (C^H^N^I^.HgSO,  +  2H,,0 
und  4-3H.,0  (Drechsel,  J.  ;:»r.  [2]  13,  332).  Feine,  kurze  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Hält  2H2O  (Jäger,  Ä  9,  1555)  und,  nach  dem  Trocknen  bei  130—140", 
V,H,0  (Byk).  —  CgHgNe.HoSO^.  Kurze,  rhombische  Prismen;  geht  beim  Lösen  in 
Wasser  in  das  neutrale  Salz  über  (Nencki,  J.  pr.  [2]  17,  237).  —  Oxalat  (CgHeNg),. 
C2H.^04.   Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Rhodanwasserstoffmelamin  CgHgNg.CNSH.  Entsteht  bei  raschem  Erhitzen  von 
Rhodanammonium  auf  250",  bis  die  Masse  fest  wird  (Claus,  B.  9,  1915).  Dasselbe  Salz 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  4  g  Pseudoschwefelcyan  mit  45  ccm  starkem  Ammoniak 
auf  160"  (Ponomarew,  }R'.  8,  215).  —  Prismatische  Krystalle.  Löslich  in  heifsem  Wasser 
und  in  Alkohol.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Melaminsilbernitrat  CgH^N,.. AgNO.,.  Kry.stallinischer  Niederschlag  (Liebig). 
Löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  NH,,  (Byk,  J.  pr.  |2]  20,  343).  Kocht  man  den 
Niederschlag  mit  überschüssieer,  koncentrirter  Silberlösung,  so  löst  er  sich  auf,  und  beim 
Erkalten  krystallisirt  die  Verbindung  C3HßNg.2AgNO.,  in  Nadeln  (Zimmermann,  B.  9, 
289).  Dieses  Disilbernitrat  wandelt  sich,  beim  Uebergiefsen  mit  NH., ,  in  ein  amorphes 
Pulver  CgH^Ag^Ng  um  (Zimmermann). 

Alkylderivate  des  Melamins.  Vom  Melamin  leiten  sich  zwei  Reihen  isomerer 
\lkylderiVate  ab.  Die  eine  Reihe —jene  der  normalen  Derivate  —  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Trithiocyanursäureestern  oder  von  CH^anurcldorid  mit  Basen.  (CN.SCH.,)34-3NH.,. 
C,H,,  =  (CN.NH.CH.,), -|-3C.,H5.SH.  Es  sind  krystallisirte  Körper,  die  sich  mit  Säuren 
verbinden  und  beim  Erhitzen'  mit  Salzsäure  in  ('yanursäure  luid  Basen  zerfallen.  (CN.NH. 
0  Hs)^  -f  3H.,0  -=  (CN.OH),  -f-  3NH.,.C..H,,.  Dass  diesen  Derivaten  nicht  etwa  die  Formel 
(NH:C.NC.,HJ)3  zukommt,  ifolgt  daraus",  dass  auch  sekundäre  Basen,  in  gleicher  Weise, 
auf  Cyanui-chlorid  oder  Thiocyanursäureester  einwirken.  (CN.Cl)., -f- 3NH(C.,H,.).,  =  [CN. 
N(C  H  )1  -1-3  HCl  Von  Salzsäure  wird  dieses  Hexaäthylraelamin  in  Cyanursäure  und 
D i ä thVi a m i  n  zerlegt.  |  CN . N(C.,H,)..],  +  3  H.,0  ==  (CN.OH),  -f  3 NH(C.,H,),.  Wollte 
man  dem  Hexaäthylmelamin  die  Formel  |N(C,H,,).C.N(C,Hj,)],,  geben,  so  müsste  dasselbe, 
bei  der  Spaltung  durch  Wasser,  in  Cvanursänre  und  Äethylamin  zerfallen,  was  nicht 
der  Fall  ist.     |N(C.,H5).CN(C.,H,)|3  +  6H,()  =  (CN.OH),  -f  3NH,.C,H,  +  3C_,H,.OH. 

Die  andere  Reihe  —  jene (1er  Isoderivate  —  entsteht  durch  Abdampfen  der  Lösungen 
von    alkvlirtem    Cyanamid.      3CN.NH(CHa)  =  ICN(CH,).NH]3.      Auch    diese    Derivate 
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krystallisiren ,  zerfallen  aber,  beim  Behantleln  mit  Säuren,  in  NH.,  und  Cyanursäure- 
ester.     |CN(CH3).NIi],  +  3H,0  =  (CNO.CH3),  +  3NH3. 

Dimethylmelam'in  C^Hj^Ng  =  (CN)3(NH.CH3).3.NH.,.  Bildung.  Au.s  Dimethyl- 
ammelinchlorid  und  wässerigem  Ammoniak  bei  150"  (Hofmann,  Ä  18,  2768).  —  Krj\stal- 
linisch.  Löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit 
Säuren. 

Trimethylmelamin  CeHj^Ng  =  [CN.'NH(CH3)]3.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
P>hitzen  von  Trithiocyauursäure-Trimethylester  mit  wässeriger  Methylaminlösnng  (von 
83  7o)  ^uf  180"  (Hofmann,  B.  18,  2703).  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  des  Chlorides 
(CN).,(NH.CH3).,C1  mit  einer  Lösung  von  Methylamin  in  Holzgeist  auf  100"  (Klason, 
B.  18  |2],  498;' Hofmann,  B.  18,  2767).  —  Darstellung.  Man  leitet  Methylamin  in 
eine  ätherische  Lösung  von  Cyanurchlorid  und  erhitzt  das  gefällte  Chlorcyanurdimethyl- 
diamin  mit  Methylannn  (Klason,  J. /^n  1 2]  33,293).  —  Schmelzp. :  115"  (Kl.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  in  Natronlauge  weniger  als  in  Wasser.  Verändert  sich 
nicht  bei  200".  Wird  von  Salzsäure  bei  100"  nicht  verändert;  bei  150"  erfolgt  Spaltung 
in  Methylamin  und  Cyanursäure.  —  (CßH,oN„.HCl)2.PtCl^.  Prismen.  —  CeHj2Ng.2HCl. 
PtCl^.    Lange  Nadeln.     In  Wasser  viel  leichter  löslich  als  das  vorher  gehende  Platinsalz. 

Isotrimethylmelamin  CyHj,N„+  3H,0  =  (CN.CH3)3(NH)3H-  3H2O  (?j.  Bildung. 
Methylcyanamid  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  rasch  in  Isotrimethylmelamin 
über  (Hofmann,  B.  3,  264;  18,  2784).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  179".  Sublimirt  schon  wenig 
ol^erhalb  100".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Reagirt 
alkalisch.  Salzsäure  erzeugt  zunächst  Dimethylmelanurensäure  und  dann  NH3  und 
Cyanursäure-Triraethylester  (Schmelzp.:  177").  —  CyHj.>Ng.2HCl.PtCl4.  Blättchen,  sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (H.).  Hält  3H.,0,  die  bei  100"  entweichen  (Bau- 
mann, B.  6,  1372).  —  C,.H,,Ng.2H01.AuCl3.     Nadeln  "(H.). 

Hexamethylinelaniin  CyHjj.Ng  =  |CN.N(CH3).,]3.  Bildung.  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  je  5  g  salzsaurem  Dimethylamin  und  Cyanurchlorid  (Hofmann,  B.  18,  2773). 
Sowie  die  Entwickelung  von  HC'l  aufhört,  löst  man  das  Produkt  in  siedendem  Wasser, 
fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  Natron  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um. 
Entsteht  auch  beim  Schmelzen  von  Cyanurchlorid  mit  salzsaurem  Trimethylamin  (Hof- 
mann). (CN.C1)3  -|-  3N(CPl3)3  =  CyHjyiSfß  -|-  3CH3CI.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
171 — 172".  Wird  von  HCl  bei  200"  zerlegt  in  Dimethylamin  und  Cyanursäure.  Ver- 
bindet sich  mit  Säuren.  —  (CyHj^Ng.HClj^.PtCl^.  Lange,  dünne  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol. 

Triäthylmelamin  C^Hj^Nß  =  [C!N.NH(C2H5)]3.  Bildung.  Aus  Trithiocyanursäure- 
Trimethylester  und  koncentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak  bei  180 — 200"  oder  besser  aus 
Cyanurchlorid  und  alkoholischem  Aethylamin  bei  100"  (Hofmann,  Ä  18,  2775;  Klason, 
J.  pr.  [2]  33,  294).  —  Nadeln  (aus  Wasser);  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
73 — 74".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in  siedendem  Wasser. 
Löslich  in  Benzol.  —  (C,,H,gN|..HCl).,.PtCl^.  Schwer  lösliche,  lange,  feine  Nadeln.  —  CgHjyN,.. 
2HCl.PtCl^  (Kl.).  —  2C,,H,^Ne-]-'AgN03.  Krystalliuischer  Niederschlag,  erhalten  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  Triäthylmelamin  in  verdünntem  Alkohol  mit  AgNOj.  Krystal- 
lisirt aus  heifsem  Wasser  in  feinen  Nadeln. 

Isotriäthylmelamin  (CN.C2H^)3(NH)3 -|- 4H.,0.  Bildung.  Bei  mehrmaligem 
Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  von  Aethylcyanamid  auf  dem  Wasserbade  (Hofmann, 
B.  2,  602).  —  Darstellung.  Man  trägt  HgO  in  die  Lösung  von  Aethylthioharnstofl" 
in  absolutem  Alkohol  ein  und  verdunstet  die  hitrirte  Lösung  (Hofmann,  B.  18,  2788). 
—  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  4H.,0  in  Nadeln.  Sehr  löslich  in  Wasser  imd  Alkohol. 
Reagirt  alkalisch.  Geht  beim  Aufkochen  mit  Salzsäure  in  Triäthylammelin  C3H.,(C2Hg)3N50 
über  und  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rolu",  in  NH3  und  Cyanurester 
(CNlsiOCHJs  (Schmelzp.:  95")  (Hofmann,  B.  3,  266).  —  C.jH,,Ng.2HCl.PtCl,.  Leicht 
löslich  in'  Wasser.  —  ajHigNe.2HC1.2AuCl3   (bei  100").     Rhombische  Krystalle. 

Hexaäthylmelamin  Ci^Hg^Ng  =  [CN.iS'(C.>H5)., [j.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von 
Dimethylamin  auf  stark  abgekühltes  Cyanurchlorid  (Hofmann,  B.  18,  2778).  —  Flüssig. 
Löslich  in  Alkohol  und  Salzsäure.  Wird  von  Salzsäure,  bei  150",  zerlegt  in  Diäthylamin 
und  Cyanursäure.  —  (Ci5H3oNg.HCl),.PtCl^  (bei  100").  Derbe  Krystalle.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Cj^HauNg.HCl.AuCla.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser 
uiid  Alkohol. 

Isotriisoamylmelamin  CigHggN,.  =  (CN.NH.CßHjJg.  Zäher,  stark  alkalischer  Syrup, 
unlöslich  in  Wasser  (Hofmann,  B.  3,  264).  —  C,8H36Ng.2HCl.PtCl,. 

Triäthylidenmelamin  C3Ng(C..H^)3.  Bildunq.  Aus  Aldehyd  und  Cyanamid 
s.  S.  1136. 

Formomelamin  (?)  C^HgNgO  ^  C3H5(CHO)Ne.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Oxal- 
äther  mit  Cyanamid    auf   110—120"   (Mulder,  5.   7,    1631).    —    Schwach  gelb  gefärbt. 
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Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Minerulsäuren  oder  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser.     Unlöslich  in  Wasser. 

Melidoessigsäure  UH,N,,0,  =  (CN),N,H,.CH,.CO„H.  Bildung.  Heim  ßeluuuleln 
von  Cyanamid  mit  Chloressigsäureester  und  Natriiinialkoholat  (1)ri-:chsk].,  .T.  pr.  |2|  11, 
;-{32).  2CN.NH,  -f  CN.NHNa  +  CH,Cl.C0,.aH5  -f  CJIr.O-Na  =--  (CN),.N.,H,.CH,.(;0,Na 
-|- NaCl -[- C.jHjO.C.jHg.  —  DarsteUnny.  Die  Lösung  von  ö  g  Natrium  in  absolutem 
Alkohol  wird  mit  der  Lösung  von  10  g  Cyanamid  in  20  ccm  absolutem  Alkohol  versetzt 
und  dann  mit  dem  gleichen  Volumen  wasserfreien  Aethers  vermischt.  Man  giefst  die 
Flüssigkeit  vom  Niederschlage  ab  und  giebt  zu  Letzterem  eine  Mischung  von  1.5  g  Chlor- 
essigester und  T)  g  Cyanamid  in  10  ccm  Alkohol.  Das  Cxemenge  wird  einige  Stunden  im 
Wasserbade  erhitzt,  dann  in  Wasser  und  etwas  Natronlauge  gelöst  und  die  filtrirte 
Lösung  mit  Essigsäure  gefällt.  Den  Niederschlag  li)st  man  in  möglichst  wenig  siedendem 
Wasser  und  vermischt  die  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum  koncentrirter  Salzsäure. 
Hierdurch  wird  salzsaure  Melidoessigsäure  gefallt. 

Melidoessigsäure  wird  aus  der  salzsauren  Lösung,  in  der  Kälte  durch  NH,,  als  amorpher 
Niederschlag  gefällt:  bei  Siedehitze  ist  die  Fällung  kiystallinisch.  Zersetzt  .sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser;  zieudich  löslich  in  kochendem  und  daraus  in  Blättchen  oder  Täfelchen, 
bei  sehr  langsamem  Erkalten,  in  Nadeln  krystallisirend.  Leicht  löslich  in  festen  Alkalien, 
Barytwasser  und  Mineralsäuren,  nicht  löslich  in  NH3  und  Essigsäure.  Entwickelt  beim 
Kochen  mit  Kali  Ammoniak.     Verbindet  sicli  mit  Basen,  Säuren  und  Salzen. 

Das  Kalisalz  ist  krystallinisch,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol  und  in  koncentrirter  Kalilauge.  Zieht  äufserst  rasch  Kohlensäure  an.  — 
CjHgNgO.j.HCl.  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem. 
Fast  unlöslich  in  koncentrirter  Salzsäure.  —  CjHgNgOg.HNO^ -f~  H,/J.  Rautenfcirmige 
Täfelchen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  C5HgNgO.,.AgN03  -f  H3O.  Feine  Nädel- 
chen,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  —  (C5H8N602)2.H2S04 
-[-'iH.,0.     Grofse,  dicke,  prismatische  Krystalle. 

Cyanmelamidin  C^HigNigO  s.  S.  933. 

Melam  C^UgN,,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Rhodanaramonium  (Liebig,  A.  10, 
10).  16NH,.SCN  =  2C„H9N„  +  OlNHj^S  +  4CS.,  +  3H,,S.  —  Darstellung.  Man 
erhält  um  so  mehr  Melam,  je  rascher  und  je  höher  das  Rhodanammonium  erhitzt  wird. 
Man  erhitzt  dasselbe  in  einer  Retorte  (im  Metallbade)  auf  300°,  so  lange  noch  Dämpfe 
entweichen  (Claus,  A.  179,  I18j.  Das  Rohprodukt  enthält  Älelamrhodanid  und  Melem. 
Man  kocht  es  mit  Wasser  aus  und  behandelt  es  dann  mit  verdünnter,  kalter  Kalilauge. 
Das  Ungelöste  kocht  man  mit  grofsen  Mengen  sehr  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  die 
Lösung  mit  überschüssigem  Kali  (Klason,  J.  pr.  [2]  33,  286)  —  Körniges  Pulver,  unlös- 
lich in  Wasser.  Etwas  löslich  in  Säuren.  Indifferent.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  NH3 
und  IMellon.  Löst  sich  in  kochender,  mäfsig  starker  Kalilauge  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  wieder  ab.  (Reinigen  des  Melams.)  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
Säuren,  in  NHg  und  Ammeiin.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  Melam  Kaliumcyanat. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  werden  NH3  luid  Ammeiin 
gebildet.     Beim  Kochen   mit  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  Cyanursäure. 

Melem  CgHgNi^  =  NH.,.(CN)3(NH)4CN),.NH,,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
NH^.SCN  auf  260"  (Ki.ason,  J.  pr.  [2J-33,  287).  —  Dar.stellung.  Man  digerirt  das 
rohe  Melam  (s.  d.)  (1  Tbl.)  mit  4  Thlu.  KOH  und  80  Thln.  H,0  24  Stunden  lang 
auf  dem  Wasserbade,  wobei  Melem  fast  unangegrifien  bleibt,  Melam  aber  in  Ammeiin 
übergeht  (Klason).  —  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  NH3  und 
Aramelid. 

Ammelin      (vgl.    Diamidocyanursäure)     C3HSN5O  =  (CN),,(NH,,)., .  OH     oder    NH : 

^^\NHC(NH)/^^"  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Melam  mit  koncen- 
trirter Kalilauge  oder  mit  Salzsäure  (LiEßlG,  A.  10,  24;  Klason,  J.  pr.  [2]  33,  286). 
CgHgN,!  -j-2H.,0  =  2C3H5N50  +  NH3.  Beim  Kochen  von  Chlorcyanurdiamid  mit  Alkalien; 
beim  Behandeln  von  Thioammelin  mit  KMnO,,;  beim  Kochen  von  Diamidocyanurester 
oder  von  Diamidothiocyanurester  mit  HCl  (Ki.ason).  --  Mikroskopische,  baumförmig  ver- 
wachsene Nadeln.  Löst  sich  in  warmer  Sodalösung,  fällt  aber,  beim  Abkühlen,  fiist 
völlig  wieder  aus  (Unterschied  und  Treiuiung  von  Älelamu-ensäure).  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether;  löslich  in  Mineralsäuren,  aber  nicht  in  Essigsäure.  liöslich  in  NH.j. 
Löslich  in  Kalilauge  und  daraus  durch  Essigsäure  oder  Ammoniaksalze  fällbar.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  in  NH.,  und  Mellon.  Spaltet  sich  beim  Lösen  in  warmem  Vitriolöl  in 
NH3  und  Melanurensäure.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  in 
NH,  und  Ammelid  und  zuletzt  in  (\vanursäure  über  (Knapp, /l.  21,  2.55).  Verbindet  sich 
mit  Mineralsäuren;  die    Salze  werden   aber  durch  Wasser  theilweise  zersetzt,   unter  Ab- 
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Scheidung  von  Ammeiin.  —  C3H5N5O.HCI.  Kleine  Prismen;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
(Kl.).  —  CgH^NjO.PINO^.  Lange,  quadratische  Säulen  (L.).  Nadeln  (Byk,  J.  jor.  |2]  20,  347). 

—  CjHjNgÜ.AgNO.^.  Krystallinischer  Niederschlag.  Die  Lösung  des  Ammelins  in  konceu- 
trirtem  Ammoniak  giebt  mit  AgNO.^  einen  pulverigen  Niederschlag  Ag.C^H^N^O  (Laurent, 
Gerhardt,  Berx.  Jahreab.  27,  72).  Der  pulverige  Niederschlag  hat  die  Formel  C'jH^NjO. 
Ag.OH.     Leicht  löslich  in  Ammoniak  (Byk). 

Dimethylammelin  C^ttyNgO  =  (CN),,(NH.CIl3).,.ÜH  (vgl.  Dimethylamidocyanur,säure). 
Bildtmg.  Beim  Abdampfen  von  Dimethylammelinchlorid  mit  verdünnten  Säuren 
oder  beim  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  auf  200"  (Hofmann,  B.  18,  2770).  Man  fällt 
die  Lösung  mit  NH.^.  —  Undeutlich  krystallinischer  Niederschlag.  Verkohlt  oberhalb 
250°,  ohne  zu  schmelzen.  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  löslich  in  Natron.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  —  (C5HgN50.HCl)2. 
PtCl^  (bei  100").     Lange,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Aethylammelin  (Diamidocyanursäureäthylester)  C5H„N.,0  =  C3H^N^O(C.,H5). 
Bildung.  Entsteht  bei  etwas  längerer  Einwirkung  von  NH,  auf  Cyanätholin  (Hof- 
mann, Olshausen,  B.  3,  275).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  190—200°.  In  Alkohol  weit 
schwerer  löslich  als  Amidocyanursäurediäthylester.  Giebt  mit  AgNOg  eine  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 

Diäthylammelin  C-H^gN^O  =  C3H3N50(C2H5),.  Bildung.  Aus  Cyanurchlorid 
und    Aethylamiu    und    Behandeln    des    Produktes    mit    HCl    (Hofmann,   B.    18,   2776). 

—  (C7H,3N,Ü.HCl),,.PtCl4. 

Triäthylammelin  a.H^NgO  ==  C3H.,N50(C,H5).5.  Bildung.  Beim  Auf  kochen  von 
Triäthylmelamin  mit  Salzsäure  (Hofmann,'  B.  2,  604).  —  Syrup.  —  (C,,H,7N5Ü.HCl),.PtCl^. 
Vierseitige  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 

Diamidocyanursäure  CgH^NgO  ==  (CN)3(NH,).,.0H.  Bildung.  Bei  sechs-  bis 
achtstündigem  Erhitzen  von  polymerem  Trieb loracetonitril  mit  wässerigem  Ammoniak  auf 
120«  (Weddige,  ,/.  yr.  [2]  33,  86).  (CCl3.CN)3  + 2NH,  +  H,0  =  C.H.N.O -j- SCHCl,. 
Versetzt  man  die  Lösung  von  Diamidoperclüormethylkyanidin  (aus  polymerem  Tri- 
chloracetonitril  und  NH3  bereitet)  in  HCl  mit  NH.,,  so  entsteht  ebenfalls  Diamido- 
cyanursäure (Weddige).  (CN)3(NH,),.CCl3  +  H.,0  =C3H5N50  +  CHCl,.  —  Kleine  Nadeln. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  Löst  sich  in  Natronlauge  und  in 
Säuren.  —  (C3HjN50.HCl)2.PtCl4.     Lange,  gelbe  Prismen. 

Verhält  sich  ganz  wie  Ammeiin  und  unterscheidet  sich  von  diesem  nur  durch  seine 
krystallinische  Struktur. 

Dimethylamidocyanursäure  CsH^N^O  =  (CN)3(NH.CH3),.OH.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  polvmerem  Trichloracetonitril  mit  wässerigem  Methylamin  auf  120"  (Wed- 
dige, J.  pr.  [2]  33,  89).     (CN.CCl3)3  +  2NH.,.CH3  +  H^O  =  CsHgN^O  +  3CHCI3. 

Identisch  mit  Dimethylammelin  (?)  (s.  o.). 

Chlorid  (Chlorocyanamid,  Chlorcyanurdiamid)  CyH.ClN,  =  (CN)3(NH.,),C1. 
Bildern ().  Bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Cyanurchlorid  (Liebig, 
A.  10,  43 ;  Laurent,  Gerhardt,  A.  eh.  [2 1  19,  90 ;  20,  98).  C3N3CI,  +  4NH,  =  CjH.ClNs 
-j- 2NH^C1.  —  Pulver,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  HCl, 
NH4CI  und  Mellon.  Löst  sich  beim  Erwärmen  in  verdünnter  Kalilauge,  dabei  in  HCl  und 
Ammeiin  zerfallend.  CaH.ClN.-fH^O  =  HCl  +  C^H^N^O.  Wird  von  NH3,  bei  100",  in 
Melamin  umgewandelt.     Mit  KHS  entsteht  Thioammelin. 

Chlorid  C^H^NjCl  =  (CN)3(NH.CH3).,C1.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Cyanur- 
chlorid mit  einer  Lösung  von  Methylamin  in  Holzgeist  (Hofmann,  B.  18,  2766;  vgl. 
Claüsson,  B.  18  [2]  498).  —  Nadeln,  Schmilzt  bei  241"  unter  Zersetzung.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  imd  Aether;  löst  sich  nicht  ganz  unzersetzt  in  siedendem  Eis- 
essig. Liefert  mit  Ammoniak  Dimethylmelandn  und  mit  Methylamin  bei  100"  Trimethyl- 
melamin.  Zeriällt  beim  Abdampfen  mit  HCl  oder  beim  P>hitzen  mit  Wasser  auf  200"  in 
HCl  und  Dimethylammelin.     Mit  Natriummethylat  entsteht  Di methylammelin-Methyläther. 

Chlorid  C^HjClN.O  -  (CN),(NH.CH3)(0CHJ.C1.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem 
Chlorid  C^HgNgCl,  aus  Cyanurchlorid  und  Methylamin,  gelöst  in  Holzgeist  (Hofmann, 
5.18,2771).  (CNCD^-f  NH,3.CH3-|-CH3.0H  =  C5H,C1N,0  4-2HC1.  Man  verdampft 
das  Filtrat  vom  Chlorid  CgH^^NjCl,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  und  krystal- 
lisirt  ihn  aus  heifsem  Wasser  imi.  —  Nadeln.  Schmelzj). :  155".  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Verbindet  sich  mit  Säuren.     Zersetzt  sich  beim  Aufkochen  mit  Salzsäure. 

Thioammelin  (  Diamidothiocyanursäure)  CgH^NgS  =  (CN)3(NH.^),.SH.  Bil- 
dung. Bei  dreistündigem  Erhitzen  von  je  6 — 7  g  Pseudoschwefelcyan  mit  40  ccm  kou- 
centrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  100"  (Ponomarew,  Ä".  8,  217).  C3N3HS3 -I-4NH3 
=  C.jH.NgS -|- (NHjjS.,.  Den  Röhreninhalt  kocht  man  mit  Wasser,  bis  alles  Schwefel- 
ammonium verjagt  ist,   liltrirt  und  dampft  das  Filtrat  eiu.     Der    ausgeschiedene  Körper 
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wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  mit  Essig- 
säure ausgefällt.  Entsteht  auch  beim  Verdampfen  von  Dicvandiamid  mit  Rhodanammo- 
nium  und  HCl  {Ratiikk,  B.  18,  i^lOG).  G,H,N,  +  CN8H  =1- 0,H,N,S.  Beim  IMiandeln 
von  Chlorcyanurdianiid  mit  einer  koncentrirten  L()sung  von  KHtS  (Klason,  J.  pr.  [2]  '.')':>, 
2'Jü).  Man  löst  das  Produkt  in  NH.,  und  fällt  mit  Essigsäure.  —  Feine  Nadeln  (aus 
Wasser).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser;  1  Thl.  löst  sich  in  145  Thln.  kochendcji 
Wassers  (P.);  in  310  Thln.  siedenden  Wassers  (Ki.ASON).  I.eicht  löslich  in  Alkalien  und 
Mineralsäuren ,  aber  nicht  in  Essig.säure.  Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren.  ZerHillt 
beim  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  in  NH., ,  Kaliumcyanat  nnd  Khodankalium.  Heim 
Erhitzen  mit  koncentrirtem  Ammoniak  auf  200°  entstehen  Melamin  und  Schwefelammo- 
nium. CiH^NgS  +  3NH.^  =  C^HgN^  -(-  (NH^j^S.  Koncentrirte  Salpetersäure  und  KMnO^ 
erzeugen,  scÜion  in  der  Kälte,  Ammeiin  CgH^N-O;  dieselbe  Zerlegung  bewirkt  Natronlauge 
nach  längerem  Kochen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  1.50—160"  treten  H,,S,  NH^ 
und  Cyanursäure  auf.  _  C^HjN.S  +  SH^O  +  2HC1  =  C^N.H.O,  +  2NH,C1  +  H,S. 

Eine  ammoniakalische  Silberlösung  giebt  mit  überschüssiger,  ammoniakalischer 
Thioammelinlösung  einen  flockigen  N  i  e  de  rs  ch  1  ag  CJi^Nf^S.Ag.  Bei  überschüssiger 
Silberlösung  entsteht  ein  pulveriger  Niederschlag  CgHaNjS.Ag.,  (P.).  —  CyHgNj.S.HCl. 
Feine  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  (Kl.).  —  Das  Sulfat  krystallisirt  in  schwer 
löslichen  Prismen. 

Methylester  C^H^N^S  =  CaH^Nf^-SCH^.  Bildung.  Bei  fünfstündigem  Erhitzen 
von  Trithiocyanursäure-Trimethylester  mit  starkem,  alkoholischem  Ammoniak  auf  IGO" 
(Hofmann,  B.  18,  2757).  Man  kocht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Wasser  aus, 
wobei  Dithiomelanureusäuredimethylester  ungelöst  bleibt.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
scheidet  sich  Thioammelinmethylester  aus,  den  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  208".  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger 
in  Alkohol,  leicht  in  Salzsäure.  Wird  bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure  zerlegt  in 
CH3.SH,  NH3  und  Cyanursäure.  —  (C.H^NjS.HCl^^.PtCl,.     Nadeln. 

Aethylester  CgH^NgS  =  CgH^N^S-C^H^.  Bilduny.  Siehe  Dithiomelanurensäure- 
Diäthylester  (S.  1145)  (Klason,  J.  p/.  [2]'i'i,  299).  —  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.: 
165".  Verbindet  sich  mit  Säuren,  wird  aber  durch  Säuren  leicht  in  C2Hr,.SH  und 
Ammeiin  zerlegt. 

Isoamylester  CgHjgNgS  =  C3H4N5S.C5H11.  Krystalle.  Schmelzp.:  178°  (Klason, 
J.  pr.  |2J  33,  300). 

Thiodimethylammelinmethylester  CeH^N^S  =  1N(CH3)],,C.,H2N3.SCH3.  Bildung. 
Siehe  Dithiometliylmclanurensäure-Dimethylester  S.  1 145  (Hofmann, S.  18, 2762).  Das  saure 
Filtrat  von  der  Darstellung  des  Dithioinethylmelanurenesters  wird  mit  NH3  neutralisirt 
und  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Salzsäure  von  '/'.'"ii  ?ß" 
löst.  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  144".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
weniger  in  Aether.  Wird  von  Salzsäure  bei  200°  zerlegt  in  CH3.SH,  Methylamin  und 
Cyanursäure.  —  Die  Salze  sind  meist  sehr  löslich. 

Thiodiäthylammelinmethylester  C.H^NgS  =  (CN)3(NH.C„H5),.SCR,.  Bildung. 
AusTrithiocyanursäure-Trimethylester  und  alkoholischem  v'iethylamin  bei  140"  (Hofmann, 
B.  18,  2775).  Man  verdunstet  das  Produkt,  kocht  den  Rückstand  mit  viel  AVasser  aus 
und  löst  das  Ungelöste  in  V2  procentiger  Salzsäure.  Die  Lösung  wird  mit  NH.,  neutra- 
lisirt und  eingedampft,  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  in  Alko- 
hol gelöst.    —    Nadeln.     Schmelzp.:  83—84".     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Melanurensäure     (vgl.    Ammelid)     CaH^N^O.,   =  (CN),(NH.>)(OH).,  =  NH : 

^\  NH  CO /•''^^  ^^''  Bildiong.  Beim  Erwärmen  von  Melam  oder  Ammeiin  mit  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  (Liebiü,  A.  10,  30;  Gabriel,  B.  8,  1166;  J.^<;er,  B.  9,  1556). 
Beim  Kochen  von  Meiern  mit  Kalilauge  oder  Erwärmen  desselben  ndt  Vitriolöl  auf  150°; 
beim  Behandeln  von  Thioammclid  mit  KMuG^  (Klason,  J.  pr.  |2J  33,  297).  Bei  gelindem 
Ei-hitzeu  der  Ester  der  Amidocyanursäure  oder  Amidothiocyanursäure  (Kl.).  Bei  der 
langsamen  Destillation  von  Harnstoff  (Liebig,  Wöhlkr,  ^1.  54,  371 ;  Laurent,  Gerhardt, 
A.  eh.  [2]  19,  93;  Drechsel,  J.  pr.  \2\  11,  289).  Entsteht  in  kleiuer  Menge  bei  der 
Einwirkung  von  COCl.,  auf  NH^  (Bouchardat,  A.  154,  355).  Beim  p]rhitzen  von 
Cyanamid  mit  Bromcyan  auf  100"  (Cech,  Dehmel,  B.  11,  250).  Bei  sechs-  l)is  acht- 
stündigem Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ammoniunjcarbonat 
auf  120-130"  (Bamberger,  B.  16,  1078,  1703).  C,H,N,+  C().,+  NH,  =  C.,H,_N,(),,.NH,. 
Entsteht  auch,  aber  in  kleinerer  Menge,  beim  Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  12  Thln. 
Wasser  auf  160-170»  (Bamberger).  3C,H,N,  +  4H,0  =  2NH3  -j-  2C3H3N,_0,_,.NH,.  — 
Darstellung.  Man  übergiefst  109  g  rohes  Melam  allmählich  mit  300  g  Vitriolöl  und 
erwärmt  die  klar  gewordene  liisung  fünf  Minuten  lang  auf  etwa  190",  bis  wieder  starke 
Gasent Wickelung  eintritt.     Dann  lässt  man  erkalten  und  giefst  das  Gemisch  vorsichtig  hi 
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1  1  Wasser.  Die  nach  24  Btundeu  abgeschiedenen  Xrystalle  von  Melanurensäuresulfat  saugt 
man  ab  und  löst  sie,  nach  dem  Waschen,  in  kochendem  Ammoniak.  Beim  Erkalten 
erhält  man  melaiiurensaures  Ammoniak,  das  bei  100"  alles  NH^  verliert  (Htrieglicr, 
J.  pr.  |2]  33,  1(33).  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Entwickelung  von  Cyansäure.  Unlöslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  und  daraus,  beim 
Erkalten,  sich  in  mikroskopischen  Prismen  abscheidend.  Leicht  löslich  in  koncentrirten 
Mineralsäureu  und  in  Alkalien  und  aus  diesen  durch  Säuren  fällbar.  Der  Niederschlag 
löst  sich  in  der  überschüssigen  (Mineral-)Säure,  nicht  aber  in  Essigsäure.  lieicht  löslich  in 
NHg;  löslich  in  warmer  8odalösung.  Wird  von  Chlor,  Brom,  HJ,  Acetylchlorid  nicht 
angegriffen.  Mit  KMn(J^  entsteht,  in  saurer  Lösung,  Cyanursäure.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Säuren  in  NH.,  und  Cyanursäure.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  oberhalb  170°  in  CO.j  und  NH.,.  Mit  PCI5  entsteht  Cyanurchlorid  (Stbiegler, 
./.  pr.  [2]  32,  128).  Geht  beim  ICrhitzen  in  einem  Strome  feuchter  Kohlensäure  in 
Cyanamid  über  (Drechsel).  Verbindet  sich  leicht  mit  Säuren ,  gut  krystallisirte  Salze 
bildend   (GABRiEii,  Jäger).     Verbindet  sich  mit  Basen   (zweibasische  Säure). 

Salze:  Striegler,  /.  pr.  [2]  33,  1(35.  --  NH,.C,H,NgO,  +  1  V,H,0.  Krystallkörner, 
erhalten  durch  Auflösen  von  Melanurensäure  in  verdünntem  NH,,  oder  durch  längeres 
Stehen  des  Diammoniümsalzes  in  der  Mutterlauge.  Scheidet  sich  auch  wasserfrei  in  mikro- 
skopischen Blättchen  des  rhombischen  Systems  ans.  —  (NH^)2.C,;HgNg04 -|- SH^O.  Feine 
Nadeln  des  monoklinen  Systems.  Verliert  an  der  Luft  Wasser  und  NH3.  —  Na.CgHjNgO^ 
-j-öHgO.     Wird   durch  Einleiten   von  CO.,   in   die  Lösung  des  Dmatriumsalzes   erbalten. 

—  Nadeln.  Krystallisirt  auch  mit  2H.,0  in  glänzenden  Blättchen.  —  Na,.CgHyNj,04 -|- 
6H„0.    Krystallinisch.   Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

—  K.CgH^NgO^.  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt.  —  Kj-C^H^NgO^.  Kugelige 
Aggregate  von  rhombischen  Pyramiden.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  —  Ca.CgHgNgO^ -["8(?)H.,0.  Prismen  oder  Nadeln.  Ist,  einmal  ausgeschieden, 
fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä., +  2H2O  (über  H.,S04).  Wird  durch  Versetzen  einer 
helfsen,  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  ßaCl,  in  seideglänzenden  Prismen 
erhalten  (Bamberger).  Hält  2'Xh.,0  (Striegler).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser;  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  CgHgN^O^.Pb.CjHgO.j  (über  H.^SO^). 
Krystallpulver  erhalten  durch  Fällen  des  Baryumsalzes  mit  Bleizucker  (B. ).  —  Ni.CgHgNgO, 
-|-2H,0  (bei  100").  Hellgrünes  Pulver.  —  Co.CgHgNgO^  (bei  100°).  Ultramarinblaues 
Pulver.  -  Cu.CeHgNgO,.  Hellgrünes  Pulver.  —  Ag.C6H,N,0,+  IV2H2O.  Krusten.  ^ 
Ag.CgHgNjO.^  -f-  AgNOg  (?).  Flockiger  Niederschlag  erhalten  durch  Versetzen  einer 
ammoniakalischen  Lösung    der  Säure   mit   ammoniakalischer  Silberlösung  (Bamberger). 

—  Ag.CgHjN^O.^.  Bildung.  Wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Melanurensäure  in  konc. 
NH3  mit  AgNOg  erhalten  (Laurent,  Gerhardt).  Wird  beim  Erhitzen  krystallinisch; 
hält  1  H.,0  (Striegler).  —  Aus  der  Lösung  von  Melanurensäure  in  verdünnter  Kalilauge 
wird  durch  AgNO.,  ein  Salz  Ag2.C,H.,N,0,  (?)  gefällt  (Liebig,  A.  95,  266). 

C3H,N,0.,.HC1.     Mikroskopische  "Nade'ln.  —  C3H4N,0.,.HN03.    Glänzende  Schuppen. 

—  (C3H,N,0.;).,.H.,S04H-3H20.     Krystalle  (Str.). 

Ammelid  CgHgNgOg.  B  ilditng.  Beim  Erhitzen  von  salpetersaurem  Ammeiin, 
bis  die  anfangs  breiig  gewordene  Masse  wieder  fest  wird  (Liebig,  A.  10,  30;  Knapp, 
A.  21,  244).  Dieses  Produkt  bildet  ein  weifses  Pulver,  das  sich  nicht  in  Wasser 
löst,  aber  leicht  in  Säuren  und  Kali,  sehr  wenig  in  NH3  (Melanurensäure  löst  sich  leicht 
in  NH3.  Liebig,  A.  95,  266).  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Säuren  zerfällt  es  in  NH3 
und  Cyanursäure.  Das  Ammelid  giebt  mit  HCl  oder  HoSO^  keine  krystallisirte  Ver- 
bindung (Knapp).  Aus  der  salpetersauren  Lösung  werden  gar  keine  oder  undeutliche 
Krystalle  erhalten  (Gabriel).  (Unterschied  von  Melanurensäure).  —  Mit  AgNOg  erhielt 
Knapp  Krystalle  der  Verbindung  CgHyNy03.2AgN().,.  Durch  NHy  wird  daraus  ein 
Niederschlag  Ag.-,.C6HjN903  gefällt,  der  sich  leicht  in  NH3  und  in  HNO3  löst. 

Mellonkalium  zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  Kahlauge  zunächst  in  Cyamelur- 
säure,  deren  Kaliumsalz  auskrystallisirt,  und  in  Ammelid,  welches  aus  dem  Filtrate 
vom  cyamelursauren  Kalium,  durch  Salmiak,  ausgefällt  werden  kann  (Henneberg,  J..  73, 
246;  Liebig,  A.  95,  269).  Durch  weiteres  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  das  Ammelid 
in  Melanurensäure  und  NH3.  —  CgHgNgOa  +  H.,0  =  2C3H4N,02  +  NH3.  Dieses  Ammelid 
spaltet  sich  schliefslich  in  NH,,  und  Cyanursäure.  Mit  AgNO",  giebt  es  die  Verbindung 
CgH3N303.2AgN03. 

Ammelid  CgH^NgOg  ist  noch  in  folgenden  Reaktionen  beobachtet  worden: 

1.  Beim  Erhitzen  von  Isuretin^CH^NgO  über  den  Schmelzpunkt  (Lossen,  Schiffer- 
decker,  A.  166,  300).  l^as  Präparat  hatte  die  von  Liebig  angegebenen  Eigenschaften. 
Bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  lieferte  es  Cyanursäure. 
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2.  Beim  Uebergiefsen  von  Cyanamid  mit  wenig  Hclnvefelsäure  von  ü^i^/o  (Bau- 
mann, B.  (3,  1373).  6CN.NH,  +  3H,_,0  +  3H,S0,  ==  C.HoN.O,,  -f  3( N1I,)HS0,.  Es  wird 
nur  ein  lileiiier  Theil  Cyanamid  in  Ammelid  übergeführt.  Wendet  man  übersciiüssige 
Schwefelsäure  an,  so  entsteht  überhaupt  kein  Ammelid,  sondern  Harnstoft"  und  Dicyan- 
diamid. 

3.  Durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  überschüssigem  Jodcyan  auf  140 — 150" 
erhielt  Poenscikn  {ä.  128,  339)  ein  unlösliches,  amorphes  Pulver,  das  er  für  Cyan- 
harn  Stoff  C.jH-iN/J  erklärte.  Haljavachs  {ä.  Ib'-i ,  L'ij4)  und  besonilers  SCHMIDT 
{J.  pr.  \2\  5,  30)  zeigten  aber,  dass  Cyanharnstoff  mit  Anunelid  identisch  ist.  3C.,H.,N30 
=  (IpHnNg0.j.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  oder  verdünnter  Säure 
wird  „Cyauharnstotf"  in  Cyanursäure  übergeführt. 

Ammelid  ist  unreine  IMelanurensäure  (?). 

Amidocyanursäuredimethylester  (  M  e  1  a  n  u  r  e  n  s  ä  u  r  e  e  s  t  e  r  ? )  C^HsN^O.,  = 
(CHoOX.CgNglNH^).  Bi.ldi(7i!j.  Wird  als  Nebenprodukt  (durch  die  (ieg'enwart  'von 
Feuchtigkeit)  bei  der  Darstellung  von  Cyanursäuretrimethylester  erhalten  und  bildet  sich 
auch  bei  der  Einwirkung  von  NH^  auf  diesen  (Olshaüsen,  Hofmann,  B.  3,  273).  — 
Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  212°.  Geruch-  und  geschmacklos.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem;  fast  unlöslich  in  kaltem  Aether.  In 
kaltem  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  Cyanursäuretrimethylester.  Beim  Erhitzen  mit 
wässerigem  Ammoniak  wird  Holzgeist  abgeschieden.  —  CgHgN^Oo.AgNOa.  Schwer  lös- 
liche Nadeln. 

Trimethylmelanurensäure  C,,H,ßN.jO„  =  (CN.CH3)3(NH)0^,.  Bildung.  Beim 
Anfkochen  von  Isotrimethylmelamin  mit  Salzsäure  (Hofmann,  B.  18,  2786).  —  Flüssig. 
Löslich  in  AV^ asser.  —  CyHjuN^O.,.HCl.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Aether, 
in  Nadebi  gefällt.  —   C,;Hj„N^Ü.>.HCl.AuCl;,.     Schwer  lösliche  Nadeln. 

Amidocyanursäurediäthylester  C.  H,.,N^Ü.,  =  (CoH.O)2.C3N3(NH., ).  B  i  l  d  u  n  ij. 
Entsteht  beim  Verarbeiten  des  Rohproduktes  der  Einwirkung  von  CNCl  auf  Natrium- 
äthylat  oder  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  rohem  Cyanätholin  mit  wässerigem  Ammo- 
niak im  Rohr  auf  100"  (Hofmann,  Olshaüsen,  Ä  3,  274).  —  Prismen.  Schmelzp.:  \)V\ 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Die  Verbindung  C.H,._,N40.j.AgN03  krystal- 
lisirt  unzersetzt  aus  Wasser  in  Nadeln.  —  2CjHi2N40„.AgN03.  Nadeln.  Geht  beim 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  die  Verbindung  CjH,2N4Ö2.AgN03  über. 

Triäthylraelanurensäure  CgHjgN^Oj  =  (CN.C.,H5).,(NH).02.  Bildung.  Beim  Auf- 
kochen von  Isotriäthylmelamin  mit  Salzsäure  (Hofmann,  B.  18,  2789).  —  (CgHjgN^Ü,. 
HCl)2.PtCl,.     Nadeln. 

Dithiomelanurensäure  (A  m  i  d o  d  i  t h  i o c y  a  n  ii  r  s  ä  u  r  e )  C3H^N4S2  =  NH2(CN  )3(HS)2 . 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Pseudoschwefelcvan  mit  Kaliumsuithydrat  (Jamieson,  A. 
59,339).  2C3HN,S3 -j- 2H2O  =  C,H,N,S,, -f  CO,  +  2CNSH  +  S2.  Entsteht  in  sehr 
kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Pseudoschwefelcyan  mit  wässerigem  Ammoniak  auf 
100",  neben  Thioammelin  (Ponomakew,  iK.  8,  222).  —  Darstellung.  Man  erwärmt 
Pseudoschwefelcyan  mit  gesättigtem  Ammoniumsulfliydrat,  so  lange  noch  H.,S  entweicht, 
dann  filtrirt  man  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  koncentrirt  das  Filtrat.  Erst 
scheidet  sich  ein  Krystallpulver  ab,  dann  kleine  Nadeln  von  Thiomelanurensäure.  Letztere 
führt  man  durch  Kochen  mit  Wasser  und  BaCOg  in  das  Baryumsak  über  und  zerlegt 
dieses  durch  Essigsäure  (Pononauew).  —  Kleine  Nadeln.  Kaum  löslich  in  kaltem 
Wasser.  1  Thl.  löst  eich  in  367  Thln.  kochenden  Wassers  (P.).  Viel  leichter  löslich 
in  Rhodanammoniumlösung.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reagirt  sauer;  ein- 
basische Säure,  zerlegt  Carbonate.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Säuren  (H.,S04,  HCl,  HNO3) 
in  Cyanursäure  über.  NH„(CN)3(HS)2  +  3H2O  =  C3H3N3O3  +  NH3  -j-  2H2S.  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  wird  Schwefelnatrium  gebildet.  Geht  bei  längerem  Erhitzen 
mit  Ammoniak  im  Rohr  in  Melamin  CgH^N,.,  über.  Entwickelt  bei  140—150"  Schwefel- 
wasserstoff und  hinterlässt  bei  stärkerem  Erhitzen  Mellon.  —  Na.CgHgNjS,  -j-  l'/jH^O. 
Tafeln  (Jamieson).  —  K.C3H3N4S,.  -\-  1V-,H,0.  Rhombische  Prismen;  äufserst  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (J.).  Hält  "2H.,0  (Ponomarew).  —  Mg(C3H.,N4S2)2 
+  6H.,0.  Nadeln,  leicht  ir.slich  in  Wasser  (J.').  —  Ca.Ao  -{-_2H,0  (P.).  trikline 
Krystaile  (J.).  —  Sr.Ä2  +  4H„0.  Tetragonale  Tafeln  (J.).  —  'Ba.A.,  +  öH.O.  Nadeln 
(J.).  Hält  6H„0;  monokline  Krystaile,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (P.).  —  Ag.A. 
Volumin(')ser,  flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  (J.).  —  Die  übrigen  Salze  der 
schweren  Metalle  sind  amorphe,  unlösliche  Niederschläge. 

Dimethylester  CsH^N^Sa  =  C3H2N4(S.('H3)2.  Bildung.  Bei  fünfstündigem 
Erwärmen  von  Trithiocyanursäure-Triniethylester  mit  starkem  alkoholischem  Ammoniak 
auf  100"  (Hofmann,  B.  18,  2756).  Die  gebildeten  Krystaile  werden  abfiltrirt,  ])ulverisirt 
mit  H,0  ausgekocht  und  in  HCl  gelöst.  Man  fiillt  die  T>()sung  mit  NH,  und  krystal- 
lisirt    äen    Niederschlag    aus    iVlkohol    um.    —    Rhombische    Tafeln.      Schmelzp.:    200". 
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Nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  helfsem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in 
Salzsäure.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  koiicentrirter  Salzsäure  in  CH3.SH,  NHy 
und  Cyanursäure.  —  C.HgN^Sj.HCl.AuClg.     Gelbe  Nadeln.     Sehr  unbeständig. 

Diäthylester  C^HioN^S,,  =  C3H,N^(S.CoH5)2.  Bildung.  Aus  Trithiocyanursäure- 
Triäthylester  und  alkoholischem  NH/bei  180°  (Klason,  J.  pr.  [2]  33,  298).  Man  ver- 
dunstet den  Alkohol  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether,  wobei  Diamidothiocyanur- 
säureäthylester  ungelöst  bleibt.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  behandelt 
den  Rückstand  mit  alkoholischem  NHg,  das  unverändertes  Trithiocyanurat  entfernt.  — 
Trimetrische  Prismen  (Weibull,  J.  irr.  [2]  33,  299).  Schmelzp.:  112".  Leicht  löslich  m 
Alkohol,  Aether  und  CS.,,  schwer  in  alkoholischem  Ammoniak.  Wird  durch  Säuren  sehr 
leicht  in  Ammelid  übergeführt.     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Diisoamylester.    Undeutliche  Krystalle.    Schmelzp. :  82°  (Klason,  J.  pr.  [2]  33,  300j. 

Dithiomethylmelanurensäure-DimethylesterCgHjoN^S2=(CN)3(NH.CH3)(SCHy).,. 
Bildung.  Entsteht,  neben  Thiodimethylammelinmethylester,  beim  Erhitzen  von  Trithio- 
cyanursäure-Trimethylester  mit  wässeriger  Methylaminlösung  (von  33  7o)  auf  100°  (Hof- 
mann, B.  18,  2701).  Man  verdampft  das  gebildete  Methylmerkaptan,  löst  den  Rückstand 
in  wenig  koncentrirter  Salzsäure  und  fällt  mit  Wasser.  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  174 — 175°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  gefällt.  Wird  von  Salzsäure,  schon 
bei  100°,  in  CH^.SH,  Methylamin  und  Cyanursäure  zerlegt.  —  Verbindet  sich  mit 
Säuren;  die  Salze  sind  meist  äufserst  löslich. 

Dithioäthylmelanurensäure-Dimethylester  CjH,2N^S2=(CN)3(NH.C2H5)(SCHj.,. 
Bildung.  Bei  sechsstündigem  Erhitzen  von  Trithiocyanursäure-Trimethylester  mit  einer 
alkoholischen  Aethylaminlösung  auf  100°  (Hofmann,  B.  18,  2774).  Man  löst  die  aus- 
geschiedenen Krystalle  in  wenig  koncentrirter  Salzsäure  und  fällt  mit  Wasser.  —  Glänzende 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  114°.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  -  (C,H,2N,S.,.HCI),,.PtCl,.     Prismen. 

Dithioisoamylmelanurensäure-Dimetliyleater  CmH^gN^S.,  =  (CN)3(NH.C5Hj,). 
(SCHg).,.  Bildung.  Aus  Trithiocyanursäure-Trimethylester  und  alkoholischem  Isoamyl- 
amin  bei  100°  (Hofmann,  B.  18,  2778).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  9ü°.  Leicht  löslich  in  Salzsäure;  diese  Lösung  zersetzt  sich  schon  in  der 
Kälte. 

Thioprussiamsäuren.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Rliodanammonium  über  die 
Temperatur  hinaus,  bei  der  ThioharnstofF  gebildet  M'ird  (Claus,  A.  179,  148).  Hierbei 
entsteht  zunächst  Dithiodiprussiamsäure  und  dann  ein  Gemenge  von  Monothiodiprussiam- 
säure  und  dem  sauren  Ammoniaksalz  der  Dithiotriprussiamsäure.  Alle  drei  Thioprussiam- 
säuren entwickeln  bei  300  —  400°  NH3 ,  CS.^ ,  Schwefel  und  hinterlassen  Melam.  Kalte 
koncentrirte  Salzsäure  führt  sie  in  Melamin  über;  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  zer- 
fallen sie  in  NH.j ,  H.>S  und  Cyanursäure. 

a.  Dithiodiprussiamsäure  C,.H,N9S2  =  (NH,)2(CN)3.NH(CN)3(HS)2.  Darstellung. 
Man  erhitzt  Rhodanammonium  in  einer  Schale,  bis  eine  lebhaftere  Dampfentwicklung 
erfolgt  und  sich  ein  brauner,  dichter,  kleinblasiger  Schaum  bildet.  Man  setzt  dann  das 
Schmelzen  nur  noch  kurze  Zeit  fort,  lässt  erkalten  und  übergiefst  mit  dem  2 — Sfachen 
Volum  kalten  Wassers.  Die  Hauptmasse  (Rhodanammonium  und  Thioharnstoff)  löst 
sich;  den  Rückstand  kocht  man  mit  viel  Wasser,  filtrirt  und  dampft  ein.  Die  ausge- 
schiedene Säure  wird  mit  wässerigem  Alkohol  gewaschen  (um  NH^SCN  zu  entfernen)  und 
in  400  Thln.  kochenden  Wassers  gelöst.  Das  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser 
ist  mehrere  Male  zu  wiederholen. 

Gelblichweifses  Pulver,  von  undeutlich  krystallinischer  Struktur.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
sauer  und  giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge  (mit  AgNOg  —  gelblichweifser  Nieder- 
schlag; mit  CuSü^  —  schmutziggrüner  Niederschlag). 

b.  Monothiodiprussiamsäure  C,HgN,,S  =  (NH.2).,(CN)3.NH(CN)3(NH.,).HS.  D  a  r- 
s  t ellu  n g.  Man  schmilzt  Rhodanammonium  in  einer  Schale  auf  offenem  Feuer,  bis  die 
Entwicklung  der  Dämpfe,  die  nach  dem  Auftreten  des  dicken,  braunen  Schaumes  längere 
Zeit  stürmisch  von  statten  geht,  nachgelassen  hat.  Dann  lässt  man  erkalten,  wäscht 
mit  kaltem  Wasser  und  kocht  den  Rückstand  wiederholt  mit  heifsem  Wasser  aus.  Aus 
den  heifs  bereiteten  Auszügen  scheidet  sich,  beim  Koncentriren,  zunächst  etwas  Dithiodi- 
l)russiamsäure  aus.  Man  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne,  entzieht  dem  Rückstande,  durch 
kaltes  Wasser,  Rhodanammonium  und  behandelt  ilui  dann  mit  Alkohol.  Hierbei  geht 
das   dithiotriprussiamsäure  Ammoniak  in  Lösung. 

Im  feuchten  Zustande  erscheint  die  Monothiodiprussiamsäure  als  eine  gallertartige 
oder  flockige  Masse;  nach  dem  Trocknen  ist  sie  ein  grauweifses  Pulver.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,    ziemlich    leicht    löslich   in  heifsem  Wasser.     Die  wässerige 
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Lösimg  reagirt  schwach  sauer  und  gie])t  mit  Eiseuchlorid  eine  blutrothe  Färbung  (wie 
RhodanwasserstofF).  Eine  koncentrirte  lieilsgesättigte  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Blei- 
zucker eine  Fällung,  die  sieh  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser,  beim  Kochen,  leicht  löst. 
(Unterschied  von  Khodanwasserstofl'.) 

c.  Dithiotriprussiamsaures  Ammoniak  (',,H,.,Ni,.B,,==(NH,),,(CN),NH(CN).,(NH.,)NH. 
(CN)3(SH).8NH^.  Bildumj.  Siehe  Monothiodiprussiam.säure.  —  Krystallpulver  (aus 
Wasser);  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Ziemlieh  leicht  löslich  in  heiiseni  Wasser  und 
heifsem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol.  Die  wäs- 
serige Lösung  reagirt  schwach  sauer;  sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Idutrothe  Färbung 
und  mit  Bleizucker,  in  koncentrirter  Lösung,  einen  in  heifsem  Wasser  vollkommen  lös- 
lichen Niederschlag.  Entwickelt  mit  Kalilauge,  schon  in  der  Kälte,  Ammoniak.  Die  freie 
Säure  ist  noch  nicht  rein  erhalten  worden. 

Mellon  C,;HyN9  =  [(CN),.NHJ3.  Bildung.  Bei  sehr  gelindem  (Jlühen  von  Pseudo- 
schwefelcyan,  Rhodanquecksilber,  Rhodanammonium,  Melam,  Melamin,  Ammeiin,  Amme- 
lid, Chlorocyanamid,  Cyanamid  (Liebig,  ä.  10,  4;  .50,  342;  Laurent,  Gerhardt,  ^1.  r-A. 
[2]  19,  85;  VÖLCKEL,  F.  61,  375).  In  den  meisten  (oder  allen?)  der  oben  angeführten 
Fälle  entsteht  zunächst  Melam,  und  dieses  zerfällt  weiter  in  NH,  und  Mellon.  C,.H,,N,, 
=  QjH.^Ny -|- 2NH.J.  —  Dar  Stellung.  Man  erhitzt  Chlorocyanamid,  so  lange  noch  HCl 
und  NH^Cl  entweichen;  man  erhitzt  Ammeiin  oder  Ammelid,  bis  kein  NH3  mehr  ent- 
weicht. —  Hellgelbes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien. 
Zerfällt  beim  Glühen  in  Stickstoff,  Cyan  und  Blausäure.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge in  NH.,  und  Mellonkalium.  Liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Cyanilsäure 
C3H3N3O3  und  NH3. 

MellonwasserstofiF  (Cyamellou)  CyH,Nj3  =  (NH).,rCN)3N.  Bildung.  Mellon- 
kalium entsteht  beim  Kochen  von  Mellon  mit  Kalilauge:  3C,.H3N9  +  GKHO  =  2C,,K3Nj3 
-f- NH3 -|- 6H.,0.  Beim  Schmelzen  von  Rhodankalium  mit  Melam,  Mellon,  SbClg  (Liebig). 
13KSCN==K3".C3Ni3-|-5K>S  +  4CS.,.  Reines  Mellon  giebt  mit  Kahlauge  kein  Mellon- 
kalium; dieses  entsteht  aus  "Mellon  nur  in  Gegenwart  von  Cyan  (Klason,  J.  ijr.  [2]  33,  289). 
—  Darstellung.  Man  schmilzt  in  einer  Porzellanschale  7  Tide.  KCNS  und  giefst  all- 
mählich 3  Thle.  frisch  geschmolzenes  Antimonchlorür  SbCly  ein.  Die  ausbrechende 
Flamme  wird  jedesmal  durch  Aufstülpen  einer  Schale  erstickt.  Die  erhaltene,  rothbraune 
Masse  zerreibt  man  und  erhitzt  sie  unter  LTmrühren  so  lange  in  einem  eisernen  Tiegel, 
bis  ein  Theil  des  gebildeten  Schwefelantimons  sich  in  der  breiartig  erweichten  Masse  am 
Boden  gesammelt  hat.  Dann  kocht  man  die  Masse  mit  Wasser  aus,  filtrirt,  kocht  das 
Filtrat  mit  etwas  Bleioxydhydrat ,  filtrirt  mid  lässt  erkalten.  Die  Krystalle  von  JMellon- 
kalium  werden  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Liebig,  A.  95,  271).  —  Man  erhitzt 
Melam,  bis  die  Gasentwickelung  aufhört,  und  schmelzt  den  Rückstand  mitPotasche.  Das 
Produkt  wird  aus  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure,  umkrystallisirt  (Volhard, 
J.  7>r.  [2|  9,  29).  —  Die  freie  Mellon  wasserstoffsäure  ist  nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt. 
Diese  Lösung  reagirt  stark  sauer,  zerlegt  Carbonate,  zersetzt  sich  aber  beim  Konceutrireu, 
selbst  im  Vakuum,  unter  Abscheidung  von  Flocken  (Liebig,  A.  95,  270).  Kocht  num 
Mellonkalium  mit  Kalilauge,  so  zerfällt  es  zunächst  in  Cyamelursäure,  Ammelid  und  NH3; 
dann  spaltet  sich  das  Ammelid  in  NH3  imd  Melanurensäure  und  zuletzt  in  Cyanursäure. 
Beim  Kochen  mit  verdütmter  Salzsäure  wird  Mellonkalium  in  NH^Cl,  KCl  und  Cyanur- 
säure zerlegt.     Mellonwasserstoff  ist  eine  dreibasische  Säure  (Liebig,  A.  95,  273). 

KH., .CgNj3.  Kreideartiger  Niederschlag,  der  erhalten  wird  durch  Eingiefseu  einer 
niäfsig  verdünnten  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  warme,  verdünnte  Salzsäure.  LTn- 
löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem  mit  saurer  Reaktion;  leicht  löslich  in 
Kaliumacetat.  -  K^H.CyNja -(- ->H.,0.  Darstellung.  Durch  Vermischen  einer  warm- 
gesättigten  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  dem  gleichen  Volum  koncentrirter  Essig- 
säure. —  Schiefrhombische  Blättchen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  neutrales  und 
Monokaliumsalz.  —  Ca3(C„N,3;).,  +  4H,0  (Liebk;,  yl.  50,  302).  --  K3.C,,N,3 -f  51I,0.  Sehr 
feine,  seideglänzende  Nadeln.  100  Tide,  kaltes  AVasser  lösen  2,(J7  Thle.  trockenes  Mellon- 
kalium. Weit  leichter  löslich  in  heifsem  AVasser,  uidöslich  in  Alkohol.  Schmeckt  sehr  bitter. 
Entwickelt  beim  Erhitzen  Stickstoli'  und  Cyan  und  hinterlässt  Cyankalium.  —  Ba3(C,,N,3)., 
-[-•jH.^0.  Dicker  Niederschlag,  löslich  in  viel  heifsem  AVasser  und  daraus  in  kleineu 
Nadeln  krystallisirend  (A.  50,  302).  —  Das  Quecksilber  salz  bildet  einen  feinkörnigen 
Niederschlag,  der  sich  leicht  in  verdünnter  Blausäure  löst.  —  Cu3(C.,Nj3),,  -]-5H.,0.  CJrüner 
Niederschlag  (A.  50,  363).  —  Ag3.C9N,3.  Weifser  Niederschlag.  Üinterlässt  beim  Glühen 
ein  Gemenge  von  Silber  und  Paracyan. 

Cyamelursäure  C,,H3N,03  +  2'/,  H.,0  ==  NH.(CN)3.0.(CN  )3(0H),_,  +  2'/.,  H,,( ).  B  il  - 
ditng.  Mellonkalium  zeriallt  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  in  cyamelursaures 
Kalium    und   Ammoniak   (Hen:^eberg,  ^.  73,  235).      2K3.C3Nj3  +  3KHÖ -f- UH^O  =; 
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SKg.CpNjOg -f- 5NH3.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Melaui,  so  lange  noch  Gase  ent- 
weichen, und  löst  den  Rückstand  in  heifser,  koncentrirter  Kalilauge  (Volhärj),  J.  pr.  [2] 
9,30).  —  Die  freie  Säure  kann  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  erhalten 
werden.  Sie  bildet  ein  weilses  Pulver,  löslich  in  420  Thlu.  Wasser  von  17".  Geht  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  in  Cyanursäure  (oder  Cyanilsäure?)  über.  Liefert  beim  Erhitzen 
Cyansäure,  Cyanursäure  und  hinterlässt  Mellon.  Starke,  dreibasische  Säure,  zerlegt  Carbonate. 
K^.C^N^Oa-f  3H„0  (LiEBlG,  ^.  95,  281).  Lauge  Nadeln.  Löslich  in  7,4  Thln.  Wasser 
von  18",  in   1 — 2  Thln.  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,     ßeagirt  stark  alkalisch. 

—  KH.j.CyNjO., -|- 2H2Ü.  Wird  durch  Versetzen  des  neutralen  Salzes  mit  Essigsäure 
erhalten.—  Dünne  Blättchen.  Reagirt  sauer. —  Ba3(C6Nj03).,  +  HjÜ  (bei  120").  Krystal- 
ILnischer  Niederschlag.  —  Agg.CgN^O,.     Käsiger,  amorpher  Niederschlag. 

2.  Acetonitril  (Methylcyanid)  C2H3N=CH3.CN.  Vorkommen.  Im  rohen  Stein - 
kohlentheer-Benzol  (Vincent,  Delachanal,  Bl.  38,  405).  —  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Ammoniumacetat  mit  PjOg  (Dumas,  A.  64,  332)  oder  von  Acetamid  mit  PjOr,  und 
bei  der  Destillation  von  methylschwefelsaurem  Kalium  mit  KCN  (DuMAS,  Mat,agüti, 
Leblanc,  Ä.iii,  333;  Frankland,  Kolbe,  ^.  65,  297).  Kyanessigsäure  zerfällt  bei  165" 
in  C0„  und  Acetonitril  (Hoff,  Ä  7,  1382).  —  Darstellung.  Man  destillirt  ein  Gemenge 
von  5  Mol.  Acetamid  und  I  Mol.  P^S^,  wäscht  das  Produkt  mit  Natronlauge  und  digerirt 
mit  PbO  (Hi5NRY,  A.  152,  149).  Beim  Behandeln  von  Acetamid  mit  PClg  entsteht  ein 
Gemenge  von  Acetonitril  und  PCl.^  (Wallach,  A.  184,  21).  Man  kocht  einige  Tage 
lang  am  Kühler  Acetamid  mit  Eisessig  (Demar^ay,  Bl.  33,  456).  Acetonitril  kann 
mit  Vortheil  aus  Rohbenzol  gewonnen  werden.  Es  ist  darin  mit  Alkohol  gemengt,  von 
dem  man  es  durch  Behandeln  mit  viel  CaCl^  und  schliefsliche  Rektifikation  über  PgO;, 
befreit  (Vincent,  Delachanal).  —  Flüssig.  Siedep. :  81,6";  spec.  Gew.  =  0,8052  bei 
0";  =  0,7891  bei  15"  (V.,  D.).  Siedep.:  81,2—81,4"  bei  757,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,7157 
bei  81,2"/4"  (R.  Schiff,  B.  19,  567).  Verbrennungswärme  (als  Dampf)  bei  18"  =  312,140  Cal. 
(Thomsen,  Theruioch.  Unters.  4,  128).  Brennt  mit  pfirsichblüthrother  Farbe.  Molekular- 
brechungsvermögeu  =  18,0  (her.  =  18,9)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  361).  Mit  Wasser 
mischbar;  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salze  abgeschieden.  Beim  Erhitzen 
mit  Eisessig  auf  200"  entsteht  Diacetamid,  und  beim  Erhitzen  mit  Essigsäurean- 
hydrid: Triacetamid.  Verbindet  sich  leicht  mit  trocknem  Brom-  oder  Jodwasserstoff', 
schwerer  mit  HCl  (Gautier,  A.  142,  291).     Liefert  mit  Natrium  Kyanmethin  und  NaCN. 

—  Spec.  Gew.  und  Siedep.  der  Gemische  von  Acetonitril  mit  Holzgeist  oder  Weingeist: 
Vincent,  Delachanal.  Das  Gemenge  aus  80 "/(,  Holzgeist  und  20  "/„  Acetonitril  hat 
den  niedrigsten  Siedepunkt  (63,7"),  ebenso  jenes  aus  56  "/^  Weingeist  und  44  "/„  Acetonitril 
(Siedep.:  72,6"). 

Verbindungen:  Henke,  A.  106,  281.  —  C,H3N.2HBr.  Krystalle.  Schmelzp.: 
47—50".  Sublimirbar  (Engler,  A.  149,  306).  —  aH3N.2Hg(CN).j.  Wenig  beständige 
Blättchen  (Hesse,  ^1.  110,  202).  —  2C,H3N.TiCl,.  Sublimirbare  Krystalle.  —  2C.3H3N. 
SnCl^.  Krystallinisch.  —  CHgN.SbCi;.  Sublimirbare  Krystalle.  —  C.HgN.AuClg.  — 
Acetonitril  verbindet  sich  bei  '  100"  mit  Brom  zu  C.H^N^.Br,  =  CH.Br.CN.HBr.  Die 
Verbindung  krystallisirt  in  Säulen,  sublimirt  bei  65".  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft 
in  HBr,  NH3,  Essigsäure  und  Dibromdiacetamid  NH(C,HoBrO),  (Engler,  A.  133,  137; 
142,  69).  "    ' 

Kyanmethin  Cy Hg Ng.  Bildung.  Aus  Acetonitril  und  Natrium  (Bayer,  5.2,319; 
4,  176),  neben  Sumpfgas  (Keller,  J.  pr.  [2]  31,  .365).  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
6  Thle.  Methylcyanid  mit  1  Thl.  Natrium  unter  dem  Druck  einer  10  cm  hohen  Queck- 
silbersäule, destillirt  das  überschüssige  Methylcyanid  ab,  löst  den  Rückstand  in  Wasser 
und  dampft  die  Lösung  ein.  Das  ausgeschiedene  Kyanmethin  wird  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  (E.  Meyer,  J.  pr.  [2]  27,  153).  —  Monokline  Krystalle.  Schmilzt  bei  180 
bis  181"  und  sublimirt  in  Nadeln.  1  Thl.  Kyanmethin  löst  sich  bei  18"  in  0,64  Thln. 
Wasser  und  in  5,25  Thln.  Alkohol  (M.).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 
eisessigsaure  Lösung  von  Kyanmethin  entsteht  das  Salz  CeHgN„0.HN03.  Dieselbe  Base 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Kyanmethin  mit  konc.  HCl  auf  180".  Brom  wirkt  in  der 
Kälte  bromirend,  bei  110 — 130"  erfolgt  totale  Zersetzung  in  CO,,  NH3  und  Essigsäure. 
Kyanmethin  wird  von  schmelzendem  Kali  nicht  verändert.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  200"  zum  Theil  in  NH3  und  Essigsäure.  Verbindet  sich  direkt  mit  Phenyl- 
carbimid  CgH^.N.CO  (s.  d.).  —  Cj.HgNj.HCl.  Nadeln.  Löslich  in  Wasser ,  weniger  in 
Alkohol.  Sublimirt  bei  200—250",  ohne  zu  schmelzen.  —  (CgHyNa.HCiy^.PtCl^.  Gold- 
gelbe,  lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  Aether-Alkohol.  —  CyHgNg.HJ.  Blätter.  In  Wasser  und  Alkohol  leichter  lös- 
lich als  das  salzsaure  Salz.  —  C,.H,|N^.J2.  Rothe,  vierseitige,  in  Wasser  unlösliche  Prismen, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    —    CgHgNg.HJ.Jj.     Violette  Krystalle,  die  durch 


FETTREIHE.  —  A.  NITRILE  DER  SATIREN  0„n,,/),.  1149 

Wasser  zersetzt  werden.  —  C,.H,|N.,.HJ..r^.  Diiiikelblnue,  sehr  unbeständige  Prismen.  — 
C,;H,,N.,.IINO.,.  Nudeln;  scliw'er' lOslicli  in  kaltem  Wasser.  —  2CJT^N,.AgN().,.  Nieder- 
schlag. Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Rhomboedern  (M.).  —  (0|.H,,N3)„.H.,8()^. 
Krystallisirt  sehr  schwer.  —  C„H„N,.2H,S0..  Sehr  zerfliiefsliche  Krystalle.  —  2(;..H,N.,. 
C,H,0^-f-2H,0.  ■ 

Chlorkyanmethin  C,,HgClN3 -)- SH^O.  Bildunij.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  wässerige  Lösung  von  Kyanmethin  (Bayer,  li.  4,  170).  —  Vierseitige  Nadeln. 
Schmelzp.:  105"  (B.).  Sublimirt  unzersetzt.  In  heifsem  Wasser  leiciit  löslich,  wenig  in 
kaltem.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumanialgam  wieder  in 
Kyanmethin  übergeführt.  Liefert  beim  Behandeln  mit  wässerigem  Chlor  HCl,  NH^, 
Essigsäure  und  Chloressigsäure.  Einsäurige,  sehr  beständige  Base.  —  C,.HgClN.j.HCI -|- 
H.,0.  —  (C,.H3N3.HCl)2.PtCl^.  Morgenrothe  Pyramiden  (aus  heifsem  Wasser)."  Wenig 
löslich  in  Aether,  Alkohol. 

Dichlorid  CgH^ClNg.Cl.,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroform- 
lösung von  Kyanmethin  (Keller,  J.pr.[2\?,l,  369).  —  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol). 
Sublimirt,  unter  Bräunung,  und  ohne  zu  schmelzen,  bei  200".  Liefert  mit  NH.,  Chlor- 
kyanmethin; geht  beim  Urakrystallisiren  aus  Wasser  in  salzsaures  Chlorkyanmethin  über. 
Beim  Einleiten  von  NgÜg  in  die  eisessigsaure  Lösung  des  Dichlorids  entsteht  das  Salz 
C«H,C1N..0.HN03. 

Bromkyanmethin  CßH^BrNg-l-SH^O.  Vierseitige  Nadeln.  Schmelzp.:  141  —  142" 
(Bayer,  B.  4,  178).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Base  CuHyN.,0  =  C^H.N.^.OH.  Bildung.  Das  salpetersaure  Salz  entsteht  beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  inline  eisessigsaure  Kyanmethinlösung  (E.  Meyer,  J.  pr. 
[2]  27,  L5_4).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Kyanmethin  mit  konc.  HCl  auf  180",  ver- 
dunstet die  Lösung,  neutralisirt  den  Rückstand  mit  Soda,  dampft  ab  und  zieht  mit  Benzol 
aus  (Wollner,  /.  pr.  [2]  29,  132).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  192".  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert  mit  PCI5  eine  kleine  Menge  einer  Base  CgH,ClN,  (?) 
(Wollner).  Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  entsteht  wesentlich  N(CH.,)^J.  —  CgHjN.^Ö.Ag 
(bei  100").  Voluminöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Base  C,.HgN.,0  mit 
AgNOj  und  NHg.  —  CuH^N.jO.HNOg.  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  "Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Chlorderivat  CuHjClN.,0.  Bildung.  Das  Nitrat  dieser  Base  entsteht  beim  Ein- 
leiten von  Salpetrigsäureanliydrid  in  eine  Eisessiglösung  von  Chlorkyanmethindichlorid 
CeH^ClNg.Cl,  (P.  Keller,  J.  j))-.  [2131,371).  Man  erwärmt  die  Lösung,  bis  sie  fast  farb- 
los geworden  ist,  und  lässt  sie  dann  einige  Wochen  über  KHO  stehen.  —  Das  Nitrat 
CgH7ClN.,0.HN0,,  bildet  Krystalle,  die  bei  153"  unter  Bräunung  schmelzen  und  sich  in 
feuchter  Luft  sofort  zersetzen. 

Bromderivat  CV/H^BrN./).  Bildung.  Das  Nitrat  dieser  Base  entsteht  beim  Ein- 
leiten von  Salpetrigsäureanhydrid  in  eine  Lösung  von  (0'/.>  g)  Bromkyanmethin  in  (20  g) 
P^isessig  (Keller,  J.  pr.  [2]  31,  .JO?).  —  Ag.C,.H,.BrN./0.  Krystalle,  erhalten  durch 
Versetzen  des  Nitrates  mit  AgNO^  und  NH.,.  Zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren.  — 
CeH7BrN.,O.HN03-|-xH.,0.  Nadeln.  Wird  bei  100"  wasserfrei.  Schmilzt  bei  108"  unter 
Zersetzung. 

Substitutionsprodukte  des  Acetoni  tri  Is.  Chloracetonitril  C..H.,C1N  =^ 
CH.jCl.CN.  Bildung.  Aus  Chloracetaniid  und  V^^O^  (Bisschopinck,  B.  6,  732)  — 
Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  123 — 124";  spec.  Gew.  =  1,204  bei  11,2".  Siedet 
nicht  unzei-setzt  bei  120—127";  spec.  (xew.  =  1,193  bei  20"  (Engler,  B.  0,  1003). 

Dichloracetonitril  C.^HC1.,N  =  CHC1,.CN.  Flüssig.  Siedep.:  112—113";  spec.  Cew. 
=  1,374  bei  11,4"  (Blsschopinck,  B.  0,  7.32). 

Absorbirt  trocknes  Salzsäuregas  unter  Bildung  eines  sehr  unbeständigen,  in  Nadeln 
krystallisirenden  Additionsproduktes  (Weddige,  M.  Körnkr,  J.  pr.  |2]  31,  176). 
Wird  dasselbe,  im  Rohr,  auf  130 — 140"  erhitzt,  so  ztsrfällt  es  in  HCl  und  ein  polymeres 
Dichloracetonitril,  das  aus  Alkohol  in  diamantglänzenden  Prismen  krystallisirt,  bei 
09 — 70"  schmilzt  und  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  aber  schwer  in 
Wasser  löst. 

Trichloracetoiiitril  C^Cl^N  —  CCl^.CN.  Bildung.  Aus  Trichloracetamid  uml 
P.Oj  (BisscHOPiNCK,  B.  0,  732).  Durch  Chloriren  von  Acetonitril  in  Gegenwart  von 
Jod  (Beckurts,  B.  9,  1594).  -  Flüssig;  Siedep.:  83-81";  si>e(-.  Gew.  =-  1,439  bei  12,2" 
(Bissen.).  Liefert  mitNatriumalkoholaten,  z.B.  mit  C.H^O.Na,  zunächst  dasNitril  einer 
zweifach  geclüorten  Glykolsäure  C.>HgO.CX'l,^.(JN.  Aus  diesem  entstehen  dann ,  durch 
weitere  Behandlung  mit  CjH^Ü.Na,  unter  Druck,  die  Nitrile  (C.,H50)...CC1.CN,  resp. 
(C,H,0)3.C.CN. 

Polymeres  Tfitril  (Perchlortrimethylkyauidin)  (CClg.CNlg.    Bildung.     Beim 
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Erhitzen  von  1  Thl.  des  polymeren  Cyanameisensäureesters  (CN.CO.,.C„Hr,)x  niit  2  Thln. 
PCÜf,  (]  Mol.  auf  1  Mol.  C^HgNO.,)  entsteht  zunächst  ein  Cyanameisensäurechlorid.  Wird 
das  Rohprodukt  mit  dem  gleichen  Gewicht  PCl^,  im  Rohr,  zwölf  Stunden  lang  auf  ir)0 
])is  155°  erhitzt,  so  resultirt  das  Nitril  (CC1,.CN)3  (Weddige,  J.  pr.  [2]  .S3,  77).  Man 
destillirt  das  gebildete  Phosphoroxychlorid  ab  und  trägt  den  Rückstand  allmählich  in 
kaltes  Wasser  ein.  Das  gefällte  Nitril  wird  auf  Gypsplatten  abgesaugt,  mit  rauchender  Sal- 
petersäure einige  Minuten  lang  erwärmt,  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Entsteht  auch  bei  langem  Stehen  von,  mit  trocknem  Salzsäuregas  ge- 
sättigtem, Trichloracetonitril  an  der  Sonne  (Weddige).  —  Grofse  Prismen  (aus  siedendem 
Alkohol).  Schmelzp. :  96".  Unzersetzt  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS,  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  Chloroform  und  das  Amid  Cr,H.jClgN^;  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  110"  entstehen  CHCI3  und  das  Amid  C^H^Cl^N,,. 
Mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht  bei  120"  Diamidocyanursäure  CgBrN^O.  Ebenso  er- 
zeugt Methylamin  die  Derivate  CsHCleN.iCH,),  C^H2Cl3N5(CH3)2  und  C3H3N,0(CH3).,. 
Kalilauge  wirkt  erst  beim  Kochen  ein  und  erzeugt  dann  Chloroform  und  Cyanursäure. 
Verdünnte  Salzsäure  ist  selbst  bei  170"  ohne  Wirkung.  Koncentrirte  Salzsäure  spaltet 
bei  200"  NH3  ab. 

Am.idodiperchlörmethylkyanidin  C^HjClgN^  =  NH2(CN)3(CCl3),.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  polvmerem  Trichloracetonitril  in  alkoholischem  Ammoniak  (Weddige, 
J.  pr.  [ 2]  .^S,  81).  (CCI3.CN ).,  -f  NH3  =  C^HjClcN,  -{-  CHCI3.  Man  verdunstet  die  Lösung, 
wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  (von  98  "/q)  um.  — 
Grofse,  flache  Prismen.  Schmelzp.:  165 — 166".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Indifferent.  Löst  sich,  beim  Kochen  mit  Kali,  unter  Bildung  von 
CHCI3  und  Ammelid  (?). 

Methylderivat  CeH^CI,.N,  ==  (NH.CH3)(CN)3(CCl3).,.  Bildung.  Beim  Verdunsten 
von  polymerem  Trichloracetonitril  mit  alkoholischem  Methylamin  (Weddige,  J.  pr.  [2] 
33,87).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  115 — 117".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  kaltem  Benzol. 

Diamidoperelilormethylkyanidin  C^H^ClgN^  =  (NH2).,(CN)3.CCl3.  Bildung.  Bei 
fünf-  bis  sechsstündigem  Erhitzen  von  polymerem  Trichloracetonitril  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  105—110"  (Weddige,  J.  pr.  [2]  33,  82).  Man  verdunstet  den  Alkohol, 
wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um.  —  Krystallisirt 
(aus  Alkohol)  mit  Alkohol  in  langen,  diamantglänzenden,  doj^pelten  Pyramiden  oder 
ohne  Alkohol  in  kurzen,  glänzenden,  sechs.seitigen  Prismen.  Schmelzp.:  235 — 236". 
Fast  uidöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  kochendem.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Schwache  Base.  Beim  Verdunsten  des  salzsauren  Salzes  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  entsteht  etwas  Diamidocyanursäure.  -  C^H4Cl3Nj5.HCl-]-2H20.  Grofse, 
perlmutterglänzende  Blätter. 

Methylderivat  C^HgCl^N^  =  (CN)3(NH;)(NH.CH3).CCl3.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Amidodiperchlormethylkyanidin  mit  alkoholischem  Methylamin  oder  seines  Methyl- 
derivates Cytl^ClgN^  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  110"  (Weddige,  J.  pr.  [2|  33, 
88).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzj). :  153 — 155".  Löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Dimethylderivat  GgH.CljN,  =  (CN)3(NH.CH3).,.CC]3.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  polymerem  Trichloracetonitril  mit  alkoholischem  Methvlamin  auf  110"  (Weddige,  -/. 
pr.  |2J  33,88).  -  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  206— 207".  Löslich  in  Alkohol  und 
Benzol.     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Bromaeetonitril  C.,H.,BrN  =  CHgBr.CN.  Bildung.  Brom  vereinigt  sich  mit 
Acetonitril  zu  CH3.CN.2Br  =  CHjBr.CN'HBr  (S.  1148).  Löst  man  diese  Verbindung  in 
Alkohol  luid  fügt  Wasser  hinzu,  so  scheiden  sich,  nach  einiger  Zeit,  Nadeln  des  Amids 
(C,H.,Br()),NIi  ab,  das  bei  98"  schmilzt  (Engler,  A.  133,  137;  142,  69). 

Dibromaeetonitril  C.jHBr.^jN  ==  CHBr^.CN.  Bildung.  Eine  wässerige  Lösung  von 
Cyanessigsäure  wird  durch  Brom  zersetzt  in  CO.,,  NH^Br,  CHBr3  und  Dibromaeetonitril 
(Hoff,  B.  7,  1571).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  142". 

Nitroaeetonitril  (Knallsäure)  C.jH.,N._,0.,  =  CH.3(N0.3).CN.  Die  Knallsäure  verhält 
sich  wie  eine  zweibasische  Säure:  sie  bildet  neutrale,  saure  und  Doppelsalze  (Liebig,  A. 
eh.  [2J  24,  294).  Der  Ausgangspunkt  der  knallsauren  Salze  ist  das  Knall quecksilber 
C.,(NO.j)HgN ,  das  zum  Füllen  der  Zündhütchen ,  Dynamitpatrouen  u.  s.  w.  eine 
ausgedehnte  Anwendung  findet.  Läfst  man  auf,  unter  absolutem  Aether  befindliches, 
trockenes  Knallquecksilber,  trockenes  Salzsäuregas  einwirken,  so  entsteht  wahrscheinlich 
die  höchst  unbeständige,  freie  Knallsäure.  Dieselbe  entwickelt  mit  Natrordauge  NH3, 
aber  kein  Methylamin.  Schüttelt  man  die  ätherische  Lösung  der  freien  Knallsäure  mit 
Ammoniak,   so  resultiren    Tsofulmimirsäure,    Fidminuramid  u.  a.    Körper    (Ehrenberg). 


FETTREIHE.  —  A.  NITRILE  DER  SÄUREN  0„H,„O,.  1151 

Verdünnte  Scbwefelsjuire  scheidet  aus  Knallnatrium  freie  Kiiallsäure  ans,  welche  der  L(>- 
sung  dnrch  Aether  entzogen  werden  kann,  lileiltl  die  saure  Flii.s.^igkeit  alier  nur  /elui 
Minuten  stehen,  so  ist  die  Knallsüure  in  Metafulminursäure  und  Isocyanyl säure  zerfallen 
(SCHOLVIEN,  J.  j)r.  [2]  32,  481). 

<N'C  OH 
^'   ■        (Divers) 

Ur^.OM    ^.  ^^yC.ÜH  ,    N:CH 

=  C:N.OH  '^'"'"'''''''^^^XCrN.OH  """^  ö.CrN.OH  ^'^'''''''^^''''^  =  "^^^^-^^^^(^^^^^ 
und  also  Knallquecksilber  =  Hg(CN).,.C.,(N02)2.Hg  (Schischkow,  HC  1(3,  276;  vgl.  A. 
Spl.  1,  105). 

Knallnatrium  Na,.C,,N,02  +  2H,0.  Darstellunfj.  Man  behandelt  in  Was.ser 
vertheiltes  Knallquecksilber  mit  (2  At.)  Natriumanialgani  und  verdunstet  die  resultirende 
Lö.sung  auf  Uhrengläsern  über  CaO  und  H.,Ö04  (Ehrexberg,  J.  pr.  [2|  32,  2.31).  — 
Glänzende  Prismen,  die  durch  Reiben  oder  Erhitzen  äufserst  heftig  exi)lodiren.  Aeufserst 
leicht  zersetzbar.     Liefert  beider  Oxydation  durch  H^O.,:  NH3,  CO.,  und  HCN. 

Knallzink  ZnG.N^O..  Bildung.  1  Thl.  Knallquecksilber,  2  Thle.  Zink  und  Wasser 
bleiben  in  der  Kälte  stehen.  —  Rhombische  Tafeln  (H  Davy,  Berx,.  Jahresb.  12,  120).  — 
CoZnNjOg.C.jBaN.^O,.  Bildung.  Aus  Knallzink  und  Barytwasser.  Schwefelsäure  fällt 
den  Baryt  aus,  und"  in  Lösung  bleibt  saures  Knallzink  (C.jHN20o)Zn,  das  sich  direkt 
mit  IMetalloxyden  zu  Doppelsalzen  vereinigt  (Davy;  Fehling,  A.  27,   130). 

Knallquecksilber  C,HgN,02.  BiUhmg.  Beim  Versetzen  einer  salpetersauren  Queck- 
silberlösung mit  Alkohor(HowARD,  0 aber fs  Ann.  37,  75  [1800].  C.,H..OH -f  Hg(N03), 
+  K.Oa  =  C,HgN,02  +  2HNO3  +  2H,0.  Die  Zusammensetzung  des  "Knallquecksilbers 
wurde  von  Liebig  ermittelt.  -  Darstellung.  3  Thle.  Quecksilber  werden  in  3ß  Thln. 
Salpetersäure  (1,345)  in  einem  grofsen  Kolben  kalt  gelöst.  Die  Lösung  des  Quecksilbers 
wird  in  17  Thln.  Weingeist  (90—92")  und  diese  Mischung  wieder  zurück  in  den  grofsen 
Kolben  gegossen.  Die  nach  einiger  Zeit  eintretende  stürmische  Reaktion  mäfsigt  mau 
durch  Zugiefsen  von  17  Thln.  Weingeist.  Das  ausgeschiedene  Knallquecksilber  wird  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt  (Liebig,  A.  95,  284).  Zur  Reinigung  kann  man  auch  das 
Knallquecksilber  in  KON  lösen  und  die  Lösung  durch  eine  verdünnte  Säure  fällen  (Steiner, 
B.  9,  787). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Oktaedern,  aus  Wasser  in  Nadeln  von 
der  Formel  C.,N.,Hg02  +  V2H2O  (Schischkow,  A.  97,  54).  Spec.  Gew.  (des  wasserfreien 
Knallquecksilbers  =  4,42  (Berthelot,  Vieille,  A.  eh.  [5]  21,  5(39).  Sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser  löslich,  leichter  in  heifsem.  Explodirt  durch  Erhitzen,  Reiben  oder  Schlagen 
und  beim  Uebergiefsen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure.  Beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Raum  erfolgt  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung:  C.,N2Hg02  =  Hg -|- N2  +  2C0.  284  g 
(1  Mol.)  des  Salzes  entwickelt  hierbei  ll<3,000Cal.  (bei  konstantem  Volumen)  (Berthki.ot, 
Vieille).  Kalilauge  scheidet  beim  Kochen  Quecksilberoxyd  ab.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  und  Zink  oder  Kupfer  wird  Quecksilber  gefällt  und  Knallzink  oder  Knallkupfer 
gebildet.  Chlor  zu,  unter  Wasser  befindlichem,  Knallquecksilber  geleitet,  erzeugt  CNC'l, 
HgCl,  und  Chlorpikrin  (Kekule,  A.  101,  20(i);  mit  Brom  erhält  man  Dibromnitroaceto- 
nitril  CBr2(N02).CN.  Beim  Kochen  mit  KCl,  NH^Cl  oder  NaCl  entsteht  fulm  in  ur- 
saures Salz.  Auch  bei  (achtstündigem)  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  Wa.sser,  ent- 
steht flu mi nursaures  Quecksilber,  neben  HgO  und  CO,.  Zerfällt  durch  Schwefelwasser- 
stoff (und  Wasser)  nach  der  Gleichung:  C,N,,Hg02 -{-■2H2S  =  NH,.SCN  +  HgS  +  CO. 
(Kekule,  A.  101,  209).  Leitet  man  trocknen  Schwefelwasserstoff'  zu,  unter  Aelhcr  befind- 
lichem, Knallquecksilber,  so  entstehen  HgS,  das  Araid  der  Nitrothioessigsäure  C!H,(NO,). 
CS.NHo  und  daneben  Oxalsäure  und  NH^.SCN.  Knallku])fer,  in  Gegenwart  von  NH^, 
mit  H,S  behandelt,  liefert  Harnstoff'  und  Rhodanammonium  (Gladstone,  A.  (3(),  1). 
Ammoniak  löst  bei  .30 — 35"  4Thle.  Knallqueck.silber;  bei  60 — 70"  tritt  Zerlegung  in  HgO, 
Harnstoff",  Guanidin  und  Fulmitriguanurat  ein.  l?eim  Erhitzen  niitNH^  auf  70"  in  Röhren 
entsteht  daneben  Fulmitetraguanurat.  Alkoholisches  Ammoniak  bildet  bei  80"  im  Rohr 
fulminursaures  Salz  und  Aramoniumcarbonat  (Steiner,  B.  8,  520,  1177;  9,  781).  Beim 
Eintragen  von  Knallquecksilber  in  koncentrirte  Salzsäure  entweicht  CO,,  aber  nur  wenig 
Blausäure,  es  wird  Kalomel  gefällt,  und  die  Lösung  hält  2  Mol.  Hydroxylamin  (Steiner, 
B.  16,  1484,  2419),  aber  kein  Ammoniak  (Carstan.ien,  Ehrenberg,  J.  pr.  [2]  25,  232). 
Ebenso  wirkt  HBr.  Kalte,  wässerige  Salzsäure  wirkt  glatt  nach  der  Gleichung:  C.,HgN,0, 
-|-  2HC1  -f  4H2O  =  2CH2O,  +  2NH,0  4-  HgCl,  (Eiirenberc;  ,  ./.  pr.  \2\  30,  41)". 
In  koncentrirter  jodwasserstoff'säure  löst  sich  Knallquecksilber,  unter  Entwiekelung  von 
CO,;  beim  Verdunsten  der  Lösung  s(^heidet  sich  .Tod  aus,  und  die  L<)sung  hält  Ammoniak. 
Verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  5)  wirkt  erst  in  der  Wärme  ein  und  liefert  dann  CO,,  NH,, 
NH2(0H),  Hg,SO^  und  oxalsaures  Quecksilberoxydul  (Ehrenberc;,  Carstan.jknj.   Nach 
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Divers  und  Kawakjta  entsteht  bei  der  Zersetzung  von  Knallquecksilber  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  keine  Oxalsäure,  auch  nicht  bei  der  Zersetzung  des  Knallqueck- 
silbers durch  H.,Ö  (D.,  K.,  S.,  47,  77).  In  koncentrirter  Blausäure  löst  sich  Knallqueck- 
silber reichlich  und  ohne  Gasentwickelung;  die  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  HglCNj^. 
Wässerige  RhodanwasserstofFsäure  wirkt  auf  Knallquecksilber  nach  der  Gleicliung: 
G,HgN._,02  +  4HSCN  +  2H,0  =  2 CO.,  -f  Hg(SCN),  -f-  2NH^.SCN  (Ehrenbero,  J.  pr. 
|2|  ,30,  62).  Rhodanammonium  wirkt  auf  Knallquecksilber  dem  Chlorammonium  analog, 
d.h.  es  entsteht  fulminursaures  Ammoniak,  neben  Rhodanquecksilber  u.  s.  w.  (Ehrenberg). 
2C.,HgN.,0.,  -l-  2H,0  +  2NH,.BCN  =  C3H,N303.NH,  +  Hg(SCN).,  -f  HgO-f  CO.,  +  4NHg. 
Mit  Zn  und  HgSO^,  Sn  und  HCl  oder  'Zinkstaub  und  NHg  tritt  Zerlegung  ein,  unter 
Bildung  von  CO.,  und  HN^.  Natriumaraalgam  erzengt  Knallnatrium.  Die  Lösung  des 
Einwirkungsproduktes  von  Natriumamalgam  auf  Knallqueck.silber  giebt  auf  Zusatz  eines 
Gemisches  von  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydlösung  anfangs  einen  braunen  Niederschlag. 
Die  Lösung  hält  Eisen,  wird  aber  durch  (NH^)jS  nicht  gefällt;  Eisenchlorid  bewirkt 
darin  eine  intensiv  violettrothe  Färbung.  Setzt  man  mehr  FeO-  und  Fe.,Og-Lösung  zum 
ursprünglichen  Produkt,  so  wird  die  Lösung  dunkelviolettroth,  scheidet  dann  ein  dunkel- 
braunes Pulver  aus,  entwickelt  CO.,  und  NH.^  und  hält  nun  Nitroprussidnatrium  (C,  E.). 
Aethyljodid  wirkt  auf  Knallquecksilber  ein  unter  Bildung  von  HgJ.,.  Beim  Erhitzen 
von  Knallquecksilber  mit  Aethylsvdfid  (oder  CS,)  und  ¥Aasser  (oder  Alkohol),  im  Rohr 
auf  100",  entstehen  fulminursaures  Ammoniak  und  Quecksilber,  sowie  HgS.  Trägt  man 
Knallquecksilber  in  eine  warme  koncentrirte  Lösung  von  Thioharnstoff"  ein,  so  entstehen 
CO2,  HgS,  Hg(SCN).,  und  HarnstoflT  (Scholvien).  Anilin  und  Knaliqueck-silber  siehe 
Anilin. 

Verbindungen  des  Knallquecksilbers  (Steiner,  B.  9,  786).  2C.,HgN.,0.,.KJ. 
Blättchen  ;  in  Wasser  unlöslich  (Schischkow).  —  C.^HgN.^Oo  -(-  KCN.  Nadeln,  sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser.  Verdünnte  Mineral- 
säuren fällen  freies  Knallquecksilber.  —  C,HgN.,0.,.KSCN.  In  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche Blättchen.  Wird  beim  TJmkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  zumTheil  in  .seine 
Komponenten  zerlegt. 

Doppelsalz  mit  Knallnatrium  Na,.C.,N„0,  -j-  Hg.C,N.,0.,  +  4H,,0.  Ent- 
steht durch  Zusammenbringen  der  Komponenten  oder  bei  der  Eüiwirkung  von  (1  Atom) 
Natrium  auf,  in  Wasser  vertheiltes,  Knallquecksilber  (Ehrenberg).  —  Grofse  Blätter. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  wenig  HCl  Knallqueck- 
silber gefällt;  die  Lösung  hält  NHg,  NH3O  und  HCN. 

Anwendungen  des  Knallquecksilbers.  Die  Sprengkraft  des  Knallquecksilbers 
ist  viel  bedeutender  als  jene  des  Pulvers,  obgleich  Dieses  bei  der  Explosion  ein  doppelt 
.so  grofses  Volumen  an  Gasen  entwickelt.  Knallquecksilber  schleudert  Geschosse  15 — 30mal 
höher,  als  ein  gleiches  Gewicht  Pulver.  1  Pfund  Knallquecksilber  genügt  zum  Füllen  von 
40000-  .57  0(30  Zündhütchen.  Dasselbe  wird  zu  diesem  Zweck  in  feuchtem  Zustande  mit 
Pulver  oder  Salpeter  (oder  Salpeter  und  Schwefel)  vermischt,  gekörnt,  gesiebt  und  durch 
Maschinen  in  die  Zündhütchen  eingefüllt.  Durch  ein  darauf  gepresstes  Kupferblättchen 
wird  der  Zündsatz  im  Hütchen  festgehalten;  oder  man  bedeckt  die  Zündmasse  mit  einer 
Lösung  von  Mastix  in  Terpentinöl. 

Verbindung  C.,H,Hg3N2  0g  =  C,H.,.2HgO.Hg(N03).,  (?).  Bildung.  Entsteht,  statt 
Knallquecksilber,  wenn  eine  kalte  Lösung  von  Quecksilbei'nitrat,  die  frei  von  salpetrigen 
Dämpfen  ist,  mit  Alkohol  erhitzt  wird  (Cowper,  Soc.Si),  242).  —  Darstellung.  1  Thl. 
Quecksilber  wird  in  12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,30)  gelöst.  Zu  der  nach 
einigen  Tagen  farblos  gewordenen  Lösung  giebt  man  12  Thle.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,80) 
und  erwärmt  bis  zum  Erscheinen  eines  Niederschlages.  Dann  lässt  maTi  erkalten,  filtrirt 
nach  einigen  Stunden  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  und  hierauf  mit  Was.ser. 

Mikroskopische,  sechsseitige  Tafeln;  bei  langsamer  Bildung,  in  der  Kälte,  entstehen 
federförmige  Krystalle.  Explodirt  bei  ra.schem  P^rhitzen  bei  129 — 130";  zersetzt  sich  ruhig 
bei  sehr  langsamem  Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Sehr  leicht  löslich 
in  HCl,  aber  unter  Zersetzung;  löst  sicli  unzersetzt  in  heifser,  verdihmter  Salpetersäure 
(1  Vol.  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,42  und  4  Vol.  H.,0)  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
aus.  Scheidet,  beim  Behandeln  m,it  wässerigem  Schwefelwas.serstoff,  HgS  und  eine 
mercaptanartige  Verbindung  aus.  Beim  Zerlegen  mit  H.,S,  in  Gegenwart  von  absolutem 
Alkohol,  wird  nahezu  reines  Quecksilbersultid  gebildet,  und  ganz  reines  HgS  fällt  aus  der 
salzsauren  Lösung  aus.  Beim  Digeriren  mit  (2  Mol.)  Aetzkali  geht  SaliJetersäure  in  Lö- 
sung, und  es  hinterbleibt  ein  Niederschlag  C^Hg.SHgO.HjO,  der  etwa  bei  115—120" 
Wasser  zu  verlieren  anfängt,  unter  Schwärzung.  Durch  mehrtägiges  Stehen  mit  einer 
Lösung  von  Kaliumoxalat  wandelt  sich  der  ursprüngliche  Körper  in  eine  Verbindung 
C2H2.2HgO.HgC.,H^  um.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  liefert  der 
Körper  C2H2.2HgO.Hg(N03).,  Knallquecksilber. 
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Knallsilber  C,Ag,N,0.,.  Darstellung.  1  Thl.  Silber  wird  in  10  Tliln.  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  Gew.  =  1,30)  gelöst  und  die  Lösung  in  20  Thln.  Weingeist  (85—90  V^) 
gegossen  {Qrh.  2,  348).  —  Kleine  Nadeln,  iJisIich  in  3(j  Thln.  kochendenr  Wasser  (Liebig, 
Berx.  Jahresb.  4,  111),  wenig  in  kaltem,  leicht  in  Ammoniak.  Noch  explosiver  als  das 
Quecksilbersalz.  Durch  Chloralkalien  wird  nur  die  Hälfte  des  Silbers  als  AgCl  gefallt, 
Salzsäure  fällt  jedoch  alles  Silber  unter  totaler  Zerlegung  des  Knallsäuremoleküls  (Gay- 
LussAC,  Liebig,  A.  eh.  [2]  25,  285).  Beim  Behandeln  von  Knallsilber  mit  rauchender 
Salzsäure  zerfallen  nur  drei  Viertel  desselben  in  Hydroxylamin  und  Ameisensäure 
(Divers,  Kaavakita,  Soc.  45,  15).  Die  Einwirkung  ist  eine  heftige;  gleichzeitig  werden 
kleine  Mengen  CO,,  NHg  und  HCN  gebildet  (D.,  K.,  Soc.  47,  6!)).  Wendet  man  schwächere 
Salzsäure  an,  so  entsteht  so  gut  wie  gar  kein  Ammoniak;  gleichzeitig  wird  mehr  NH3O 
und  Ameisensäure  gebildet.  —  C,AgNaN,0,.  Kleine  Blättchen.  —  C,AgKN..O.,.  Dar- 
stellung. Durch  Kochen  von  Knallsilber"  niit  (1  Mol.)  KCl.  —  Weifse',  längliche  Blätter, 
löslich  in  8  Thln.  kochendem  Wasser  (Liebig).  —  C.^AgHN,0.,  fällt  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Silberkaliumdoppelsalzes,  auf  Zusatz  von  koncentrirter  Salpetersäure,  pulverig 
nieder  (Liebig). 

Fulminursäure  (Isocyanursäure)  C3H3N3O3  =  OH.N:C<^    "  •,;  =    NHj .  CO. 

CH(N0.,).CN  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  Chlor-  (oder  Jod-) 
alkalien"  (Schischkow,  A.  97,  53;  101,  213;  Liebig,  A.  95,  282).  Beim  Erhitzen  von 
Knallquecksilber  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Röhren  auf  SO"*  (Steiner,  B.  9,  781). 
Bei  der  Einwirkung  von  KCl  oderKJ  auf  Knallsilber  entsteht  kein  fulminursaures  Salz 
(ScHisCHKOW).  Bei  längerem  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  AVasser  (Ehrenberg,  J. 
pr.  [2]  32,  98). 

Die  freie  Fulminursäure  erhält  man  aus  dem  Blei-  oder  Silbersalze  mit  H,S,  als 
eine  undeutlich  krystallinische,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  sie  in  kleinen  Prismen.  Sie  verpuftl;  bei  145°,  zerlegt  kohlensaure  Salze  und 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  NH., ,  COg  und  Oxalsäure. 
Ebenso,  aber  schwieriger,  wirken  Alkalien  (Steiner,  B.  5,  381).  Beim  Kochen  von  ful- 
miuursaurem  Silber  mit  koncentrirter  Salzsäure  spaltet  sich  ein  Atom  Stickstofl'  als 
Hydroxylamin  ab  (Ehrenberg,  J.  pr.  [2]  32,  99).  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  ent- 
weichen nur  zwei  Drittel  des  Stickstoffs  als  NHg.  Liefert  mit  Alkohol  und  HCl  die  Ver- 
bindung C^HyNOjj.CoH-  (s.  u.).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf,  in  Aether  suspen- 
dirtes,  Silberfulminurat  entsteht  Chlorfulminursäure;  in  derselben  Weise  entsteht  mit  Brom 
Bromfulmiuursäure.  Chlorkalk  bildet  Chlorpikrin;  mit  Bromwasser  erhält  man  Dibrom- 
nitroacetouitril.  Schwefelsäure  erzeugt  Nitroacetonitril,  Salpeterschwefelsäui-e:  Trinitroaceto- 
nitril.     Einbasische  Säure. 

Salze:  Steiner.—  NH^.CgH^NgOg.  Darstellung.  CO— 70  g  feuchtes  Knallqueck- 
silber werden  mit  700—800  ccm  H.,0  und  GO  ccm  einer  kalt  gesättigten  Salmiaklösung 
gekocht.  Man  fällt  dann  mit  Ammoniak  aus,  filtrirt  und  dampft  ein  (Liebig).  —  Mono- 
kline  Prismen,  in  kaltem  Wasser  etwas  löslicher  als  das  Kaliumsalz,  unlöslich  in  Alkohol. 
—  Verbindungen  mit  Quecksilberrhodanid.  2C3H,,N303.NH,+3Hg(SCN)2.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  Knallquecksilber  in  eine  auf  (j0°  erwärmte  Lösung  von  1  Thl. 
Rhodanammonium  in  6  Thln.  Wasser  (Ehrenberg,  J.p/-.  [2]  30,  G4).  Man  filtrirt  und  ver- 
dimstet  das  Filtrat  zum  Syrup.  —  Krystallisirt.  Schmelzp. :  150'\  Krystallisirt  man 
dieses  Salz  aus  Wasser  um,  so  bleibt  Quecksilberrhodanid  ungelöst,  und  aus  der  Lösung 
krystallisirt  das  bei  IGl"  schmelzende  Salz  C3H._,N303.NH4  -|- Hg(SCN)2.  Auch  dieses  Salz 
zersetzt  sich  beim  ümkrystallisiren  aus  Wasser  in  Hg(SCN).,  und  das  bei  150"  schmel- 
zende Salz  3C3H2N303.NH^-t-2Hg(SCN).,.  —  K.CgH.NgO;.  Darstellung.  In  eine 
konzentrirte  kochende  Lösung  von  1  Thl.  KCl  werden  allmählich  2  Tide,  feuchtes  Knall- 
quecksilber eingetragen.  Man  filtrirt  kochend  heifs  und  zerlegt  den  beim  Erkalten  sich 
ausscheidenden  Niederschlag  durch  H.^S  (Schischkow).  —  Monokline  Säulen,  löslich  in 
lOThln.  kaltem  Wasser.  Unlöslich  in  Alkohol.  Verpufft  erst  über  225».  —  Mg(C3H.,N,,0,).. 
-|-5H,0.  Nadeln.  Lösüch  in  Alkohol  (St.).  —  Ba(C3H.,N,03), -f  2H2O,  Monokline 
Prismen  (L.).  —  Zn(C3H„N303)o -j- 5H,0.  Lange  Nadeln.  Leicht  lösUch  in  Wasser  und 
in  warmem  Alkohol  (St.).  —  Hg(C3H;N303)o.  Krystallpulver  (St.).  —  Hg(C3H.,N3  03).,. 
HgO.  Unlöslich  (St.).  —  Pb(C3HjN303)2  +  2H,0.  Lange,  breite  Nadeln.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  (St.).  —  Cu(C3H2N303)., -|- 4H2O.  Smaragdgrüne 
Rhomben  (St.).  —  Cuprammoniumsalz  (charakteristisch)  Cu(C3H2N3  03),.4NH3.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  Fulminursäure  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung.  —  Dunkel- 
blaue Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  Ammoniak,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.CgHjNgOg. 
Lange,  sehr  dünne,  seideglänzende  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  heifsem  (L.). 
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Ester  CeH.iNO, --=CJI,,NO,.C,H.r,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Ge- 
menge von  Kaliumfulmimirat  und  Alkohol  (Ehrknberg,  J.  pr.  [2]  32,  lOG;  vgl. 
SciiisciHKOW,  A.  97,  Gl).  Man  destillirt  die  vom  KCl  abfiltriite  Lösung  ab,  wäscht  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  destillirt  ihn  mit  Wasserdämpfen.  Das  Destillat  wird  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  verdunstet.  —  Oel.  Zersetzt  sich  beim 
Aufbewahren.  Nicht  destillirbar.  Etwas  löslich  in  Wasser.  Verbindet  sich  direkt  mit 
Nllg  und  Alkoholbasen.  Eeducirt  ammoniakalische  Silberlr)sung,  in  der  Wärme,  mit 
Spiegelbildung.  —  CßH,jNOr,.]SIH.,.  Bildung.  Wird  durch  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  des  Esters  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Blättchen  gefällt  (PjHUENBEro). 
Schmilzt  bei  152"  und  verliert  einige  Grade  darüber  NH3.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Säuren  spalten  in  NH^  und  den  Ester  C4HgNOr,.C,Hs. 

Verbindung  mit  Anilin  C^HeNOr,.C.,H.,  +  G,.H.,.NH,.  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  Aether)  (F^HRENBERG,  J.jrr.  [2]  .32,  108).  Schmelzp.:  81".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether. 

Chlorfiilminursäure  G^LLClNjO,.  Bildf/nr/.  Beim  Einleiten  von  trocknem  Chlor 
zu,  unter  trocknem  Aether  befindlichem,  fulminursaurem  Silber  (Ehrenberg,  J.  ^jr.  [2]  32, 
111).  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösiu ig  an  der  Luft  und  krystallisirt  den  Rückstand 
aus  CHCI,  um.  —  I)erbe  Spiefse  (aus  CHCl.,).  Zersetzt  sich  leicht  in  Gegenwart  von 
Wasser.  tJnlöslich  in  CS.,,  Benzol  und  Ligro'm;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Wasser.  Durch  Alkalien  oder  Säuren  wird  leicht  HCl  abgespalten.  —  Ag.C.|HClN,,03. 
Wird  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  mit  (1  Mol.)  AgNO^.  Wendet  inan  überschüssige  Silberlösung  an,  so  entsteht 
ein  krystallinischer  Niederschlag  Ag.,.C,,ClN.,0.j. 

Bromfulminiirsäure  C3H.,BrN.,0.,.  Bilduufj.  Wie  die  Chlorfulminursäure 
(Ehrenberg,  J.  pr.  [2J  32,  114)."  —  Feine  Blättchen  (aus  CHCl.,).  ITnlöslich  in  CS.,, 
Benzol  inid  Ligroin,  etwas  löslich  in  Was.ser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Gegen  Wasser 
beständiger  als  Chlorfulminursäure.  —  Ag.C.,HBrN.,0,,.     Niederschlag. 

Isofulminursäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  der  Ein- 
wirkung von  NH,  auf  freie  (?)  Knallsäure  (Ehrenberg,  J.  pr.  [2J  30,  5!")).  —  Dur- 
ste lUiii.g.  Man  leitet,  bei  0",  trocknes  Salzsäuregas  über  trocknes  Knallquecksilber,  das 
mit  absolutem  Aether  überschichtet  ist,  und  giefst  dann  die  ätherische  Lösung  allmählich 
in  überschüssiges  wässeriges  Ammoniak.  Die  Avässerige  Schicht  wird  abgehoben,  filtrirt 
und  an  der  Luft  verdunstet.  Plierbei  scheidet  sich  Fulminuramid  aus.  Das  Filtrat  da- 
von wird  durch  Kochen  vom  meisten  NH^  befreit  und  nach  dem  P>kalten  filtrirt.  Auf 
dem  Filter  bleibt  Knallquecksilber,  das  Filtrat  übersättigt  man  mit  verd.  H.,SO^  und 
schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus.  Man  verdunstet  die  ätherischen  Auszüge  imd  wäscht 
den  Rückstand  mit  kaltem  Aether,  wodurch  eine  Säure  entfernt  wird,  deren  Ammo- 
niaksalz CgHgN^O.i.NHj  (?)  krystallisirt,  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  von  Eisen- 
chlorid tiefbiutroth  bis  braunroth  gefärbt  wird.  Die  freie  Isofulminursäure  löst  man  in 
abs(4utem  Alkohol  und  fallt  aus  der  Lösung,  durch  absoluten  Aether,  Salmiak  aus.  Das 
Filtrat  vom  Salmiak  wird  verdunstet  und  die  ausgeschiedene  Säure  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  und  Absaugen  gereinigt. 

Pulver.  Verkohlt,  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  l<)slich  in  Wasser, 
leicht  in  absolutem  Alkohol.  Giebt  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  keinen  Nieder- 
schlag. —  NH^.A.  Pidver.  In  Wasser  äufserst  leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol.  —  Ba.A,. 
Kleine  Tafeln.  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A. 
Amorpher  Niederschlag.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löst  sich  in  1000  Thln.  kochendem 
Wasser  und  krystallisirt  beim  Firkalteu  in  feinen  Nadeln. 

Fulminuramid  (?)  CjH^N^Oj.  Bildung  und  Darstellimg  s.  Isofulminursäure 
(Ehrenberg,  J.  pr.  [2]  30,  48).  Die  ausgeschiedene  Substanz  Avird  aus  heifsem  Wasser, 
unter  Zusatz  von  etwas  H,SOj,  unikrystallisirt.  —  Sehr  lange,  feine  Nadeln.  Zersetzt  sich 
beim  Schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  Löst 
sich  leicht  in  Natronlauge;  beim  Kochen  damit  wird  NH^  entwickelt.  Lässt  sich  unzer- 
setzt  mit  Salzsäure  abdampfen. 

(C3HjN,0.j).,.Cu0.2NH.,.  Hellblauer,  pulveriger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen 
einer  heifsen,  wässerigen  Lösung  von  Fulminuramid  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung. 
—  (C3H^N.jO.,)2.AgN03.  Feine,  lange  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  heifsem.     Verpufft  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech. 

Metafulminursätire  (Isocy an ur säure)  CgH^N^Oj-f- 3H.3O.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Isocyanilsäure,  beim  Behandeln  von  Knallnatrium  mit  verd.  H2SO4  (Schoi-vien, 
J.pr.  [2]  32,  4G4).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  je  200  g  Knallquecksilber  mit  800  g 
H.,0  und  schüttelt  mit  Natriumamalgam,  bis  in  der  Lösinig  kein  Hg  mehr  nachweisbar 
ist.     Dann  versetzt  man  je  250  rem  der  wässerigen  Lösung,   unter  Abkühlen,  allmählich 
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mit  500  ccm  verdünnter  8divvofels;iine  (1  Tbl.  H.^SO^,  H  Tille.  IT.O).  Man  schüttelt  so- 
fort mit  Aether  aus  und  verdunstet  den  ütlierischen  Auszuüj  hei  iKk-listens  .■!()"  im  Luft- 
strom. Beim  Erkalten  krystallisirt  Metatulnii nursäure  aus,  während  Isocyaniisäure  gelöst 
bleibt.  —  Nadeln.  Sehmelzp. :  81".  Leicht  liislich  in  vMkohol  und  Menzol,  etwas  schwerer 
in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Zersetzt  sich  ,  beim  Aufbewahren  ,  ziemlich  bald  unter 
Abgabe  von  HCN.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser;  erhitzt  man  mit  Wasst^r  auf 
i;50",  so  entstehen  blos  CO.,  und  NH,.  Verliert  über  ILSO,  sehr  langsam  das  Krystall- 
wasser,  krystallisirt  aber  aus  absolutem  Aether  wasserfrei  aus.  Die  wasserfreie  Häure  ex- 
plodirt  äufserst  heftig  bei  100";  sie  liist  sich  leicht  in  Alkohol,  aber  schwer  in  Aether. 
Beim  Kochen  mit  konzeutrirter  Salzsäure  wird  Hydroxylamin  abgespalten.  Konzentrirte 
Kalilauge  scheidet  rasch  NH^  ab.  Wandelt  sich  bei  mehrmouatlichem  Htehen  in  /y-Iso- 
fulminnrsäure  um.  —  Salze:  Scholvirn.  —  NH.,.C3H.,N.,().^.  Scheidet  sich  in  kleinen, 
glänzenden  Krystallen  aus  beim  Stehen  der  wässerigen  L()sung  des  Diamnioniumsalzes.— 
(NH^)„.0.,HN./),.  Zitronengelber,  amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Die  wässerige  I^ösung 
des  Salzes  zersetzt  sich  rasch.  —  Methylamin  salz  (NH.^.CH.,),.C'.,II,)N30.,.  Kleine, 
gelbe  Nadeln.  —  K^.OsN^Oa.  Gelb.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Pb.C.,HN,,()3 -]- H.,0.  Citronengel her  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  wässerigen 
Lösung  der  Säure  mit  Bleizucker.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ag^. 
C.,HN.,0.5  -\-  H.,0.  Zinnoberrother,  gallertartiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer 
wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  AgNOj.  Wird  beim  Trocknen  pulverig.  Explodirt 
heftig  beim  Reiben  und  beim  Erhitzen  auf  86". 

/?-Isofulminursäure  C-jHjNyOa -f  l^'/sHjO.  Bildung.  Bei  längerem  Aufbewahren 
der  trocknen  IVIetafulminursäure  (Scholvien,  J.  ^>;-.  |2J  32,  474).  Man  wäscht  das  Produkt 
mit  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  heifsem  Wasser  um.  —  Kleine,  glasglänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  (wasserhaltig)  bei  188";  wird  bei  100"  wasserfrei  und 
schmilzt  dann  bei  196"  unter  Zersetzung.  Löst  sich  bei  10"  in  32  Thln.  Wasser  und  bei 
15"  in  15,2  Thln.  Alkohol  (von  05"/„).  —  Salze:  ScHorA'iEN.  —  NH,.C3H,N.jO.,.  Wird 
durch  Verdampfen  einer  ammoniakalischen  L(»sung  der  Säure  in  Nadeln  erhalten.  Sehr 
leicht  löslieh  in  Wasser.  —  Ba(C3H2N.5  0.j),.  Mikroskopische  Tafeln.  —  Ag.CgH.^NaO.^. 
Niederschlag.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser,    krystallisirt  aus  heilsem  in  kleinen  Nadeln. 

Isocyaniisäure  CNHO.  Bildiinij  und  Ddrstelluny  siehe  Metafulminursäure 
(SciiOLViEN,  J.  jir.  |2]  32,  4T(J).  Die  ätherische  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der 
Metafulminursäure  wird  mit  etwas  Wasser  versetzt  und  an  der  Luft  verdunstet.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  wiederholt  mit  warmem 
Wasser  (erst  von  50",  dann  von  80"  und  schliefslich  von  100")  ausgezogen.  Die  aus- 
krystallisii'te  Säure  wird  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Glänzende  Nadeln.  Ver- 
pufft nicht  beim  P>rhitzen.  Löslich  bei  20"  in  400  Thln.  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Krystallisirt  unverändert  aus  konzentrirter  Salz- 
säure. Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  AgNO.,,  CuSO^,  Bleizucker,  iieim 
Kochen  mit  konzentrirter  Kalilauge  färbt  sich  die  I>ösung  intensiv  rothviolett,  und  durch 
Alkohol  wird  ein  rothviolettes  Salz  niedergeschlagen,  das  (in  Wasser  gelöst)  mit  Blei- 
zucker einen  hellrothvioletten  Niederschlag  Pbs.CgH^N^Oß  liefert,  der  beim  Erhitzen 
heftig  explodirt. 

Nitroaeetonitril  CR-N^O.,  =  CH2(N0.,).CN.  Bilduvij.  Beim  Erwärmen  von 
fulminursaurem  Ammoniak  mit  5 — G  Thln.  Schwefelsäure  entweicht  leicht  llüchtiges 
Nitroacetonitril,  das  krystallisirt,  etwas  über  40"  schmilzt,  in  Wasser  ölige  Tropfen 
bildet  und  sich  leicht  in  Alkohol  löst  (Steiner,  B.  9,  782).  —  Bleibt  das  Gemenge  von 
fulmiiuirsaurem  Ammoniak  und  H^SO^  längere  Zeit  stehen,  so  wird  durch  Wasser  eiu 
(polymeres)  Nitroacetonitril  gefällt.  Dasselbe  krystallisirt;  ist  unlölich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  oder  Aether,  löslich  in  kochendem  Wasser.  Es  wird  von  koncentrirter 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  xm verändert  gelöst.  Ileagirt  sauer,  schmilzt  bei  210" 
unter  Zersetzung.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Baryt  unter  Entwickelung  von  NH,,  und  CO.,. 
Einbasische  Säure.  Aus  der  wässerigen  Lösung  fällt  Quecksilbernitrat  Hockiges  Hg(C.,HN,0.,)2 
(bei   100"). 

Dinitroacetonitril  C2HN30.J  =  CH(N02),.CN.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  einer 
ätherischen  Lösung  von  Trinitroacetonitril  mit  trocknem  H^S  entsteht  das  Ammoniak- 
ealz  des  Dinitroacetonitrils  (Schisohkow,  ^1.  101,  215;  119,  249;  Scmischkow, 
llösiNG,  A  104,  250).  C(^NO.,)3.CN  +  4H,S  =  CH(NO.,).,.CN.NH3+  2H.,0-[  S,.  Durch 
Versetzen  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  erhält  man  das  freie  Di- 
nitroacetonitril als  einen  Syrup,  aus  welchem  sich  nach  und  nach  wasserhaltige  Tafeln 
ausscheiden.  Durch  rauchende  Sali)etersäure  geht  es  in  Trinitroacetonitril  über.  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  Basen.   —    CH(NO,).,.CN.NH,.     Nadeln.     Löst  sich  sehr  leicht  in 
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Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Es  löst  bei  Kochhitze  Silberoxyd  und  liefert  Kry stalle 
CAg(N0,).,.CN.NH3 ,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind.  —  CK(N02)2.CN  und 
CAgCNOäij.CN  krystallisiren. 

Trinitroaeetonitril  CgN^Og  =  C(N02)3.CN.  Bildung.  Fulminursaures  Natron 
wird  in  eine  kalte  Mischung  gleicher  Volume  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure 
eingetragen  (Schischkow,  A.  eh.  [3J  49,  310).  C3H3N3O3  +  2HNO3  =  C>(N0,,)3N  +  CO, 
-|- NH3  +  H3O.  —  Campherartige  Masse,  sehr  flüchtig.  Schmelzp. :  41,5°,  explodirt  bei 
raschem  Erhitzen  auf  220".  Wird  durch  Wasser,  Alkohol  und  Alkalien  zersetzt.  Löst 
sich  unverändert  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Nitroformammoniak. 
C(N03)3.CN  4-  2H2O  =  C02  4-CH(NO,)3.NH3.  Wird  von  H.ß  zu  Dinitroacetonitril 
reducirt.  Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Trinitroaeetonitril  fällt  Silbernitrat 
a,H,,NioAg,Oi3  =  C(N02)3.CN.Ag,0.2NH3  +  2NH,N03,  das  aus  heifsem  Wasser  in  gelben 
Nadeln  krystallisirt. 

Dibromnitroacetonitril  C,Br,N202  =  CBr2(N02).CN.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Knallquecksilber  oder  fulminursaure  Salze  (Kekule,  A.  105,  281). 
—  Darstellung.  Brom  wird  zu,  unter  Wasser  befindlichem,  Knallquecksilber  gegossen 
und  dann  destillirt.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether,  worin  es  leicht  löslich  ist. 
Unlöslich  in  Wasser.  Schmelzp.:  50";  siedet  nicht  unzersetzt,  kann  aber  mit  Wasser- 
dämpfen unzersetzt  verflüchtigt  werden. 

Dijodnitroacetonitril  C2J2N2O2  —  CJ2(N02).CN.  Darstellung.  Knallquecksilber 
wird  mit  Aether  übergössen  und  Jod  hinzugefügt  (Sell  ,  Biedermann,  B.  5,  89).  — 
Krystallisirt  aus  Aether  in  monokliuen  Prismen.  Schmilzt  bei  86"  unter  geringer  Zer- 
setzung. Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen 
Blausäure  und  Methylamin. 

Fulmitriguanurat  CeHjjN903.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Knallquecksilber  mit 
Ammoniak  auf  70"  im  zugeschmolzenen  Rohr,  neben  Guanidin,  Harnstoff'  und  Fulmitetra- 
guanurat  (Steiner,  B.  8,  522 ;  9,  784).  —  Lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  warmem  Wasser, 
schwer  in  kaltem,  unlöslich  in  Alkohol.  Zerfällt  mit  verdünnter  Salzsäure  bei  150"  voll- 
ständig in  CO,  und  NH3.  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  bei  120"  CO,  und  Guanidin. 
Koncentrirte  Schwefelsäure  liefert  Nitroacetonitril.  Reagirt  neutral,  verbindet  sich  aber 
mit  Metalloxyden.  —  CgHyAggNgOg. 

Fulmitetraguanurat  C^HigN^Og  =  C^HnNgOg  +  CN.NHg.  Bildung.  Aus  Knall- 
quecksilber und  wässerigem  Ammoniak  bei  00 — 70°.  Wird  die  ammoniakalische  Lösung 
(vom  Hg  und  HgO)  abfiltrirt  und  verdunstet,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  Quecksilber- 
salz ab,  aus  dem  durch  H,S  amorphes  Fulmitetraguanurat  gewonnen  wird  (Steiner, 
B.  8,  521).  Das  Filtrat  vom  Quecksilbersalz  wird  weiter  verdunstet  und  dann  mit  HCl 
schwach  angesäuert,  wobei  in  kleinen  Nadeln  krystallisirtes  Fulmitetraguanurat 
erhalten  wird.  Dasselbe  verhält  sich  gegeu  alkoholisches  Ammoniak  und  Schwefelsäure 
wie  Fulmitriguanurat. 

3.  Propionitril  (Aethylcyanid)  C3H5N  —  CaHg.CN.  Bildung.  Beim  Glühen  von 
äthylschwefelsaurem  Baryum  mit  KCN  (Pelouze,  A.  10,  249).  Aus  Propionsäureamid 
und  PjOg  (Dumas,  Malaguti,  Leblanc,  A.  64,  334).  Aus  CNCl  und  Zinkäthyl  (Gal, 
Z.  1868,  252).  Zinkäthyl  absorbirt  direkt  Cyan  unter  Bildung  von  Propionitril  (Frank- 
land, Graham,  Soc.  37,  740).  Zu(C2Hj2  +  4CN  =  2C2H5.CNH-Zn(CN),-  —  Darstel- 
lung. Man  erhitzt  Aethyljodid  mit  reinem  KCN  und  Alkohol  auf  180".  Aethylchlorid, 
in  dem  dreifachen  Gewicht  Alkohol  (85 "/J  gelöst,  wird  mit  KCN  auf  100—150"  erhitzt 
(Rossi,  A.  159,  79).  —  Die  Destillation  von  KCN  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium  liefert 
ein  mit  Alkohol  verunreinigtes  Propionitril.  Wendet  man  auf  1  Thl.  KCN  2  Thle. 
KC2H5.SO4  an,  so  erhält  man  eine  bei  79"  siedende  Flüssigkeit  C3H5N.3C2H5.OH, 
welche  nicht  durch  Wasser,  Chlorcalciumlösung  oder  trockene  HCl  zerlegt  wird.  Sie  ver- 
bindet sich  direkt  mit  CaCL, ,  und  diese  Verbindung  zerfällt  beim  Erhitzen  wieder  in 
CaCl,  und  C3H5N.3C2HfiO.  Die  Dampfdichte  (gef.  =  1,618  statt  6,718)  zeigt,  dass  die 
Verbindung  des  Propionitrils  mit  Alkohol  nicht  im  Gaszustande  existiren  kann  (Gautier, 
Z.  1868,  412). 

Aetherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  98,1"  (kor.)  (Engler,  ^.  133,  153);  97,08" 
(kor.);  spec.  Gew.  =  0,80101  bei  0";  =  0,79375  bei  7,36"/4";  Ausdehnungskoefficient: 
Thorpe,  Soe.  37,  205.  Spec.  Gew.  =  0,7998  bei  4»  (Gautier).  Siedep.:  97—97,2"  bei 
757,1  mm;  spec.  Gew.  =  0,7015  bei  97"/4"  (R.  Schiff,  B.  19,  567).  Verbrennungswärme 
(als  Dampf)  bei  18"  =  471,450  Cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  4,  129).  In  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  und  daraus  durch  CaCl,  abscheidbar.  Chlor  wirkt  auf  Propionitril 
ein  und  erzeugt  Dichlorpropionitril  CHg.CClj.CN.  Brom  verbindet  sich  bei  100"  direkt 
mit  Propionitril  zu  dem  krystallinischen ,  bei  64"  schmelzenden  Bromid  C2H5CN.Br2  = 
CjHjBr.CN.HBr.      Die    Verbindung    zieht    begierig    Wasser    an    und    zerfällt    dabei    in 
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NH^Br  und  Dimoiiobrompropioiiamid  NH(C3H4BrO)„  (Engler,  A.  14'J,  (iö).  Beim  Er- 
hitzen gleicher  Äloloküle  Pr()})ionitril  und  Essigsäure  auf  200"  entsteht  Diucet(Ji)r()pi()n- 
diamid.  Wendet  man  überschüssige  Essigsäure  an,  so  erhält  man  Triacetodiamid  und 
Propionsäure  (Gautier,  A.  150,  189).  Salzsaures  Aethylcyanid  liefert  mit  Anilin  die 
Base  C^tTjoN, ;  mit  Phenolnatrium  entsteht  eine  Base  C,,ir,,NO(?)  (Michael,  Win«, 
Am.  7,  ■74):  —  C,H,N.HC1  =  C.H^.CChNH  (?).  Bildet  sich  bei  zweimonatlichem  .Stehen 
von,  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigtem,  Aethylcyanid.  Klinorhombische  (?)  Krystalle. 
Schmelzp. :  121".  Kann  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden  (Gautier,  A.  142, 
289).  —  C3H5N.2HBr.  Schmelzp.:  50—55"  (Engler,  ä.  149,  807).  —  C^H.N.BCl,. 
Rhombische  Prismen  (Gautier).  —  2C3H5N.TiCl,  (Henke,  A.  106,  280).  —  2C,H.N. 
SnCl,,  (H.).  -  G.H-N.SbCls  (H.).  —  eCaH.N.PtCl^.  —  CgH^N.AuCl,  (H.).  —  C.H^N. 
CNGl.     Flüssig,  Sicdop. :  60—08";  wird  durch  Wasser  zersetzt  (Henke). 

Aethylcyanid-Doppeleyanide.  4(G,H5 •  CN) . Fe(GN),  -f  2 G,H, .  Gl  -f  6 H^O.  Bil- 
dung. Beim  Einleiten  von  HGl  in  eine  alkoholische  Lösung  von  4HGN.Fe(GN).,  (Buef, 
A.  91,  253).  —  Krystalle,  die  sich  an  der  Luft  zersetzen  und  im  Exsiccator  über  Kalk 
das  Krystallwasser  verlieren.  Versetzt  man  ihre  alkoholische  Lösung  mit  Aether,  so 
fallen  Krystallschuppen  4(G2H5.GN).Fe(GN)., .6H,0  nieder.  Auch  diese  Krystalle  ver- 
licrcn  über  JCullc  uIIgs  W^Rsser. 

2(G,H,.CN).Pt(GN).,.2H.,d.  Bildung.  Man  leitet  HCl  in  eine  Lösung  von  2HCN. 
Pt(GN).,  in' absolutem  Alkohol  (Than,  ^.  107,  315).  —  Morgenrothe,  rhombische  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  dabei  in  Alkohol  und  Platinblausäure  zerfallend. 

Verbindung  mit  Aethylsulfld  S(G,,H5)2.G,H5(GN)  s.  S.  346. 

Cyanäthylchlorkohlenoxyd  GgHj.CN-f- CO.Gl.^.  Bildung.  Aethylcyanid  absorbirt 
GGGl,  unter  Wärmeentwickelung  (Henke,  A.  106,  286).  —  Flüssig.  Wird  durch  Wasser 
zersetzt. 

Kyanäthin  G^H^Ng  =  (CH3)3.GeH3N(NH).NH2  (?).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Kalium  auf  Aethylcyanid  entstehen  KGN,  C.jHg  und  Kyanäthin  (Frankland,  Kolke, 
A.  65,  269).  2G,H5.GN  +  Na.,  =  G.H4Na.GN-f  GNNa  +  G,Hg  und  G.H^Na.GN -f  H,G 
=  G.,H5.GN  -f-  NaOH.  Gleichzeitig  erfolgt  eine  theilweise  Zerlegung  des  Aethylcyanids  in 
NH,  und  Propionsäure  (E.  Meyer,  J.  pr.  [2]  22,  261).  —  Darstellung.  In  einem 
Kolben,  der  mit  aufsteigendem  Kühler  und  einem  150  mm  tief  in  Quecksilber  tauchenden 
Ableitungsrohre  versehen  ist,  bringt  man  1  Tbl.  (25—30  g)  Natrium  in  Stücken  und  giefst 
in  Portionen  von  Ys  ThLn.  8 — 9  Thle.  völlig  trockenes  Aethylcyanid  hinzu.  Zuletzt  wird 
im  Oelbade  erhitzt,  so  lange  noch  Natrium  auf  der  Oberfläche  zu  sehen  ist.  Dann 
wird  das  freie  Aethylcyanid  abdestillirt  und  der  Rückstand  erhitzt,  bis  Kyanäthin  zu 
sublimiren  anfängt.  Man  giefst  nun  die  Masse  in  Wasser  und  krystallisirt  das  gefällte 
Kyanäthin  aus  Alkohol  um.  In  der  wässerigen  Lösung  bleibt  ein  Theil  des  Kyanäthins 
gelöst  und  wird  daraus  durch  Abdampfen  gewonnen  (E.  Meyer). 

Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol);  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  189"  (M.). 
Siedet  bei  280"  imter  Zersetzung.  1  Tbl.  löst  sich  bei  17"  in  1365— 1380  Thln.  Wasser  und 
in  17,6  Thln.  Alkohol  (von  90"/^)  (M.).  Die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch. 
Verbindet  sich  mit  Säuren.  Wird  von  salpetriger  Säure,  in  wässeriger  Lösung,  nicht 
angegriffen;  in  Gegenwart  von  Eisessig  wird  aber  Oxykyanconiin  gebildet.  Wird  in 
saurer  Lösung  von  KMnO^,  leicht  oxydirt  zu  Ameisensäure  und  NH3.  Liefert,  in  saurer 
Lösung,  mit  Brom:  Bromkyanätliin,  NHg,  Propionsäure  und  ein  Gel,  aus  welchem  durch 
NH.,  s-Dimethylbernsteinsäureamid  G,;HyO.,(NH„).,  entsteht.  Verbindet  sich  mit  Aethyl- 
jodid  bei  150".     Liefert  beim  Erhitzen  mit"  HCl"  auf  180"  eine  Base  CyHi^N.O. 

C^Hj^Nj-HCl  +  H.,0.  Grofse  Prismen  (M.).  Ist  bei  110"  wasserfrei.  -  (C^Hj^N,. 
HCOa-PtCl^.  Rubinrothe  Oktaeder.  —  CgHjsNg.HNOg.  Grofse  Prismen;  reagirt  neutral. 
—  2CaHj5N3.AgN03.  Mikrokrystallinischer  Niederschlag.  Entstellt  beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Kyanäthin  in  verdünnter  Salpetersäure  mit  AgNO^  und  NH3  (Meyer). 

Trichlorkyanäthin  CgHi^CläNg.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  mit 
Wasser  angerührtes,  Kyanäthin  entsteht  viel  NH^Cl.  Leitet  man  aber  trockenes  Chlor 
in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Kyanäthin  in  10  Thln.  CHCI3,  so  entsteht  Trichlorkyanäthin 
(RiESS,  J.  pr.  [2]  30,  162).  Man  verdunstet  die  Lösung,  nimmt  den  Rückstand  in  abso- 
lutem Alkohol  auf  und  fällt  mit  Wasser.  —  Perlmutterglänzende,  rhombische  Blättchen. 
Schmelzp.:  110".  Erzeugt  mit  salpetriger  Säure  Trichloroxykyauconiin.  Beim  Kochen  mit 
Natriumalkoholat  entsteht  eine  chlorfreie  Base.  Alkoholisches  Ammoniak  liefert  bei  130" 
eine  Base  CjHj^Ng  (?).     Vitriolöl  wirkt,  in  der  ^Värme,  nicht  ein. 

Bromkyanäthin  CyH^^BrNg.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Kyanäthin  (E.  Meyer, 
J.  pr.  [2]  26,  356).  —  Darstellung.  Man  löst  30  g  Kyanäthin  in  etwas  überschüssiger 
Bromwasserstoffsäure,  fügt  30  g  Brom  hinzu  und  erliitzt  das  Gemenge  vier-  bis  fünf 
Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  80—100".  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  durch 
etwas  SO2  vom  Brom  .befreit,   dann  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit 
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NHg  gefällt  (C.  EiESS,  J.  pr.  [2]  30,  145).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  ISS".  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Wird  von  Zn -j- HCl 
und  ebenso  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Cyankalium  in  Kyanäthin  zurück  verwandelt. 
Liefert  mit  salpetriger  Säure  Bromoxykyanconiin.  Mit  Natriuraalkoholat  entsteht  Aeth- 
oxykyanäthin.  Rauchende  Salzsäure  erzeugt  bei  200"  Bromoxykyanconiin.  Anilin  liefert 
bei  200"  Anilidkyanäthin.  Löst  sich  in  Alkalien ;  wird  daraus  durch  CO.,  gefällt.  — 
Das  Silbersalz,  durch  Fällen  von  Bromkyanäthin  mit  AgNO^  und  etwas  NH^  bereitet, 
ist  ein  flockiger,  wenig  beständiger  Niederschlag. 

Salze:  C.  Riehs.  —  (a,H;,BrN3.HCl).,.PtCl4.  Rhombische  Oktaeder.  —  CgH^BrNg. 
HCl.AuCl,^.  Citronengelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  —  CgHi^BrN^.HBr.  Rhom- 
bische Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Meyer).  —  CaHj4BrN^.HN03. 
Rhombische  Krystalle.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Tribromkyanäthin  C,,H,.,Br.,N.,.  Bildung.  Bei  zehnstündigem  Erhitzen  von  5  g 
Kyanäthin,  gelöst  in  50  g  CHCl.,,  mit  12  g  Brom  auf  100"  (C.  RiESS,  ./.  pr.  [2]  30,  160). 
Man  verdunstet  das  Gemenge,  wäscht  den  Rückstand  mit  etwas  SO,  und  krystallisirt  ihn 
aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Perlmutterglänzende,  rhombische  Blättchen.  Schmelzp. : 
126".  Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
Wird  aus  der  Lösinig  in  koncentrirten  Säuren  durch  Wasser  gefällt.  Liefert  mit  salpe- 
triger Säure  Tribronmxykyanconiin. 

Jodkyanäthin  CyHi^JNg.  Bildumj.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  1  Thl.  Kyan- 
äthin in  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  mit  l'/a  Thhi.  Jod  und  erwärmt,  unter 
tropfenweisem  Zusatz  von  koncentrirter  Salpetersäure,  bis  alles  Jod  verschwunden  ist.  Die 
filtrirte  Lösung  wird  mit  Natron  gefällt  (C.  RiESS,  J.  pr.  [2]  30,  166).  —  Zugespitzte, 
kleine  Prismen.  Schmilzt  unter  Joclabscheidung  bei  152".  Leicht  löslich  in  Säuren  und 
Natronlauge.  Wird  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  nicht  verändert,  beim  Er- 
wärmen mit  Alkalien  erfolgt  aber  Bildung  von  Jodalkali  und  Kyanäthin.  Reduktions- 
mittel bewirken  leicht  Rückbildung  von  Kyanäthin.  Salpetrige  Säure  Avirkt  auf  die  Eis- 
essiglösung von  Jodkyanäthiji  nicht  ein;  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  aber  Jod- 
oxykyanconiiu.  —  CgHj^JNg.HCl. AuCl^.  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem,  ver- 
dünntem Alkohol  in  orangegelben  Blättchen. 

Methylkyanäthin  C^oHi^Ny  =  C9H,3N._,.NH(CH3).  Darstellun<j.  Man  erhitzt 
Kyanäthin  mit  überschüssigem  Methyljodid  auf  100",  verdunstet  das  überschüssige  Methyl- 
jodid  und  behandelt  den  Rückstand  mit  AggO.  Die  freie  Base  wird  nüt  Aether  ausge- 
schüttelt, die  ätherische  Lösung  über  CaO  entwässert  und  destillirt  (E.  Meyer,  J.  pr.  [2] 
26,343).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  74";  Siedep.:  257—258".  Reichlich  löslich  in  Wasser 
mit  stark  alkalischer  Reaktion;  die  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  Oeltropfen  aus. 
Zieht  an  der  Luft  begierig  CO.,  an.  ZerMlt  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  180"  in  Methyl- 
amin und  Oxykyanconiin  C,jHj4N20.  Wird  von  saljietriger  Säure,  in  Gegenwart  von 
Essigsäure,  nicht  angegriffen.  Giftig.  —  (Cj(,HjjN3.HCl)2.PtCl4.  Gelbe,  schiefrhombische 
Prismen.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  2C,oHjjN3.AgN03.  Niederschlag; 
krystallisirt  aus  viel  heifsem  Wasser  in  Blättchen. 

Aethylkyanäthin.  Das  Jodid  CyHjjN^.C^HgJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  Kyan- 
äthin mit  Aethyljodid  auf  150"  (Meyer,  J.  pr.  [2]  22,  268;  26,  345).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  45";  Siedep.:  259 — 261".  Das  entsprechende  Chlorid  bildet  äufserst  zer- 
fliefsliche  Nadeln.  —  (CyHjgNg.GjHjCl^j.PtCl^.  Hellgelbe,  kurze  Nadeln,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  CgHjjNg.C^HgJ.     Allmählich  fest  werdender  Syrup. 

Acetylkyanäthin  C^Hj^N^O  =  CgH^4N3(C.^H30).  Bildtmy.  Aus  Kyanäthin  und 
Essigsäureanhydrid  bei  170"  (Meyer,  J.  pr.  [2]  30,  122).  —  Schmilzt  gegen  59".  Destil- 
lirt im  Vakuum.     Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Carboxäthylkyanäthin  C,.,H,,,N3  0.,  =  CgH,3N.,.NH.C02.C2H5.  Bildung.  Beim 
Vermischen  von  2  Thln.  Kyanäthin  mit  3  Thln.  Chlorameisensäureäthylester  (Meyer, 
J.  ^r.  [2]  30,  116).  Man  erwärmt  das  Gemisch  einige  Zeit,  verdunstet  dann  den  überschüs- 
sigen Chlorameisenester  und  zieht  den  Rückstand  mit  Benzol  aus.  —  Oel,  das  im  Exsiccator 
allmählich  fest  wird.  Siedep.:  247".  Ziendich  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHClj,  Benzol  und  in  Säuren.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  COj, 
Alkohol  und  Kyanäthin.  Liefert  mit  Anilin  die  Verbindung  CaH,.,N2.NH.CO.NH.C6H5. 
—  Ag.C,2Hi,N.,0.,  +  HjO.     Flockiger  Niederschlag. 

Methoxylkyanäthin  CioH,,N.,0  -f  H.,0  =  CyH.^Ng.OCHg  -f  H.,0.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Bromkyanäthin  mit  stark  überschüssigem  Natriummethylat  (Riess,  J.  })r. 
30,  153).  Man  verdunstet  die  filtrirte  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.     Die  über  KOH  entwässerte  ätherische  Lösung  wird  verdunstet. 

Grofse,  rhombische  Krystalle  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  über  H.,S04 
und  schmilzt  dann  bei  130".     Sublimirt  schon  bei  70"  in  rhombischen  Blättchen.     Leicht 
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löslicli  in  Alkolml  und  Aetlier,  etwas  weniger  in  Wasser.  Die  wasserfreie  Base  ist  in 
Aether  schwieriger  löslich  als  die  wasserhaltige.  Lielert  mit  salpetriger  tSäuie  Dioxykyan- 
coniiumethyläther.     Reagirt    alkalisch.    —    (C(oH,7N30.1lCl).,.rtCl,.     Spitze    Rhoniboeder. 

—  C,„H,,N30.HCl.AuCl,.     Nadeln  oder  IJlättchen.  -   CV,n;jN3Ü.AgN(),.     Nadeln. 

Aethoxylkyanäthin  C„H,,,N.jO  =  C',,tr,^Nj.O0,H(,.  Bildumj.  Bei  niehrstiindigem 
Kochen  von  Bromkyanäthin  mit  Natriumalkoholat  (lilESS,  J.  pr.  [2\  3U,  llS).  —  Rhom- 
bische Blättchon.  Schmelzp. :  115".  »Sublimirt  schon  bei  100".  Destillirt  unzersetzt  ober- 
halb 300".  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  weniger  in  heifsem;  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  OHCl.,.  Reagirt  alkalisch.  Liefert  mit  koncentrirter  Salzsäure  bei  200" 
Dioxykyanconiiii.  Mit  saliietriger  Säure  entsteht  Dioxykyanconiinäthylätlier.  -  (('|,H,,,N.j(). 
HCl)ä.PtCl^.  Kleine,  orangegelbe  Nadeln.  —  C,",H,,,N,,0.  HCl.  AUCI3.  Citroneiigelbe 
Nadeln.  —  C,jH,,,N3Ü.AgN03.  Krystallinischer  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Wasser  in 
zugespitzten  Prismen  krystallisirt. 

Kyanconiin  C^Hj^N...  BildaiKj.  Durch  Behandehi  von  Chlorkyauconiin  mit  Zink 
lind  Salzsäure  (Meyer,  j.  pr.  ['2]  22,  280).  Man  erhält  hierbei  ein  C'hlorzinkdoppclsalz, 
das  man  durch  Natron  zerlegt.  Die  freie  Base  Avird  mit  Wiiöserdami)f  abgetrieben.  — 
Flüssig.  Siedep. :  204—205";  spec.  Gew.  —  0,93.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfcu. 
Riecht  narkotisch,  unangenelim.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  mit  alkalischer  Reaktion. 
Reducirt  nicht  FEHLiNü'sche  Lösung.  Wirkt  giftig,  ganz  wie  Coniin  luid  sogar  noch 
stärker  als  dieses.  Bromwasser  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  von  Kyanconiin  einen 
gelben,  öligen  Niederschlag,  der  allmählich  erstarrt  und  wahrscheinlich  nach  der  Formel 
CgHj^N.jHBr.Br.,  zusammengesetzt  ist.  Derselbe  verliert  an  der  Luft  etwas  Brom ,  wird 
ölig  und  erstarrt  dann  wieder.  Durch  NH3  wird  jetzt  ein  Üel  (Bromkyanconiin  '?)  gelallt. 
Von  Zu  und  HCl  wird  Kyanconiin  zu  Hydrokyanconiin  reducirt.  Verbindet  sich  lebhaft 
mit  Acetylchlorid  zu  einer  in  Nadeln  krystallisirenden ,  leicht  zersetzbaren  Verbindung 
CjHj.N^.CHaOCl  (?)  (M.,  J.  pr.  [2]  26,  339). 

CgHj.K.HgCl,  -f  V.,H.,0  (über  H.SO^  getrocknet).  Nadeln.  Schmelzp.:  40"  (Meyer, 
J.  pr.  [2]  2(3,  338).     Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethylkyanconiin.  Kyanconiin  verbindet  sich  bei  100"  mit  1  Mol.  Aethyljodid 
(Meyer,  J.^jy.  [2|  20,  339).  —  [C,Hj,,(C,H,)N,.HCl),.PtCl4.  Gelbe,  zugespitzte  Prismen. 
Kaum  löslich  in  Alkohol,  ziendich  löslich  in  Wasser. 

Chlorkyaneoniin  CgHj^ClNj.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Oxykyanconiin 
mit  PCI,  (Meyer,  J.  pr.  |2]  22,  273).  CgH^.N.O  +  PCL,  =  CgH^^ClN,  +  HCl  + 
POCI3.  Man  destillirt  das  Phosphoroxychlorid  ab,  erhitzt  den  Rückstand  auf  140  bis 
160",   giebt  dann  Wasser  und   überschüssige  Soda  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 

—  Hellgelbes,  unangenehm  riechendes,  nicht  unzersetzt  siedendes  Oel.  Sehr  schwache 
Base;  die  Salze  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Wird  von  wässeriger  Kalilauge 
nicht  angegriffen ,  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  aber  leicht  Aethoxylkyanconiin. 
Lietert,  beim  Behandeln  mit  Zn  und  HCl,  Kyanconiin  und  Plydrokyancouiin.  Wird  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoiüak  auf  220"  zum  Theil  wieder  in  Kyanäthin  über- 
geführt. Entwickelt  mit  H.,SO^  viel  Salzsäure  und  löst  sich  unter  Bildung  einer  chlor- 
haltigen Base,  welche  beim  Behandeln  mit  Zn  und  HCl  in  Oxykyanconiin  ül)ergeht. 

Oxykyanconiin  CgH^^NgÜ.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Kyanäthin  mit  überschüssiger  Salzsäure  (von  307J  auf  180—190"  (Meyer,  J. _/;r.  [2]  22,267; 
26,  342).  C9H,5N3-l-H,0  =  C.jHj^N,0  +  NH3.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
eine  eisessigsaure  Lösung  von  Kyanäthin  (M.,  J.  jjr.  [2]  26,  342).  Man  fällt  die  saure  Ivösiuig 
mit  NH3  und  krystallisirt  die  freie  Base  aus  Wasser  um.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser), 
lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156 — 157".  Sublimirt  fast  unzersetzt  in  Nadeln. 
1  Thl.  löst  sich  bei  25"  in  133  Thln.  Wasser  und  bei  18"  in  12,4  Thln.  Alkohol  (von  !)0"/,). 
Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  CliCl3  und  Benzol.  Reagirt  neutral;  die  Salze  reagiren 
sauer.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  CO.,  fällbar.  Verbindet  sich  mit 
Aethyljodid  inid  Acetylchhnid ,  wird  aber  von  Essigsäureanhydrid  bei  180^  nicht  ange- 
griflen.  Wird  in  alkalischer  Lösung  von  KMnO.,  zu  NH3  und  Pro])ionsäure  oxydirt. 
Giebt  mit  PCL  eine  Base  CyH|,,ClN.,.  Liefert,  in  schwefelsaurer  Lösung,  mit  Brom  ähn- 
liche Produkte  wie  Kyanäthin,  nämlich  NH3,  Propionsäure,  ein  Oel,  aus  welchem  Dimethyl- 
bernsteinsäure  erhalten  werden  kann,  und  wahrscheinlich  Bromoxykyanconiin.  Beim 
Bromiren  in  alkalischer  Lösung  entstehen  aber  andere  Produkte.  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  wird  vorzugsweise  Propionsäure  gebildet  und  daneben  Essigsäure  und  KCN. 

Ag.CjH^gN^O.  Mikrokrystallinischer  Niederschlag;  kaum  löslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  NH3  und  in  HNO3.  —  C.,Hi,N,O.HCl.  Krystallpulver.  -  (a,H,,N,O.HCl),. 
PtCl4.  Gelbe,  rhombische  Blättchen;  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  — 
C9Hi,N,O.HN03.  Monokline  Prismen.  —  Dioxalat  CgHi^N.O.C.H^O^.  Schiefrhom- 
bische Säulen. 

Verbindung  mit  Acetylchlorid  CgHj4N.,O.C2Hj,O.Cl.    Bildung.   Oxykyanconiin 
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verbindet  sich  rasch  mit  Acetylchlorid  (Meyer).  —  Krystallpulver;    wird  vou  Wasser  in 
seine  Komponenten  zerlegt. 

Methyloxykyaneoniin  CioHigN20  =  OgHj,^(CH3)N20.  Bildtinfj.  Das  Hydrojodid 
dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Till.  Öxykyanconiin  mit  27.,  Thln.  Methyljodid 
anf  150"  (Meyer,  J.  pr.  [2]  26,  848).  Man  zerlegt  das  Salz  durch  "Natron  und  nimmt 
die  freie  Base  in  Aether  auf.  Entsteht  leichter  aus  Öxykyanconiin ,  Kah ,  Alkohol  und 
Methyljodid,  —  Nadeln.  Schmelzp.:  70,5°;  Siedep. :  275—270".  Mit  Wasserdämpfen 
merklich  flüchtig.  Schmeckt  intensiv  bitter.  1  Thl.  löst  sich  bei  18"  in  12— lo  Thln. 
Wasser;  die  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen  milchig.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  Natron  gefällt.  Eeagirt  sehr  schwach  alkalisch.  Verbindet  sich  nicht  mit  Ag„0. 
CjuHi.NaO.HgCl.,  +  V.,H„0  (über  H.,SO,  getrocknet).  Feine  Nadeln.  —  (0,„H,,N,;0. 
HCl),3.PtClV     Gelbe,  "rhombische  Prismen.  —  CjoHi^N^O.HJ.     Krystalle. 

Äethyloxykyanconiin  C,,Hjj.N.,0  =  C,,Hi3(C,,Hf;)N20.  Bildung.  Das  Hydrojodid 
dieser  Base  entsteht  aus  Öxykyanconiin  und  C./HgJ  (Meyer,  J.  pr.  [2]  20,  o50).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  43";  Siedep.:  267 — 2(38".  Löslichkeit  wie  bei  Methyloxykyaneoniin. 
Wird  durch  Erhitzen  mit  konc.  HCl  nicht  verändert. 

CnH,gN.30.HgCl2  + V^H.O.  Glänzende,  feine  Nadeln.  —  (CiiH,8N20.HClJ2.PtCl,. 
Orangegelbe  Tafeln. 

Aethylenoxykyaneoniin  CgßHgpN^Oj  =  (CgHj3N20)2.C2H4.  BiUhiiig.  Das  Hydro- 
bromid  dieser  Base  •  entsteht  aus  Öxykyanconiin  und  Aethylenbroraid  bei  170"  (Meyer, 
/.  pr.  [2]  20,  351).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  153,5".  1  Thl.  "löst  sich  bei  24"  in  10200  Thln. 
Wasser.  —  C2„H.,„N^02.2HCl.PtCl^.     Monokline  (?)  Prismen;  schwer  löslich  in  Wasser. 

Verbindung  CjoHjgNjOg  =  OjHi^NgO.COj.CgH,;.  Bildung.  Aus  Öxykyanconiin 
und  Chlorameisensäureäthylester  (Meyer,  /.  pr.  [2]  30,  121).  Die  gebildete  Verbindung 
wird  durch  Benzol  ausgezogen,  die  Benzollösung  verdunstet  und  der  Rückstand  im 
Vakuum  destillirt.  —  Flüssig.  Kaum  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  koncentrirte 
Mineralsäureu  zerlegt  in  CO.,  und  Öxykyanconiin. 

Methoxylkyanconiin  Cj(,H,gN.,0  =  CyHjyNo.OCHg.  Bildung.  Aus  Chlorkyan- 
coniin  und  Natriummethylat  (Meyer,  J.  2»'-  [2]  26,  353).  —  Flüssig.  Siedep.:  225". 
Kaum  löslich  in  Wa?ser. 

Aeth.oxylkyanconiin  CjjHjgN.O  =  OiHjyNj.OCjHg.  Darstellung.  Durch  längeres 
Kochen  von  Chlorkyanconiin  mit  alkoholischem  Kali  (Meyer,  J.  pr.  [2]  22,  270).  — 
Flüssig.  Siedep. :  229 — 231".  Riecht  nach  Kräutern.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  rauchen- 
der Salzsäure  auf  200—210"  in  Aethylchlorid  und  die  Base  CgHj^N.jO.  Die  Salze  sind 
meist  amorph.  —  (CjjHjgN20.HCl).,.PtCl4.     Dunkelorangefarbene  Oktaeder. 

Trichloroxykyaneoniin  Cgrij^Cl^NjO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  eine  Eisessiglösung  von  Trichlorkyanäthin  (RiESS,  J.  pr.  [2]  30,  103).  —  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  132".  Wird  von  rauchender  JodwasserstolTsäure  bei  200"  in  Öxy- 
kyanconiin umgewandelt.  Liefert  mit  PCI5  ein  Chlorid  C,jHj„Cl.jN.j  (?),  aus  welchem 
Vitriolöl  wieder  Trichloroxykyaneoniin  erzeugt. 

Bromoxykyanconiin  CgH^gBrN.O.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Bromkyanäthin  (E.  Meyer,  J.  pr.  [2j  20,  357). 
Beim  Erhitzen  von  Bromkyanäthin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  200"  (RiESS,  J.  pr.  [2] 
30,  150).  CgH^BrN,  +  H,0  ^  CgHigBrN.O  -f  NH,.  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  wäs- 
serigem Alkohol).  Schmelzp.:  172".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
kaltem  Weingeist.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  wird  aus  alkahschen  Lösungen  durch  CO, 
gröfstentheils  ausgefällt.  Löslich  in  koncentrirten  Säuren  und  daraus  durch  Wasser  fäll- 
bar. —  Ag.CgHjoBrN.jO.  Flockiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Bromoxykyanconiin  mit  AgNOg  und  etwas  NHg.  Kaum  löslich  in  Wasser. 
Wenig  beständig. 

Tribromoxykyanconiin  CgHj^BrgN^O.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  eine  Eisessiglösimg  von  Tribromkyanäthin  (RiESS,  J.  pr.  [2J  30,  100).  —  Kleine 
Nadeln.  Schmelzp.:  149".  Leicht  löslich  in  verdünnter  Natronlauge  und  daraus  durch 
COo  fällbar. 

Jodoxykyaneoniin  CgHj^JNjO.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  rauchender  Sal- 
petersäure in  eine  abgekühlte,  eisessigsaure  Lösung  von  Jodkyanäthin  (C.  RiESS,  J.  pr. 
[2]  30,  108).  Man  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser  und  fällt  mit  Natron.  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  157".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
in  Säuren  und  Alkalien;  leicht  löshch  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und  Benzol.  Wird 
durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  durch  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Salzsäure  auf  180"  in  Öxykyanconiin  übergeführt. 

Dioxykyaneoniin  CgHiiNjO.  =  C3Hj.,N2(OH)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des 
Aethyläthers  (s.  u.)  mit  überschüssiger  koncentrirter  Salzsäure  auf  180 — 200"  (C.  RiESS, 
J.  pr.  [2]  30,  154).     Man  verdampft  das  Gemenge,  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und 
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schüttelt  mit  Aether  uus.  —  Nadeln.  Scliuielzp. :  151".  Ziemlich  schwer  lü.slich  in 
kaltem  Wasser;  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reagirt  neutral.  —  Ag.C,,H,,,N.,0.,  -|-  H,,0. 
Amorpher  Niederschlag,  erhalten  aus  der  salpetersauren  Lösung  des  Dioxykyanconiins 
und  AgNOy.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  heil'sem,  verdünntem  Alkohol  krystal- 
linisch  aus. 

Methyläther  C,„H„.N,0,,  ==  C,H,,N.,(OH).OCH.,.  Bildun<i.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  Eisessiglösung  von  Methoxylkvanäthin  (Riess,  J.  pr.  [1\  30,  155). 
C,,Hi,N3.0CH3-t-H,0  =  C,H,3N2(OLI).OCH3  +  NH.,.  Man  verdunstet  die  Lösung,  über- 
sättigt den  Rückstand  mit  NPI^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Prismen.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Reagirt  neutral.  -  Ag.C,„H,rN,,0._, -f  V2H2O. 
Flockiger  Niederschlag.  Schmilzt  in  heifsem  Wasser  zu  einer  harzigen  Masse,  die  beim 
Erkalten  krvstallinisch  erstarrt. 

Aethyiäther  C„H„N,0.,  =  ajH,,N3(0H).0C,H,.  Biläun;/.  Beim  Behandeln  von 
Aethoxylkyanäthin  mit  salpetriger  Säure  (RiESS^  /.  pr.  |2|  30,  150).  —  Krystallinisch. 
Schmelzp. :  51".  Die  kalte,  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen.  —  Ag.Cj/Hj.N.ü.j. 
Niederschlag. 

Hydrokyanconiin  CigH^oN^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Kyanconiin,  beim  Be- 
handeln von  tJhlorkyanconiin  mit  Zink  und  Salzsäure  (Meyer).  —  Die  freie  Base  ist  sehr 
unbeständig  und  wird  sehr  leicht  zu  Kyanconiin  oxydirt.  Sie  reducirt  sehr  leicht 
FEHLiNG'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösuug.  Schon  beim  Dcstilliren  der 
Base  wird,  unter  theilweiser  Zersetzung,  Kyanconiin  gebildet  (ÄIeyer,  J.  pr.  |2]  2G,  342). 

C„H,„N,.2Zn(0PI),  (über  H,,SO^  getrocknet).  Krystallinisch.  —  G^^B.^^^^.2^Q\.'LnC\. 
Rhombische  (?)  Blättchen. 

Kyanmethäthin  CsHj.jN.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  lOThln.  eines  Gemenges 
aus  1  Mol.  Methylcyanid  und  2  Mol.  Aethylcyanid  mit  1  Thl.  Natrium  (Riess,  E.  Meyer, 
J.  pr.  [2J  31,  112).  Man  destillirt  die  freien  Nitrile  ab,  wäscht  den  Rückstand -mit  Wasser 
luid  krystallisirt  ihn  wiederholt  aus  Alkohol  und  dann  aus  Benzol  um. 

Glänzende,  rhombische  Blätter  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  165,5".  Sublimirt  schon 
unter  100".  Löslich  in  37  Thln.  Wasser  von  20".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  —  (CyHj^No.HCl).,. 
PtCl,.  Nadeln.  —  CgHjgN^.HCl.AuCL.  Gelbe  Blättchen.  —  (C,H,3N,),.AgN03.  '  Flockiger 
Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem,  ver- 
dünntem Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten. 

Bromkyanmethäthin  CgHj^BrN.^.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von 
Kyanmethäthin  in  HBr  mit  1  Mol.  Brom  und  Fällen  der  Lösung  mit  Natron  (R1E8S, 
Meyer,  .7.  pr.  [2]  31,  114).  —  Rhombische  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
155".     Reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Substitutionsprodukte  des  Propionitrils.  a-Chlorpropionitril  CgH^ClN  = 
CHj.CHCl.CN.  Bildung.  Aus  a-Chlorpropiouamid  und  P^O^  (Otto,  Beokurts,  B.  9, 
1592).  —  Die  Augen  zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit.  Siedet  unter  geringer  Zersetzimg 
bei  121  —  122". 

«o-Dichlorpropionitril  C^H^CLN  =  CH^.CCU.CN.  Bildung.  Beim  Chloriren  von 
Propionitril  entsteht  sofort  das  Dichlorpropionitril  in  zwei  isomeren  Formen  (Otto,  ä. 
110,  195;  132,  181).  Auch  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Molybdänchlorid  entsteht  aus 
Propionitril  sofort  Dichlorpropionitril.  Bei  der  Destillation  geht  flüssiges  Dichlor- 
propionitril über,  im  Rückstande  bleibt  das  feste. 

Das  flüssige  Dichlorpropionitril  siedet  bei  105"  (Beckurts,  Otto,  B.  9,  1593); 
spec.  Gew.  =  1,431  bei  15".  Unlöslich  in  Wasser.  Mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  giebt 
es  Dichlorpropionsäureester ,  mit  wässeriger  Schwefelsäure  freie  Dichlorpropionsäure.  Beim 
Kochen  mit  Na  oder  K  geht  es  zum  Theil  in  das  feste  Nitril  über  (B.,  0.,  B.  10,  2040). 

Das  feste  Dichlorpropionitril  (C3H3Cl,N)x  entsteht  in  um  so  gröfserer  Menge,  je 
niedriger  die  Temperatur  beim  Chloriren  war.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhom- 
bischen Tafeln  oder  Säulen.  Schmelzp.:  73,5".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  7,17  Thln. 
absolutem  x-^lkohol  bei  26".  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  kann  aber  mit  AVasserdämpfen 
verflüchtigt  werden.  Beim  Kochen  mit  wässeriger  Schwefelsäure  geht  es  in  a.^-Dichlor- 
propionsäure  über;  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  entsteht  Dichlorpropionsäureester 
(Beckurts,  Otto,  B.  10,  263). 

a-Brompropionitril  CH3.CHBr.CN.  Propionitrilbromid  CH3.CH.CN.Br,  (S.  1156) 
ist  als  Brompropionitrilhydrobromid  zu  betrachten.  Mit  Wasser  erzeugt  es  Dimono- 
brompropionamid  (C^H^BrOuNH  (Engler,  A.  142,  71).  Dieses  bildet  Nadeln; 
Schmelzp.:  148";  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser,  fast 
unlöslich  in  kaltem.     Dui'ch  anhaltendes  Kochen  ^mit  Wasser  wird  es  zersetzt. 

a-Amidopropionitril  C^Hj-Nj  =  CH3.CH(NH.^).CN.     Bildung.    Versetzt  man  eine 
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Mischung  gleicher  JMoleküle  Aldehydammonialv  und  Blausäure  (in  .30pi*ocentriger  Lösung) 
mit  Schwefelsäure  (Verdünnung  =  1  :  .3)  bis  zur  sauren  Keaktion,  so  scheidet  sich  nach 
einigem  bteiien,  bei  Ausschluss  vou  iSonnenliclit ,  fast  reines  «-Araidopropionitril  ab 
(Erlenmeyer,  Pass Avant,  A.  L'OO,  1131). 

Flüssig.  Sehr  unbeständig;  verliert  rasch  Ammoniak  und  geht  in  Imidopropionitril 
über.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure.  Das  Platindoppelsalz  zerfallt  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure in  NH^Cl  und  Alanin.  —  03H,.N.,.HC1.  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  des  Nitrils.  Giebt  man  zur 
wässerigen  Lösung  dieser  Verbindiuig  PtCl4  und  verdunstet  über  Schwefelsäure,  so  werden 
Nadeln  der  Verbindung  (G,H,.N,,.HCl).,.PtCl4  erhalten. 

a-Imidopropionitril  OkH,jN.^=NH[CH(CH.j).CN].,.  Bildung.  Entsteht  bei  längerem 
Stehen  eines  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  H./SO^,  3  Thle.  H.,0)  bis  zur  sauren 
Reaktion  versetzten  Gemisches  gleicher  Moleküle  Aldehydammoniak  und  Blausäure  (in 
oOprocentiger  Lösung).  Hierbei  bildet  sich  erst  öliges  a-Amidopropionitril  G.,HgN2,  das 
dann  in  nadeiförmiges  Imidoijropionitril  übergeht  (Pa.ssavant,  Erlenmeyer,  ä.  200, 
12(5).  2C.,H,.N,,  =  G,iH,,N3  +  NH.,.  —  Darstellung.  Gleiche  Moleküle  pulverisirtes 
Cyankalium  und  Aldehydammoniak  werden  mit  wenig  Wasser  angerührt  und  das  kalt 
gehaltene  Gemisch  mit  (3  Mol.)  koucentrirter  Salzsäure  überstäubt.  Man  giefst  vom 
Chlorkalium  ab  und  zieht  das  gebildete  Imidopropionitril  mit  Aether  aus  (Urech,  B. 
6,  1115).  —  Nadeln;  beim  langsamen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  werden  mouokline 
Krystalle  erhalten.  Schmelzp. :  (38".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
weniger  in  Wasser.  Lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  imzersetzt  sublimiren.  Silber- 
lösung bewirkt,  nur  in  der  Wärme,  einen  Niederschlag  von  Cyansilber.  Kalilauge  ist,  in 
der  Kälte,  ohne  Wirkung,  beim  Erwärmen  scheidet  es  Ammoniak  und  Aldehyd  ab.  Zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  verdünnter  Salzsäure  in  Ammoniak  und  Dilakt- 
amidsäure  <P.,  E.).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Eohr  tritt  totale  Spaltung  in  Sal- 
miak und  Alanin  ein  (Urech).  CeHgN^  +  411,0  =  NH,  +  2CyHjN02.  —  CeHyNa.HCl 
Avird  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas 
in  eine  Lösung  von  a-Imidopropionitril  in  absolutem  Alkohol  (P. ,  E.).  Wird  durch 
Wasser  in  seine  Komponenten  zerlegt. 

Nitroso-a-Imidopropionitril  C,HyN,0  =  N(N0)[CH(CH3).CNJ.,.  Bildung.  Beim 
P^intragen  von  Kaliumnitrit  in  eine  wässerige,  mit  Salpetersäure  versetzte,  Lösung  von 
Imidopropionitril  (Passavant,  Erlenmeyer,  A.  200,  131).  —  Gelbliches  Gel.  Schwerer 
als  Wasser  luid  darin  unlöslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Aldehyd  und  Blausäure. 

4.  Butyronitrile  C,H,N.  1.  Propylcyanid  CHa.CH^.CH^.CN.  Siedep.:  118,5»;  spec. 
Gew.  =  0,?95  bei  12,5«  (Dumas,  A.  64,  334). 

^/-Chlorbutyronitril  C.H^CIN  =  CH,C1.CH2.CH,.CN.  Bildung.  Aus  y-Chlor- 
propylbromid  CH2Cl.CH,,.CH.,Br  und  alkoholischem  KCN  (Henry,  Bl.  45,  341).  — 
Flüssig.  Siedep.:  195—197";  spec.  Gew.  =  1,1620  bei  10".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Isopropylcyanid  (CH3).,.CH.CN.     Siedep.:  107—108"  (Letts,  B.  5,  669). 

a-Amidoisobutyronitril  C^H^K,  =  (CH3).^.C(NH,J.CN.  Bildung.  Aus  Aceton- 
hydrocyanid  und  alkoholischem  Ammoniak  (s.  «-Amidoisobuttersäure  S.  963)  (Tiemann, 
Friedländer,  B.  14,  1971).  —  Leicht  löslich  in  Wasser. 

5.  Valeriansäurenitrile  CßHaN.    1.  Butylcyanid  (normales)  CH3.CH,.CH.,.CH2.CN. 

Siedep.:  140,4"  (kor.  bei  739,3  mm);  spec.  Gew.  =  0,8164  bei  0"  (Lieben,  Rossi,  A. 
158,  171). 

2.  Isobutylcy anid  (CH3)2.CH.CH.,.CN.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Leim 
(SCHLIEPER,  A.  59,  15)  oder  Casein  (Guckelberger ,  A.  64,  76)  mit  Chromsäure.  Aus 
isovaleriansaurem  Ammoniak  oder  Isovaleramid  und  P,05  (Dumas,  Malaguti,  Leblanc, 
A.  64,  334).  Beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Leucin  (Schwanert,  A.  102,  228).  — 
Darstellung.  300  g  Isobutyljodid,  98  g  KCN,  98  g  Weingeist  und  25  g  HjO  werden  drei 
Tage  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  (Erlenmeyer,  Hell,  A.  160,  266).  —  Siedep.: 
126—128"  bei  714  mm;  spec.  Gew.  =  0,8227  bei  0";  ==  0,8069  bei  20"  (E.,  H.).  Siedep.: 
129,3—129,5"  bei  764,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,6921  bei  129"/4"  (R.  Schiff,  B.  19,  567). 

«-Amidoisovaleronitril  (CH3)„.CH.CH(NH.,).CN  s.  Isobutyraldehyd  S.  773. 

3.  Trimethylcarbinolcyanid(CH3)3.C.CN.  Bildung.  110  Thle.  Hg(CN).,.2 KCN, 
100  Thle.  tertiäres  C^H^.J  und  75  Thle.  trockues  Talkpulver  bleiben  zwei  bis  drei  Tage 
lang  bei  höchstens  5"  stehen.  Dann  setzt  man  Wasser  zu  und  destillirt  aus  dem  Paraffin- 
bad (BuTLEROW,  A.  170,  154).  —  Kry«tallinische  Masse,  schmilzt  bei  15—16",  siedet  bei 
105-106". 
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6.  Nitrile  0,;H,,N.  1.  Ciipronitril  (Isoamylcyanid)  (CJi,),,.CH.CH,.CR,  .CN. 
Bilduny.  Aus  KCN  iiiul  Isoamylclilorid  (oder  isuamylschwofelssiurem  Sulzj  oder  (Xxal- 
öäiirediisoamylester  (Balard,  A.  öL',  IUIJ).  —  yiedep.:  155"  (Würtz,  ^1.  105,  296).  Bpec. 
Gew.  =-  0,8061  bei  20»  (Frankland,  Külbe,  A.  65,  302).  Siedep.:  154"  bei  7()2,1  ini» ; 
spec.  Gew.  =  0,6861  bei  15474»  (R.  Bchiff,  B.  19,  568).  —  20,H„N.TiCl,.  —  20^H.,N. 
SnCl,.  —  C,H,,N.SbCl,  (Henke,  A.  106,  284). 

2.  Dim'ethyläthylcarbiiiolcyanid  (CH,,),.C(C2Hj.CN.  Bildunrj.  Ans  Di- 
methvlätliyl(!arbinoljodi'd  und  Hg(CN)., .  2 KCN  '(Wyschnegrapsky,  A.  174,  5(j).  — 
Öiedep.:  128-130". 

7.  Oenanthsäurenitril  i  Nomialhexylcyanid)  CjHj,N  ^C^Hjy.CN.  Bildnuy.  Aus 
Oeaanthsäure  und  K8CN  (Mehlis,  J.'185",  3(38).  -—  Siedep.:  175—178"  (i.  D.);  spec.  Gew. 
^  0,895  bei  22". 

8.  Caprylsäurenitril  CgH,(;N  =  C^H,,  .CN.  Bihhmy.  Aus  caprylsaurem  Ammoniak 
und  P.,(^  (Felletar,  J.  1868,  634).  -  Siedep.:  194-^195";  spec.  Gew.  -  0,8201  bei  13,3» 
(F.).     Siedep.:  198—200"  (Hüfmann,  B.  17,  1410). 

«-Amidocaprylsäurenitril  CgH,,.N,  =  CyH,3.CH(NH,).C]Sf.  BilduiKj.  E:ntsteht, 
neben  Imidocaprybiitril,  aus  Oenantholaninioniak  und  HCN  (Erlenmeyer,  Sigel,  A. 
177,  125).  —  l>  (I  r  s  l ellun  (j.  Man  schüttelt  in  einem  Stöpselglase  90  g  Oenanthol- 
ammoniak  mit  160  g  zwanzigprocentiger  Blausäure.  Nach  sechs  bis  acht  Minuten  wird 
abgekühlt  und  die  wässerige  Schicht  von  der  öligen  getrennt.  Man  schüttelt  hierauf  das 
üel  mit  160  g  fünfprocentiger  HCl,  lässt  die  salzsaure  Lösinig  abHiefsen  und  schüttelt 
das  Oel  nochmals  mit  100  g  HCl.  Das  nicht  gelöste  Üel  ist  Imidocaprylonitril.  Aus 
der  salzsauren  Lösung  entfernt  man  suspendirtes  Imidonitril  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  und  neutralisirt  dann  genau  mit  NH3.  Es  ßillt  ein  Oel  heraus,  das  man  in  Aether 
aufnimmt.  Die  ätherische  Lösiuig  wird  über  CaCl.,  entwässert  und  dann  mit  HCl-Gas 
behandelt.  Hierdurch  wird  salzsaures  Amidocaprylonitril  gefällt,  aus  welchem  durch  NH, 
das  freie  Amidonitril  abgeschieden  werden  kann.  —  Eigenthümlich  riechendes  Oel,  wird 
bei  —  5  bis  —  6"  fest,  aber  bei  0"  wieder  flüssig.  In  Wasser  fost  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Löst  sich  leicht  in  sehr  verdünnter  Salzsäure. 
Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  HCl  auf  70 — 80»  geht  es  in  Amidocapryloamid  luid 
beim  Kochen  damit  in  freie  Amidocaprylsäure  über.  Zerfällt  beim  Aufbewahren  in  NH^ 
und  Imidocaprylonitril.  —  CyHjyN.,.HCl.  Sechsseitige  Blättchen,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Aether.  —  (CgHjyN2.HCl).,.PtCl4.  Gelbe  Blätt- 
chen, in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

9.  Nitrile  CyH.yN.  1.  Pelargonsäurenitril  CH,(CH;)j.CN.  Bildung.  Aus  (Normal-) 
Oktyljodid  und  KCN  bei  180"  (Eichler,  B.  12,  1888).  —  Siedep.:  214—216»;  spec.  Gew. 
=  0,786  bei  16". 

2.  Isopelargonsäurenitril  CH.j.CH(C,.H,g).CN.  Bildung.  Aus  dem  Jodid  des 
Methylhexylcarbinols  und  KCN  (Fflletar,  Z.  1868,  665).  —  Siedep. :  206».  Spec.  Gew. 
=  0,8187  bei  14». 

10.  Lauronitril  C,.^H,3N  =  CjjHg.j.CN.  Darstellung.  Man  erwärmt  1  Thl.  Laurin- 
amid  mit  V»  Tbl.  PoO^  imd  destillirt  das  Produkt  im  Vakuum  (Krafft,  Stauffer,  B. 
15,  1729).  —  Schm'elzp.:  +4".  Riecht  charakteristisch.  Siedep.:  198»  bei  100  mm. 
Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4")  =  0,8350  bei  4"  (flüssig),  =  0,8273  bei  15",  =-  0,7675 
bei  98,5». 

11.  Myristonitril  Ci4H2,N  =  C.^H^.CN.  Darstellung.  Aus  Myristinamid  und  Y.,0.^ 
(Krafft,  Stauffer,  B.  15,  1730).  —  Schmelzp. :  19».  Siedep.:  226,5"  bei  100  mm"! 
Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4»)  =  0,8281  bei  19"  (flüssig),  =-  0,8241  bei  25",  =  0,7724 
bei  99». 

12.  Palmitonitril  C,gHy,N  =  C,5H,„.CN.  Darstellung.  Aus  Palmitinamid  und  P„05 
(Krafft,  Stauffer,  i^.  15, 1730). —  Sechsseitige Tafeln.  Schmelzp.:  31".  Siedep.:  251,5» 
bei  100  mm.  Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4»)  =  0,8224  bei  31»  (flüssig),  ^  0,8186  bei 
40",  =  0,7761  bei  98,9». 

13.  Cetylcyanid  C^.Hg.N  =  C,^H3,,.CN.  Schmilzt  bei  53»  (Köhler,  J.  1856,  579). 
Krystallinisch  (Becker,  A.  102,  213);  flüssig  (Helntz,  J.  1857,  445). 

14.  Stearonitril  Ci8H35N  =  C„Hg5.CN.      Darstellung.     Aus    Stearinamid    und    PjOg 
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(Keafft,  Staitffek,  B.  15,  1730).  —  Schmelzp.:  41".  Siedep.:  274,5"  bei  100  mm. 
Spec.  Gew.  (gegen  Wasser  von  4")  =0,8178  bei  41"  (flüssig),  =.  0,8149  bei  45",  =  0,7790 
bei  90,-!". 

15.  Myricylcyanid  Cg^Hg^N  =  CgoHgj.CN.  Amorph;  Schmelzp.:  75"  (Pieverling,  A. 
183,  357). 

B.  Nitrile  der  Säuren  Cr,u,,^_^o^. 

Crotonsäurenitril  (Allylcyanid)  C,H,N -- CHg.CH-.CH.CN.  Bildung.  Aus  Allyl- 
jodid  und  KCN  (Cj.aus,  A.  131,  58;  Rinne,  Tollens,  A.  159,  105).  Bei  der  Gährung 
des  rohen  myronsuuren  Kaliums  (im  Senfsamen),  oder  beim  Fällen  des  myronsauren  Salzes 
mit  Silbernitrat  und  Zerlegen  des  Niederschlages  mit  H.,S.  Durch  Stehen  von  Senföl 
(Allylrhodauid)  mit  Wasser  (Will,  Körner,  A.  125,  272)."  Bleibt  Allylchlorid  mit  Cyan- 
kalium  imd  Alkohol  (von  40 — 45  "/„)  vier  Wochen  lang  stehen,  so  bilden  sich  Allylcyanid- 
alkoholat,  Propylencyanid  CH.j.CH(CN).CH2(CN),  Breuzweinsäure  C^HgO^  und  Triallyl- 
amin  (CgHj)^^".  Mit  wässerigem  Cyankalium  und  Allylchlorid  entstehen,  in  der  Kälte, 
nur  Allylcyanid  und  Breuzweinsäure  (Pinner,  B.  12,  2053).  —  Angenehm  lauchartig 
riechende  Flüssigkeit;  Siedep.:  119"  (kor.);  spec.  Gew.  =0,8491  bei  0";  =0,8351  bei  15" 
(R.,  T.);  =  0,8398  bei  12,8"/0"  (W.,  K.).  Bleibt  Allylcyanid  mit  rauchender  Salzsäure 
über  Nacht  stehen,  so  wird  Crotonsäureamid  (?)  gebildet,  erwärmt  man  es  aber  ein  bis 
zwei  Stunden  lang  mit  rauchender  Salzsäure  auf  50—60",  so  entsteht  Chlorbuttersäure 
(Pinner).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemenge  von  Allylcyanid  und  Alkohol  ent- 
steht salzsaurer  /?-Chlorbutyrimidoäthyläther  CH3.CHC1.CH2.C(NH).0C2H5.HC1. 

Bei  der  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  KCN  sollte  das  Nitril  der  /9-Crotonsäure 
entstehen.  CH,:CH.CH.J  +  KCN  =  CH.3:CH.CH.,.CN +  KJ.  Es  tritt  daher  bei  dieser 
Reaktion  eine  Umlagerung  ein.  CH,:CH.CH,.CN  =  CH3.CH:CH.CN.  Es  ergiebt  sich 
dies  nicht  nur  aus  dem  Umstände,  dass  das  Allylcyanid  durch  Alkalien  in  a-Crotonsäure 
übergeht,  sondern  auch  aus  dem  Verhalten  des  Allylcyanids  gegen  Oxydationsmittel. 
Durch  Chromsäure  wird  Allylcyanid,  ebenso  wie  Crotonsäure,  zu  Essigsäure  oxydirt;  mit 
Salpetersäure  entsteht  daneben  noch  Oxalsäure.  Allyljodid  und  Allylalkohol  liefern  aber 
bei  der  Oxydation  keine  Essigsäure,  sondern  nur  CO,^  und  Ameisensäure  (Kekule, 
Rinne,  B.  6,  38ö).  Nach  Pinner  {B.  12,  2056)  kommt  dem  Allylcyanid  die  Formel 
CH.3:CH.CH.,.CN  zu,  und  findet  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  und  Salzsäure  keine 
Umlagerung  statt,  sondern  die  gebildete  Crotonsäure  CH2:CH.CH2.C02H  nimmt  im 
Momente  des  Freiwerdens  HCl,  resp.  H.,0,  auf  und  bildet  /9-Chlorbuttersäure  CH3.CHCI. 
CHg.CO.H  und  ^-Oxybuttersäure  CH,.CH(0H).CH,.CO,H,  welche  sich  weiter  zerlegen. 
Die  /9-Chlorbuttersäure  zerfällt  in  der  That  leicht  in  HCl  und  Crotonsäure  CH^.CH: 
CH.CO.,H. 

Aliylcyanidalkoholat(/9-Aethoxylbuttersäurenitril)  CgHjiNO=C4H5N.C2HyO 
=  CH,,.CH(OC2H5).CH2.CN.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Allyljodid  mit  KCN  und 
Alkohol  (Rinne,  B.  0,  389).  —  Siedep.:  173—174".  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali  in 
Alkohol,  Crotonsäure  und  NH^;  aber  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salzsäure  in  NH3 
und  /9-Aethoxylbuttersäure. 

AllylcyanidallylalkoholatC4H.N.3C3H..OH.  Bildung.  Aus  Allylchlorid  C3H5CI, 
KCN  und  Allylalkohol  (Rinne,  Tollens,  Z.  1870,  401).  —  Siedep.:  95-96". 

a-Chlorcrotonsäurenitril  C,H,C1N=  CH,.CH:CC1.CN.  Bildttug.  Aus  «-Chlor- 
crotonsäureamid  und  P.,Or  (Sarnow,  A.  164,  104).  —  Aetherisch  riechende  Flüssigkeit; 
Siedep.:  136". 

C.  Nitril  der  Säuren  CnH2n_402. 

Campholensäurenitril  C,|,Hj5N  =  C,,H,5.CN.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Campher- 
oxim  C,„H,jNO  mit  Acetylchlorid  (NäuELi,  B.  16,  2981).  —  Flüssig.  Siedep.:  216—218". 
Unlöslich  in  Säuren ,  löslich  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge 
nicht  verändert,  auch  nicht  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170"  (NIgeli,  B.  17,  806). 
AVandelt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  erst  in  das  Amid  und  dann 
in  das  Kaliumsalz  der  Campholensäure  um.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu 
Cj„H,gN.,0.  Liefert  mit  Zn  -f-  HCl  die  Base  C^^HjaN.  Verbindet  sich  mit  salzsaurem 
Anilin,  bei  220",  zu  der  Base  C,,H„N.,. 

Verbindung  C,(|H,sN,,0.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Digeriren  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Campholensäurenitril  mit  Hydroxylamin  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  17,  2070). 
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Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser,  giebt  HCl  hinzu,  filtrirt  die  saure  Lösung,  übersättigt 
das  Filtrat  mit  NHg  und  leitet  CO.^  ein.  —  Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schinelzp. : 
101".    Löslich  in  Alkalien  und  Säuren. 


D.  Nitrile  der  Säuren  CaH.,„o,. 

1.  Kohlensäurenitrü.  DasCyauamid  CN.NH,  =  C03(NH,\— 3H,0  kann  als  dasNitril 
der  Kohlensäure  betrachtet  werden. 

2.  Glykoläthyläthersäurenitril  C.HjNO  =  CH.O.CH^.CN.  Bildimg.  Aus  dem  ent- 
sprechenden Amid  C.^H/J.CHj.CO.NH.,  und  "P.,Oj;  (Henry,  B.  6,  260).  —  Aromatisch 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  134—135"  bei  750  mm;  spec.  Gew.  =  0,918  bei  6",  = 
0,90i)3  bei  20"  (Norton,  Tscherniak,  EL  30,  101)).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  gasformigem  HBr  eine  in  Aether  unlösliche,  krystallisirte 
Verbindung,  welche  durch  Wasser  sofort  gespalten  wird. 

Diehlorglykolmethyläthersäurenitril  (Dichlormethoxylacetonitril) 
CgH^CUNO  =  CH^O.CClj.CN.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  koncentrirtem,  aber  noch 
flüssigem  Natriummethylat  in  ein  Gemisch  aus  2  Mol.  Trichloracetonitril  und  1  Mol. 
Methylalkohol  (H.  Bauer,  A.  229,  168).  Man  fällt  mit  Aether,  leitet  in  das  Filtrat  CO^ 
und  fraktionnirt  die  abfiltrirte  Lösung.  ^  Aetherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  148 
bis  149"  bei  732  mm;  spec.  Gew.  ==  1,3885  bei  15".  Aeufserst  wenig  löslich  in  Wasser, 
aufserordentlich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Kohlenwasserstoffen.  Beim  Einleiten  von 
trocknem  Brom  Wasserstoff  wird  Trichloracetamid  gebildet.  I.  CHgO.CClo.CN  -)-  HBr  = 
CH^Br  +  OH.CCU.CN.  —  IL  0H.CC1.,.CN  =  HCl-1- Cl.CO.CN.  —  HL  bH.CCl.CN  + 
HC1  =  CCI3.CO.NH.,.  Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  sofort  die  Bildung  von  Trichlor- 
essigsäuremethylester.  —  CgHgCLNO.PtCl^.     Morgenrother,  pulveriger  Niederschlag. 

Ein  polymeres  Nitril  CgHgCl.jNO  entsteht  bei  längerem  Aufbewahren  von  Dichlor- 
glykolmethyläthersäurenitril  (Bauer).  Es  bildet  schwer  lösliche  Würfel,  die  beim  Erhitzen 
verkohlen,  ohne  zu  schmelzen. 

Dichlorglykoläthyläther säur enitril  (Dichloräthoxylacetonitril)  C^H^ClgNO 
=  C2H.0.CCI.,.CN.  BihUuig.  Wie  bei  der  homologen  Methylverbindung  CHgÜ.CCl.CN 
(Bauer,  A.  229,  171).  —  Flüssig.  Siedep.:  160—161,5";  spec.  Gew.  =  1,3394  bei  15,5". 
Verhält  sich  gegen  HBr  wie  die  Methylverbindung.  Wird  von  Natriumäthylat  C.jH^O.Na, 
in  der  Kälte,  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Natriumäthylat,  im 
Eohr,  auf  100"  entsteht  zunächst  das  Nitril  (C2H50j.,.CCl.CN  und  dann  (C2H50)3.C.CN.  — 
C^H5Cl.,N0.PtCl,. 

Bildet  sehr  leicht  eine  polymere  Verbindung,  die  in  Würfeln  krystallisirt  und 
bei  171"  unter  Zersetzung  schmilzt. 

Diehlorglykolpropyläthersäurenitril  (Dichlorpropoxylacetonitril)C5H-  CL,NO 
=  C3HjO.CCl,.CN.  Bildung.  Wie  bei  der  homologen  Methylverbindung  (Bauer,  A. 
229,  172).  —  Flüssig.  Siedep.:  182—184";  spec.  Gew.  =  1,2382  bei  15,5".  —  C5H,C1.,N0. 
PtCl^.     Orangerothe  Krystalle. 

Diehlorglykolisobutyläthersäurenitril  (Dichlorisobutoxylaceto nitril) 
CgHyCl.,NO  =  C,H<,0.CC1.,.CN.  Flüs.sig.  Siedep.:  195—197";  spec.  Gew.  =  1,2226  bei 
15,5"  (Bauer,  J^.  229, 175).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  erfolgt  sofort  Spaltung 
in  Isobutylchlorid  und  Trichloracetamid. 

3.  Milchsäurenitrile  C3H5NO.  1.  «-Aethylidenmilchsäurenitril  (Aldehydhydro- 
cyanid)  CH3.CH(ÜH).CN.  Darstellung.  Gleiche  Volume  Aldehyd  und  wasserfreier 
Blausäure  bleiben  zehn  bis  zwölf  Tage  bei  20—30"  stehen  (Simpson,  Gautier,  Z.  1867, 
660).  —  Beibt  bei  —  21"  flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  182  — 184".  In 
Wasser  und  absolutem  Alkohol  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Kalilauge  spaltet  in  Blau- 
säure und  Aldehyd  (resp.  Aldehydharz).  Zerfällt  mit  koncentrirter  Salzsäure  in  Salmiak 
und  Milchsäure. 

TriehlormilchsäurenitrU  (Chloralhydrocyanid)  C3H2C1.,N0  =  CCl3.CH(0H). 
CN.  Bildung.  Aus  Chloral  und  wasserfreier  Blausäure  bei  120"  (Hagemann,  B.  5, 
151;  Pinner,  Bischoff,  J^.  179,  77).  —  Darstellung.  Man  lässt  die  Lösung  von  1  Tbl. 
Chloralhydrat  in  1  Tbl.  Blausäure  (von  10— 12"/(,)  einen  Tag  lang  stehen,  digerirt  dann 
mehrere  Stunden  lang  am  Kühler  und  verdunstet  hierauf  auf  dem  Wasserbade  (Pinner, 
B.  17,  1997).  —  Krystallisirt  aus  CS,  (oder  Wasser)  in  dünnen,  rhombischen  Tafeln. 
Schmelzp.:  61";  siedet  nicht  unzersetzt  bei  215—220"  (Pinner,  Fuchs,  B.  10,  1059). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.     Alkalien  zersetzen  den  Körper  in  CHCI3,  CNH 
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und  Ameiseusäui-e.  Konceutrirte  Salzsäure  erzeugt  Trichlormilchsäure.  Silbernitrat  giebt 
erst  beim  Erwärmeu  eineu  Niederschlag  vou  AgCN.  Mit  Ammoniak  entsteht  Dicldor- 
acctamid.    C^H/JlgNO  +  SNH,  =  C,HC1.,0.NH.,  -f  NH.Cl  -j-  NH,.CN. 

Verbindung  .')CoHCl.,O.CNH.  Bildunf/.  Man  vermischt  eine  gesättigte,  wässerige 
Chloralhydratlösung  mit  wenig  einer  koncentrirten  Cyankaliumlösung  (Cec;h,  B.  !t, 
1020).  Entsteht  auch,  wenn  man  festes  Ghloralhydrat  zu,  unter  Benzol  befindlichem, 
Cyankalium  bringt  (Wali.ach,  ä.  173,  297).  —  Krystallisirt  aus  Benzol  oder  Aether  in 
Prismen.  Schmelzp. :  123".  Unlöslich  in  Wasser;  wird  beim  Kochen  damit  nicht  ver- 
ändert. Mit  Alkohol  entsteht  bei  180"  Dichloressigsäureester.  Ebenso  wirkt,  und  noch 
leichter,  ein  Gemenge  von  KIIO  und  absolutem  Alkohol.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt; 
zerfällt  bei  der  Destillation  iu  Chloral  und  Chloralid.  Kouzentrirte  Säuren  spalten 
Chloral  ab. 

Chloralaeetyleyanid  C.lI.ClgNO.,  =  aHClgOiaH.O.CN)  =  CC1.,.CH{0.G,H,0).CN. 
Bildung.  Beim  Kochen  vou  Chloralhydrocyanid  mit  "/s '^h'- Essigsäureanhydrid  (Pinner, 
Fuchs,  B.  10,  1059).  —  Grofse  rhomboedrische  Krystalle.  Schmelzp.:  31";  siedet  unzer- 
setzt bei  208".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Koncentrirte  Kali- 
lauge spaltet  in  der  Kälte  sehr  langsam  in  Essigsäure,  HCN  und  Chloral.  Durch  kouc. 
HjSO^  wird  es  in  der  Kälte  in  das  Amid  der  Acetyltrichlormilchsäure  übergeführt.  NH^ 
erzeugt  Dichloracetafnid.  Bei  der  Einwirkung  vou  Ammoniumacetat  auf  eine  alkoho- 
lische Lösung  des  Cyanids  entsteht  Dichloressigester  neben  wenig  Dichloracetamid. 

Dibromrailchsäurenitril  (  D  i  b  r  o  m  a  1  d  e  h  y  d  h  y  d  r  o  c  v  a  u  i  d )  C^HiBr^NO  =- 
C,H,Br,O.HCN  =  CHBr,.CH(OH).CN.  Bildnn;/.  Starke  Blausäure  verbindet  sich  beim 
Digeriren  mit  Dibromaldehyd  zu  einem  Oele,  das  dmch  Alkalien  in  seine  Komponenten 
zerlegt  wird,  durch  starke  Salzsäure  aber  iu  Dibromrailchsäure  und  NH.,  gespalten  wird 
(Pinner,  ä.  179,  71). 

Tribrommilchsäurenitril  (Brom  alhydrocyanid)  CjHoBrgNO  =  C.,HBrO.HCN 
=  CBr3.CH(0H).CN.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Bromalhydrat  mit  starker  Blau- 
säure (Pinner,  A.  179,  73).  -  Prismen  in  Wasser  leicht  löslich.  Wird  durch  Alkalien 
in  Bromal  und  HCN  zerlegt.     Mit  koncentrirter  Salzsäure  entsteht  Tribrommilchsäure. 

2.  Hydrakrylsäurenitril  (Aethy  lencyanhydrin)  OH.CH.j.CHg.CN.  Bildung. 
Bei  mehrtägigem  Digeriren  von  Aethylenoxyd  mit  wasserfreier  Blausäure  bei  50 — 00" 
(Erlenmeyer,  A.  191,  273).  —  Flüssig.  Siedep. :  220— -222"  bei  723,5  mm;  spec.  Gew. 
=  1,0588  bei  0°.  Mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  100  Thle. 
Aether  lösen  bei  15"  2,3  Thle.  Unlöslich  in  CSg.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in 
NHjCl,  Hydrakrylsäure  und  Akrylsäure. 

4.  Nitrile  der  Säuren  C^Hj^O.j. 

^;-Aethoxylbuttersäurenitril  CH3.CH(0C,H,).CH,.CN.  s.  Allylcyanid  S.  11G4. 

Oxyisobuttersäurenitril  (CH3),.C'(0H).CN'' s."  Aceton  S.  799. 

Chloroxyisobuttersäurenitrii  ( C  li  1  o  r  a  c  e  t  o  n  h  y  d  r  o  c  y  a  n  i  d)  C^HgClNO  = 
C3H5CIO.CNH  =  CH3.C(CH.,C1,0H).CN.  Bildung.  Beim  "Digeriren  von  Chloraceton  CH3. 
CO.CHjCl  mit  Alkohol  und  starker  Blausäure  (Bischoff,  B.  5,  8(35).  —  In  Wasser  lös- 
liches Oel ,  spaltet  sich  beim  Destilliren  iu  Chloraceton  und  HCl.  Giebt  an  Natron 
Blausäure  ab.     Wird  durch  starke  Salzsäure  in  Chloroxyisobuttersäure  übergeführt. 

Dichloroxyisobuttersäurenitril  (Dichloracetonhydrocyanid)  C^Hr^CUNO  == 
CH3.C(CHC1„,0H).CN.  Bildung.  Durch  längeres  Digeriren  von  Dichloraceton  mit 
starker  Blausäure  (Bischoff,  B.  8,  1333).  —  Flüssig,  zerfällt  beim  Sieden  völlig  in  Dichlor- 
aceton und  HCN.  Ebenso  wirken  Alkalien.  Salzsäure  zerlegt  es  in  NHg  und  Dichloracetou- 
säure  C^H^Cl.O.,.  —  Beim  Versetzen  von  Dichloraceton  mit  wässeriger  KCN-Lösung 
scheidet  sich  sofort  die  Verbindung  2(C3H^Cl20).HCN  ab,  die  aus  Wasser  in  Krystall- 
büscheln  anschiefst  (Glutz,  Fischer,  J.  1871,  531). 

Chloroxybuttersäurenitril  C^H|.C1N0.  Bildung.  Aus  Epichlorhydrin  C^HgClO 
und  wasserfreier  Blausäure  bei  120—150"  (Hörmann,  B.  12,  23).  —  Nicht  destillirbare 
Flüssigkeit.  Verkohlt  oberhalb  200".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  verdünnten  Mineralsäuren  in  NHg  und  eine  syrupförmige  Chloroxybutter- 
säure  zerlegt. 

5.  Nitrile  C5H3NO. 

1.  a-Methyl-a-Oxybuttersäurenitrl  CoH5.C(0H3,OH).CN.  Bildung.  Aus 
Methyläthylketon  und  wasserfreier  Blausäure  bei  70— 80"  (BöCKING,  A.  204,  18). 

2.  a-Oxyisovaleriansäurenitril  (CH3),.CH.CH(0H).CN.  Bildung.  Entsteht 
sehr  leicht  beim  Zusammenbringen  von  reinem  Isobutvraldehyd  mit  absoluter  Blau- 
säure (LiPP,  A.  205,  24).  —  Oel;  bleibt  bei  —  17"  flüssig".  Spec.  Gew.  =-  0,95012  bei  0". 
Fängt  bei  135"  zu  sieden  an  und  zerfällt  hierbei  in  HCN  und  Isobutyraldehyd.    L<islich 
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in  f)  Vol.  Wassor,  sein-  leicht  in  Alkoliol  nnrl  Actlior,  schwor  in  liigmin.  I/>st  sich  leicht 
in  rauchentler  Hal/säiire  unter  Uildinio-  von  Oxyisovalcriansäureaniid. 

Triehlorvalerolaktinsäurenitril  ( JJntyrchloralhydrocyanid)  Cl,H,.Cl.iNO  = 
CH3.0HC1.CC1,.CH(0H).CN.  BildiirKj.  Beim  Digeriren  von*  liutyrchloralhydrat  mit 
Alkohol  nnd  starker  Blausäure  (Pinnee,  J^.  179,97).  —  Krystallisirt  aus  schwacher  Salz- 
säure in  Blättchen.  Schmelzp. :  1  Ol— 102°.  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  230" 
(PiNNKR,  Kl.KTN,  B.  11,  1488).  In  kaltem  Wasser  ziendich  schwer  löslich,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Kalilauge  bewirkt  viUlige  Zerlegung.  P>eim  Digeriren  mit  rauchen- 
der Salzsäure  entsteht  die  Säure  Cv.HjOl^CXj.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Ammoniak  in 
NHjC'l,  NH.,CN  und  /?-Chlorcrotonsäureamid  (Pinner,  Klein,  B.  11,  1488).  Beim  Er- 
wärmen mit  (r>  Thln.)  konc.  H.,SO^  entsteht  das  Amid  der  Trichlorvalerolaktinsäure 
Cl,HßC!l.j02.NH.,.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  blau- 
saurem Butyrchloial  s(;heidet  sich,  nach  einiger  Zeit,  ein  (/iemenge  von  Trichlorvale.ro- 
laktinsäureamid  und  Trichlorvalerolaktinimidoester  ab. 

Aeetylderivat  (  Butyrchloralacetylcyanid)  C,H<,C1.,NÜ,,  =  CIHj.CHCl.CCl,. 
CHiO.C.H^Oj.ON.  Bildung.  Beim  Digeriren  von  Blausäurebutyrchloral  mit  Acetyl- 
chlorid  (Pinner,  Klein,  B.  \l,  1490).  —  (Mbliches  Oel.  Siedet  unter  Zersetzung  bei 
2.'30— 2.52". 

6.  Nitrile  C,.H,,NO. 

1.  «-Oxyisobutylessigsäurenitril  (Isovaleraldehydhydrocyanid)  (CIT.,).,. 
CH.CHo.CHlÖPD.CN.  Bildung.  Aus  Isovaleraldehyd  und  Blausäure"  (Erlenmeyer, 
SiGEL,  B.  7,  1109).  —  Oel,  leichter  als  Wasser  und  darin  uulijslicli.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  in  seine  Best.andtheile.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Giebt  an  Kalilauge 
Blausäure  ab.     Zerfällt  mit  rauchender  HCl  in  NHjCl  und  «-Oxyisobutylessigsäure. 

2.  Diäthoxalsäurenitril  (C.,H5).,.C(0H).CN.  Bildung.  Beim  Digeriren  von 
Diäthylketon  mit  Blausäure  (Tif;mann,  Friei>länder,  B.  14,  1974).  —  Hellgelbe  Flüssig- 
keit. Leicliter  als  Wasser.  Verbindet  sieh  mit  (1  Mol.)  Ammoniak  zum  Nitril  der 
Diäthylamidoessigsäure. 

7.  Nitril  der  Säuren  C,H,gO,. 

a-Oxycaprylsäurenitril  (Oenan  tholhydrocyanid  )  CgH,.NO  =  CH3(CHj')5. 
CH(OH).CN.  Bildung.  Man  lässt  gleiche  Volume  Oenanthol  und  wasserfreie  Blau- 
säure in  der  Kälte  stehen ,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  sich  in  dem  anderthalbfachen 
CTCwicht  von  HCl  (spec.  Gew.  =  1,19)  klar  lr>st.  Dann  verdampft  man  im  Wasserbade 
(Erlenmeyer,  Sigel,  A.  177,  103).  —  Oel;  spec.  Gew.  =  0,9048  bei  17".  Bleibt  bei 
—  10»  flüssig.  In  Wasser  löst  es  sich  etwas,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei 
110— 1  IT)"  in  Oenanthol  und  HCN.  Beim  Behandeln  mit  Kalilauge,  in  der  Kälte,  wird 
Blausäure  abgespalten.  Mit  Soda,  leichter  mit  rauch.  HCl,  geht  das  Nitril  in  «-Oxy- 
caprylsänreamid  über. 

E.  Nitrile  der  Säuren  c„H,a_j03. 

Die  Nitrile  der  Ketonsäuren  E.CO.CO.,H  sind  identisch  mit  den  Cyaniden  C„H.-,n_,O.CN 
der  Säuren  C^H.,^Oj.  Brenztraubensäurenitril  CH^.CO.CN  =  Acetylcyanid.  Man  erhält 
diese  Cyanide  durch  Erhitzen  der  Säurechloride  C„H,„_jO.Cl  mit  Cyansilber  bei  100"  im 
zugeschmolzejien  Rohr.  Es  sind  Flüssigkeiten,  welche  durch  Wasser  laugsam  in  Säuren 
C,jH,„0,,  und  HCN  gespalten  werden  (Hübner,  vi.  120,  334;  124,  315).  Beim  Behandeln 
mit  HCl  liefern  sie  erst  die  Amide  der  Säuren  C„]J.,^_„0.,  inid  dami  diese  Keton- 
säuren selbst. 

1.  Brenztraubensäurenitril  (Acetylcyanid)  C^H^NO  =  CH., .CO.CN.  Siedep.:  93" 
(Hükner).  Geht  bei  vorsichtigem  Behandeln  mit  Salzsäure  in  Brenztrauben säure  übei-. 
Bei  längerem  Aufbewahren  oder  beim  Behandeln  mit  festem  Aetzkali  oder  Natrium  geht 
es  in  das  polymere  Diacetyldicyanid  (CHgO.CN).,  über. 

Diacetyidicyanid.  Bildung.  Siehe  Acetylcyanid  (Hübner).  Lässt  sich  leicht 
darstellen  durch  Uebergiefsen  von  je  32  g  KCN  mit  150 — 200  g  Benzol  und  50  g  Essig- 
säureanhydrid. Man  erhält  das  Gemisch  fünf  Stunden  lang  in  gelindem  Sieden  und  ver- 
dunstet dann  die  filtrirte  Lösung.  Der  bald  krystallinisch  erstarrende  Rückstand  wird  auf 
porösem  Thon  abgesogeu  und  mit  Wasserdämpfen  destillirt  (Ki,eemann,  B.  18,  25G).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  ü9";  Siedep.:  208—209".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  mid 
Benzol.     Dampfdichte  ==  4,9  —  5,0  (ber.  =-  4,8).     Kalilauge  bewirkt,  schon  in  der  Kälte, 
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Spaltung  in  NH^,  HCN  und  Essigsäure.  Die  gleiche  Zerlegung  bewirkt  Salzsäure.  Beim 
Erhitzen  mit  wässeriger  Silbernitratlösung,  im  Rohr,  auf  100"  entsteht  krystallisirtes 
Cyansilber.  ^ 

Trichloraeetylcyanid  C3CI3NO  =  CCI3.CO.CN.  Bild  u  n  g.  Aus  dem  Bromid 
CCla.COBr  und  Cyansilber  bei  IGO^Hofferichter,  J.pr.  [2]  20,  19G).  —  DarsteUiiny. 
Man  kocht  äquivalente  Mengen  CCl^.COBr  und  Hg(CN)o  und  fraktionnirt  das  Produkt 
(Claisjin,  Antweiler,  B.  13,  193G).  —  Unangenehm  riechende,  zu  Thränen  reizende 
Flüssigkeit.  Siedep.:  121  —  122''  (C,  A.);  spec.  Gew.  =1,559  bei  15".  Wird  von  Wasser 
heftig  zersetzt  in  HCN  und  Trichloressigsäure.  Wird  von  koncentrirter  Kalilauge  langsam 
zersetzt  unter  Bildung  von  NH.j  und  KCN.  Mit  koncentrirter  Salzsäure  entsteht  erst 
das  Amid  und  dann  die  freie  Isotriglycerinsäure  C3H.,Cl30^. 

Polymeres  Cyanid  (CCl3.C0.CN)x.  Bildumj.  Aus  Trichloracetylbromid  und 
Cyansilber  bei  150",  neben  dem  normalen  Cyanid  (Hofferichter).  —  Grofse,  quadra- 
tische Tafeln  des  rhombischen  Systems  (aus  Aetheralkokol).  Schmelzp. :  140".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  Blausäure. 

Bromaeetylcyanid  C^H.BrNO  =  CH^Br.CO.CN.  Bildung.  Aus  AgCN  und 
C.jH,BrO.Br  entstehen  die  beiden  isomeren  Körper  C2H,(CN)0.Br  und  C.^H,BrO.CN.  In 
CHCI3  oder  Aether  ist  der  Letztere  erheblich  löslicher  (Hübner,  A.  131 ,  68).  —  Mono- 
kline  Tafeln.  Schmelzp.:  77 — 79".  Unlöslich  iu  Wasser;  zerfällt  damit  in  HCN  und 
Bromessigsäure.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

2.  Nitrile  Q^H^NO.  1.  Aethenylglykolsäure-Nitril  CH2:CH.CH(0H).CN.  Bildung. 
Man  übergiefst  100  g  pulverisirtcs  Cyankalium  mit  der  (über  CaCl,  entwässerten)  Lösung 
von  60  g  Akrolein  in  72  1  Aether  und  giefst  allmählich  90  g  Eisessig  hinzu.  Erhitzt  sich 
das  Gemisch  hierbei  zu  stark,  so  muss  man  abkühlen.  Bemerkt  man  schliefslich ,  nach 
dem  Verdunsten  einer  Probe  der  ätherischen  Lösung,  noch  Akroleingeruch,  so  muss  noch- 
mals KCN  und  die  äquivalente  Menge  Eisessig  zugesetzt  werden.  Dann  wird  mit  Wasser 
versetzt,  die  ätherische  Lösung  abgehoben  luid  destillirt.  Das  in  der  wässerigen  Lösung 
gelöste  Nitril  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether  (Lobry,  B.  4,  223).  —  Flüssig. 
Zersetzt  sich  beim  Destilliren,  sogar  im  Vakuum.  Wird  von  kalter  Salzsäure  in  NHg 
und  Aethenylglykolsäure  zerlegt. 

2.  Propionylcyanid  C^H.NO  =  C^H^.CO.CN.  Siedep.:  108— 110"  (Claisen,  Moritz, 
B.  13,  2121). 

Dipropionyldieyanid  (C^HjjO.CN).,.  Bildung.  Durch  Polymerisation  von  Pro- 
pionylcyanid (Claisen,  Moritz).  Entsteht  auch  aus  Propiouylbromid  und  Cyansilber, 
in  Gegenwart  von  Aether  (Lobry,  R.  3,  390).  —  Dickflüssig;  Siedep.:  210—213"  (Claisen, 
Moritz).  Lange  Prismen;  Schmelzp.:  59";  Siedep.:  200—210"  (Lobry).  Dampfdichte 
=  5,4—5,8  (ber.  =  5,7).  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  CS,,  Benzol  und  Ligroin. 

3.  Epicyanhydrin  (C^H^NO),  =  (CH.,^H.CH,.CN)2  (?).  Bildung.  Aus  Epichlor- 
hydriu  und  KCN  (Pazschke,  J.pr.  [2]  1,  82).  —  Breite  Prismen.  Schmelzp.:  162". 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  Wird  von  Säuren  in 
NH3  und  Epihydrincarbonsäure  zerlegt. 

3.  Butyrylcyanide  C.H,NO  =  C^H.O.CN.  1.  Normalbutyrylcyanid.  Siedep.:  133 
bis  137"  (Moritz,  Äbr-."  39,  16). 

Dibutyryldieyanid  (C^H^O.CN),.     Siedep.:  232—235".     Sehr  leicht  zersetzbar  (M.). 

2.  Isobutyrylcyauid.     Siedep.:'  117—120"  (Moritz,  Soc.  39,  13). 

Diisobutyryldicyanid  (C^H,O.CN)„.  Bleibt  bei  —15"  flüssig.  Siedep.:  226—228". 
Spec.  Gew.  =  0,96  (Moritz).  Sehr  giftig.  Giebt  mit  HCl,  in  der  Wärme,  Isobutyryl- 
ameisensäure.  Mit  kalter  Salzsäure  entstehen  zwei  amorphe,  stickstott'haltige  Substanzen, 
die  bei  187 — 188"  und  bei  207 — 208"  schmelzen,  luid  von  denen  nur  die  bei  187"  schmel- 
zende sich  in  Soda  löst. 

4.  Isovalerylcyanid  C^H^NO  =  (CH3).,.CH.CH.3.CO.CN.  Siedep.:  145— 150".  Zerfällt 
durch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  in  Blausäure  und  Isovaleriansäure  (Hübner, 
A.  131,  74). 

F.  Nitril  der  Säuren  c^Ha^.eOj. 

Brenzschleimsäurenitril  C^HgNO  =  C^HjO.CN.  Bildung.  Aus  Brenzschleimsäure- 
amid  und  PCI5  (Wai;i,ach,  A.  214,  227)  oder  mit  ^.,0^  (Giamioian,  Dennstedt,  B.  14, 
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1058).  —  Schwach  nach  Benzonitril  riechende  Flüssigkeit.     Siedep.:  146—148°.    Unlöslich 
in  Wasser;  schwerer  als  Wasser.     Wird  von  Zu -|- H.,SO^  zu  Furfurylamin  reducirt. 


G.  Nitrile  der  Säuren  c„H,nO^. 

Chlordiäthoxylacetonitril  C,.H,„C1N(>,  =  (C,H50).,.CC1.CN.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Dichloräthoxylacetonitril  C.^H.O.CClo.CN  mit  1  Mol.  Natriumäthylat,  im  Rohr,  auf 
100"  (H.  Bauer,  A.  229,  170). '—- Flüssig.     Siedep.:  159, .0—161 ,5«. 

Chlordipropoxylaeetonitril  C^H.^CINO.,  =  (CgHjOjj.CCl.CN.  Bildung.  Analog 
der  homologen  Aethylverbindung  (C^HrOjo.CCl.CN  (Bauer,  A.  229,  178).  —  Flüssig. 
Siedep.:  199-202". 

H.  Nitrile  der  Säuren  c„H.3n_20,. 

Die  Nitrile  CnHo„(CN).,  der  zweibasischen  Säuren  CnH2„_o04  sind  bis  jetzt  (aufser 
dem  Cyan)  noch  nicht  aus  den  Ammoniaksalzen  durch  Wasserentziehung  dargestellt 
worden.  Man  erhält  sie  nur  durch  doppelte  Umsetzung  aus  den  Bromiden  C^Hj^.Brj 
mit  KCN.  Die  Cyanderivate  der  Säuren  C,jH.,jj_.,04  können  als  Halbnitrile  (oder 
Nitrilosäuren)  der  Säuren  Oj^^^_.,0^  aufgefasst  werden,  msofern  nur  die  Hälfte  des 
Carboxyls  der  Säure  C^Hj^^^O^  gegen  Cyan  ausgewechselt  ist,  und  dieselben,  beim  Be- 
handeln mit  Säuren  oder  Alkalien,  in  NH^  und  die  Säuren  C„H2„_204  zerfallen.  Cyan- 
essigsäureCH.3.CN.CH2.C02H-l-2H20  =  NH3  +  C02H.CH,.C02H  (Malonsäure).  Beim  Be- 
handeln mit  Alkohol  und  Natrium  gehen  die  Nitrile  CnH2jj(CN)p  in  Basen  C^H^n  1 4N2  über. 

1.  Oxalsäurenitril  (Cyan)  (CN),.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Cyanquecksilber  (Gay- 
LussAC,  UiUjirts'  Annnlcn  [1816 1  53,  139).  Beim  Ueberspringen  von  Induktionsfunken 
zwischen  Kohlenspitzen  in  einer  Stickstoflatniosphäre  (Morren,  /.  1859,  34).  Beim  Er- 
hitzen von  Ammoniumoxalat.  Bei  der  Bildung  von  Cyan  Avird  Wärme  gebunden 
(Berthelot,  Bl.  32,  385).  —  Darstellung.  Getrocknetes  und  zerriebenes  Cyanqueck- 
silber wird  geglüht  und  das  entweichende  Gas  über  Quecksilber  aufgefiingen.  Daneben 
entsteht  schwarzes,  nicht  flüchtiges  Paracj'^an.  Da  die  Bildungswärme  des  Quecksilber- 
cyanids  eine  sehr  erhebliche  ist,  so  verlangt  die  Zerlegung  desselben  in  Hg  und  (CN)., 
eine  hohe  Temperatur.  Erleichtert  wird  diese  Zerlegung  durch  das  gleichzeitige  Entstehen 
von  Paracyan,  weil  die  Bildung  dieses  Körpers  aus  Cyan  von  einer  Wärmeentwickelung 
begleitet  ist.  Mischt  man  nun  dem  Quecksilbercyanid  Sublimat  bei ,  so  erfolgt  die  Zer- 
setzung schon  bei  schwachem  Erwärmen.  Der  Prozess  Hg(CN).,  -|-  HgCl.,  =  (CN).>  -|- 
HgjCl.^  ist  nämlich  von  einer  (geringen)  Wärmeentwickelung  begleitet  (Thomsen,  thermo- 
chem.  Ut/icrs.  4,  390).  Um  aus  Cyankulium  alles  Cyan  auszutreiben,  giefst  man  die  kon- 
centrirte  wässerige  Lösung  von  1  Thl.  KCN  allmählich  in  eine  Lösung  von  2  Thln.  Kupfer- 
AÖtriol  in  4  Thln.  Wasser  und  erhitzt  schliofslicli.  Hierbei  entweicht  Cyan.  Das  gefällte 
Kupfercyanür  zerlegt  man,  nach  dem  Abfiltriren  und  Waschen,  durch  wenig  überschüssige 
Eisenchloridlösung  (spec.  Gew.  =  1,26)  oder  durch  Vermischen  mit  Braunstein  und  Essig- 
säure und  Erwärmen  (G.  Jacquemin,  A.  eh.  [6]  6, 140).  Wendet  man  nicht  absolut  reines 
Cyankalium  an,  so  ist  dem  Cyan  CO.^  beigemengt.  —  Farbloses  Gas  von  stechendem  Geruch; 
brennt  mit  ijfirsichblüthrother  Farbe.  Spec.  Gew.  (gegen  Luft)  —  1,804  (Thomson). 
Wird  durch  Druck  (Faraday,  Davy,  Berz.  Jahresb.  4,  57)  oder  Abkühlung  auf  — 20,7" 
(BuNSEN,  A.  32,  200)  flüssig.  Verflüssigt  sich  bei  -{-lb°  unter  einem  Druck  von  3,33 
Atmosphären;  Tension  des  kondensirten  Cyans:  Bunsen.  Spec.  Gew.  des  flüssigen 
Cyans  (gegen  Wasser)  ==  0,866  bei  17,2"  (Faraday).  Erstarrt  bei  noch  gröfserer  Kälte 
zu  durchsichtigen  Krystallen  und  schmilzt  dann  bei  —  34,4"  (Faraday,  A.  56,  158). 
Leitet  man  einen  schwachen  Ivuftstrom  auf  die  Gberfläche  von  flüssigem  Cyan,  so  erstarrt 
es  sofort  (Urion,  Loir,  J.  18()0,  41).  Apparat  zur  Bereitung  von  flüssigem  Cyan:  Hof- 
mann, B.  3,  ()63.  Löslichkeit  verschiedener  Körper  in  flüssigem  Cyan:  Gore,  J.  1871, 
357.  Das  flüssige  Cyan  leitet  nicht  den  elektrischen  Strom  (Kemp,  A.  5,  4).  Reibungs- 
koefficient  des  Cyans:  O.  E.  Meyer,  J.  1871,  46;  1873,  17.  Brechung  und  Dispersion 
des  Cyans:  Ckoui.lebois,./.  1868,  122;  1870,  170;  Mascart,  J.  1874,  149,  150.  Brechungs- 
koefficient  des  flüssigen  Cyans:  Bleekrope,  i?.  4,  78.  Molekularbrcchungsvermögen 
=  9,1(1  (ber.  =  9,26)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2|  31,  361).  Spektrum  des  Cyans:  Lielegg, 
J.  1868,  128;  Wüllner,  J.  1871,  165;  Ciamician,  M.  1,  (J35;  Wesendon(;k,  P.  [2J  17, 
454.  Verbrennungswärme  (für  1  Mol.)  Cyan  (bei  18")  =  259,620  Cal.  (Thomsen,  thermo- 
chein.  Unters.  2,  387;  4,  127);  Verbrennungswärrae  (bei  konstantem  Druck)  =  262,5  Cal. 
BEiLSTBm,  Handbuch.    2.  Aufl.  74 
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und  daher  Bildungswärme  (aus  amorpher  Kohle)  =  —  68,5  Cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  23, 
178).  Völlig  reines  und  trocknes  Cyan  zersetzt  sich  nicht  beim  Aufbewahren  (Schützen- 
berger,  Bl.  43,  306).  1  Vol.  Wasser  von  20"  absorbirt  4,5  Vol.  Cyan  (Gay-Lussac). 
Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  bald  braun,  scheidet  braune  Azulmsäure  (Pelouze, 
EiCHARDSON,  A.  26,  63)  ab  und  hält  Oxalsäure,  Ammoniak,  Blausäure,  CO.^  und  Harn- 
stoff (WöHLER,  P.  15,  627).  Verdünnte  Säuren  verhindern  die  Zersetzung  der  wässerigen 
Cyanlösung  (Gianelli  ,  J.  1856,  435).  Bei  Gegenwart  von  Aldehyd  scheidet  sich  aus 
der  wässerigen  Cyanlösung  Oxamid  C202(NH2)2  ab.  Absorption  von  Cyan  durch  Kokos- 
nusskohle:  1  Vol.  Kohle  absorbirt  bei  113,7  Vol.  Cyan  u.  s.  w.  (Hunter,  J.  1871,  56; 
1872,  46).  Erhitzt  man  die  mit  Cyan  gesättigte  Kohle  in  dem  einen  Schenkel  einer  zwei- 
schenkligen,  zugeschmolzenen  Röhre,  so  kondensirt  sich  das  Cyan  leicht  in  dem  anderen 
Schenkel  der  Röhre  (Melsens,  J.  1873,  23).  Quecksilber  absorbirt  etwas  Cyan,  nament- 
lich bei  höherem   Druck  (Amagat,  J.  1869,  70). 

Cyangas  wird  durch  den  elektrischen  Funken  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Kohle 
(Davy;  Buff,  Hofmann,  J[.  113,  135;  Andrews,  Tait,  J.  1860,  31).  Daneben  entsteht 
Paracyan  (Berthelot,  J.  1876,  165).  Flüssiges  Cyan  wandelt  sich  beim  Erhitzen  auf 
500"  zum  Theil  in  Paracyan  um.  Trocknes  Chlorgas  wirkt  nicht  auf  trocknes  Cyan; 
bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  entsteht  ein  gelbes  Oel  (Serüllas,  Berx.  Jahrcsb. 
8,  93).  Kalium  und  Natrium  verbrennen  bei  gelindem  Erwärmen  in  Cyangas  zu  KCN, 
resp.  NaKCN.  Verbindet  sich  mit  Zu,  Cd  und  Fe  bei  300";  verbindet  sich  bei  500—550" 
mit  Wasserstoff  zu  Blausäure  (Berthelot,  A.  cli.  [5]  18,  380).  Beim  Glühen  von  Pot- 
asche  im  Strome  von  Cyan  entstehen  Cyankalium  und  Kaliumcyanat  (Wöhler).  Die- 
selben Körper  entstehen  beim  Auflösen  von  Cyan  in  Kalilauge:  2CN -|- 2KH0  =  KCN 
-\-  KCNO  +  H3O.  —  Wässeriges  Ammoniak  absorbirt  viel  Cyan  uud  erzeugt  damit  Azulm- 
säure, Blausäure,  Oxalsäure  und  Harnstoff  (Wöhler,  I\  3,  177;  12,  253).  1  Mol.  Cyan 
(CN),  verbindet  sich,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  mit  1  Mol.  Schwefelwasserstoff  (zu  GjNg. 
H^S)"  und  bei  Gegenwart  von  Alkohol  mit  2  Mol.  (zu  C.NjH^S.,)  (S.  1093).  Beim  Behan- 
deln von  Cyan  mit  starker,  wässeriger  Salzsäure,  in  der  Kälte,  wird  Oxamid  gebildet 
(Schmidt,  Glutz,  B.  1,  66).  Cyangas,  in  wässerige  Aldehydlösung  geleitet,  erzeugt 
Aethylidendioxamid  (NH.,.C2  02.NH),.C,H4.  Cyangas  wird  von  mit  Salzsäuregas  gesättigtem 
Alkohol  begierig  absorbirt  und  liefert  dabei  NH^Cl,  Aethylchlorid,  Oxalester  und  wenig 
Ameisenester  (Volhard,  ä.  158,  118);  daneben  entstehen  Urethan  NHj.COj.CoH.  und 
salzsaurer  Oximidoester  (NH).,. 0,(00.,. CJIJj  (Pinnp:r,  Klein,  ß.  11,  1481).  Starke  Jod- 
wasserstoffsäure führt,  in  der  Kälte,  das  Cyan  in  Oxamid  über  (Schmitz,  Glutz);  beim 
Kochen  mit  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,96  entsteht  Amidoessigsäure.  Beim  Erhitzen  mit 
stark  überschüssiger  Säure  vom  spec.  Gew.  =  2,0  auf  280"  werden  NH3,  Aethan,  CjHg  und 
Oxalsäure  gebildet  (Berthelot,  J.  1867,  347).  Beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure 
geht  Cyan  in  Aethyleiidiamin  CH2(NH2)CH2(NH2)  über.  Cyan  lagert  sich  direkt  an 
aromatische  Basen  (Anilin  .  .  .)  und  Amidosäuren  an. 

Substitution  von  Wasserstoff  durch  Cyan  in  organischen  Verbindungen  s.  S.  86. 

Paracyan  (CN)x.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Cyanquecksilber  (Johnston,  Berx. 
Jal/rcsh.  10,  72),  Cyansilber  (Thaulow,  Berx.  Jahresb.  23,  81)  oder  Azulmsäure  (John- 
ston, A.  22,  280).  Cyan  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  500"  langsam  in  Paracyan 
(Troost,  Hautefeüille,  J.  1868,  299).  Daneben  entsteht  ein  anderes  Polycyan  (?) 
Schützenberg  ER,  Bl.  43,  306).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Cyanquecksilber  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  24  Stunden  lang  auf  400"  und  lässt  über  das  Produkt  bei  444" 
Cyan  streichen  (Troost,  Hautefeuillej.  —  Braunschwarze,  lockere  Masse.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  Salpetersäure  nicht  verändert  (Delbrück,  A.  64,  296). 
Bei  860"  verwandelt  sich  das  Paracyan  völlig  in  Cyan  (Troost  ,  Hautefeüille).  Löst 
sich  in  festen  Alkalien  unter  Zersetzung  (?).  Zerfällt  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome 
in  Blausäure,  Ammoniak  und  Kohle  (D). 

Beim  Glühen  von  Cyansilber  entsteht  kein  Paracyansilber,  sondern  ein  Gemenge 
von  Paracyan  und  Silber.  Das  Letztere  kann  aus  dem  Gemenge  durch  Quecksilber  aus- 
gezogen werden  (Tr.,  H.). 

Ammoniakderivate  des  Cyans  (Emmerling,  Jacobsen,  B.  4,  947).  1.  Azul- 
minsäure  QiH.N^O  ==  CN.C(0H):C(NH2).CN  (?).      Bildung.     Entsteht,  neben  Oxamid 

ÄH  — NH 
und  Oxaminsäure,  beim  Einleiten  von  Cyan  in  wässeriges  Ammoniak.  Je  verdünnter 
Letzteres  ist,  um  so  weniger  wird  Azulminsäure  gebildet.  —  Braune  Flocken.  Schwer 
löslich  in  reinem  Wasser.  Die  Lösung  in  reinem  Wasser  fluorescirt  violett,  jene  in  Kali 
oder  Schwefelsäure  grün.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  NH3  und  Myko- 
melinsäure  C,H^N,02.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  KMnO^  in  Azul- 
moxin  über. 
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2.  Azulmoxin  C^H^NjO.,.  Darstellii.7if/.  Man  erwärmt  Azuluiinsüure  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Ciew.  =  1,4)  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Lösung  rotbgelb  geworden  ist,  und 
krystallisirt  die  beim  Erkalten  anschiefseude  Verbindung  aus  Salpetersäure  um.  —  Roth- 
gelbes  Krystallpulver.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  koncentrirter 
Schwefelsäure,  die  Lösung  zeigt  eine  intensive  hellgrüne  Fluorescenz.  Löslich  in  NH^;  die 
Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  eine  braune,  flockige  Fällung. 

3.  Hydrazulmin    C^HgNe  =  CN.C(NH.J.C(NH.,).CN.     Bilduiiii.      Beim    Zusammen- 

NH  -  NH 
bringen  von    trocknem  Cyan  mit   überschüssigem,    trocknem  Ammoniak.     C^HgNß  = 
4CN-f2NHa.  —  Pechschwarze,  glänzende  Blättchen.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelzen,  und  hinterlässt  Paracyan.    Zerfällt,  mit  Wasser  in  Berührung,  sofort  in  NH3 
und  Azulminsäure  (Hydrazulmoxin).     C^HgNg -|- H.,0  =  NHg -|- C^H-NjO. 

Bei  der  freiwilligen  Zersetzung  der  wässerigen  Lösungen  von  Cyan,  Blausäure  und 
Cyankalium  scheiden  sich  braune  Flocken  ab,  vermuthlich  zum  gröfsten  Theile  aus  Azul- 
minsäure bestehend.  Lässt  man  eine  mit  etwas  Wasser  und  einer  Spur  Ammoniak 
versetzte  Blausäure  einige  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  ein  röthlich-schwarzer  Körper  aus, 
dessen  Hauptmasse  aus^Azulminsäure  GiUaNgO  besteht  (Gautier,  A.  eh.  [4]  17,  158; 
vgl.  MiLLON,  J.  1861,  337).  Dieselbe  ist  braunschwarz  ,  amorph  ,  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Alkalien,  löslich  in  koncentrirter  Kalilauge 
und  in  konc.  H.,SO^  oder  konc.  HNO3.  Die  Lösung  in  Säuren  giebt  mit  Silbernitrat 
einen  Niederschfag  Ag.CgHgNyO.,.  Lescofatr  und  Rigault  {Bl.  34,  473)  zogen  aus  der 
rohen  Azulminsäure  ein  fuchsrothes,  amorphes  Pulver  (CNH)3.H.,Ü  aus,  das  sich  in 
Alkohol  mit  dunkelrother  Farbe  löste,  aber  in  Wasser  nur  wenig  löslich  war. 

2.  Chlornitromalonsäurenitril  CC1(N0,)(CN),  s.  S.  232. 

3.  Bernsteinsäurenitril  (  Aethy  1  en  c  y  an  i  d  )  C.,H,(CN),.  Bildung  und  Dar- 
stelluug.  Man  kocht  Aethylenbromid  mit  KCN  und  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,840)  im 
Wasserbade  (Simpson,  ä.  118,  374;  121,  154).  Die  vom  KBr  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird 
destillirt  zunächst  im  Wasserbade,  zur  Entfernung  des  Alkohols  und  dann  im  luftver- 
dünnten Räume  (Nevole,  Tscherniak,  BL  30,  101).  Entsteht  auch  bei  der  Elektrolyse 
von  cyanessigsaurem  Kalium  (Moore,  B.  4,  520).  —  Amorph.  Schmelzp. :  54,5"  (N.,  TscH.). 
Siedep. :  1.58—160"  bei  20  mm  (Pinner,  B.  16,  360).  Schmelzp.:  51—52";  Siedep.:  265 
bis  267"  (Henry,  Bl.  43,  618).  Leicht  lö.slich  in  Wasser,  CHCI3  und  Alkohol,  weniger 
in  CS.,  und  Aether.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck.  Spec. 
Gew.  =  1,023  bei  45"  (im  flüssigen  —  nicht  völlig  reinen  —  Zustande.  Sympson).  Zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Kali  oder  Salzsäure  in  NH^  und  Bernsteinsäure.  Wird  von  Zinn 
und  Salzsäure  in  die  Base  C4Hg(NH2).,  übergeführt.  Beim  Behandeln  mit  Alkohol  und 
Natrium  entstehen  Tetramethylendiamin  C^Hy(NH,).,  und  Pyrrolidin  C^H.iN.  Liefert  mit 
Alkohol  und  HCl  salzsauren  Succinimidoäther.  --  CCHj(CN)., -|- "l^^g^Cg.  Tafeln.  Löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Explodirt  beim  Erhitzen  (Simpson). 

4.  Nitrile  C,H,N,. 

1.  Nitril  der  normalen  Brenzweinsäurc  (Trimcthylencyanid  )  CN.CH.,.CH.,. 
CH,.CN.  Bildung.  Aus  Trimethylenbromamid,  reinem  Cyankalium  und  Alkohol  l Henry, 
Bl.  43,  ()18).  —  Flüssig.  Siedep.":  274";  spec.  Gew.  =  0,961.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  CHCI3,  unl()slich  in  Aether  und  CS.,.  Liefert  mit  Alkohol  und  Natrium:  Penta- 
methylendiamin  N.,H^(C3H,(,)  und  Piperidin  NH.CsHjo. 

2.  Brenzweinsäurenitril  CH3.CH(CN).CH.,.CN.  Bildung.  Aus  Propylenbromid 
CgHg.Br,  und  alkoholischem  Cyankalium  bei  150"  (Simpson,  A.  121,  KiO).  Aus  AUylchlorid 
und  alkoholischem  Cyankalium,  in  der  Kälte,  neben  anderen  Produkten  (Pinner,  B.  12, 

.»2053).  —  Erstarrt  iui  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  +12"  (P.).  Siedep.:  255  bis 
263"  (kor.)  (Lebedew,  A.  182,  327);  252—254*'  (Pinner).  Ll)slich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether. 

I.  Nitrile  der  Säuren  c„H,„__,o,. 

1.  Halbnitrile  der  Säure  C^HgO^.  Die  Cyancroton säuren  CO.,H.C,H,.CN  (S.  975) 
können  als  Halbnitrile  von  Säuren  C^HgO^  bolraclitet  werden. 

2.  Camphersäurenitril  C.oHi^N^  =C8Hj^(CN).,.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge, 
neben  den  Kohlenwasserstoffen  CgH,^  und  C,(,H",2,  bei  der  Destillation  von  carapheramin- 
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saurem  Ammoniak  mit  PjO^  (Ballo,  A.  197,  334).  —  Krystallinisch.  8ublimirt,  ohne 
vorher  zu  schmelzen.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

K.  Nitrile  der  Säuren  C^H^nOg. 

Triäthoxylacetonitril  C8H,f,N03  =  (C2Hj,0).,.C.CN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Chlordiäthoxylacetonitril  (C.,HaO)2.CCl.CN  mit  Natriumäthylat ,  im  Rohr,  auf  100" 
(H.  Bauer,  A.  229,  178).  —  Aetherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  159—161,5*';  spec. 
Gew.  =  1,0030  bei  15,5".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Kohlen wasserstoflen.     Polymerisirt  sich  beim  Aufbewahren. 

Tripropoxylaeetonitril  C,,H.„N03  =  (CgHy 0)3.0. CN.  Bihhinfj.  Aus  (C,H,Ol,. 
CCl.CN  und  C.,H,O.Na  (Bauer,  A.  229,  179).  —  Flüssig.     Siedep.:  216—219". 

L.  Nitrile  der  Säuren  c„H,n_^o,. 

Die  Cyansubstitutionsprodukte  der  Säuren  C„H2n_,03  können  als  Halbnitrile  der 
Säuren  C'„H2„_^05  betrachtet  werden. 

1.  Cyanacetessigsäure  C.H.NOa  =  CH3.CO.CH(CN).C02H  (S.  976)  =  Halbnitril  der 
Acetylmalonsäure  Cl^H^Oj. 

2.  Cyanmethylacetessigsäure  CgH^NOa  =  CH3.CO.C(CN,CH3).C02H  (S.  976)  =  Halb- 
nitril der  Methylacetylmalonsäure  CeHgÖg. 

3.  Cyanäthylacetessigsäure  CIH^NO.,  =  CH3.C0.C(CN,C,H-).C0.,H  (S.  976)  =  Halb- 
nitril der  Aethylacetylmalonsäure  C^Hj^Oj. 

4.  Phoronsäiirenitril  Cj^HigK^O.^  s.  S.  659. 

M.  Nitril  der  Säuren  c„H,„_20,.. 

Dioxyadipinsäurenitril  C,HgN.,02  =  CN.CH2.CH(OH).CH(OH).CH2.CN  (?).  Bildung. 
Beim  Erwärmen  des  Anhydrides  C^HgO^  des  Erythrites  mit  wasserfreier  IBlausäure  auf 
50—55"  (Pkzybytek,  B.  17,  1094).  —  Amorph.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  fast  un- 
löslich in  Aether. 

N.  Nitrile  der  Säuren  C„H,„_,Oy. 

1.  Methintricarbonsäurenitril  (Cyanoform )  C^HN.,  =  CH(CN)3.  Bildung.  Aus  CHCl.,, 
KCN  und  Alkohol  bei  130"  (Fairi.ey,  ^.  ;6>>/.  3,  373;'Pfanku€H, /.  pr.  [2]  4,  38;  6,  97). 
—  Kleine  Nadeln,  zerfällt  mit  HCl  in  NHy  und  die  dreibasische  Methiutricarbonsäure 
CH(C0,H)3. 

2C'H(CN)3.3Hg.T.j  entsteht  beim  Erhitzen  von  CHJ3  mit  Hg(CN).,  und  Alkohol  auf 
120"  und  krystallisirt  in  Nadeln.  Beim  Behandeln  mit  (NH^),S  wird  daraus  CH(CN)j. 
3NH^J  gebildet,  das  in  zerfliefslichen  Würfeln  krystallisirt. 

Claus  (B.  9,  225)  vermochte  diese  Körper  nicht  zu  erhalten. 

Die  Cyanmalonsäure  CH(CN)(C()2H)2  (S.  97(i)  ist  als  das  Drittel-Nitril  der  Methin- 
tricarbonsäure  (,lH(C(),,H).j  zu  betrachten. 

2.  Vinyltricyamid  C.HgNg  =  CH2(CN).CH(CN),  (?)  s.  S.  191. 

0.  Nitril  der  Säuren  c„Hj„08. 

Lävulosecyanhydrin  C-H,.,Nüy.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Lävulose 
mit  (1  Mol.)  Blausäure  (in  33pro'centiger  Lösung)  (Kiliani,  B.  18,  3068;  19,  221).  Man 
schüttelt  die  erhaltene  Masse  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Volumen  absoluten  Alkohols. 
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—  Seideglänzende,  monokline  Nadeln.  Erweicht  bei  110—115"  unter  Gelbfärbung.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wa.sser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  beim 
Stehen  mit  Wasser  oder  beim  Kochen  damit.  AV^ird  von  rauchender,  kalter  Salzsäure  in 
NH^Ol  und  Lävulincarbonsäure  CjH,^Og  zerlegt.  Alkalien  bewirken  Spaltung  in  HCN 
und  Lävulose. 


XLI.   löonitrile  ((Uirbylamine)  RNC. 

Lässt  man  Alkoholjodide  auf  zwei  Moleküle  Cyansilber  einwirken,  so  entstehen 
Alkoholcyanide,  in  denen  das  Cyan  vermittelst  des  Stickstoffes  mit  dem  Alkoholradikal 
zusammenhängt.  Das  unmittelbare  Produkt  der  Reaktion  ist  eine  nicht  flüchtige  Doppel- 
verbindung des  Isonitrils  mit  AgCN,  aus  welcher  durch  Destillation  mit  Cyankalium- 
lösung  das  Isonitril  isolirt  werden  kaini  (Gautier,  A.  14ü,  119;  149,  29,  155;  151,  239). 
Nach  Calmels  {BL  43,  82)  liefern  auch  Hg(CN),,  und  Zn(CN)2  mit  Alkyljodiden  Iso- 
nitrile.  Diese  entstehen  ferner  bei  der  heftigen  Reaktion  von  alkoholischem  Kali  auf  ein 
Gemisch  von  Chloroform  und  primären  Alkoholbasen  (Hofmann,  ^.  144,  114;  140,  107). 
C,H,.NH,  +  CHCl,,  -f  3  KHO  =  C.H^.NC  +  3KC1  -j-  3 H.,0.  Isouitrile  entstehen  auch 
beim  Destilliren  der  Verbindungen  von  Senfölen  mit  Triäthylphosphin  (Hofmann,  B.  'S, 
766):  G,H5(NCS).P(aH5),=  C.,H5.NC  +  P(C,H,),S,  und  in  kleiner  Menge  bei  der  Destil- 
lation von  ätherschwefelsauren  Salzen  mit  KCN. 

Die  Isouitrile  unterscheiden  sich  von  den  isomeren  Nitrilen  durch  einen  widerlichen 
Geruch.  Sie  sieden  niedriger  als  diese,  werden  von  wässerigen  Alkalien  nicht  angegriffen, 
zerfallen  aber  mit  Mineralsäuren  sofort  in  Ameisensäure  und  Alkoholbasen  und  ebenso 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180".  C„H2n^j.NC  +  2H.,0  -  C^H2u+,.NH,  +  CH,0,. 
Mit  (trockenem)  Chlorwasserstoff  gehen  sie  Verbindungen  ein,  welche  durch  Wasser  sofort 
in  Ameisensäure  und  Alkoholbasen  zerlegt  werden.  Organische  Säuren  wirken  lebhaft 
ein  und  erzeugen  substituirte  Ameisensäureamide.  Die  Isonitrile  verbinden  sich  mit 
C^H^.J  (Unterschied  von  Nitrilen).  Quecksilberoxyd  oxydirt  sie  zu  Alkylcarbimiden 
C^Hj^  I  j.NCO,  doch  entstehen  gleichzeitig  substituirte  Ameisensäureamide  (Gautier,  A. 
149,  311). 

A.  Isonitrile  c„H2„_,n. 

1.  Methylisocyanid  (Isoacetonitril,  Methylcarbylamin)  CHgN  =  CH.^.NC.  Bil- 
duiKj.  Siehe  oben.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Knallqueck- 
silber (Calmels,  J.  jyr.  |2]  30,  319).  —  Siedep.:  59,6"  (Gautier,  vi.  152,222).  Specifisch 
leichter  als  Wasser;  löst  sich  in  10  Thln.  Wasser  bei  15".  Essigsäure  wirkt  nach  der 
Gleichung  ein :  CH^.NC  +  2C,H30.0H  =  NH(CHO)(CH,)  -f  (C„H,0),0.  Quecksilberoxyd 
führt  bei  45—50"  das  Methylisocyanid  in  Methyl  carbi  niid  über.  Erwärmt  man  das  Ge- 
misch auf  160",  so  erhält  man  eine  Verbindung  von  cyanursauremTrimethylester  und  Form- 
amid.  4CH3.NC  +  50  =  (CH.,.NC0)3.NH,(CHd) -f- CO.  Lässt  man  HgO  auf  eine 
ätherische  Lösung  von  Methylisocyanid  einwirken,  so  entsteht  eine  analoge  Verbindung: 
4CH3.NC  +  50  =  (CH,.NCÖ).,.NH(CHO)._,.  Verhalten  der  Verbindung  von  Methyl- 
isocyanid mit  Methyljodid  (Gautier,  A.  eh.  [4J  17,  226)  gegen  Baryt,  Ag.,0 
u.  s.  w.:  LiUBAUiN,  ä:  17,  194)  —  2CH3.NC.3HCl.  Darstellung.  Man  leitet 
HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  CH3.NC.  —  Krystalliuisch ;  giebt  mit  Kalilauge: 
Ameisensäure,  CH3.NH,  und  CH3.NC.  —  OH3.NC.AgCN.  Schmelzp.:  80—90"  (Meyer, 
J.  1856,  523). 

2.  Aethylisocyauid  (Isopropionitril,  Aethy  Icarbylamin)  C^H^N  =  C.,H,,.NC.  Bil- 
dioKj.  Siehe  oben.  Entsteht  auch  aus  Knallquecksilber  und  Aethyljodid  (Calmels, -7. /)/•. 
|2]  30,  319).  —  Siedep. :  78,1"  (G.,  A.  152,  222).  Bei  längerem  Erhitzen  auf  190"  entsteht  eine 
kleine  Menge  einer  flüssigen,  polymeren  Verbindung,  die  bei  200"  explodirt  (Gautier, 
Bl.  11,  221).  Essigsäure  setzt  sich  mit  Aethylisocyauid  um  in  Aethylformamid  und 
Essigsäureanhydrirl.  Quecksilberoxyd  wirkt  auf,  in  Aether  gelöstes,  Aethvlisocvanid  und 
erzeugt  eine  Verbindung  C.H^.N.O,  [  =  2N(CHO,C,H„H).C,H5.NC,NH3],  die  krystal- 
lisirt  und  bei  112"  schmilzt.  "  Daneben  entsteht  Formamid.  —  2C.^H5.NC.3HC1.  Giebt 
beim  Behandeln  mit  Kalilauge  wesentlich  Aethylformamid,  neben  Ameisensäure,  Aethylamin 
imd  Aethylisocyauid. 
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Bromid  C^Hg.NC.Brg.  Bildung.  Man  trägt  Brom  in  eine  Lösung  von  Aethyliso- 
cyanid  in  CS.,  ein  (Tscherniak,  BL  30,  185).  —  Schweres,  nicht  flüchtiges  Oel.  Zersetzt 
sich  an  feuchter  Luft. 

3.  Isopropylisocyanid  (Isopropylcarbylamin)  C^H^N  =  CgH,  .NC.  Siedep.:  87"* 
(Gautier.  A.  141),  155).  Wässerige  Salzsäure  wirkt  nicht  .so  rasch  zersetzend  ein,  wie 
auf  Aethylisocyanid ;  es  entsteht  dabei  Isopropylformamid. 

4.  Isobutylisocyanid  fisobutylcarbylamin)  C5H9N  =  C^Hg.NC.  Siedep.:  114—117; 
spec.  Gew.  =  0,7873  bei  4«  (Gautier,  ä.  152,  221). 

5.  Isoamylisocyanid  (Isoamylcarbylamin)  C^Hj^N  =  CgHjj.NC.  Siedep.:  137" 
(Hofmann,  ä.  146,  109). 

B.  Isonitril  c,h,,_3N. 

Allylisocyanid  (Allylcarbylamin)  C,H,N  =  CH3.CH:CH.NC  oder  CH.,:CH.CH,.NC(?). 

Bildung.  Aus  Allyljodid  und  AgCN  (Lieke,  A.  112,  316).  —  Unangenehm  riechende 
Flüssigkeit;  Siedep.:  96—106°;  spec.  Gew.  =  0,794  bei  17".  In  Wasser  etwas  lösüch. 
Zerfällt  mit  Alkalien  in  Ameisensäure  und  AUylamin  (?). 


XLII.    Amidoxiine. 

Die  Nitrile  verbinden  sich  direkt  mit  Hydroxylamin  zu  Amidoximen.  CH^.CN  -|- 
NH3O  =  CH.j.C(NH.,):N.OH.  Die  Amidoxime  krystallisiren ,  sind  aber  sehr  unbeständig 
und  zerfallen,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  Hydroxylamin  und  Säureamide.  Von 
salpetriger  Säure  werden  sie  in  Stickoxydul  imd  Säureamide  zerlegt.  Sie  verbinden  sich 
mit  Säuren  und  (schwachen)  Basen  [Cu(üH).J. 

L  Methenylamidoxim  (Isuretin)  CH^N^O  =  NH3.CH:N.0H.  Bildung.  Aus 
Hydroxylamin  und  Blausäure  (Lossen,  Schifferdecker,  A.  166,  295).  —  Darstel- 
lung. Eine  alkoholische  Hydroxylaminlösung  bleibt  48  Stunden  lang  mit  starker 
Blausäure  stehen  und  wird  dann  bei  40"  koncentrirt.  —  Rhombische  Säulen  (aus  Alko- 
hol). Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  104 — 105".  Leicht  löslich  in  AVasser, 
die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Schwer  löslich  in  kaltem ,  leichter  in  warmem,  abso- 
lutem Alkohol.  Erzeugt  in  den  Lösungen  von  Cu-,  Pb-  und  Quecksilbersalzen  Nieder- 
schläge. Scheidet  aus  AgNO.,,  beim  Erwärmen,  Silber  aus.  Giebt  mit  Eiseuchlorid  eine 
braune  Färbung.  Zerfallt  beim  Erhitzen  für  sich  auf  140"  in  CO.,,  NH,  und  Ammelid 
CgHgNyOg.  Bclm  Kochen  von  1  Thl.  Isuretin  mit  1  Thl.  Wasser  "entstehen  NH3,  CO.,, 
Stickstoff,  Biuret,  Harnstoff  und  Guanidin;  beim  Kochen  mit  15  Thln.  Wasser  treten 
hauptsächlich  Ameisensäure,  NH3  und  Stickstoff  auf.  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die 
Salze  sind  aber  sehr  unbeständig  und  zersetzen  sich  in  der  Wärme.  Erwärmt  man  Isuretin 
mit  verdünnten  Säuren,  so  zerfällt  es  in  Ameisensäure,  NH3  und  Hydroxylamin.  CH^N.O 
-f2H.,0  =  CH2  0.,+  NH3-]-NH30.  Mit  Benzoylchlorid  entsteht  Dibenzhydroxamsäure 
NH(C;H50),0. 

CHgN.jÖHg.HgCIj.  Isuretinlösung  giebt  mit  HgCl.,  einen  hellgelben,  flockigen  Nieder- 
schlag der  nach  einiger  Zeit  dichter  und  dunkelgelb  wird.  Verpuffet  beim  P^rhitzen. 
Leicht  löslich  in  HCl.  —  CH^N„0.HC1.  Aeufserst  zerfliefsliche,  rhombische  Tafeln. 
Schmelzp.:  60".  Leicht  löslich  in  \absolutem  Alkohol.  —  (CH,N.,0).,  .H„SO.,.  Nadeln, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Saures  Oxalat  CH^N./).C,,H.,04l  Flache  Prismen,  in 
Wasser  ziemlich  .schwer  löslich.  —  Das  neutrale  Oxalat  wurde  nicht  rein  erhalten; 
es  ist  leichter  löslich  als  das  saure  Salz.  ~  Pik  rat  CH^N,O.CJl3(N02)30.  Gelbe  Pris- 
men, ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Aethenylamidoxim  C^ngN^O  =  CH3.C(NH2):N.OH.  Bildung.  Aus  Acetonitril 
und  Hydroxylamin  (Nordmann,  B.  17,  2746).  —  Darsiellung.  Man  löst  69,5  g  salz- 
saures Hydroxylamin  in  möglichst  wenig  Wasser,  giefst  41  Thle.  Acetonitril  hinzu  und 
so  viel  absoluten  Alkohol,  dass  eine  klare  Lösung  erfolgt.  Dann  trägt  man  allmählich, 
unter  starker  Abkühlung,   die  Lösung  von  23  Thln.  Natrium  in  absolutem  Alkohol  ein. 
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lÖHst  60—80  Stunden  bei  30—40"  stehen  und  verdunstet  die  vom  Kochsalz  abfiltrirte 
Lösung,  unter  einem  Druck  von  20 — 40  mm  auf  ^j^  des  Volumens  ein.  Man  versetzt 
nun  mit  einer  dem  Hydroxylamin  äcjuivalenten  Menge  Salzsäure  und  verdunstet  im 
Vakuum  bis  zur  Krystallisation.  Das  auskrystallisirte  salzsaure  Aetheuylamidoxim  reinigt 
man  durch  öfteres  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether,  löst  es  hierauf 
in  absolutem  Alkohol  und  versetzt  mit  der  äquivalenten  Menge  Natrium,  gelöst  in  abso- 
lutem Alkohol,  sowie  mit  Aether.  Die  Lösung  des  Aetheuylamidoxims  wird  im  Vakuum 
über  HoSO^  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Aether  und  CHCl^  gewaschen. 

Lange  Spiefse  (aus  Alkoholäther).  Schmelzp. :  135".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  tiefroth  gefärbt.  Sehr  unbeständig;  zerfällt  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  in  Hydroxylamin  und  Acetamid.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Wird 
von  salpetriger  Säure  in  Stickoxydul  und  Acetamid  zerlegt.  Beim  Erwärmen  des  salz- 
sauren Salzes  mit  Anilin  entsteht  das  Anilinderivat  CH3.C(NH.CyH-).N.0H.  Beim  Er- 
wärmen von  Aethenvlamidoxim  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  IDiäthenylazoxim 
C.H.N^O  (?).  —  CjHgXO.HCl.  Glänzende  Schuppen.  Schmelzp.:  140».  Ist  im  trockenen 
Zustande  ziemlich  beständig.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
CHCI3  und  Ligroin.  —  C.jHgNjO.Cu.OH.  Blaugrüner  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen 
des  Hydrochlorids  mit  CuSÜ^  und  NH3. 

3.  Propenylamidoxim  CaHgN^O  =  C,H5.C(NH,):N.0H.  Bildung.  Aus  Aethylcyanid 
und  Hydroxylamin  (Nordmann,  B.  17",  275ü).  —  CaHgNgO.HCl. 


XLIII.  Imidoäther  NH:E.ORi. 

Bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Salzsäuregas  auf  ein  gut  gekühltes  und  durch  ab- 
soluten Aether  verdünntes  Gemisch  aus  gleichen  Molekülen  Nitril  und  Alkohol  entstehen 
zunächst  salzsaure  Chloramidoäther,  die  aber  äufserst  unbeständig  sind,  an  der  Luft 
stark  rauchen  und  beim  Trocknen  rasch  in  HCl  und  salzsaure  Imidoäther  zerfallen. 
HCN  +  C2H5.OH  -f  2HC1  =  CHC1(NH,).0C,H5.HC1  und  CHCHNH.j.OaH^.HCl  =  HCl 
-\-  NHiCH.OCoHj.HCl.  Um  jede  Temperaturerhöhung  beim  Auskrystallisiren  der  ge- 
bildeten Verbindungen  zu  vermeiden,  wird  das  Gemisch,  nach  dem  Sättigen  mit  HCl, 
einige  Zeit  geschüttelt.  Die  salzsauren  Imidoäther  setzen  sich  leicht  mit  Alkoholen,  beim 
Stehen  in  der  Kälte,  um,  wobei  Orthoameisensäureäther  gebildet  werden.  NH:CH.0C,H5. 
HCl-|-2CH3(OH)  =  CH(OCH3)2(OC.,H5)  +  NH,Cl.  Zur  AusfiUirung  dieser  Umsetz'ung 
darf  der  salzsaure  Imidoäther  keine  freie  Salzsäure  enthalten.  Je  höher  das  Molekular- 
gewicht des  Alkohols  ist,  um  so  langsamer  wirkt  er  auf  den  salzsauren  Imidoäther 
ein.  Hierbei  erfolgen  gleichzeitig  Verdrängungen  eines  Alkohols  durch  einen  anderen. 
So  erhält  man  aus  salzsaurem  Formimido-Aethyläther  und  Methylalkohol  nicht  blos  den 
Aether  (CH3),.CH.OC2H5 ,  sondern  auch  CH(OCH3)3,  CH(OC.,H5)3  u.  a.  Alkoholisches 
Ammoniak  scheidet  aus  den  salzsauren  Imidoäthern  zunächst  die  freien  Imidoäther  ab, 
die  sich  aber  rasch  mit  NH3  zu  Amidineu  verbinden.  NHiCH.OCH^.HCl -(- 2NH3  = 
NH:CH.NH., -\-  C^Hj.OH  +  NH^Cl.  Wie  Ammoniak  wirken  (primäre)  Alkoholbasen, 
allein  unter  Bildung  von  Dialkylamidinen.  NHiCILOC^H^  +  2NH,(CH3)  =-  N(CH3):CH. 
NH(CHg)  -|-  CH-.OH-fNHg.  Tertiäre  Basen  scheinen  auf  salzsaure  Imidoäther  wie  Kali- 
lauge einzuwirken,  d.  h.  blos  Spaltung  in  HCl  und  den  freien  Imidoäther  zu  bewirken. 
Säureanhydride  veranlassen  einen  Austausch  des  Alkoholradikals  gegen  ein  Säureradikal. 
NH:CH.bC..H5  +  (C..H30),0  =  NHiCH.OC^HsO  -f  C2H30,.C.,H5.  Mit  Phenylhydrazni 
entstehen  Kondensatiouspfodukte.  NH :  CH . ÖC^Hg . HCl  +  2 CeHs.NjHj  =  C^gH^^N^  -\- 
NH^Cl+C,HeO. 

A.  Derivate  der  Nitrile  c,,H,n_iN. 

1.  Formimidoäthyläther  CaH^NO  =  NH:CH.0C,H5.  Bildunij.  Man  leitet,  unter 
fortwährendem  Umschütteln ,  (2  Mol.)  trocknes  Salzsäuregas  in  ein  in  einem  Kälte- 
gemisch befindliches  Gemenge  aus  (1  Mol.)  wasserfreier  Blausäure  und  (1  Mol.) 
absolutem  Alkohol.  Nach  dem  Einleiten  des  Gases  wird  das  Gemisch  noch  eine 
halbe  Stunde  lang  im  Kältegemisch  geschüttelt  (Pinner,  B.  lö,  354,  1644).  —  Das 
salzsaure    Salz    CjHjNO.HCl   bildet   stark   glänzende    Prismen.      Zerfallt    beim    Auf- 
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bewahren  unter  Abscheiduug  von  NH^Cl.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  C^HsCl, 
Ameisenester,  salzsaures  Formamidin  und  etwas  Salmiak.  2C3HJNO.HCI  =  C2H5CI 
-[-  CHOg.CgHj  -\-  CH4N,.HC1.  Kalilauge  scheidet  aus  dem  salzsauren  Salz  ein  bei  80° 
siedendes  Oel  ab,  doch  wird  der  grofste  Theil  des  Salzes,  unter  Eutwickelung  von 
MH.,,  zersetzt.  Beim  Stehen  des  salzsauren  Forniimidoäthers  mit  einer  Lösung  von  NH3 
in  absolutem  Alkohol  scheidet  sich  zunächst  NH^Gl  ab,  dann  verbindet  sich  der  freie 
Aether  mit  NH.,  zu  Formamidin  CH^Nj,  und  zuletzt  entsteht  salzsaures  Formamidin. 
Dimethylamin  erzeugt  a-Dimethylformamidin  NHrCH.NCCHg).,,  während  Diäthylamin  eine 
Base  CjoK.^N,  erzeugt  und  mit  Methylanilin  Methylformanilid  CyHa.NiCHgXCHO)  ge- 
bildet wird.  Beim  Stehen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  Form- 
imidoacetat.     Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Methenylazidin  CjgHj^N^. 

Aethylenäther  C^HgNgOj  =  {NH:CH.0).,.C2H^.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz 
entsteht,  wenn  man  in  ein  durch  Eis  gut  gekühltes  Gemisch  von  (1  Mol.)  Glykol  und 
(2  Mol.)  Blausäure  (verdünnt  mit  dem  vierlachen  Gewicht  absoluten  Aethers)  trockenes 
Salzsäuregas  einleitet  (Pinner,  B.  16,  1653).  —  Das  Hydrochlorid  C^H^NoG,, . 2  HCl 
verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  das  Hydrochlorid  des  Formimidoäthyläthers. 

Formimidoacetat  C.^HjNO^  =  NHiCH.OCgHyO.  Bildung.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  von  salzsaurem  Formimidoäthyläther  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
(Pinner,  B.  16,  1653).  Man  versetzt  die  vom  NaCl  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Alkohol, 
lässt  dann  an  der  Luft  verdunsten  und  zieht  den  Rückstand  mit  Aether  aus.  -  Dicke, 
kurze  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  70°.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

2.  Acetimidoäthyläther  C^HgNO  =  CH3.C(NH).0C,H,.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz 
entsteht  beim  Sättigen  einer  Mischung  gleicher  Moleküle  Acetonitril  und  Alkohol,  die  mit 
Vg  Vol.  Aether  verdünnt  ist,  bei  0°  mit  Salzsäuregas  (Pinner,  B.  16,  1655).  Man  lässt 
das  Gemisch  einige  Tage  lang  kalt  stehen.  —-  Der  freie  Acetimidoäthyläther,  aus  dem 
Hydrochlorid  durch  Natronlauge  abgeschieden,  ist  eine  bei  97°  siedende  Flüssigkeit.  Das 
Hydrochlorid  liefert  mit  Phenylhydrazin  salzsaures  Aetheuylphenylazidin  CgH,,Ng.HCl. 
—  C^HgNO.HCl.  Farrenkrautartig  zusammengewachsene,  rhomische  Blätter.  Zersetzt  sich 
unter  Aufschäumen  bei  98 — 100°. 

3.  Propionimidoäthyläther  C^HjjNO  =  C2H5.C(NH).OC.^H^.  Bildtmg.  Das  salzsaure 
Salz  entsteht  ans  Propionitril,  Alkohol  und  HCl  (Pinner,  5.' 16,  1654).  —  CjHuNO.HCl. 
Oel;  erstarrt  nach  wochenlangem  Stehen  zu  glänzenden  Prismen,  die  sich  bei  92°  unter 
Aufschäumen  zersetzen. 

4.  Chlorbutyrimidoäthyläther  C,.Hj.,ClNO  =  CH3.CHC1.CH,.C(NH).0C,H,.  Bildung. 
Das  Hydrochlorid  CyH,,ClNO.HCl  entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  aus  1  Mol.  Allyl- 
cyanid  und  1  Mol.  Alkohol  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  die  Lösung  einige  Tage  über 
Vitriolöl  und  Natron  stehen  lässt  (Pinner,  B.  17,  2007).  CgH^.CN  +  C^HgO -f- 2HC1  = 
CgH,2.C]N0.HCl.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  grofse,  dicke  Prismen.  Wird  von  Wasser 
rasch  zersetzt  vmter  Bildung  von  /9-ChlorbuttersäureäthyIester  und  NH^Cl.  Das  trockne 
Hydrochlorid  zerfliefst  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Chlorbuttersäureester  und  Croton- 
säureamid. 

5.  Capronimidoäthyläther  CgH^NO  =  (CH3),.CH.CH2.CH,.C(NH).OC,H5.  Flüssig. 
Siedep.:  168°  (Pinner,  B.  17,  178).  —  Cj,Hj,'NO.HCl.  Schmilzt  bei'  gewöhnlicher 
Temperatur. 

B.  Derivate  der  Nitrile  c^h^.iNO. 

1.  Imidokohlensäure  CHgN,,U,,  =  NH:C(OH),,.  Es  sind  nur  Ester  dieser  Säure  bekannt, 
welche  man  durch  Reduktion  der  Ester  der  Chlorimidokohlensäure  erhält.  Diese  ent- 
stehen durch  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemisch  aus  Natron ,  Cyankaliuni  und  einem 
Alkohol  (Sandmeyer,  B.  19,  862).  I.  CHs-OH  -\-  NaOH  -f  Cl;,  =  ClOCH,  +  NaCl  + 
H^O.  -  n.  ClOCH,  +  KCN  =  C.,H,O.CN  +  KCl.  —  HL  C^H.O.CN +  C2H5.OH  = 
(C^H.OU.C.NH.  —  'IV.  (C.,H,0).,.C.NH  -f  CIOC.H^  =  (C.H.Oj^.CNCl  +  C\H,.OH. 

Methylester  CgH^Nl),,  =  ('CH30).,.C.NH.  Bildung.  Beim  Schütteln  von  Chlor- 
imidokohlensäuremethylester  mit  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in  wässeriger  Kali- 
lauge (S.,  B.  19,  866).  —  Gleicht  dem  Aethylester,  kann  aber  aus  der  wässerigen  Lösung 
nicht  durch  Kali  abgeschieden  werden. 
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Aethylester  C^Hi^NO,  ==  (C2H,0),.C:NH.  Bilduufj.  Man  schüttelt  15  g  Chlor- 
imidokohlensäureäthylester  mit  der  Lösung  von  11g  As.,0;i  ""^  '^0  f?  KOH  in  120  g 
H.jO  bei  höchstens  50".  Das  abgeschiedene  Gel  wird  über  KOH  entwässert  (S.,  B.  1!», 
SG4).  —  Nach  Trimethyhimin  riechende  Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  stark  bei  der  Destil- 
lation. Mischt  sich  mit  Wasser;  kann  aus  der  koncentrirteu,  wässerigen  Lösung  durch 
KOH  gefällt  werden.  Reagirt  alkalisch.  Wird  von  wässerigen  Säuren  in  NH,  und 
COglCH^U  zerlegt.  Leitet  man  trockenes  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  des  Esters  in 
absolutem  Aether,  so  scheidet  sich  ein  zähes  Hydrochlorid  aus,  das  sich  leicht  in 
Wasser,  aber  nicht  in  Aether  löst  und  beim  Erhitzen  glatt  zerfällt  in  ('.,H,.('l  und  Urethan 
NH.,.CO.,.C.,H-.  Beim  Kochen  mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht  Guanidin.  Alkali- 
hypochlorite  erzeugen  Chlorimidokohlensäureester. 

Chlorimidokohlensäure-Methylester  C.jH,.ClNO.,  =  (CH.jO).,  .C:NC1.  Bildung. 
Wie  der  Aethvlester  (S.,  B.  10,  8G4).  —  Krystallmasse.  '  Schmelzp.:"  20". 

Aethylester  C^Hj^ClNO.,  =  (aH.O).,.C:NCl.  Bildung.  Man  leitet  Chlor  in  eine 
abgekühlte  Lösung  von  80  g^NaOH,  80  g  KCN  (von  96-U8"/„),  200  g  Alkohol  und 
()00  g  Wasser  bis  die  alkalische  Reaktion  verschwunden  ist.  Das  ausgeschiedene  Produkt 
wird  mit  Wasser  gewaschen,  abgepresst,  in  Aether  gelöst  und  die,  über  KOH  getrocknete, 
ätherische  Lösung  verdunstet  (S.,  B.  19,862).  —  Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  39".  Riecht 
eigenthümlich,  reizend.  Nicht  destillirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Wird  durch  heifse,  koncentrirte,  wässerige  Kalilauge  nicht  angegriffen. 
Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  sofort  Spaltung  in  NH,,  CO.,(C.,H-).,  und  ChlorstickstoiT. 
Schwefelwasserstoff  wirkt,  in  Gegenwart  von  Wasser,  nach  der  Gleichung:  (C,H50j,CNCl 
+  H,S  +  H,0  =  C03(C2H5)2  +  NH,C1  +  S.     Scheidet  aus  HJ  Jod  ab. 

2. Oxyisobutyrimidoäthyläther C„H,,NO,  =  0H.C(CH3\.C(NH).0G2H6.  Bildung.  Das 
Hydrochlorid  C\iH,.,NO.,.PICl  entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  aus  Acetonhydrocyauid 
(CH.|),,.C(OH).CN  und  (1  Mol.)  Alkohol  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  die  Lösung  dann 
längere  Zeit  über  Vitriolöl  und  Natnm  stehen  lässt  (Pinner,  Ä  17,  2009).  -  Das  Hydro- 
chlorid krystallisirt.     Mit  NH3  liefert  es  Oxyisobutyramidin  C^HjoNgO. 


C.  Derivate  der  Nitrile  c„H2n_^N2. 

1.  Oximidoäthyläther  C,H„N,0,  =  NH:C(0C2H,).C(0C,Hj:NH.  Bildung.  Die  salz- 
saure Verbindung  des  Aethyläthers  schlägt  sich  nieder  (gemengt  mit  Salmiak  undOxamid) 
beim  Einleiten  von  Cyan  in ,  mit  Salzsäure  nicht  völlig  gesättigten ,  absoluten  Alkohol 
(Pinner,  Klein,  Z^.  1 1 ,  1481).  2  CN  -f  2  C,H,,0  +  2  HCl  =  C,H,,N,0,.2  HCl.  Der  Nieder- 
schlag wird  abfiltrirt ,  durch  Aether  die  Oximidätherverbindung  ausgezogen  und  die 
ätherische  Lösung  mit  festem  Kali  geschüttelt.  —  Lange  dicke  Prismen.  Schmelzp.:  25". 
Siedep. :  170".     Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte,  Oxamidin  CoHgN^. 

2.  Succinimidoäthyläther  CgH„,N„0,  ==  NH:C(OC,,H5).CH,.CH2.C(OC2H,):NH.  Bil- 
dung. Der  salzsaure  Succiuimidoäther  s(;heidet  sich  aus  beim  Einleiten  von  (4  Mol.) 
trocknem  Salzsäuregas  in  ein,  mit  dem  dreifachen  Volumen  absoluten  Aethers  versetztes, 
Gemisch  aus  1  Mol.  Aethylencyanid  und  2  Mol.  absoluten  Alkohols ,  unter  starker  Ab- 
kühlung (Pinner,  B.  16,3)31).  —  Der  salzsaure  Succinimidoäther  C,;HipN.,0.j.2HCl 
bildet  seideglänzende  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Wasser 
sofort  in  NH,C1  und  Bernsteinsäureäthylester  zerlegt.  Liefert  mit  kaltem,  wässerigem 
Ammoniak  Succinamid,  während  mit  alkoholischem  Ammoniak  Succinamidin  C^HiqN^ 
entsteht.  Mit  Methylamin  wird  salzsaures  Dimethylsuccinimidin  C4H5N3(CH3)3 .  HCl 
gebildet. 

Der  freie  Succinimidoäther,    aus  dem  Plydrochlorid  mit  Kalilauge  abgeschieden,  zer- 
setzt sich  rasch  unter  Abgabe  von  NH3. 


XLIV.  D i a z 0 Y e r In n d ii ii gen. 

A.  Derivat   der  Kohlenwasserstoffe. 

Diazoäthansulfonsäure  C,H^N:N.SO,H  s.  S.  917. 
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B.  Diazosäuren. 

Durch  Schütteln  der  salzsauren  Ester  der  Amidosäuren  mit  trockenem  Aether  und 
einem  Nitrit  erhält  man  die  Nitrite  der  Amidosäureester ,  welche  beim  Aufbewahren, 
schneller  durch  Erwärmen  auf  50"  oder  durch  Destillation  mit  Wasser,  in  Wasser  und 
Ester  der  Diazosäuren  zerfallen  (CuRTlus,  Dissertation.  München  1886).  HCl.NH^.CHj. 
CO,.C,H,  +  Ag.NO.,  =  HNO^.NH^.CH^.CO^.C^H^  +  AgCl  und  HN02.NH,.CH2.CO,.C,H, 
=  N,:CH.C02.C,H5  +  2H,0. 

Die  Ester  der  Diazosäuren  sind  beständig  gegen  Alkalien,  werden  aber  von  Säuren 
lebhaft  angegriffen.  Sie  verhalten  sich  wie  schwache  Säuren  und  lösen  sich  in  Alkalien 
(auch  in  NH3).  Bleibt  die  alkalische  Lösung  kurze  Zeit  in  der  Kälte  stehen,  so  können 
die  Ester  wieder  durch  Säuren  ausgefällt  werden.  Bei  längerer  Einwirkung  erfolgt  natür- 
lich Spaltung  in  Alkohol  und  Diazosäuresalz  (resp.  Diazosäureamid).  Die  Diazosäuresalze 
können  einige  Zeit  unzersetzt  in  Lösung  gehalten  werden;  bei  längerem  Stehen  tritt  aber 
völlige  Zersetzung  ein.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Diazosäuresalzes  mit  verdünnten 
Säuren,  so  entweicht  sofort  Stickstoff.  Diese  totale  Zerlegung  erfolgt  sogar  beim  Ein- 
leiten von  COj.  Erhitzt  man  die  Ester  längere  Zeit  bis  nahe  auf  ihren  Siedepunkt,  so 
zerfallen  sie  in  Stickstoff'  und  /5-Azinsäureester,  z.  B.  der  Diazobernsteinsäureester  in  den 
Ester  CgH4N2  08(EJ.  Mit  Vitriolöl  in  Berührung,  explodiren  die  Diazosäureester.  Trockne 
Haloidsäuren  erzeugen  Haloidsäureester.  N2.CH.C02.CjH54-HCl=  CH^Cl.COj.G.Hs-f  N,. 
Wendet  man  wässerige  Lösungen  der  Säuren  an,  so  erhält  man,  aufser  den  Haloidsäure- 
estern,  auch  noch  Ester  der  Oxysäuren,  welche  beim  Kochen  der  Diazoester  mit  Wasser 
entstehen.  N,.CH.C0.,.C,H5  +  2H,0  =  OH.CH^.CO^H  -[-  N,  -f  C^H^-OH.  Freies  Chlor, 
Brom  oder  Jod  erzeugen  dihalogensubstituirte  Säureester.  Nj.CH.COj.CgH^ -1- Cl^  = 
CHClg.COg.CgHg  4-  Ng.  Organische  Säuren  wirken  erst  bei  höherer  Temperatur  ein,  dann 
aber  sehr  heftig  und  erzeugen  Säurederivate  der  Oxysäuren.  Ng.CH.COg.CoHg-l-  C2H3O.OH 
=  CgHgOg.CHj.COj.GjHg  -|-  Ng.  Mit  Ziukstaub  und  Eisessig  entstehen  sehr  unbeständige 
Hydrazinsäureester,   welche  gleich  weiter  zu  NH3  und  Amidosäureester  reducirt  werden. 

1.  Diazoessigsäure  C^H^N^O.,  =  ^^^CH.CO^H. 

Methylester  C.H^N^O.,  =  CjHN^Oa.CHg.  Bildung.  Wie  der  Aethylester.  — 
Citronengelbes  Oel.  Siedep.:  129"  bei  721  mm;  spec.  Gew.  =  1,139  bei  21"  (Curtius, 
Dissertation  S.  28). 

Aethylester  C^HgN^Og  =  G^HN^Oo.CaHg.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  kou- 
centrirten  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Amidoessigsäureester  mit  NaNO,  (Gurtius, 
Dissertation,  S.  23).  —  Darstellung.  Man  löst  50  g  salzsauren  Amidoessigsäureäthyl- 
ester  (aus  Alkohol  umkrystallisirt)  in  möglichst  wenig  Wasser,  giebt  die  konzentrirte 
Lösung  von  1  Mol.  NaNOg  und  dann  einige  Tropfen  verd.  H2SO4  hinzu.  Das  Gemisch 
wird  sofort  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Aether  abgehoben.  Den  Rückstand  versetzt 
man  wieder  mit  einigen  Tropfen  verd.  H2SO4,  schüttelt  wieder  mit  Aether  aus  und  wie- 
derholt dies,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  NaNOg,  bis  durch  H^SO^  nur  HNOg 
ausgetrieben  wird.  Die  ätherischen  Auszüge  wäscht  man  mit  wenig  Soda,  dann  mit 
Wasser ,  entwässert  sie  über  CaGl.^  und  destillirt  sie,  bis  die  Temperatur  der  siedenden 
Flüssigkeit  auf  05"  gestiegen  ist.  Dann  lässt  man  erkalten  ,  schüttelt  mit  dem  gleichen 
Volumen  einer  kaltgesättigten  Lösung  von  reinem  Aetzbaryt.  Das  Gemisch  wird  in 
Portionen  von  15—20  g  im  Dampfstrome  erhitzt,  das  Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
die  ätherische  Lösung  zwei  Wochen  lang  über  GaCl.^  stehen  gelassen  und  dann  abdestillirt. 

Citronengelbes,  durchdringend  riechendes  Oel,  das  im  Kältegemisch  blätterig  erstarrt 
und  bei  —  24"  schmilzt.  Siedet  im  Vakuum  unzersetzt.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei 
143—144"  bei  721  mm;  gegen  das  Ende  der  Destillation  erfolgt  Verpufl^ung.  Spec.  Gew. 
=  1,073  bei  22".  Explodirt  nicht  durch  den  Schlag,  wohl  aber  sehr  heftig  beim  Ueber- 
giefsen  mit  Vitriolöl.  Kaum  löslich  in  Wasser.  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Benzol, 
Ligroin  und  Aether.  Zersetzt  sich  heftig  gegen  HO".  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser: 
GlykoJsäure,  Stickstoff"  und  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  Glykoläthyläther- 
säureester  QJlJd.GYi^.GO^.CJl.^  gebildet.  Ebenso  erhält  man  mit  Benzoesäure  Benzoe- 
glykolsäure  CjHjOg.CIL.COoH."  Keducirt,  schon  in  der  Kälte,  Silber  aus  einer  wässerigen 
Lösung  von  AgNO^;  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  in  der  Wärme.  Beim  Schütteln 
einer  ätherischen  Lösung  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  zunächst  ein  Hydrazin- 
derivat  NH2.NH.CH,.CO.,.C2H5,  das  aber  äufserst  unbeständig  ist  und  leicht  weiter  in 
NHg  und  Glycinester  NHjlCH^.COa.CoHj  zerfällt.  Das  Hydrazinderivat  reducirt,  schon 
in  der  Kälte,  FEHLiNG'sche  Lösung  "und  regenerirt  mit  HNO.,  wieder  den  Diazoessigester. 
Verbindet   sich    mit   Aldehyden  zu  Ketonsäureestern.     CHNj.COj.CjHj  -j-  CgHg.CHO  = 
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C,;H5.CO.CH2.C02.CoH5  -\-  N,^.  Wandelt  sich  beim  Stehen  für  »icli  oilcr  beim  Kochen  mit 
Wasser  (oder  wenig  Toluol)  in  Azinbernsteinsäureester  um.  Kocht  man  mit  gröfseren 
Mengen  Benzol  oder  Toluol,  so  entstehen  besondere  Ester.  CHN2.C02.CjH^ -j- CgHg  = 
CjH..CO,.C,H, +  N,.  Beim  Kochen  mit  Anilin  wird  Anilidoessigester  NH(CeH.).CH2. 
COo.C.^Hj  gebildet.  Koncentrirte  Salzsäure  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt  Chloressigsäure- 
ester. Bei  längerem  Stehen  mit  koncentrirtem  wässerigem  Ammoniak  entsteht  Diazoacet- 
amid  N^.CH.CO.NH.,.  Mit  Natrium  entsteht  ein  Salz  N^.CNa.CO^.C.Hj  (?),  durch 
Natriumäthylat  und  Aether  wird  ein  Salz  CJ-l5N.,0,,.Na-|- C.JHjONa  gefällt. 

Isoamylester  C-H,.,N.,0.>  —  C.^HNoOj.CgH,!.  Citronen gelbes,  fruchtätherartig  riechen- 
des Gel.     Siedep.:  160»  bei"  720  mm  (C.). 

Diazoacetamid.  GjHgNyO  =  Nj.CH.CO.NH,.  Bildung.  Siehe  Pseudodiazoacet- 
amid.  Bei  sechswöchentlichem  Stehen  von  5  g  Diazoessigsäureäthylester  mit  50  g  Ammo- 
niak (von  25  7o))  in  der  Kälte  (Curtius,  B.  18,  1284).  Man  verdunstet  die  filtrirte  Lö- 
sung im  Vakuum  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  kaltem  absolutem  Alkohol  um.  — 
Durchsichtige,  goldgelbe  Prismen.  Wird  bei  112"  undurchsichtig  und  schmilzt  unter 
heftiger  Gasentwickelung  bei  114".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Unzersetzt 
löslich  in  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak;  entwickelt  mit  verdünnter  Natronlauge, 
schon  in  der  Kälte,  NH,,.  Unzersetzt  löslich  in  Eiswasser;  zerfällt  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Stickstoff  und  Glykolsäureamid.  Verdünnte,  kalte  Säuren  bewirken  Abspaltung 
von  Stickstoff.  Jod  zerlegt  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazoacetamid  unter  Bildung 
von  Diazoacetamid.  Scheidet  aus  Hg.^(N03)2  sofort  Quecksilber  aus.  Eeducirt  nicht 
FEHLiNG'sche  Lösung,  scheidet  aber  aus  Kupferacetat  CugO  ab.  Silbernitrat  bewirkt  in 
einer  Lösung  von  Diazoacetamid  zunächst  eine  blutrothe^Färbung  und  dann  Abscheidung 
von  Silber. 

Pseudodiazcacetamid  (C2H3N30)3.  Bildting.  Das  Ammoniaksalz  dieses  Körpers 
ist  das  erste  Einwirkungsprodukt  von  NHg  auf  Diazoessigsäureäthylester  (Cuktius,  B. 
18,  1288).  —  Darstellung.  Man  lässt  7  g  Diazoessigsäuremethylester  mit  60  ccm 
Ammoniak  (von  25  "/q)  zwölf  Tage  lang  (bei  Winterkälte)  stehen,  löst  die  abgeschiedenen 
Krystalle  in  Wasser  und  fällt  sie  bei  0"  mit  Essigsäure.  —  Gelbes  Krystallpulver.  Un- 
löslich in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  verdünnter 
Salzsäure  und  Eisessig.  Die  lufttrockne  Substanz  schmilzt  unter  völliger  Zersetzung  bei 
170",  die  im  Vakuum  getrocknete  Substanz  bei  132—133".  Verpufft  bei  raschem  Erhitzen 
auf  dem  Platinblech.  Reducirt  Silber-  und  Quecksilberlösungen  erst  beim  Kochen.  Färbt 
kalte  FEHLiNG'sche  Lösung  grün.  Entwickelt  mit  verdünnter  Natronlauge,  schon  in  der 
Kälte,  Stickstoff  und  Ammoniak.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  entweichen 
(4  At.)  Stickstoff  und  werden  (4  Mol.)  NHg  gebildet.  Mit  Jod  entsteht  kein  Dijodacet- 
amid.  —  Zweibasische  Säure.  Die  Salze  sind  theilweise  schwer  löslich.  Verdunstet  man 
das  Ammoniaksalz  mit  Ammoniak,  im  Vakuum,  so  wandelt  sich  das  Pseudodiazoacetamid 
wieder  in  Diazoacetamid  um. 

Salze:  Cuktius,  B.  18,  1290.  —  2NH3.C„HyN,0,.  Gelbe,  mikroskopi.sche  Tafeln. 
Schmilzt  gegen  155"  unter  völliger  Zersetzung.  Ziemlich  schwer  löslicli  in  kaltem  Wasser. 
—  Agj.CyHjNgO.,  -j-  ly^HoO.  Voluminöser,  eigelber  Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  Wasser. 
Sehr  lichtempfindlich. 

2.  Liazooxyakrylsäure  (?)  CgH.NjO.^. 

Aethylester  CgH^N^O.,  ^CgHN.Oa.C.jHj.  Bildung.  Man  übergiefst  in  wenig 
Wasser  gequollene  Gelatine  mit  absolutem  Alkohol  und  leitet,  unter  Erwärmen  (20  Stunden 
lang).  Salzsäuregas  ein  bis  Lösung  erfolgt.  Dann  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rück- 
stand auf  einige  Wochen  über  Kalk  gestellt,  hierauf  in  wenig  Wasser  gelöst  und,  in 
kleinen  Antheilen,  mit  NaNO.^  behandelt.  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether  aus 
und  behandelt  den  ätherischen  Auszug  weiter  wie  beim  Diazoessigsäureäthylester  (Buchneb, 
Curtius,  Ä  19,  850).  —  Citronengelbes  Gel.  Siedep.:  110—112"  bei  150  mm ;  141  —  142» 
bei  711  mm.  Dampfdichte  =  5,0  (ber.  =  4,9).  Riecht  stark.  Wird  durch  Kochen  mit 
konceutrirter  Kalilauge  nur  langsam  zersetzt  unter  Abspaltung  von  CGg  und  Alkohol. 
Mineralsäuren  entwickeln,  schon  in  der  Kälte,  Stickstoff".  Durch  eine  ätherische  Jodlösung 
wird  Dijodvinylamin  C2HJ.,.NH.,  gebildet. 

3.  Diazobernsteinsäure  C,H,N.,G,  =  CO,H.CN.,.CH.,.CG,,H.  Bildung.  Die  Ester 
dieser  Säure  entstehen  beim  Behandeln  der  Hydrochloride  der  Asparaginsäureester  mit 
NaNG,  (Curtius,  Koch,  5.  18, 1294).  —  Darstelhmg.  Das  völlig  säurefreie  (nöthigen- 
falls  durch  Soda  abgestumpfte)  Hydrochlorid  des  Asparaginsäurediäthylesters  wird  in  Eis- 
wasser gelöst,  mit  (l  Mol.)  NaNG.,,  gelöst  in  Eiswasser,"und  dann  tropfenweise  so  lange 
mit  verd.  H^SG^  versetzt,  als  noch  eine  Trübung  entsteht,  welche  man  durch  Schütteln 
mit  (immer  neuen   Mengen)  Aether  entfernt.     Die  ätherischen  Auszüge  werden  mit  Soda 
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gewaschen,  über  CaClj  getrocknet  und  dann  verdunstet.  —  Die  Ester  sind  flüchtig;  sehr 
unbeständig,  ßcini  Kochen  mit  Wasser  zerfallen  sie  in  Stickstoff,  Fumarsäureester  und 
Azinbernsteinsäureester.     Mit  NH^  entsteht  üiazosuccinaminsäureester. 

Diazosuccinaminsäure-Methylester  CgH^N-^Og  =  NHj.CO.CNg.CH, .CO^.CHg. 
Bildiinfi.  Analog  dem  Aetliylester  (CuRTius,  Dissertation,  S.  38).  —  Zolllange,  gold- 
gelbe l'rismen.     Schmelzp. :  84". 

Aethylester  CnH^N^Oa  =  NH2.CO.CN2.CH2.CO,.C2H5.  Bildung.  Bei  fünftägigem 
Stehen  von  10  g  rohem  Diazobernsteinsäureester  mit  80  ccm  Ammoniak  (von  25  7o)  bei 
Winterkälte  (CuRTius,  Kocii,  B.  18,  1298).  Man  filtrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
ab  und  krystallisirt  sie  aus  trockenem  Aether  um.  Das  wässerige  Filtrat  liefert,  bei  fünf- 
zehnmaligem Ausschütteln  mit  Aether,  weitere  Mengen  von  Diazosuccinaminester.  — 
Zolllange,  hell  goldgelbe  Prismen  (aus  Aether).  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei 
110 — 112".  Schwer  löslich  in  kaltem  Aether,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Aufkochen  mit  Wasser.  Wird  von 
verdünnten  Alkalien  oder  Säuren  sofort  zersetzt,  unter  Eutwickelung  von  Stickstoff  und 
Ammoniak.  Reducirt  Silberlösuug,  schon  in  der  Kälte.  Reducirt  Kupferacetat,  aber  nicht 
FßHLiNG'sche  L()sung. 

Azinbernsteinsäure  CgHgN.O«.  1.  (a-)a-Säure  C0,H.CH,.C(C02H)N,.C(C0.,H). 
CH2.C02H(?j.  Bildung.  Die  Ester  dieser  Säure  entstehen  beim  Stehen  von  Diazobern- 
steinsäureestern  oder  schneller  beim  Erwärmen  dieser  Ester  auf  80"  (CURTIUS,  Koch,  B. 
18,  1299).  Die  Ester  verseift  man  durch  Kochen  mit  Barytwasser.  —  Krystallisirt  schwer. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich. 

Ba..,.CgH^N.^Os  (bei  150").     Krystallpulver,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Te'tramethylester  C,2H„.N.,0g  =  C8H^]Sr,0i,(CHy)^.  Lange,  seideglänzende  Büschel 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  149—150"  (Curtius,  Koch,  B.  18,  1301).  Nicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.   Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  und  in  kochendem  Aether. 

2.  (s-)/?-Säure  CO,,H.CH.CH(C02H)N.N.CH(CO,H)CH.C02H  (?).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  der  Diazoessigsäureester  auf  10"  unterhalb  ihres  Siedepunktes  (CuRTlus,  Disser- 
tation,  S.  96).  4N.,.CH.C02.GH,  =  CsH,N.,0,(CH3), +  N^.  Man  verseift  die  gebildeten 
Azinsäureester  durch  Kochen  mit  Barytwasser.  —  Glänzende  Nadelbüschel  (aus  Wasser). 
Zerfliefslich.  Schmilzt  unter  völliger  Zersetzung  bei  245".  Ueberaus  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ba,.CgH^N,Og  (bei  150").     Aeufserst  schwer  löslich  in  Wasser. 

Tetramethylester  C^^HieN^O,  =  C,H,N,03(CH3),.     Syrup. 
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A.  Phosphine  CnH.,„^3P. 

Die  Phosphine  entsprechen,  ihrer  Konstitution  nach,  den  Alkoholbasen  und  leiten 
sich  von  PH.^  ab,  wie  diese  von  NH.,.  Auch  hier  können  ein,  zwei  oder  drei  Atome 
Wasserstoff  im  PHg  durch  Alkoholradikale  vertreten  werden,  und  man  kennt  daher  pri- 
märe PH,R,  sekundäre  PHR.,  und  tertiäre  PR^,  Phosphine. 

Die  Phosphine  werden  durch  Erhitzen  von  Alkyljodiden  mit  Jodphosphonium  und 
Zinkoxyd  auf  150"  dargestellt.  Die  Reaktionen  verlaufen  proportional  den  angewandten 
Mengen : 

T.  2G,H,J  4-  2PH,J  +  ZnO  =  2P(C2H,)H3J  +  ZnJ,  -f  H^O 
II.  2C,H,J  +  PH,J     +  ZnO  =  P(C,H,),H.,J  +  ZnJ,  +  H^O. 

FjS  entstehen  also  nur  primäre  und  sekundäre  Phosphine.  Uebergiefst  man  das 
Produkt  mit  Wasser,  so  wird  nur  das  Salz  der  primären  Base  zerlegt  und  das  freie 
Aethylphosphin  gewonnen.  Zum  Rückstande  giebt  man  Natronlauge  und  erhält  nun 
auch  die  sekundäre  Base.  Die  tertiären  Phosphine  gewinnt  man  aus  Ghlorphosphor 
und  Ziukalkylen  :   2PÜI3  -|-  3Zn(C2H,),  =  2P(C2H,),  +  3ZnCl„. 

In  ihren  Eigenschaften  sind  die  Phosphine  von  den  Alkoholbasen  um  ebenso  viel 
verschieden,  wie  der  Phosphor  vom  vStickstoff.  Die  primären  und  sekundären  Phosphine 
sind  flüchtige,  heftig  riechende  Flüssigkeiten,  welche  sich  direkt  mit  Säuren  verbinden, 
aber  auch  negative  Elemente  begierig  aufnehmen.  Ihre  Affinität  zum  Sauerstoff  ist  so 
grofs,  dafs  einige  von  ihnen  sieh  an  der  Luft  entzünden.  Die  Phosphine  bilden  dadurch 
den  natürlichen  Uebergang  von  den  Alkoholbasen   zu  den   Arsenalkylen.      Wie    Letztere 
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sind  sie  in  Wasser  unlöslich  und  werden  (durcli  rauchende  Balpetersänre)  in  gleicher 
Weise  oxydirt.  Ein  primäres  Phosphin  IIPH.^  giebt  hierbei  eine  zweibasische  Säure, 
ein  sekundäres  Phosphin  R^PH  eine  einbasische  Säure  und  ein  tertiäres  J'hos- 
phin  R3P  —  ein  indifferentes  Oxyd.     Die  Oxyde  R,PO  verbinden  sich  mit  Säuren. 

C,H,P"iH,  +  03  =  (C.,H,)PvO(OH),, 
(C.,H,)..P>nH  +  O.,  =  (C,H,).,PvO(OH), 

(C,H,,),P"i  +  o'  =  (aH,):,pvo. 

Die  primären,  sekundären  xuid  tertiären  Phosphine  verbinden  sich  zwar  mit  Säuren, 
die  Salze  sind  aber  meist  sehr  unbeständig  und  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt.  (Nur 
die  Salze  der  Phosphoniumbasen  sind  beständig.)  Die  tertiären  Phosphine  verbinden  sich 
direkt  mit  CS^  zu  krystallisirten  Verbindungen:  P(C.,H5)3.CS2. 

Die  tertiären  Phosphine  [z.  B.  P(CoHj3|  verbinden  sich  direkt  mit  Alkyljodiden  zu 
Jodiden  von  Phosphoniumbasen  [(C,Hi;)^PJ),  welche  in  jeder  Hinsicht  den  Jodiden 
der  Ammoniumbasen  entsprechen.  Wie  diese  nur  von  Silberoxyd  zerlegt  werden,  geben 
auch  die  Jodide  der  Phosphoniumbasen,  bei  gleicher  Behandlung,  stark  kaustische,  in 
Wasser  leicht  lösliche,  nicht  flüchtige  Körper,  dem  Aetzkali  durchaus  vergleichbar.  Da 
nun  auch  die  analogen  Arsen-  und  Antimonverbindungen  ein  ganz  übereinstimmendes 
Verhalten  zeigen,  so  sieht  man,  dass  in  den  K()rpern: 

(aH,),N.OH,     (C,H,),P.OH,     (C,Hj,As.OH,     (C,H,),Sb.OH 
die  Anhäufung  von  vier  Alkoholradikalen    die    specilischen    Unterschiede    der   Elemente 
Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  völlig  verwischt  hat. 

Bei  der  Zersetzung  der  Phosphoniumbasen  durch  trockene  Destillation  macht  sich 
aber  die  Gegenwart  des  Phosphors  geltend.  Die  Ammoniuml)asen  liefern  hierbei  Nitril- 
basen,  die  Phosphoniumbasen  hingegen  Oxyde  des  tertiären  Phosphins: 

(CHal.N.OH  =  (CH3)3N  -f  CH3.OH 
(C,H,),N.OH  =  (C,HJ3N  +  C,H,  -f  H,0 
(CH.l.P.OH  =  (CH.,),PO  -\-  OH, 
(C,H,),ROH  -^  (aH,)3P0  +  C,He. 

In  der  Methylreihe  ist  aufserdem  eine  dem  Kakodyl  entsprechende  Verbindung  P(CH3)., 
bekannt. 

Die  Oxyphosphinsäuren  CnH.jn^^POj  =  OH.C„H.,„PO(OH).,  schliefsen  sich  den 
Phosphinen  eng  an.  Diese  Säuren  entstehen  durch  Eintröpfeln  von  (1  Mol.)  Phosphor- 
trichlorid  in  (4  Mol.)  Aldehyde  0,^H2^0  und  Versetzen  des  Produktes  mit  Wasser  (Fossek, 
M.  5,  (j27).  C,H,oO  +  PCI3  4-  3  H,0  =  C.Hj^PO,  -|-  3  HCl.  Die  Oxyphosphinsäuren  sind 
krystallinisch,  nicht  flüchtig.  Sie  reduciren  weder  alkalische  Kupferlösung,  noch  ammo- 
niakalische  Silberlösung.  Sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  oder 
Aether  und  fast  gar  nicht  in  CHOL,  oder  Benzol.  Von  HJ  werden  sie  zu  Phosphinsäuren 
CnH.,^  1  ,P0,,  reducirt.     Es  sind  starke  zwei  basische  Säuren. 

1.  Methylphosphin  CH,P  =  CH3.PH,.  Bildung.  Aus  CH^J,  PH,J  und  ZnO  (Hof- 
mann, B.  4,  GOf)).  Wird  auch  gebildet  beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  PH^J  und 
Zn(,)  (Hofmann,  B.  0,  302).  —  Heftig  riechendes  Gas,  wird  bei  0"  und  r'/^  Atmosphäre 
Druck  flüssig.  Siedep.:  —  M**  bei  758,5mm.  Bildet  an  der  Luft  Dämpfe  und  entzündet 
sich,  wenn  es  dabei  gelinde  erwärmt  wird.  1  Vol.  Aether  löst  bei  0"  70  Vol.  Methyl- 
phosphin. Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  und  noch  leichter  von  koncentrirtem  Jod- 
wasserstoff verschluckt.  Es  entstehen  krystallisirte  Salze  CHg. PH,,  .HJ  u.  a.,  die  aber  schon 
durch  \Vasser  gespalten  werden.  —  CH3.PH2.HCl.  Vierseitige  Blättchen,  mit  Aether- 
dämpfen  flüchtig.  —   CH3.PH,.HJ.    Blättchen. 

Methylphosphinsäure  CH^POg  =  CH3.P0(0H).,.  D  ar  s  teil  n  n  g.  Man  leitet 
Methylphosphin  in  rauchende  Salpetersäure  und  verdunstet  die  Lösung  im  Wasserbade 
(Hofmann,  B.  5,  lOG).  —  In  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Schmelzp. :  105";  ver- 
flüchtigt sich  zum  Theil  unzersetzt.  Sehr  beständig.  Königswasser  ist  ohne  Wirkung  auf 
die  Säure  (Unterschied  von  der  isomeren  methylphosjjhorigen  Säure).  Die  neutralen 
Salze  reagiren  alkalisch,  die  sauren  Salze  sauer.  —  Ba.((yH^P03).. ,  leicht  löslich  in 
Wasser,  wird  durch  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln  gefällt.  —  Pb.CH3.PO3.  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser.    —  Ago.A,   amorpher  Niederschlag. 

PClf,  wirkt  lebhaft  auf  die  Säure  und  erzeugt  das  Chlorid  CH3.POCU.  Dasselbe  ist 
krystallinisch,  schmilzt  bei  32"  und  siedet  bei  163".  Von  Wasser  wird  es  explosionsartig 
in  HCl  und  Methylphosphinsäure  zersetzt  (Hofmann,  B.  G,  300). 

Dimethylphosphin  C.,HjP  —  (CHg).,PH.  Bei  25"  siedende  Flüssigkeit;  entzündet 
sich  sofort  an  der  Luft  (HoFMANN,  B.  4,  610).  Rauchende  Salpetersäure  oxydirt  das 
salzsaure  Salz  zu 
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Dimethylphosphinsäure  fCHo^PO.OH  (Hofmann,  B.  5,  109).  —  Paraffinartige 
Krystallmasse,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Schmelzp. :  76",  unzersetzt  flüchtig.  Ein- 
basische Säure.  —  (CHgjjFOjAg,  in  Wasser  äufserst  leicht  lösliche  Nadeln. 

PCI5  erzeugt  mit  der  Säure  das  Chlorid  (CH3)2P0C1 ,  Krystalle ,  die  bei  66" 
schmelzen  und  bei  204"  sieden.  Von  Wasser  wird  das  Chlorid  weniger  heftig  zerlegt  als 
jenes  der  Methylphosphiiisäure  (Hofmann,  B.  6,  307). 

Trimethylphosphin  CgHgP  =  (CH3)yP.  Bildung.  Aus  PCI3  und  Zinkmethyl 
(Hofmann,  Cahours,  A.  104,  29).  Bei  der  Einwirkung  von  PH^  auf  Methyljodid 
(Drechsel,  Finkelstein,  B.  4,  354;  Hofmann,  B.  4,  205,  430).  Beim  Erhitzen  von 
Schwefelkohlenstoß'  mit  Jodphosphonium  auf  140"  (Drechsel,  J.  pr.  [2]  10,  180).  3 CS., 
+  4PH,J  =  (CH,)3P.HJ  +  3H,,S  -1-  3PSJ  (?).  —  Darstellung.  Aus  PCI,  und  ZntCHj.;. 
—  Unerträglich  riechende  Flüssigkeit,  in  Wasser  unlöslich.  Siedep. :  40  —  42".  — 
[(CH3),PHCl].,.PtCl,.  Undeutlich  krystallisirter  Niederschlag.  —  2(CH3)3P.PtCl,  (Cahours, 
Gal,  Z.  1870,' 662).  ~-  (CHg).,PO,  zerfliefsliche  Krystalle.  —  (CH3)3PS,  vierseitige  Prismen, 
Schmelzp.:  105".  —  (CH3)3PSe.     Schmelzp.:  84". 

Trimethylphosphin  und  SclivrefelkohlenstofF  P|CH3)3.CS.,.  BiUhmg.  Beim  Zu- 
sammenbringen von  CS„  mit  freiem  oder  in  Alkohol  gelöstem  Trimethylphosphin  (Hof- 
mann, A.  Spl.  1,  59).  —  Blassrothe  Krystalle.  Löslicher,  flüchtiger  und  veränderlicher 
als  die  eiitsprechende'Aethylverliindung.  Geht  in  ätlierischer  Lösung,  schon  nach  24  Stun- 
den, in  Trimethylphosphinsulfid  PlCH.jgS  über. 

Trimethylphosphinoxydhydrat  (CH3).,P(OH)2  vgl.  Triäthylphosphinoxydhydrat 
s.  S.   1184. 

Aethylester  ( T  r  i  in  e  t  h  y  1  ä  t  h  0  x  y  1  p  h  o  s  p  h  0  n  i  u  m  h  y  d  r  a  t)  CrH,rPO.,  — 
C.,H.O.P(CH3)3.0H.  Bildung.  Aus  dem  Bromid  der  gebromten  Base  (C,,HjBr)P(CH,)3. 
Br  und  Ag,0  (Hofmann,  A.  Spl.  1,  286).  —  (C5Hi,P0.Cl),.PtCl,.  Oktaeder,  in  Wasser 
äufserst  leicht  löslich. 

Tetramethylphosphoniumjodid  C^Hj,PJ  =  (CH3)^PJ.  Bildung.  Aus  (CH3)3P 
und  CH3J  (Hofmann,  Cahours,  A.  104,  31).  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  PH_jJ  mit 
3  Mol.  Holzgeist  auf  180"  neben  (CH3)3P  (Hofmann,  B.  4,  208).  —  Glänzende  Krystalle. 
Giebt  mitAg.,0  das  stark  kaustische  Tetramethylphosphoniumhydrat  (CH3)^P.0H, 
welches  sich  "bei  der  Destillation  zersetzt  in  (CH3)3PO  und  CH^.  —  [(CH3)^P.Clj2.PtCl^. 
Oktaeder,  unlöslich  in  Wasser.  —  (CH3),PCl.AuCl,. 

Dimethylpliosphor  (C.jHgP)!  =  (CHg),!*  entsteht,  neben  Trimethylphosphin,  beim 
Ueberleiten  von  Methylchlorid  über  erhitztes  Phosphorcalcium  (P.  Thenard,  Berx.  Jahresb. 
26,598;  J.  1847/48,  645)  oder  aus  Phosphornatrium  und  Methyljodid  (Hofmann,  Cahours, 

A.  104,  4).  —  Uebeiriechende  Flüssigkeit;  Siedep.:  250".  Unlöslich  in  Wasser,  entzündet 
sich  an  der  Luft.  Durch  Oxydation  geht  es  in  eine  Säure  über.  Mit  Salzsäure  tritt  zu- 
nächst Verbindung  und  dann  Zersetzung  ein.  10(CH3),P -f  6HC1  =  6(CH3)3P.HC1 -(- 
(CH.,).,P,j  (gelbes  Pulver). 

2.  Aethylphosphin  C,H,P  =  C,H,.PH.,.  Bildung.  Aus  PH.J,  C,,H,J  und  ZnO 
(Hofmann,  B.  4,  432)."    Entsteht  auch  aus  Aethylenbromid,  PH^J  und  ZnO  (Hofmann, 

B.  6,  302).  —  Siedep.:  25";  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarbeii,  bleicht  den  Kork  wie  Chlor. 
Wird  durch  Chlor,  Bi'om  oder  rauchende  Salpetersäure  entzündet.  —  (CoH^jPH., -HJ, 
vierseitige  Tafeln,  wird  diu'ch  Wasser  völlig  zersetzt;  auch  Alkohol  bewirkt  theihveise 
Zersetzung. 

Aethylphosphorchlorür  CHr.PCl.,.  Bildunq.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Queck- 
silberäthyl und  4  Tliln.  PCI,  auf  230"  (Michaelis,' Ä  13,  2174).  Hg(C.,H5).,  +  PCI,  = 
CoHg.PCl, -f  Hg(C,H5).Cl.  "  Nach  Aepfeln  riechende  Flüssigkeit.  Siedep":  ll'O".  Raucht 
an  der  Luft.  Wird  von  Wasser  lebhaft  zersetzt;  die  Lösung,  mit  rauchender  Salpetersäure 
verdampft,  liefert  Aethylphosphinsäure. 

Aethylphosphortetraehlorid  CHg.PCl^.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von 
Chlor  in  Aethylphosphorchlorür  (Michaeijs).  —  Fest.  Bildet  mit  wenig  Wasser  Aethyl- 
phosphoroxychlorid.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im^  Rohr  auf  160"  in  PCI,,  C^HpCl  und 
Aethylphosphorchlorür. 

Aethylphosphoroxychlorid  C,,H5.PC1.,0.  Bildung.  Aus  dem  Tetrachlorid  und 
Wasser  (M.).  —  Flüssig.     Siedep.:  175".     Wird  lebhaft  von  Wasser  zersetzt. 

Aethylpliosphinsäure  C^HjPO,  =  C2H5.P0(0H)2.  In  Wasser  äufserst  lösliche 
Krystalle,  die  bei  44"  schmelzen  und  unzersetzt  .sieden  (Hofmann,  B.  5,  110).  — 
C^Hj^.PO.jAg.,.     Gelbes  unlösliches  Pulver. 

Oxyäthylphosphinsäure  C,H,PO,  =  0H.CH(CH3).P0(0H).,.  Bildung.  Aus 
Acetaldehyd ,  PCI3  und  H.,0  wie  bei  Oxyisoamylphosphinsäure  (s.  S.  1185)  (Fossek,  M. 
7,  31).  Mail  fällt  die  mit  Wasser  stark  verdünnte  rohe  Säure,  in  der  Kälte,  mit  über- 
schüssigem NI-I3  und  C:i(N03).^,  fiUrirt,  fällt  das  Filtrat  mit  Bleizucker  und  zerlegt  den 
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Bleiniederschlag  durch  H,S.  —  Krystallmasse.  Schtnelzp,:  74—78".  —  C2H5.PO4.Ca. 
Niederschlag,  erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  NH3  und  CaCl.,. 

Diäthylphosphin  C,H,,P  =  (C,H5),PH  (Hofmann,  £.4,433).  Penetrant  (aber 
anders  als  Aethylpliosphin)  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  85";  leichter  als  Wasser.  Zieht 
begierig  Sauerstoff  an,  so  dass  Entzündung  eintreten  kann.  Seine  Verbindungen  mit  Säuren 
krystallisiren  schwierig.  Verbindet  sich  direkt  mit  Schwefel  und  mit  Schwefelkohlenstoff 
zu  flüssigen  Verbindungen. 

Diäthylphosphinsäure  (C^HJ^PO.OH  ist  flüssig  (H.,  B.  5,  110).  —  Ag(C,H5)2PO,, 
feine  Nadeln. 

Triäthylphosphin  CbHjjP  =  P(C2H5)3.  Bildung.  Aus  Phosphornatrium  und 
Aethyljodid  (Beri.e,  J.  1855,  590).  Beim  Erhitzen  von  Phosphor,  Aethyljodid  und  Zink 
auf  160"  (Hofmann,  A.  Spl.  1,4).  I.  8C,H5J4- P^  +  3Zn  =  2[(C,H.),P.HJJZnJ., + 
2C2H,  +  2ZnJ,  und  II.  8C.,H,J  +  P^  +  3Zn  =  2[(C2H,),PJ].ZnJ2  +  2Z"nJ,.  Aus  PCI3 
und  Zn(C2H5)2  (Cahours,  HÖfmann,  A.  104,  1;  Spl.  1,  2).  Aus  PH^  und  Aethyljodid 
wie  bei  Trimethylphosphin  (s.  d.).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  i  Mol.  PH^J  und 
3  Mol.  Alkohol  acht  Stunden  lang  auf  180".  Die  Reaktion  erfolgt  ausschliefslich  nach 
den  Gleichungen :  I.  PH,J  +  3C,H,.0H  =  (C.2H,)3P.HJ  +  SH^O  und  II.  PH,J  +  4C,,H,. 
OH  ^  (CjH5)^PJ  4"  4H,0.  Der  Röhreninhalt  wird  in  Wasser  gelöst  und  durch  Aetzkali 
Triäthylphosphin  abgeschieden  (Hofmann,  B.  4,  207). 

Betäubend  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  127,5"  bei  744  mm; 
spec.  Gew.  =  0,812  bei  15".  Entzündet  sich  im  Chlorgase  und  zuweilen  auch  im  Sauer- 
stoff. Verbindet  sich  direkt  mit  O,  S,  Se  und  mit  Säuren.  Die  Salze  sind  meist  zer- 
fliefslich.  —  [(C,H,)3P.HClJ,PtCl,.  —  2[(C,H,)3P.HJ].Zn.T.,  entsteht,  neben  2(C,H5),PJ. 
ZnJ.,,  beim  Erhitzen  von  Aethyljodid  mit  Phosphorzink  auf  180"  (Cahouiis,  J..  122,  331). 
Aus  Aethyljodid  und  PHZn  (Einwirkungsprodukt  von  PH3  auf  Ziukäthyl  bei  —  4") 
(Drechsel,  Finkelstein,  B.  4,  352).  —  Krystalle. 

Beim  Kochen  von  Triäthylphosphin  mit  Platinchloridlösung  entstehen  zwei  isomere 
Verbindungen  2(C2Hg)3P.PtCl., ,  die  durch  Aether  getrennt  werden  können.  Ungelöst 
bleibt  ein  weil'ser  Köri)er,  während  aus  dem  Aether  gelbe  Prismen  krystallisiren.  Durch 
Erhitzen  mit  Alkohol  auf  100"  geht  der  gelbe  Körj)er  in  den  weifsen  über,  ebenso  wenn 
man  eine  ätherische  Lösung  des  gelben  Körpers  mit  (C,H5)3P  versetzt.  Der  gelbe  Körper 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  schmilzt  bei  150".  Wird  er  mit  Wasser  und  (C.jH5)3P  ge- 
kocht, so  entsteht  die  Verbindung  4(C2H5)3P.PtCl2 ,  welche  aber  leicht  Triäthylphosphin 
verliert  und  in  den  weifsen  Körper  2(C„H5)3P.PtC!.2  übergeht.  Beide  Isomere  verbinden 
sich  direkt  mit  2  Atomen  Brom  oder  Jod'(CAHOURS,  Gal,  Z.  1870,  350,  437).  —  2(C.,H.)„P. 
PdCl„.  —  4(C,H,)3P.PtCl.,.PtCl,.  -  4(C2H6)3P.PtCl,.2AuCl3.  —  2(a,H,)3P.AuCl. 

Triäthylphosphin  und  Schwefelkohlenstoff  P(C,H5)3.CS.,-  Beide  Körper  ver- 
einigen sich  heftig.  Leitet  man  CS.,  in  eine  ätherische  (oder  alkoholische)  Triäthylpbos- 
phinlösung,  so  erfolgt  die  Vereinigung  ruhiger.  (COS  verbindet  sich  nicht  mit  P(C,H5)3 
—  Unterschied  und  Nachweis  von  CS,)  (Hofmann,  A.  Spl.  1,  26).  —  Rothe  Blättchen 
(monokline  Krystalle).  Schmelzp. :  95".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether, 
mäfsig  löslich  in  CS.,,  ziemlich  leicht  in  warmem  Alkohol.  Löst  sich  in  koncentrirter  Salz- 
säure zur  farblosen  Lösung  und  wird  daraus,  durch  Alkalien,  unverändert  gefällt.  Wird 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  100"  zersetzt  unter  Bildung  von  Triäthylphos- 
phinsulfid  u.  s.  w.  4 PtC^Hja.CS.,  +  2 H,,0  =  2  P(C.,H5)3S  +  P(C,H,)30  +  P(CIl3)(C2H5)3. 
OH +  3 CS.,.  Auch  beim  Kochen  der  Verbindung  mit  Alkohol  und  Ag.,0  oder  AgNO^ 
entsteht  Triäthylphosphinsulfid.  P(C.,H,)3 .  CS.^  +''2  Ag.,0  =  P(C.,H5).,S  +  CO.,  +  Ag^S  -f- 
2Ag.  Mit  H.,S  entstehen  Triäthylphosphinsulfid  und  ein  Körper  C^Hj^PSg. —  |P(C2H.)3. 
CS.j.HCl|.,.PtCl^.  Hellgelb,  amorph ;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Verbindung  CgH,jPS3  =  P(C.,H5)3.CS.,.CH.,S.  Erhitzt  man  den  Körper P(G,H5)3.CS, 
mit  gesättigtem  Schwefelwasserstoff  im  Rohr  auf  100",  so  werden  Triäthvlphosphinsulfid 
und  die  Verbindung  C^Hj^PSg  gebildet  (Hofmann,  J.  1861,  489).  3P(C1H5)3CS,  +  H..S 
=  2P(CjHfj)3S-|-C8Hj,PS3  +  CS.,.  —  Gelbe  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Aether",  löslich 
in  heifsem,  absolutem  Alkohol.  Zerfallt  beim  Lösen  in  heifsem  Wasser  in  CS.,  und  eine 
Bas  e  P(C,H5)3(SCH3).OH.  —  CgH^^PS«  +  H.,0  =  C^H^PSO  +  CS.,. 

Die  BaseCjHjgPOS  liefert  ein  Jodid  CjHijjPSJ,  das  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
in  heifsem  Wasser  ist  und  in  langen  Nadeln  krystallisirt.  Behandelt  man  das  .Todid  mit 
Silberoxyd,  so  entsteht  ein  aus  Silber,  AgJ  und  Ag.,S  bestehender  Niederschlag,  während 
P(CH3)(C,H5)3.0H  und  andere  Körper  in  Lösung  bleiben. 

TriäthylphosphinoxydC,,H,.,PO  =  (C2Hj3PO.  Bilclunrj.  Bei  der  Oxydation  des 
Triäthylphosphins  an  der  Luft  durch  Salpetersäure  oder  Ciuecksilberoxyd  (Cahours, 
Hofmann,  A.  104,  18).  Aus  Aethylphosphorigsäurechlorid  Cl.^P(OC.,Hj,)  und  Zinkäthyl 
(Wichelhaus,  B.  1,  80).  —  Darstellung.      Man    erhitzt  1  Tbl.  weifsen    Phosphor  niit 
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1.3  Thln.  CoHjJ  24  Stunden  lang  auf  180°  und  kocht  dann  den  Röhreninhalt  so  lange 
mit  Alkohol  (97  "/o)  >  t)is  die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Nun  wird  der  Alkohol  abdestillirt 
und  der  Rückstand  mit  4  Thln.  Aetzkali  aus  einer  kupfernen  Retorte  destillirt  (Grafts, 
Silva,  Z.  1871,  359).  Carius  (A.  137,  119)  giebt  die  (unwahrscheinlichen)  Gleichungen : 
2P  +  4C,H5J  ==  (C,HJ,PJ.PJ,  und  (C,H,),PJ.PJ3  +  4C,H,.0H  =  (C,H,)3P0  +  G.H,  + 
PH„Oa+4C2H,J. 

Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  .52,9°  (Pebal,  A.  120,  194).  Siedep.:  242,9»  (Grafts, 
Silva).  In  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältniss  löslich;  scheidet  sich  daraus  beim 
Verdampfen  zunächst  flüssig  aus.  Verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  nur  sehr 
wenig.     Sehr  beständig:  Gl,  Br,  HgS,  Na  sind  ohne  Wirkung. 

2(G,H5)3pO.ZnJ.,.  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  99°  (Hofmann,  A.  Spl.  1,  11).  — 
2(C„H5)3Pü.GuSO^.  Grüne,  vierseitige  Prismen  (Pebal).  —  (G.,Hj,)3PO.(C;2H,)3PCl.j.  Aeufserst 
zerfiiefsliche  Krystallnadeln ,  welche  beim  Ueberleiten  von  trockenem  Ghlorwasserstoft 
über  geschmolzenes  Triäthylphosphinoxyd  entstehen  (Hofmann,  A.  Spl.  1,  19).  Nach 
Grafts,  Silva  (I.e.)  entsteht  hierbei  die  bei  127,5"  schmelzende  Verbindung  (GoHj)3P0. 
HGl.  —  3(G2H£,)3PO.(G2H^)3PGl2.PtCl^.  Orangerothe,  monokline,  sechsseitige  tafeln.  Ent- 
steht aus  (GÖH5)3PO  und  einer  Lösung  von  PtGl^  in  absolutem  Alkohol  (Hofmann).  — 
(GoH^y.PS.  Hexagonale  Prismen.  Schmelzp.:  94°.  —  (G.HJgPSe.  Bei  112°  schmelzende 
Krystalle. 

Ein  Triäthylphosphinoxydhydrat  P(G.,H^)3(0H),,  ist  nicht  bekannt,  wohl  aber 
existiren  Monoalkvlderivate  (Aether)  desselben.  Sie  entstehen  aus  den  substituirten  Phos- 
phinen  (G„H.,„Br).PR,.Br  und  Silberoxyd.  (GnH,„Br)PR3.Br  +  Ag,0  +  H.,0  =  (GnH,„. 
OH).PR3.ÜH  +  2AgBr. 

Methyläther  (Methoxyltriäthylphosphoniumhydrat)  GjHjyPO,  -=  GH3O. 
P(G,,H,)3.0H.  Das  Jodid  G,H,gPOJ  =  GH30.P(G2H,)3J  entsteht  direkt  bei  der  Einwirkung 
von  Methylenjodid  auf  eine  ätherische  Lösung  von  P(G„Hj,)3,  neben  anderen  Jodiden 
(Hofmann,  J.  1860,  342).  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  äuiserst  löslich.  —  Die  freie  Base 
ist  stark  kaustisch.  —  Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  oktaedrisch  und  löst  sich  ziem- 
lich leicht  in  Wasser.  Aus  dem  Jodid  der  jodirteu  Base  GH,J.P(G,H5)3.J  entsteht  durch 
Silberoxyd  nur  GH,J.P(C,H,)3.0H. 

Aethyläther  (Triäthyläthoxylphosphoniumbydrat)  G(^H.,,PO.,  =  C.HgO. 
P(G.,H5)3.0H.  Bildtmg.  Aus  (G,H,Br).P(G,H,)3Br  und  Ag.O  (Hofmann,  A.  Spl.  1, 
165).  —  Ein  äufserst  zerflielslicher  Syrup,  der  beim  Erhitzen  zerfällt.  G.,Hj,Ü.P(CoHj)3. 
OH  =  P(G2H5)30-|-G.,H^-f  H„0.  —  Das  Ghlorid  giebt  beim  Behandeln"  mit  PBr^  das 
Ghlorid  des  triäthylbromoäthylphosphoniums  G,H^Br.P(G,H.)3Cl.  —  (G8H,„P0.Gl),,.PtGl,. 
Orangegelbe,  reguläre  Oktaeder,  in  heifsem  Was.ser  leicht  löslich.  —  CgH.>(,P0Gl.AuGl3. 
Goldgelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  CgH.^oPO.J.  Nadeln,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Teträthylphosphoniumjodid  Gj,H.,,jPJ  =  {{_\\l^^)J^3.  Bildnny.  Aus  (G,,Hr,)3P  und 
C,Hf,J  (Gahours,  Hofmann,  B.  104,  16).  Aus  Phosphorzink  und  Aethyljodid  oder 
PH3.HJ  und  Alkohol  (s.  Triäthylphosphin).  —  In  Wasser  sehr  lösliche  Krystalle,  die 
durch  Kalilauge  nicht  verändert  werden  (Hofmann,  Gahours,  A.  104,  15).  —  Mit 
Silberoxyd  erhält  man  daraus  die  freie  Phosplioniumbase  (G.,H5)^P(0H),  eine  zerfliefs- 
liche,  stark  kaustische  Krystallmasse,  dem  Aetzkali  gleich.  Die  Base  zersetzt  sich  bei  der 
Destillation    unter    Bildung  von  Triäthvlphosphinoxyd.     Ihre  Salze  sind  sehr  zerfliefslich. 

—  2(G,H,),PGl.ZnGl,.  Bildung.  Aus  POGI3  und  Zinkäthyl  (Pebal,  A.  120,  198). 
Tetragonale  Prismen,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  3P(G„H5)jG1.2BiGl.j.  Farblose,  sechs- 
seitige Tafeln  (Jörgknsen,  J.pr.  [2]  3,  345).  —  (C.,H6),PGl'.AuGl3  (H.,  C.).  —  3P(C.,H6),Br. 
2 BiBr3.  Hellgell)  (  Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  342).  —  (G.,H,;)^PJ3.  Braune  Blätter.  Schmelzp. : 
66—07°  (Jörgensen,  J.  1871,  770).  —  2(G.,H,),PJ.ZnJ2  (Gahours).  —  (G.,H5),PJ.T1J3 
(JÖRGENSEN,  J.  pr.  [2J  6,  82).  —  3P(G2H5)^j".2BiGl3.  Goldgelbe  Krystalle  (Jörgensen, 
J.  pr.  [2|  3,  345).  —  3P(C,H5)4J.2BiJ3.  Ziegelrothe  Krystalle  (Jörgensen,  J.  pr. 
[2]  3,  340). 

Chloräthyltriäthylphosphoniumchlorid  GgH,;,PGU  =  GH,GI.GH,,.P(G2H,)3G1. 
Bildung.  Durch  Vereinigung  von  Triäthylphosphin  mit  überschüssigem  Aethylenchlorid 
in  der  Kälte  (Hofmann,  A.  Spl.  1,  276).  —  Nadeln.  Durch  Silberoxyd  entsteht  daraus 
die  Oxyäthylbase  G,H,(0H).P(C,H,)3.0H.  —  [G,H,Gl.P(G,H5)3Gl].,.PtGl,.  Orangegelbe 
Nadeln. 

Bromäthyltriäthylphosphoniumbromid  OgHi^PBr.,  =  GH,Br.GH;,.P(G2H5)3Br. 
Bildung.  AusP(G.,H5)3  und  überschüssigem  Aethylenbromid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Hofmann,  J. /S?j/.  i,  154).  —  Rhombendodekaeder.     Schmilzt  unter  Zer.setzung  bei  235". 

—  Silbersalze  entziehen,  in  der  Kälte,  der  Verl)indung  nur  ein  Bromatom;  mit  Silber- 
oxyd entsteht  aber  sofort  die  Oxyäthylbase  G,H,(OH).P(G.,H5)3.0H.  Erhitzt  man  das 
Bromid  mit  Silberacetat  und  Wasser  auf  100",  so  bildet  sich  das  Acetat  der  Vinylbase 
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C.,H.,.P(C,Hf,)3.C2H3  0.,.  —  Von  Zink  nnd  Schwofelsäure  wird  das  Bromid  in  Teträtliyl- 
phosphoniumbromid  (C.,H.)^PBr  übergeführt.  —  Das  Bromid  C.,H^Br.P(C2H-)3Br  kann 
mit  alkoholischem  Kali  ohne  Zersetzung  gekocht  werden;  durch  ammoniakalisclie  Silber- 
lösung werden  ihm  aber  leicht  beide  Bromatome  entzogen.  Es  verbindet  sich  mit 
F(C,Hr,).,,  As(C,,H5).j,  NH.,  etc.  zu  Bromiden  zweisüuriger  Basen  F,,(C.,H5),.Br,  ....  —  Die 
freie  Base  C.,H^Br.P(C.,H,-):5.0H  gewinnt  man  durch  Zerlegen  des  Sulfates  mit  Baryt. 
Sie  ist  unbeständig  und  wandelt  sich  rasch  in  die  üxyäthylbase  um. 

[C,H^Br.P(C,Hj)3Cl].,.PtCl4.  Hellorangegelbe,  monokline  Prismen.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  C2H4Br.P(C2H5)3Cl.AuCl3.  Schwer  löslich 
in  Wasser.  —  CjH^Br.PiCjHj),,.!.  Schuppen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das 
Sulfat  bildet  in  Wasser  sehr  lösliche  Nadeln. 

Gemischte  Phosphorbasen.  Methyltriäthylphosphoniumjodid  CjHjgPJ  = 
(CH,,)(C.,H5)3PJ.     Bildung.     Aus  PfG.Hs),  und  CH^J  (Cahours,  Hofmann,  yl.  104,  20). 

—  Krystalle.  —  (P.CjH,gCl).,.PtCl,.     Oktaeder;  unlöslich  in  Alkohol. 

Chlormethyltriäthylphosphoniumehlorid  C,Hj,PCl.,  ■=  CH„C1.P(C,H^)3C1.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  P.,CH,(C„H-),..C1, ,  aus  Methylenchlorid  CH^CU  und'  PtC^HJ., 
(Hofmann,  J.  1861,  487);  beimi  Zerlegen  der  Verbindung  von  P(C.,H5"),,  und  CCl^  mit 
Was.ser  (H.).  —  2[CH,Cl.P(C,,H5)3Clj.PtCl,.     In  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

Jodmethyltriäthylphosphoniumjodid  CjHj,PJ.,  =  CH,.T.P(CoH,)3J.  Bildung. 
Aus  CH,,J,,  und  PlC.H,)^  (Hofmann,  J.  1860,  .341).  —  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol.  Durch  Silbersalze  und  selbst  durch  Silberoxyd  wird  nur  ein  Jodatom  eliminirt, 
unter  Bildung  von  CH2J.P(GjH5)3.0H  etc.  —  [CH2J.P(G,H,)3Cl],.PtCl^.  Schwer  lösliche 
Nadeln. 

TrimetliyläthylphosphoniumjodidG5H^^PJ=(GH3)3(G^Hs)PJ.  Krystalle  (Caiiours, 
Hofmann,  A.  104,33).  —  (P.C5H„Cl)3.PtCl,.     Oktaeder. 

3.  Isopropylphosphin  C3H9P  =  C3HJ.PH,.  Siedep.:  41»  (Hofmann,  B.  6,  294).  — 
Leichter  als  Wasser  und  darin  unlr)slich. 

Isopropylphosphorchlorid  GjH-.PCl2.  Bildung.  Aus  Hg(G3Hj).,  und  POL, 
(Michaelis,  B.  13,  2175).  —  Flüssig.  '  Siedep. :  135". 

IsopropylpliosphiiisäureG3H,,P03  =  GgH7.PO(OH).,.  Paraffinartige  Masse.  Schmelzp. : 
60—70°  (Hofmann,  B.  6,  304).     Löslich  in  Wasser. 

Oxypropylphosphinsäure  CsHgPO^  =  0H.CH(G,H5).P0(0H),.  Bildung.  Aus 
Propionaldehyd,  PCI3  und  H3O  wie  bei  Oxylsoamylphosi^hinsäure  (s.  S.  1186)  (Fossek, 
M.  7,  29).  —  Seidegiänzende  ßlättchen  (aus  Wasser);  monokline  Tafeln  (Zepharovicif, 
M.  7,  30).  Schmelzp.:  162".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlös- 
lich in  Benzol.  —  Ca.G.^HjPO^.  Wird  durch  Kochen  der  Säure  mit  NH3  und  CaCl., 
gefiillt.     Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diisopropylphosphin  CuH,.P  =  (C3H,)2PH.     Siedep.:  118"  (Hofmann,  Ä  6,  294). 

—  Die  Diisopropylphosphinsäure  (C3H7)oPO(OH)  ist  ölig,  in  Wasser  unlöslich. 

Triisopropylphosphin  CgH^jP  =  (GaH^lgP.  Flüssig  (H.,  B.  6,  295).  —  (C3H7)3P.HJ. 
Schöne  Krystalle;  äufserst  löslich  in  Wasser. 

Tetraisopropylphosphoniumjodid  Ci,H.2gPJ  =  (CgHjj^PJ  (Hofmann,  B.  6,  295). 
Würfel  und  Oktaeder. 

Methylisopropylphosphin  C,Hj^P=  (CH,)(C3Hj)PH.  Bildunq.  Aus  CsH^.PH., 
und  CH,.T  (H.,  B.  6,  299).  —  Siedep.:  78-80".  ' 

4.  Isobutylphosphin  C^H^^P  =  C.Hg.PH,.     Siedep.:  62"  (Hofmann,  B.  6,  296). 

IsobutylpliosphinsäureC^H,iP03  =  C^H9.PO(OH).,.  Parafünartig.  Schmelzp.:  100" 
(H.,  B.  6,  304).  —  Ag^.C^HgPOg.     Amorpher  Niederschlag. 

Oxyisobutylphosphinsäure  G^Hj^PO^  =  0H.CH(C3H,).P0(0H),.  Bildung.  Aus 
Isobutyraldehyd  und  PCI3  wie  bei  Oxyisoamylphosphinsäure  (Fossek,  M.,  5,  641).  — 
Krystallinische  Masse  oder  trimetrische  Tafeln.  Schmelzp.:  168—169".  Wird  von  H.I 
zu  Isobutylphosphinsäure  reducirt. 

Ba(G,H,„POj.,.  -  Ba.G.HgPO,. 

Diisobutylphosphin  GgHjgP  =  (G.Hg^PH.     Siedep.:  153"  (H.,  B.  6,  296). 

Diisobutylphosphinsäure  GgHigPO.,  =  (G^H9),P0.0H  ist  ein  Oel;  ihr  Silbersalz 
ist  amorph. 

Triisobutylphosphin  CV,H,,P  =- (G^H9)3P.     Siedep.:  215"  (H.,  B.  6,  296). 

Tetraisobutylphosphoniumjodid  CigHggPJ  =  (G^Hg)^PJ.  Krystallinisch  (H. ,  B. 
6,  297). 

IsopropylisobutylpliosphinG,HjjP  =  (G3Hj)(C^H9)PH.  Bildunq.  AusG,Hj.PH, 
und  C.HgJ  (H.,  B.,  6,  300).  -^  Siedep.:  139—140". 

Bku.stein  ,   Handbuch.     2.  Aufl.  75 
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AethylisopropylisobTitylphosphin  C,,U,,F  =^  {C„B.r)(CsW^)iGJig)F.  Siedep.:  190" 
(H.,  B.  (j;  300).  —  a,H,,P.HJ.     Krystalle.  ' 

Methyltriisobutylphosplioniumjodid  (CH3)(C4Hg)3PJ.  Krystalle  (Hofmann, 
B.  0,  300). 

Methyläthylisopropylisobutylphosphonmmjodid  (CH,)  (CjHg)  (C3H,)  (C^  H„)PJ. 
Krystalle  (H.). 

5.  Isoamylphosphin  C-H,3P  =  C5H,,.PH,.     Siedep.:  106—107°  (Hofmann,  B.  G,  297). 

Isoamylphosphinsäure  C^Hj^POg  =  C5H,,  .P0(0H2).  Rhombische  Blättch,en. 
Schmeizp. :  160°  (H.,  B.  6,  305).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

—  Ag,.aH^jPO,.     Amorph  (H.,  B.  6,  305). 

Chlorisoamylphosp  hinsäure  CjHi^ClPOg  =  CHCl(C,H3).PO(OH)2.  Bildung. 
Beim  Versetzen  des  Chlorids  C5HJ0POCI3  (s.  u.)  mit  Wasser  (FossEK,  M.  7,  24).  — 
Krystallinisch.     Wird  durch  Zn  -)-  HCl  und  durch  Natriumamalgam  nicht  verändert.  — 

—  Ca.C.-HjoClPO.,.     Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Diäthylester  C^H^oClPOg  =  C.HioClP03(C2H5).,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid 
CfHjoPOClg  und  Aethylalkohol  (Fossek).  —  Gelbliches  Oel. 

Chlorid  C.-Hj„P0Cl3=  (CjHj  JCIPO.CI.^.  Bildung.  Aus  Oxyisoamylphosphinsäure  und 
(3  Mol.)  PCI5  (Fossek,  M.  7,  22).  —  Dickflüssig.  Siedep.:  106—109°  bei  12  mm.  Giebt 
mit  Wasser  Chlorisoamylphosphinsäure. 

Oxyisoamylphosphinsäure  C5H^3P04  =  OH.CH(C4H9).PO(OH)2.  Darstellung. 
Man  tröpfelt,  unter  Kühlung,  in  (4  Mol.)  Isovaleraldehyd  (1  Mol.)  PCI3  und  giefst  das 
Produkt  in  die  zwanzigfache  Menge  Wasser.  Es  bilden  sich  hierbei  zwei  Schichten; 
die  luitere,  wässerige  Schicht  wird  abgehoben,  durch  ein  nasses  Filter  filtrirt  und  im 
Wasserbade  verdunstet  (Fossek,  M.  5,  627).  —  Perlmutterglänzende ,  wallrathähnliche 
Schuppen  oder  monokline  Tafeln.  Schmelzp. :  183 — 184°.  Zerfällt  bei  der  trockenen 
Destillation  in  H3PO3  (resp.  PH3  und  H3PO4)  und  Isovaleraldehyd.  Wird  von  kochender 
Kalilauge  nicht  angegriffen.  Auch  koncentrirte  Salpetersäure  und  Königswasser  wirken 
sehr  schwer  ein.  Chamäleonlösung  bewirkt  aber  rasch  Spaltung  in  Isovaleraldehyd  und 
H3PO4.  Mit  PClg  entsteht  das  Chlorid  CeHj^POCl,.  Wird  von  HJ  zu  Isoamylphosphin- 
säure reducirt.  —  'Ea.{Gr^^.^FO^).^.  Sauer  reagirende  Krystalle.  In  heifsem  Wasser  leichter 
löslich  als  in  kaltem.  —  Ba-CsH^^PO^j -|- 2H.,0.  Eine  mit  Aetzbaryt  neutralisirte  Lö.sung 
der  Säure  scheidet  beim  Aufkochen  einen  flockigen  Niederschlag  des  neutralen  Salzes 
aus,  der  bald  körnig-krystallinisch  wird.  Dhs  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich 
als  in  warmem.  —  kg.^.Q^^^^VO^.     Käsiger  Niederschlag. 

Diisoamylphosphin  Cj^H^gP  =  (C5H, J.,PH.  Siedep.:  210—215°  (Hofmann,  B.  G, 
298).  -  (C5H„),.PH.HJ. 

Diisoamylphosphinsäure  CjoH^gPO^  =  (C5Hii),P0.0H  ist  ölig  (H.,  B.  6,  305). 

Triisoamylphosphin  Ci5H33P  =  (C5H„)3P.     Siedep.:  300°  (H.,  B.  0,  298). 

Triisoamylphosphinoxyd  CjrHggPO  =  (CgHjJgPO.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  60 
bis  65°  (H.,  B.  6,  306). 

Tetraisoamylphosphoniumjodid   CgoH^^PJ  =  (CrHjj)^PJ.     Krystallinisch   (H..,  B. 

6,  299). 

Trimethylisoamylphosphoniumjodid  Cj^H^^PJ  =  (CHg)3(Cr,HjjPJ.  Nadeln  (aus 
absolutem  Alkohol)  (Caiiours,  Hofmann,  J..  104,  .34).  —  (CgHaoPCl^^.PtCl.,.  Orange- 
gelbe Nadeln,  sehr  löslich  in  Wasser. 

Triäthylisoamylphosphoniumjodid  C,,H.,ePJ  =  (C.jHg)3(C5Hjj)PJ.  Krystalle  (C, 
H.).  —  (C^jH2gPCl)2.PtCl4.     Prismen.     Ziemlich  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 

6.  Oenanthylphosphinsäure  C^H^-POg  =  C,.Hi3.CH,.PO(OH)2.  Bildung.  Durch  Er- 
liitzen  von  1  Tbl.  Oxyihaanthylphosphinsäure  mit  10  Thln.  rauchender  JodwasserstofFsäure 
auf  200°  (Fossek,  M.  7,  29).  —  Schmelzp.:  106°.  Quillt  in  wenig  Wasser  zn  einer  Gallerte 
auf.     Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

Oxyönanthylphosphinsäure  CjHj.PO^  =  0H.CH(C,,Hj3).P0(0H),.  Bildung.  Aus 
Oenanthol  mit  PCL,  u.  s.  w.  (Fossek,  M.'  1 ,  27).  —  Monokline  (Zephakovich,  M.  7,  28). 
Täfelchen  (aus  Wasser).  Erweicht  bei  165"  und  schmilzt  bei  185°.  —  Ca.C^Hjf.PO^.  Un- 
li)slich  in  heifsem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem. 

7.  Normaloktylphosphin  CgHigP  =  CgHj-.PH.j.     Bildunq.     Aus  (Heracleumöl-)Oktyl- 
jodid,  PH,J  und  ZnO  bei  170°  (Möseinger,  A.  185,  65).  "—    Siedep.:  184—187°;    sp^ 
Gew.  =  0,8209  bei  17».  —  CgH.gP.HJ.     Krystallinisch,  löslich  in  Aether.  t 
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B.  Phosphine  c,^h,„_,_jP. 

1.  Vinyltriäthylphosphoniumhydrat  C,H,<,P0  =  C.,H,.P(C,Hr,)30H.  Bildung.  Das 
Acetat  entsteht  aus  0,H^Br.P(G,PL,),,Br,  Silberacetat  und  H.^O  bei  100"  (IIofmann,  A. 
Spl.  1,  173).  Die  freie  Base  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  geniiscliten  Aethylenbase 
aH,.P(aHr)3NH,(H0),.  Auch  beim  Erhitzen  von  aH,.P5(aH,),(H0).,  auf  200"  (J.  1860, 
338),  der  Oxäthylbase' (C,H,.0H)P(C,H,)3(0H)  oder  des  Bromids  CgH.Br.PlC.Hs^.Br 
[=  C.,H3.P(C.,H5).,'Br  +  HBr]  scheint  die  Vinylbase  gebildet  zu  werden.  Aus  C.,H4Br. 
P(C.,H.),Br  und  Äg.,0  entsteht  fast  ausschliefslich  die  Aethoxylbase  {0,lAr,0).l\C^li^).^X)^. 
—  (C3H„P.Cl).,.PtCl,  Oktaeder. 

Triäthylällylphosphoniumjodid  C^HgoPJ  =  (C3H.,)(C,H5)3PJ.  Bildung.  Aus 
Triäthylpliosphin  und  CgHr.J  (Hofmann /^."  *Sjt»Z.  1,  52)."  — "  Nadehi.  —  Das  Sulfat 
krystallisi't  schwer,  das  Platindoppelsalz  krystallisirt  oktaedrisch. 


C.  Diphosphine. 

Aethylenchlorid  oder  -bromid  reagireu  auf  Trimethyl-  und  Triäthylphosphin  ganz  wie 
auf  Ammoniak.  Es  entsteht  zunächst  eine  gechlorte  (oder  gebromte)  Base,  aus  w^elcher 
überschüssiges  Phosphin  eine  Diphosphoniumbase  erzeugt. 

CH,C1.CH.,C1  +  P(C,H5)3  =  P(C2H,)3(CH,C1.CH,).C1    und 
P(C,H,).,.(CH,C1.CH,):C1  +  P(C:H5)3  =  Q.J1,.'P,{Q^'R:\.Q\,. 

Aus  der  gechlorten  Base  kann  ebenfalls  eine  Vinyl-  und  Aethoxylbase  erhalten  werden. 
Beim  Behandeln  der  gechlorten  Base  mit  NHg,  As(C2H5)3  u.  s.  w.  entstehen  gemischte 
zweisäurige  Basen  (Hofmann,  A.  Spl.  1,  145  und  275). 

1.  Methylenhexäthyldiphosphoniumchlorid C,3Hg.,P.,Cl2  =  CH,.P,(C,H5)n.Cl.,.  Bildung. 
Aus  CH,.C1.,  und  (2  Mol.)  P(C2H5)3  (Hofmann,  /  1860,  487).  —  Das  Chlorid  zerfällt 
mit  H^O 'augenblicklich:  CH2.P2(C2H,)e.CU+H,0  =  CH3.P(C,Hj3.Cl  +  (aH,)3PO  +  HCl. 

2.  Hexamethyläthylendiphosphoniumhydrat  C.,Hj.P.3(CH,)6(HO)2.  Bildung.  Das 
Bromid  CgH,.,P,Br.,  =  C.,H^.P4CH3)(.Br,,  entsteht  aus"  C2H4.Br,  und  überschüssigem 
P(CH3)3  (HofäYann  ,"  J..  Spl.  1,  287).  —  "Monokline,  äufserst  zerfliefsliche  Krystalle.  — 
Das  entsprechende  Jodid  C2H4.P2(CH3)f;.J2  bildet  schwerlösliche  Nadeln.  —  C2H^.P,(CH3)g. 
CLj.PtCl^.     Krystallisirt  aus  Salzsäure  in  goldgelben  Blättchen;    in  Wasser  fast  unlöslich. 

Aethylenhexäthyldiphosphoniumbromid  Cj^H^^PoBrj  =  C.,H4.P2(C,H.-)ß.Br2. 
Bildung.  Aus  C2H4.Br2  und  2  Mol.  P(C2H5)3  in  ätherischer  Lösung  (Hofmann.  A.  Sp'l. 
1,  177).  "—  Nadeln,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Unlöslich  in  Aether.  —  Das 
Chlorid  C.,H4.P2(C,H5)g.Cl.,  bildet  in  H^O  und  Alkohol  äufserst  lösliche  Blätter.  —  Das 
Jodid  C„H',.P,(C3".)6.J.,  bildet  trikline  Nadeln.  Es  löst  sich  schwer  in  Alkohol.  100  Thle. 
H2O  lösen  bei  Siedehitze  458,3  Thle.  und  bei  12"  3,08  Thle.  Salz.  Es  ist  inilöslich  in 
mäfsig  koncentrirter  Kalilauge.     Schmelzp. :  231". 

C,^H3^P„.Cl.,.PtCl4.  Krystallisirt  aus  HCl  in  orangerothen,  monoklinen  Nadeln.  Selbst 
in  siedendem  Wasser  fast  vmlöslich.  —  C,4H34P2Br2.AgBr.  Weifse  Krystalle;  entsteht 
aus  dem  Bromid  und  AgjO.     Wird  durch  H.,0  zersetzt. 

Die  freie  Base  ist  ölig,  äufserst  kaus'tisch.  Sie  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über 
160"  in  (C.HJgP,  (C2H5)3PO  und  C^H^.  Unterbricht  man  das  Erhitzen,  wenn  die  Tem- 
peratur auf  190"  gestiegen  ist,  so  hält  der  Rückstand  eine  isomere  Base  (Paradiphos- 
phoniumbase),  welche  auch  beim  Erhitzen  von  C2H50.P(C.,Hj.,)3.0H  auftritt  (Hofmann, 
A.  Spl.  1,  208).  Sie  giebt  mit  HCl  und  PtCl^  einen  amorphen,  schmutziggelben  Nieder- 
schlag Ci4H3^P2Cl2.PtCl4,  der  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  löst.  Das  Jodid  dieser 
Base  ist  gummiartig  und  nimmt  allmählich  krystallinische  Struktur  an.  Durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  gehen  die  amorphen  Salze  in  die  krystallisirten  der  gewöhnlichen 
Base  über. 

Trimethyläthylentriäthyldiphosphoniumbromid  C,,H.,8P.,Br.,  =  C2H4.P.,(CH3)3 
^HJs.Br.,.  Entsteht  aus  dem  Bromid  der  gebromten  Base  (CH.,Br.CH2^-P(CoH6)3Br  und 
JH3')3  (Hofmann,  A.  Spl.  1,  280).  —  C,jH,,P2Cl2.PtCl,.     Blassgelbe  Schuppen. 

Gemischte  Phosphine  (Phosphamine).  Aethylentriäthylphosphammonium- 
öromid  C,H,,NPBi-2  =  Br.NH3.CH.,.CHo.P(C.,H5),Br.  Bildung.  Entsteht  aus  C,H4Br. 
P(C2H5)3.Br  imd  alkoholischem  Ammoniak  bei   100"  (Hofmann,  A.  Sjtl.  1,  290).  —  Die 
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freie  Base  ist  ein  stark  alkalisches  Oel,  das  beim  Erhitzen  in  NH.,  nnd  die  Vinylbase 
C,H,.P(aH,,),.OH  zerfällt. 

C<^HooPN.CI„.PtClj.    Blassgelbe,  trikline  Säulen.    Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Methyläthylentriäthylphosphammoniumbromid  C^HgJ^NBrj  =  C.,H^.P(C.,H.,).,. 
NH.,(CH.JBr2.  Bildung.  Aus  C,H^Br.P(C.,H5).,.Br  und  Methylamin  (Hofmänn,  i.  ,S);7. 
1,  295).  —  CyH.j,PN.Cl,!PtCl,.     Länge  Nadeln,"  in  H.,0  ziemlich  schwer  löslich. 

Trimethyläthylentriäthylphosphammoniumbromid  C!,jH.,gNPBr2  =  C.,H4.P(C.jHj.,. 
ISKCHalg.Br.,.  Bilduufß.  Aus  C.,H^Br.P(CoHf,).,Br  und  Trimethylamiii  (Hofmann,  j. 
Spl  1,  303).  —  C,,Hj^NPCU.PtCi;.     Nadeln. 

Aethylenteträthylphosphammoniumbromid  C,f|Hof.PNBr,  =  CJi  ^  .'P{C^ar),,. 
NH,(C2H5).Br.,.  Bildung.  Aus  aH4Br.P(0.,HJ,,.Br  und ' Aethylamin  (Hofmann,  i. 
Spl.'],  296).  -^   C,oH.,„PNCl,.PtCl^.  "  Monokline,  orangegelbe  Nadeln. 

Aethylenpentäthylphosphammoniumbromid  C,oH.,„PNBr,  =  C.,H4.P(C.,Hj;).,. 
NH(ClHj.,.Br...  Bildung.  Aus  aHJ3r.P((l,Hj,.Br  und  Diäthylämin  (Hc  mann,  Ä. 
Spl.  f,  302).  —  CV^Ha^PNCU.PtCI^. "  Rektanguläre  Tafeln. 

D.  Triphosphine. 

Formylnonäthyltriphosphoniumchlorid  C,gH^,.P,|Cl.,  -=  CHPaiCHj^.Cl,.  Bildung. 
Perchlormethan  CXJl^  wirkt  sehr  heftig  auf  Triäthylphosphin.  Wird  das  Produkt  der 
Einwirkung  in  Wasser  gelöst,  so  fällt  PtCl^  zunächst  [CH(C.,H5),,Py.Ol3].,.3PtCl^.  Die 
Mutterlauge  liefert  Krvstalle  von  [(CH.,Cl).P(G,H5)3.Cll.,.PtCl,  (Hofmann,  J.  1861,  488). 
Man  hat  also  wahrscheinlich:  I.  CGI, -f  4P(aH/),  =  C(aH5),oP4.Cl^  und  C(aH,),.,P,CI, 
+  H.,0  =  CH(aH5).P3.CL,  +  (aH5)3PO  +  HCl."  —  il.  CCl/+3P(C.,H,).  =  t!Cl{C;Hl),P,.Cl, 
und  'CCl(aH,)JP3.Cl;i  +'  2H,Ö  =  CH.CliaHJjP.Cl  +  2(aH;)3PÖ  +  2  HCl.  -Das 
Platindoppelsalz  ist  blassgelb,  in  H^O  unlöslich,  krystallisirt  aus  heifser  Salzsäure  in 
rektangulären  Blättchen  (Hofmann,  J.  1859,  377). 

Forraylnonäthyltriphosphoniuinjodid  C,<,HjpP3J3  =  CHP3(C,,HJ9.J.,.  Bildtiuf/. 
Aus  Jodoform  und  Triäthylphosphin  (Hofmann,  J.  1859,  377).  —  Krystalle,  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Durch  Behandeln  mit  Silber- 
salzen können  andere  Salze  dargestellt  werden,  z.  B.  [CH(C,,Hr,)nP.5.Cl3|.,.3PtCl^  (s.  oben). 
Silberoxyd  wirkt  jedoch  nach  der  Gleichung  ein:  2CH(C.,H.-).,P)J) -|- 3  Ag.,0 -j- 3H„0  = 
4(aH5)3PO  +  2  P(C,H,)3(CH3).OH  +  6  AgJ. 

E.  Säurephosphide. 

1.  Chloracetylphosphid  aH4ClP0  =  CH.,C1.C0.PH.,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
PH^  in  Chloracetylchlorid  (Steiner,  B.  8,  1179).  —  Pulver.  Zerfällt  in  feuchtem  Zu- 
stande langsam  in  PH3  und  Chloressigsäure. 

Trichloraeetylphosphid  C^H^ClgPO  =  CCI3.CO.PH.,.  Bildung.  Aus  Trichlor- 
acetylchlorid  und  PH,  (Cloüz,  ä.  eh.  [3]  17,  309).  —  Krystallschuppen.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Triäthylallylphosphorthioharnstoff  C,oH,,oNPS  =  P(C,H,),.CS.N(C,H5)(C3H,).  Bil- 
dung. Aus  Allylseuföl  und  Triäthylphosphin,  in  Gegenwart  von  Aether  (Hofmann,  A. 
Spl.  1,  47).  —  Grofse,  monokline  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  68".  Zerfällt  beim 
Erhitzen  in  Triäthylphosphinsulfid  und  Allvlisocyauid  (H.,  B.  3,  766).  CS.NP(C.,H.)3(C,H,) 
=  P(C,H5)3S  +  C3H,.NC.  —  (C,„H2oNPS.HCl).,.PtCl,.  Hellgelber,  schuppiger  Nieder- 
schlag; schmilzt  in  siedendem  Wasser  zu  einem  gelben  Gele. 


F.  Phosphidocarbonsäuren. 

1.  Trimethylphosphidoessigsäure  (Phosphorbetain)  C^HjjPO,  =  (CH3),p/^^^Ng. 

Bildung.  Aus  Trimethylphosphin  und  Chloressigsäure  bei  100°  (A.  Meyfr,  B.  4,  736). 
—  Neutral  reagirende,  krystallinische  Masse.  —  (G,H,,P0.^.HCl),.PtCl4.  Grangegelbe, 
rhombische  Krystalle,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  C5H,jPG.,.H.T.  I^eicht  in 
Wasser  lösliche  Blättclien. 
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Üjis  (Jhlurid  des  Triäthylphosphidoessigsäureesters  C,oH.,.,PO.,Cl  =^  C1(C,,H.),^P. 
CH.,.CO,.C2H5  entsteht  aus  Chloressigester  und  Triätliylphosi)liin  (HÖ'fmakn,  J.  18öL',  334 i. 
—  Klebrige  Masse.     Aus  dem  Chlorid  erhält  man  mit  Ag.,()  die  freie   Säure  GJl^^VO., 

^  {G^n^\V<(^'^0  als  strahlige  Masse.  -  (C8H,,P0,.HCl),.PtCl,.  —  (C«H,,P0,)2.HJ. 
2.  Cholphosphinsäure  s.  Cholsäure  C.,J1^^0.^  S.  6G6. 


G.  Phosphorhaltige  Ketonderivate. 

1.  Acetonylphosphinige  Säure  ( Acetonphosphorige  Säure)  C3H7PO3  =  CH3.CO. 
CH.,.P(OH),.  BilduiKj.  Bleibt  bei  der  Destillation  von  Aceton  mit  Jod  und  Phosphor 
zurück  (Mulder,  J.  1864,  829).  —  Ba{C3HgP03)2.  Amorph,  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol. 

Durch  24 stündiges  Kochen  von  Aceton  mit  Phosphor  erhielt  Zeise  (A.  43,  67)  drei 
phosphorhaltige,  amorphe  Säuren  von  unbekannter  Zusammensetzung. 

(CTT  'I      C O 

2.  Diacetonphosphorchlorür  C6Hj„02PCl=  1,  *^  '  Stt  pp,-  Bildung.  Beim  allmäh- 
lichen Eintragen  von  80  g  sublimirtem  Chloraluminium  in  ein  Gemisch  aus  500  g  PCI3 
und  dem  27.2  fachen  Volumen  reinen  (durch  CaCl.j  von  Holzgeist  befreitem)  Aceton 
(ÄIiCHAELls,  B.  18,  899).  Man  erwärmt  zidetzt,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht,  und 
behandelt  die  dicke  Masse  wiederholt  mit  Ligroin.  Die  filtrirte  Ligroinlösung  wird  erst 
im  Wasserbade,  dann  direkt  bis  auf  130"  abdestillirt  und  der  Rückstand  wieder  mit 
Ligroin  ausgeschüttelt.  Hierbei  bleibt  ein  Rest  A  ungelöst.  Die  Ligroinlösung  wird  im 
Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand  im  Vakuum  fraktionnirt.  Den  bei  154"  bei 
100  mm  Druck  übergehenden  Antheil  kühlt  man  ab  und  presst  das  auskrystallisirte 
Produkt  ab. 

Krystalle.  Schmelzp.:  35—36°;  Siedep. :  154°  bei  100  mm;  235°  bei  745  mm;  spec. 
Gew.  =  1,209  bei  17,5°.  Wird  von  kaltem  Wasser  langsam  zerlegt  in  HCl  und  Diaceton- 
phosphinsäure;  mit  Alkohol  entsteht  ein  Ester.  Löst  sich  unzersetzt  in  absolutem  Aether 
und  Ligroin.  Nimmt  direkt  (2  Atome)  Chlor  und  Brom  auf  Durch  Bromwasser  wird 
leicht  Phosphorsäure  abgespalten. 

Diacetonphosphortrichlorid    C6Hj„0,PCl3  —  ,,L-  AX /^•i:tr^^     '•    Bildung.    Beim 

Cll3.C(J.CHCl 

Einleiten    von    trockenem  Chlor    in    eine    Lösung    des  Chlorürs    CgH^oO^PCl    in    Ligroin 

(Michaelis,  B.  18,  901).   —   Krystallmasse.     Schmelzp.:  115".     Leicht  löslich  in  Ligroin 

und  besonders  in  Aether.     Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  mit  AgNOg  fallen  nur 

2  Mol.  AgCl  aus.     Erst  bei  längerem   Kochen   fallt  noch   1  Mol.  AgCl  aus;    die  Lösung 

hält  dann  Phosphorsäure  und  Mesityloxyd.     CeH.oO.-PCL,  +  2H.,0  =  C,HioO.,.P(OH).,Cl 

+  2PIC1  und  CgHioO„.P(OH),Cl  +  H^O  =  CgH,„0  +  H3PÖ,  +  HCl. 

Chlorobromid    CßH^oO^PClBr,  =  ^^^^^•^^^^^^''■.   Bildung.   Beim  Eintröpfeln 

einer  Lösung  von  Brom  in  Ligroin  in  eine  Lösung  von  Diacetophosphorchlorür  in  Ligroin 
(Michaelis,  B.  18,  900).  Man  wäscht  das  ausgefällte  Produkt  mit  Ligroin  und  dann 
mit  etwas  Aether.  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  142°.  Raucht  schwach  an  der  Luft. 
Schwer  löslich  in  Ligroin,  leichter  in  Aether.  Wird  von  Wasser  langsam  zerlegt  in 
HCl,  HBr,  H3PO,  und  Mesityloxyd. 

Diacetonphosphinsäure  ( Isopropy lacetonylphosphinsäure)  CgH,3P0^  -j- 
H.,0  =  (CH3),.CH.CH(CO.CH3).PO(OH), -[-H.,0.  Bildung^  Beim  Uebergiefsen  von 
Diacetonphosphorchlorür  mit  Wasser  (Michaelis,  B.  18,  902).  CgHioü.,.PCl  +  2H.,0  = 
QjHj^PO^  4"  HCl.  —  Darstellung.  Siehe  Diacetonphosphorchlorid.  Der  Rest  A  wird 
mit  Wasser  behandelt  und  die  erhaltene  Lösung  eingedampft.  —  Feine  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  63—64°.  Wird  bei  100—110°  wasserfrei.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu 
Isopropylphosphiucarbonsäure  oxydirt.  Beim  Erwärmen  mit  Bromwasser  wird  aller 
Phosphor  als  HgPÜ^  abgeschieden.  —  Zweibasche  Säure.  —  NH4.C6Hi.>PO^.  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  (NHj3(CgH,iPOj2H  +  2H2O.  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem 
Ammoniak.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  K.C,;H,.,PO,.  Zerfliefs- 
liches  Gummi.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  K-CgH^^PO^ -j- CgHjgPO^.  Feme 
Nadeln.      Leicht    lösüch    in    Wasser,    schwer    in   Alkohol.    —    Mg.CgHjjPO^  -f-  6H.^0. 
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Blättchen.  In  heilsem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  —  BalCyHj.jPÜ^)., -|- -HgO- 
Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Ba.CgH,,PO,,  + 
öHgO.  Wird  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  BaiOH).,  erhalten.  Trimetrische  Tafeln. 
Wird  erst  bei  170"  wasserfrei.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  mit  4Y.jH.,0  niedergeschlagen.  — 
Pb.CeH,jP04.  Niederschlag.  Löst  man  das  Salz  in  Essigsäure  und  versetzt  mit  NH.^,  so 
fällt  ein  Salz  Pb.CßHjiPO^  +  V^PbO   als  Pulver  aus.    —    Ag,.C,H,,PÜ,.     Niederschlag. 

Diaeetonphosphinsäureoxim  C^Hj^NPO,  =  (CH3)„.CH.CH<^J^9j^^-^  ^^jj  .   Bil- 

d  u  n  g.  Bei  sechsstündigem  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Diacetonphosphinsäure 
mit  (1  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin  und  (Va  Mol.)  Na^CO.,  (Michaelis,  B.  18,  906). 
Man  verdampft  zur  Trockene  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um.  — 
Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  169 — 170°.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether.     Starke  zweibasische  Säure. 

3.  Isopropylphosphincarbonsäure  C,H,,P05  =  CH3.CH(CO.,H).CH,.PO(OH)2.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Diacetonj^hosphiusäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Michaelis,  B. 
18,  906).  Man  verdampft  das  Gemenge,  löst  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  heifsem 
Wasser  und  übersättigt  die  filtrirte  Lösung  mit  einer  heifsen  Barytlösung.  Der  Nieder- 
schlag wird  abfiltrirt  und  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  wobei  Bleiphosphat  ungelöst 
bleibt.  —  Krystallinisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Bag(CjHgPOg)., 
(bei  180°).  Glänzende,  sehr  dünne  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  noch 
schwerer  in  heifsem.  —  Ag3.C4HyP05.     Krystalliuischer  Niederschlag. 


H.  Phosphonitrile. 

Cyanphosphor  C^N^P  =  P(CN).,.  Bildung.  Bei  sechs-  bis  achtstündigem  Erhitzen  von 
Cyansilber  mit  Phosphorchlorür  PCl^  auf  130—140°  (Hübneu,  Wehrhane,  A.  IL'8,  254; 
132,  279).  Der  gebildete  Cyanphosphor  wird  aus  dem  Oelbade  im  Kohlensäurestrome 
abdestillirt.  —  Nadeln  oder  Tafeln.  Schmelzp. :  200°.  Entzündet  sich  schon  bei  Berührung 
mit  einem  erwärmten  Glasstabe.  Sehr  wenig  löslich  in  CHCl., ,  PCl^,  CS.,  und  Aether. 
Zerfällt  mit  Wasser  lebhaft  in  Blausäure  und  phosphorige  Säure.  Setzt  sich  mit  Alko- 
holen um  in  HCN  und  Phosphorigsäureester. 

Cyanäthylphosphid  C,Hj.NP  =  C.,H-.PH.CN.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen einer  ätherischen  Lösung  von  Phosphorwasserstoff  mit  Chlorcyan  auf  100°  (Darim- 
STÄDTER,  Henninger,  B.  3,  179).  CNCl  +  PHg  +  (C^HJ.O  =  C^Hg.PHCN -f  HCl + 
CgHyO.  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp,:  49—50°.  Unzersetzt  flüchtig. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Rhodanphosphor  CyNgPSg  =  P(CNS)3.  Darstellung.  Man  mengt  5  Thle.  Rhodan- 
blei  mit  gleich  viel  Sand,  giebt  1  Thl.  PCI3  hinzu  und  destillirt  das  Produkt  ab  (Miquel,  A. 
eh.  [5]  11,  349).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  bei  —  20°.  Lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unzer- 
setzt verflüchtigen.  Fängt  bei  260 — 270°  zu  kochen  an  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur  unter  Abgabe  von  CS,.  Spec.  Gew.  =  1,625  bei  18".  Löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3 ,  C^Hg,  CS^.  Wird  von  kaltem  Wasser  sehr  langsam  zersetzt  in  phos- 
phorige Säure  und  Rhodanwasserstoff". 


XLVI.  ArsenverbindTingen. 
A.  Arsine  CuH,„+3As. 

Arsen  verbindet  sich  direkt  mit  Alkyljodiden ;  Arsenalkyle  bilden  sich  auch  aus 
Alkyljodiden  und  Arsennatrium.  Arsendimethylverbindungen  entstehen  aufserdem  bei 
der  Destillation  von  Arsenigsäureanhydrid  mit  Kaliumacetat  (CADET'sche  Flüssigkeit). 
Durch  Erhitzen  von  Natriumarsenit  mit  Methyljodid  wird  Arsenmethylsäure  gebildet. 

1.  Methyl  Verbindungen.     1.  Arsenmonomethylchlorid  As(CHg)C1.3.  Bildung.  Kako- 
dyltrichlorid  As(CHg)3Cl3   zerfällt  schon  bei  40—50°  in  Arsen methylchlorid  und  CH3CI 
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(Baeyer,  ä.  107,  2G3).  As(CH,,),Cl,  =  As(CH3)Cl,  +  CH^Ol.  —  Flüssig,  siedet  bei  133». 
Raucht  nicht  uri  der  Luft  und  wird  von  \V:isser  nicht  zersetzt.  Absorbirt  bei  —  10"  Chlor 
unter  Bildung  von  krystallisirtem  Tetrachlorid  As(CH3)Cl4,  das  aber  schon  bei  0"  in 
CH.jCl  und  A«C].(  zerfallt  (Baeyer,  ä.  107,  257).  Schwefelwasserstofl'  erzeugt  aus  dem 
Dichlorid  Arsenmethylsulfid  As(CH.()S. 

Arsenmethyloxyd  AsCCH.JO  erhält  man  aus  dem  Chlorid  luid  Potasche.  Es  krystal- 
lisirt  aus  CS.,  würielförniig,  schmilzt  bei  95",  riecht  nach  Asa  foetida  und  zersetzt  sich 
beim  Destillireu  (Baeyer).     Mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich  etwas. 

Das  Oxyd  As(CH3)0  verbindet  sich  mit  HJ  zum  Jodid  As(CH3)J., ,  welches  auch 
aus  Kakodyl  oder  Kakodyljodid  und  Jod  entsteht.  Es  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  etwa 
25"  schmelzen. 

Arsenmethylsulfid  As(CH3)S.  Bilduny.  Aus  As(CH3)Cl,  und  H.,S  (Baeyer).  ~ 
Blättchen  oder  kleine  Säulen.  Schmelzp. :  110".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CS.^. 

Arsenmetliyldisulfid  As(CH.,)S.3.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine 
angesäuerte  Lösung  von  Arsenmethylsäure  (G.  Meyer,  B.  16,  1440).  H.,.As(CH3l03 + 
2H,S  =  As(CH.jS.,  +  3H,0.  —  Blassgelb.  Unlöslich  in  CS,,  löslich  in  NH^  und  daraus 
durch  HCl  fallbar.  Schäumt  beim  Erhitzen  und  entwickelt  Methylsulfid.  2As(CH3)S., 
=  (CH3),S  +  As,S,. 

Arsenmethyisäure  CH,  .AsO(OH).,  kann  aus  dem  Chlorid  As(CH3)Cl.,  mit  über- 
schüssigem Silberoxyd  oder  aus  dem  Oxyd  As(CH3)0  und  HgO  bereitet  werden.  In 
beiden  Fällen  erzeugt  man  vermittelst  Aetzbaryt  das  Barytsalz  und  erhält  aus  Diesem 
durch  H.3SO4  die  freie  Säure  (Baeyer).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  einer  wässerigen 
Lösung  von  Natriumarsenit  mit  Methyljodid  und  Alkohol  (G.  Meyer,  B.  lö,  1440). 
Na.,.As03  +  CH3J  =  Na,.As(CH3)03  +  NaJ.  —  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol),  die  sich 
leicht  in  Wasser  lösen.  Sie  ist  eine  starke  zwei  basische  Säure,  welche  Kohlensäure  aus- 
treibt. —  Ca.AsfCHgjOg  +  H._,0.  Krystallinisch.  Löslich  in  verdünnter  Essigsäure;  wird  aus 
dieser  Lösung,  nach  dem  Uebersättigen  mit  NH3,  krystallinisch  gefällt  (M.).  — •  Ba.As(CH3)03 
-f-öHjO.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  Nadeln  gefallt.  —  Ag.,.Ä. 
Kleine  Krystalle. 

2.  Dimethylarsen  (Kakodyl)  (C,HgAs),  =  [As(CH3),],.  Bei  der  Destillation  von 
Kaliumacetat  mit  gleich  viel  Arsenigsäureanhydrid  erhält  man  ein  Destillat,  das  wesent- 
lich aus  Dimethylarsenoxvd  (Kakodyloxyd,  CADEx'sche  Flüssigkeit),  neben  wenig  Kakodyl, 
besteht.  As.O.,  +  4K.C,,H"3Ü.,  =-  [As(CH3),J,0  +  2K,C03  -f  2 CO,.  Durch  Quecksilberoxyd 
führt  man  beide  Körper  in  Kadokylsäure  über;  mit  rauchender  Salzsäure  und  Sublimat 
erhält  mau  daraus  Kakodylchlorid  As(CH3).,Cl.  Beim  Erhitzen  von  Kakodylchlorid  mit 
Zink  auf  100"  in  einer  COj -Atmosphäre  gewinnt  man  das  freie  Dimethylarsen  As2(CH3)^ 
(Bünsen,  A.  37,  1;  42,  14;  46,  1).  Dasselbe  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  aus  Methyl- 
jodid und  Arsennatrium. 

Widerlich  riechendes,  in  Wasser  wenig  lösliches  und  darin  untersinkendes  Oel,  das 
bei  170"  siedet.  Krystallisirt  bei  ■ — 6"  in  quadratischen  Tafeln.  Dampfdichte  =  7,1,  ent- 
sprechend der  Formel  As,(CH3)^.  Sein  Verhalten  entspricht  dem  eines  ein-  oder  drei- 
werthigen  Radikals  (oder  Metall).  An  der  Luft  entzündet  es  sich,  ebenso  im  Chlor- 
gase. Bei  gemäfsigtem  Luftzutritt  geht  es  in  Kakodyloxyd  über.  Es  verbindet  sich 
direkt  mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod.  Sublimat  wird  von  ihm  zu  Calomel  reducirt. 
Methyljodid  wirkt  auf  Kakodyl  unter  Bildung  von  Tetramethylarsoniumjodid :  2As(CH3)., 
+  2CH3J  =  As(CH3),J-f  As(CH3).,J.  Ebenso  wirkt  Aethyljodid  (Cahoürs,  A.  122,  209)'. 
2  As(CH3),.  +  2G.,H,J  =  As(CH3).;(C.,H-).J  -\-  As(CH3).,J. 

Kakodyloxyd  C,Hi,As,0 '=  "[As(CH3),],0  (BÜnsen,  A  31,  175;  37,  6).  Dar- 
stellung. Durch  Destillation  von  Kakodylchlorid  mit  Kalilauge  im  Kohlensäurestrome 
(Baeyer,  A.  107,  282).  —  In  Wasser  schwer  lösUches  Oel  von  unerträglichem,  zu  Thränen 
reizendem  Geruch.  Erstarrt  bei  — 25"  zu  Kry stallschuppen.  Siedep. :  120";  spec.  Gew. 
=  1,462  bei  15".  Dampfdichte  =  7,55,  entsprechend  der  Formel  As,(CH3)^0.  Oxydirt 
sich  langsam  an   der  Luft  zu  Kakodylsäure.     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Die  Verbindung  As,(CH3)^0.2IIgCl,  entsteht  direkt  aus  Kakodyloxyd  (CADET'scher 
Flüssigkeit)  und  Subhmat.  Sie  bildet  rhombische  Tafeln,  löslich  in  28,8  Thle.  siedendem 
Wasser.     Mit  rauchender  Salzsäure  destillirt,  geht  As(CH3),Cl  über. 

As(CH3).jCl.  Etwas  über  100"  siedende  Flüssigkeit.  Schwerer  als  Wasser  und  darin 
unlöslich.  Verbindet  sich  mit  Metallchloriden.  Absorbirt  Chlor  unter  Bildung  von 
As(CH3),Cl3.  —  Oxychlorür  6As(CH3),Cl  +  [As(CH3),],0.  Bildung.  Durch  Destillation 
von  Kakodyloxyd  mit  verdünnter  Salzsäure.  —  Flüssig.  Siedep. :  109".  Dampfdichte  gef. 
=  5,46  (=  V7  der  theoretischen  Dampfdichte).  —  2As(CH.,).,Cl.Cu.,Cl.,  (Bunsen,  A.  42, 
22).  —  2As(CH3),Cl.PtCl,.  Rothbrauner  Niederschlag  (Bunsen,  Ber-J.  Jahresb.  21,  500). 
Löst  sich  in  kochendem  Wasser;  aus  der  Lösung  krystallisireu  farblose  Nadeln:  As.,(CH3)^0. 
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PtCl,  -f  HjO ,  die  bei  104"  das  Kry.stallwa.sser  verlieren  und  citronengelb  werden.  Sie 
reagiren  sauer  und  geben  mit  KBr  und  KJ  die  korrespondirenden  Verbinduntren: 
As,(CH3),0.PtBr, -|-H,0  (farblose  Krystalle),  AsjCH^l.O.PtJ,  +  H,ü  (gelbe,  feine 
Schuppen,  kaum  löslich  in  Wasser).  Durch  Behandeln  der  Chlorverbindung  mit  Silber- 
salzen resultiren  die  Verbindungen  As.,fCH3),O.Pt(N03),  +  H„0  und  As,(CH3),0.PtS0, 
-fH,0.  —  As(CH3).,Br.  Gelbes  Oel.  —  6 Äs(CH3).,Br-t- AsoCCHJ.O.  Gelbe  Flüssigkeit; 
raucht  an  der  Luft. "—  As(CH;)2J.  Oel.  Siedep.:  "160"  (Cahours,  Eiche,  ä.  92,  364).  — 
(>As(CH3)2J  + ASaCCH^l^O.  Gelbe  Krystalle.  Destillirt  unzersetzt.  —  As(CH3)2.CN  wird  aus 
dem  Oxyd  und  Blausäure  oder  aus  Kakodyl  und  Cyanquecksilber  bereitet  (Bunspin, 
yl.  37,  23).  [As.,(CH3), +  Hg(CN)2  =  2As(CH3),CN  +  Hg].  Glänzende  Säulen ,  schmilzt 
bei  33",  siedet  bei  140".  Aeufserst  giftig.  —  As2(CH3)^S  erhält  man  beim  Destilliren  von 
Kakodylchlorid  mit  einer  Lösung  von  Ba(HS)2  (B.,  Ä.  37,  1(3).  Widrig  riechendes  Oel. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Schwefel  zu  Disulfid  As2(CH3)4S2  —  rhombische  Tafeln; 
Schmelzp.:  50"  (B.,  A.  46,  16).  —  (AsG,HJ,S.3CuS  (B.,  Ä.  46,  47). 

Kakodylsäure  CgH^O^As  =  As(CH3).,.0(0H).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Kakodyl  oder  Kakodyloxyd'mit  HgO  (Bunsen,  ä.  46,  2).  —  Geruchlose,  schiefrhom- 
bische Säulen.  Schmelzp.:  200".  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Sehr  beständig;  rauchende 
Salpetersäure,  Königswasser,  wässerige  Chromsäure  wirken  nicht  ein.  Auch  Kalium- 
permanganat ist  ohne  Wirkung  (La  Coste,  A.  208,  32).  Phosphorige  Säure  reducirt  zu 
Kakodyloxyd.  Die  Kakodylsäure  ist  einbasisch,  ihre  Salze  sind  in  Wasser  löslich  und 
meist  amorph.     Giftig   (Schulz,  B.  12,  22). 

Die  Säure  verbindet  sich  direkt  mit  Salzsäure  zu  As(CH3)2HO,.HCl.  Diese  Ver- 
bindung krystallisirt  in  Blättern ;  sie  wird  durch  Wasser  in  ihre  Komponenten  gespalten. 
Beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome  tritt  Zersetzung  ein:  As(CH3)2HO.,.HCl -|- 2HC1  = 
As(CH3)Cl,  +  CH3CI  +  2H„0.  —  As(CH,).,HO.,.HBr.  Syrup,  sehr  "unbeständig.  - 
As(CH3)2H02.HFl -f  As(CH3)2Fl3  (?).  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Kakodylsäure 
in  koncentrirter  Flusssäure.  —  Lange  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Bunsen,  A.  46,  45).  —  Aus  der  alkoholischen  Lösung  der  freien  Säure  wird  durch  alko- 
holische Kupferchloridlösung  ein  chlorhaltiger,  grüner  Niederschlag,  gefällt.  —  Ag.As(CH3).,02. 
Lange  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.As(CH3).,0.j.2As(CH3).3HO.j.  —  Ag. 
As(CH3)202.AgN03.     Schuppen,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol. 

Schwefelwasserstoff"  reducirt  eine  wässerige  Lösung  der  Kakodylsäure  zu  Kakodyl- 
sulfid.  2As(CH3 )2H02  -f  3  H2S  --=  As2(CH3),S  +  2 S  -f  4 H2O.  Kakodylsäure  Salze  werden 
aber  durch  H2S  in  thiokakodylsaure  Salze  verwandelt:  As(CH3)2Me02 -["  ^^aS  = 
As(CH3)2MeS2  +  2H2O.  Letztere  erhält  man  gleichfalls  bei  der  Einwirkung  von  Metall- 
salzen auf  Kakodyldisulfid.  Die  freie  Thiokakodylsaure  (Sulfokakodylsäure)  ist  unbekannt 
(Bunsen,  A.  46,  23).  —  Pb(As.C2Hg.S2).,.  Kleine  farblose  Schuppen.  Unlöslich  in  Wasser, 
kaum  löslich  in  Alkohol.  —  Sb(As.C2H;.S2)3.  Hellgelbe,  kurze  Nadeln.  —  Bi(As.C2H„.S2)3. 
Goldgelbe  Schuppen.  —  Cu2(As.C2H(.'.S2)2.  Eigelbes,  unlösliches  Pulver.  —  Au(As.C2He.S2). 
Gelblich-weifses,  unlösliches  Pulver. 

Chlorphosphor  wirkt  auf  Kakodylsäure  unter  Bildung  von  Kakodyltrichlorid 
(Baeyer,  A.  107,  263).  As(CH3)2H02  +  2PCI5  =  As(CH3)2Cl3  +  2P0CL  -f  HCL  Das 
Trichlorid  entsteht  auch  direkt  aus  dem  Monochlorid  und  Chlor.  Es  krystallisirt  aus 
Aether  in  Säulen,  raucht  an  der  Luft,  zerfällt  mit  Wasser  in  HCl  und  Kakodylsäure 
und   spaltet  sich  schon  bei  40 — 50"  in  Arsenmonomethylchlorid  und  Methylchlorid. 

3.  Trimethylarsen  C3HyAs  =  As(CH3)3  entsteht  aus  AsClg  und  Ziukmethyl  (Hofmann, 
J.  1855,  538),  in  kleiner  Menge  auch  aus  Methyljodid  und  Arsennatrium  (Cahours. 
RiCHE,  A.  92,  361).  Zu  seiner  Darstellung  destillirt  man  Tetramethylarsoniumjodid  oder 
dessen  Doppelsalze  mit  festem  Kali. 

Unter  100"  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  direkt  mit  Sauerstoff',  Schwefel,  Chlor,  Brom 
und  Jod  verbindet.  Mit  Jod  entsteht  As(CH,j)3 J., ,  das  aber  beim  Destilliren  zerfällt 
(Cahours,  A.  112,  228).  As(CH3)3J2  =  As(CH.J2J'4- CH3J.  Verhält  sich  wie  ein  zwei- 
werthiges  Radikal.  Mit  Methyljodid  verbindet  sich  Trimethylarsen  leicht  und  bildet 
Tetramethylarsoniumjodid.  —  As(GH3)30.     Sehr  zerfliefsliche  Krystalle. 

4.  Tetramethylarsoniumjcdid  (Arsenmethyliumjodid)  C^Hj^AsJ  =  As(CH3).,J 
entsteht,  neben  wenig  As(CH3).,  und  As(CH3)3,  bei  der  Einwirkung  von  Methyljodid  auf 
Arsennatrium  (Cahours,  Riche,  A.  92,  361).  Beim  Erhitzen  von  Arsen  mit  Methyljodid 
auf  160—200"  erhält  man  orangerothe  Krystalle  der  Verbindung  As(CH., )^ J -j- As J3 
(Cahours,  A.  122,  192).  Beim  Kochen  mit  Kali  zerfallen  diese  Krystalle  in  As(CH3)4J, 
Jodkalium  und  Kaliumarsenit. 

Tetramethylarsoniumjodid  krystallisirt  in  Tafeln.  Es  verbindet  sich  mit  Jod  zu 
As(CH3)jJ3  —  braune  Nadeln  (Cahours,  A.  116,  364).  —  Doppelsalze  des  Jodids  mit  Jod- 
zink oder  Jodcadmium  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Arsenzink  oder  Arsencadmium  mit 
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Methyljodid  auf  IHÜ"  (Cahours).  2As(CH.,)^J.ZiiJ,;  2As(CH3).j.J.(MJ.,  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinkmethyl  auf  das  Jodid  bildet  sich  Triniethylarsen  und  duneben  schwerer 
flüchtiges,  flüssiges  Pentamethylarsen  As(CH3)5  (Cahours,  A.  122,  337),  Dieses 
wird  durch  Jod  zersetzt  nach  der  Gleichung:  As(CH.,)5 -f  Jo  =  As(CH3).J -j- CH„J  und 
durch  Salzsäure :  As( CH3 ),  +  HCl  =  AsiCH^l.Cl  +  CH,. 

Tetramethylarsoniumjodid  wird  von  wässeriger  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Durch 
Silberoxyd  wird  ihm  aber  das  Jod  entzogen,  und  man  erhält  freies  Tetramethylarso- 
niumhydrat  As(CH3)^.0H,  das  in  sehr  zerflielslichen  Tafeln  krystallisirt,  stark  alkalisch 
reagirt  und  sich  leicht  mit  Säuren  verbindet.  —  As(CH3)^Br.    Sehr  zerfliefslich  (Cahours). 

2.  Aethyl Verbindungen.  1.  Arsenäthylchlorid  AslGjHrjCl.^.  Quecksilberäthyl  und 
Chlorarsen  wirken  lebhaft  auf  einander  ein  (La  Coste,  A.  208,  33).  AsCLj  -f-  Hg(C._,H5)2 
=  As(C.,H5)Cl., -}- CoHg.HgCl.  —  Schwach  obstartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  156". 
Reizt  sehr  heftig  die  Schleimhäute  der  Augen  und  Nase  und  bewirkt  auf  der  Haut  schmerz- 
hafte Brandblasen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in  >Uiohol, 
Aether,  Benzol.  \ 

Arsenäthyljodid  As(C2H5)J,  entsteht  aus  Arsendiäthyljodid  und  Jod  (Cahours, 
A.  1  lü,  367).  A.s(C,H5),J-j-  J^  =  Äs(C2H5)J,  -f  C.MJ.  Durch  Ag.O  erhält  man  aus  dem 
Jodid  Aethylarsinsäure. 

Aethylarsinsäure  C^HjAsOj  =  C.^Hä.AsOiOH).^.  Bildung.  Bei  längerem  Er- 
wärmen von  Arsenäthylchlorid  mit  mäfsig  starker  Salpetersäure  (La  Coste,  A.  208,  34). 
Die  Lösung  wird  mit  K.COg  neutralisirt,  zur  Trockene  verdunstet  und  durch  Alkohol 
das  äthylarsinsaure  Kalium  ausgezogen.  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  NV'^ird  von 
KMnO^  zum  Theil  ganz  verbrannt,  zum  Theil   in  Essigsäure  und  Arsensäure  gespalten. 

—  Ag„(CoH.)As03.     Gelbliche,  perlmutterglänzende  Schuppen. 

2.  Arsendiäthyl  (C^H,oAs).,  =  [As(C.,H5 ).,].,.  Bildung.  Aus  Arsennatrium  und  Aethyl- 
jodid  (Landolt,  A.  89,  319).  —  Höchst  unangenehm  riechende,  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  entzündet.  Siedep. :  185 — 190°;  schwerer  als  Wasser. 
Reducirt  Silber-  und  Quecksilberlösungen.  Verbindet  sich,  entsprechend  dem  Kakodyl, 
direkt  mit  O,  S,  Cl,  Br,  J.  —  As(C.,H-),,J.  In  Wasser  unlösliches  Gel,  Siedep.:  228  bis 
232";  giebt  Ijei  der  Destillation  mit  Zinkamalgam  Arsendiäthyl  (Cahours,  Riche).  — 
As(C2H.}.,Cl3.2HgO(?).     Bildung.     Aus  As(C.,H5),   und   HgCl,,   (Landolt,  ^.  92,  369). 

—  Krystallpulver. 

Arsendiäthylsäure  (Aethylkakodylsäure)  C^Hj^AsO,  =  As(C2H.),0.0H.  Bil- 
dung. Aus  As(C.,H5),  und  HgO  (Landolt,  A.  92,  365).  —  Grofse  Blättchen,  in  Wasser 
leicht  löslich.  Schmelzp. :  190".  Sehr  beständig;  wird  von  konc.  HNO3  oder  Königs- 
wasser nicht  angegriflen.  Einbasische  Säure.  —  Ba(As.C4H,„0.,)3.As(C,,H5J.,HO,-|- 2H2O. 
Krystallinisch,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

3.  Arsentriäthyl  C^Hj^As  =  As(C.,H5)3.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Aethyl- 
jodid  auf  Arsennatrium  entstehen  Aisendiäthyl  und  Arsentriäthyl.  Destillirt  man  hierauf, 
so  geht  zunächst  nur  Arsentriäthyl  über.  Arsenäthyliumjodid  mit  festem  Aetzkali  destillirt, 
giebt  leicht  völlig  reines  Arsentriäthyl  (Landolt,  ^1.  89,  321).  Aus  AsClg  und  Zn(C,H5)._, 
(Hofmann,  A.  103,  357).  —  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  nicht  ganz  unzer- 
setzt  bei  140"  (bei  736  mm).  Spec.  Gew.  =  1,151  bei  16,7".  Raucht  an  der  Luft,  ent- 
zündet sich  aber  erst  beim  Erwärmen.  Unlöslich  in  Wasser.  Verbindet  sich  direkt  mit 
Schwefel,  Jod  u.  s.  w.  Reducirt  nicht  Silberlösung  [Unterschied  von  As(C.,H5).,].  Es  ist 
ein  schwaches  zweiwerthiges  Radikal.  —  As(CoH5)3Ü.As(C.,H5)3Cl.,.Hg2Cl2  (?).'  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Wasser  (Landolt,  A.  92,  370)"  —  As(C.,H-,)3Br,."  Zerfliefslich  (L.).  — 
As(C,,H5)3J,.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  Schmelzp.:  160"';  S'iedep.:  190".  Entsteht 
auch  bei  der  Destillation  der  Verbindung  As(C.,Hr,)4J.AsJ.,  (Cahours,  Riche,  A.  92, 
365).  —  As(C,H.)3S.     Grofse  Säulen;  .schmilzt  etwas  über  100". 

ArsentriätiiylGxyd  Q.HjsAsO  =  As(C,H5)30  entsteht  bei  der  Oxydation  einer 
ätherischen  Lösung  von  Arsentriäthyl  an  der  Luft  (Landolt,  A.  89,  325).  —  In  Wasser 
nicht  lösliches  Gel;  wird  von  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  nicht  aufgenommen. 
Mit  HNO.,  verbindet  es  sich  zu  salpetersaurem  Salz.  Dieses  erhält  man  auch  direkt  aus 
Arsentriäthyl  und  HNO3  vom  spec.  Gew.  =  1,42.  —  2As(C.H.)3.PdCl...  —  2As(C,H..)3. 
PtCl,.  —  4As(C,H,)3.PtCl,  (Cahours,  Gal,  Z.  1870,  662). 

4.  Arsenäthyliumjodid  C,H,„ As J=A.s(C.,Hä)4J.  Bildung.  Aus  As(C.,H5),,  und  G,H,J 
(Landolt,  A.  89,  331).  Arsen  mit  C.jH.J  auf  180"  erhitzt,  giebt  rothe  Nadeln' von 
As(C,H5)4J.AsJ3  (Cahours,  Riche,  A.  92,  364).  C,H-J  wirkt  auf  Arsenzink  oder  Arsen- 
cadmiura  ein  imter  Bildung  von  Doppelsalzen  "2Äs(G,H5)4J.ZnJ, ;  2As(C2H-)4J.CdJ., 
(Cahours,  A.  122,  200).     Alle  diese  Doppelsake  scheiden,  beim  Kochen   mit  Kalilauge, 
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öliges  Jodid  As(C2H5)4J  ab.  Durch  Silberoxyd  erhält  man  aus  dem  Jodid  das  stark 
kaustische  Oxydhydrat. 

As(C.,H5)4ClH-4H20.  Zerfliefsliche  Krystalle  (L.).  —  3As(C.,H,)jC1.2BiCl3.  Farblos 
(JÖRGENSEN,  J.  pr.  [2]  3,  374).  —  [As(C2H5)4Cl],.PtCl^.  Kleine  oraugegelbe  Krystalle; 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Landolt,  A.  92,  371).  —  As(C2Hj)^Br.  Zerfliefs- 
lich  (L.).  —  3Aö(C.,H,),Br.2BiBr,.  Citrouengelb  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  342).  — 
As(C2H5)4J.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
(L.).  —  As(,^Hs)4J3.  Braune  Nadeln  (C,  Ä.  122,  215;  Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  336).  — 
As(C.^HrJ4J.ZnJ.,.  Krystalle  (aus  Alkohol).  —  As(C.,H5)^J.CdJ2.  Prismatische  Nadeln.  — 
As(C2H5)^J.AsJ.,.  Eothbraune  Tafeln  oder  dünne,  röthhche  Nadeln  (C).  —  3As(C2H5)^J. 
2BiJ.,.  Ziegelrothe,  glänzende,  sechsseitige  Tafeln  (Jörgensen,  J.  pr.  [2J  3,  340).  ^ 
As(C2Hr,)^.HS04.     Körnige  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (L.). 

Bromäthyltriäthylarsoniumbromid  CgHjg  AsBr2  =  CHjBr .  GH., .  As(C2H5).j .  Br. 
B  'luny.  Aus  Aethylenbroraid  C.H^Br,  und  As(C2H-).^  bei  50"  (HofmÄnn,  A.  Spl.  1, 
31  V.—  Ehombendodekaeder,  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
reic  it^  J'Vl  siedendem.  Geht  durch  überschüssiges  As(G.,H5).,  in  die  Diarsinbase  CH^. 
As,(U2^'-5}ß.->r2  über.  Ebenso  entstehen  durch  NH.^  u.  s.  w.  gemischte,  zweisäurige  Basen. 
Beim  Behandeln  mit  Silbersalzen  entstehen  Salze  der  gebromten  Base  G.,H^Br.As(G.,H5)3. 
OH.  Durch  Ag.O. werden  aber  beide  Bromatome  eliminirt  unter  Bildung  der  Vinyl- 
base  G.,H.^.As(C.,H5).,.0H.  [Die  analoge  (gebromte)  Phosphinbase  geht  bei  gleicher  Be- 
handlung in  die' Oxyäthylbase  G2H^(OH).P(G.,H5)3.0H  über].  —  [G2H^Br.As(C2H.)3Gi],. 
PtGl4.     Nadeln,  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich. 

Arseninetliyldiäth.yl  G5Hj,jAs  =  As(G.,Hr).,.GH3.  Bildung.  Aus  As(CH3).J2  und 
Zn(C..H5).,  (Gahours,  A.  122,  220).  —  Flüssig. 

Ärsendimethyläthyl  As(G2HJ(CH,)2  entsteht  aus  As(CHs),J  und  Zn(C2H6)2  (C.). 
—  Flüssig. 

Arsendimethyldiäthyliumjodid  As(G2H5).,(CH3)2J  entsteht  leicht  bei  der  Einwir- 
kung von  Aethyljodid  auf  Kakodyl  (Gahours,  Riohe,  A.  92,  362;  Gahours,  A.  122,  209). 
As,,(GH.,)j-[-2G2H5J  =  As(C2H5),(GH3)2J-f-As(GH.,)2J.  Ebenso,  aber  langsamer,  wirkt 
Aetliylbromid  auf  Kakodyl.  —  As(GH..)2(GoH5)„Cl.  Sehr  zerfliefsliche  Nadeln.  — 
[As(GH3),(C,,H5)2Gll2.PtGl,.  Orangerothe  Nadeln  (C.).  —  As(GH3)2(G2H5)2Br.  Sehr  zer- 
fliefslich.  —  As(GH3)2(G3H5)2J.  Prismen.  —  As(CH3)2(G2H5)2Jy.  Braune,  metallglänzende 
Prismen;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (G.).  ■ —  As(GH3)2(G.,H5).,N03.  Zerfliefsliche 
Körner.  —  [As(GH3)2(G2H5)2]2.S04.     Oktaeder,  löslich  in  Wass'er  "und"  Alkohol  (C.). 

3.  Arsen  und  Propyljodid  verbinden  sich  bei  180"  zu  AsiGyH^j^J.AsJ,,.  Die  Verbindung 
giebt,  mit  festem  Kali  destillirt,  Arsentripropyl  As(C3Hj)3  (Gahours,  J.  1873,  519). 

4.  Arsendimethyldiisoamylhimjodid  GjoH.gAsJ  =  As(GH3)„(G,iH^,),,J.  Bildung. 
Kakodyl  und  Isoamvljodid  reagiren  bei  ISO":  Äs.,(GH,),  +  2G.Hj^J  ==  Äs(GH3),(G.,H„)„J 
+  As(GH3)2J  (Gahours,  Eiche,  A.  92,  364).  —  Diinne  Tafeln.  —  As(GH3),(G6Hii)2Br 
(Gahours,  A.  122,  212). 

B.  Arsine  g^h^^+iAs. 

Vinyltriäthylarsoniumhydrat  OgHi^AsO  ==  G2H3.As(G2H5)3.0H.  Bildung.  Die  freie 
Base  entsteht  glatt  aus  G2H^Br.As(G2H5)3Br  und  überschüssigem  Silberoxyd  (Hofmann, 
A.  Spl.  1,  313).  —  (G8H,8AsGl)2.PtGl4.  In  ^Vasser  ziemlich  leicht  lösliche  Oktaeder.  — 
CgH^gAsGLAuGlg.     Gelber,  krystallinischer,  schwerlöslicher  Niederschlag. 

C.  Polyarsine. 

Das  Verhalten  des  Triäthylarsins  As(G,H5)3  gegen  Aethylenbromid  entspricht  ganz 
dem  des  Triäthylphosphins  (Hofmann,  A.  Spl.  1,  311). 

1.  Aethylenhexäthyldiarsonmmbromid  Gj4H34As..Br,  =  G.,H^.As.,(G.,H5)g.Br,,.  Bildung. 
Aus  G2H^Br.As(G.,H5)3ßr  und  As(G,,H,,).,  bei  150°.  —  Das  Jodid  krystallisirt  sehr  schön. 

Gj4H34As2Gl2.PtCi4.     Blassgelber  Niederschlag,  in  Wasser  schwer  löslich. 

2.  Gemischte  Arsenbasen. 

Aethylentriäthylarsammouiumbromid   GgR^jAsNBr^  ^=  G2H^.As(G.jH£,)3.NH3.ßr2. 
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Bildunrj.  Aus  C,,H^Br.As(C.jH,;).,.IJr  und  MH.,  (Hofmank,  ä.  Spl.  1,  lilöj.  —  CyH,^AsNCl.,. 
PtCl^.     In   siedendem  Wasser  scliwer  litsliclie  Krystalle. 

Aethylenhexäthylphospharsoniumbromid  C,4H.(,PAsßr.,  =  Q„Yi^.V{(^„Yi.;\^. 
As(('jH5)3.Br2.  BildutKj.  Aus  C,,H^Br.r(C.,Ha).j5r  und  As(C.,Hb)'j  (Hüfmann,  A.  Spl. 
\,  oüü).  —  Die  freie  Base  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  nach  der  Gleichung: 
C,H,.PAs(C,H,),,(HO),  =  As(aH,)3  +  (C,H,.0jP(C,Hj,.0H.  --  C„H.,,PAsCl,.PtCl^.  Blass- 
gelber Niederschlag,  krystallisirt  aus  HCl  in  orangerutheu,  trikliuen  Prismen, 


D.  Arsenid. 

Rhodanarsen  AsfCNS)..  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  aus  AsCl^  und 
Rhodaublei  (Miquel,  7l.V^.  [5]  11,  351).  —  Krystalle.  Völlig  unlöslich  in  Aether,  CHCl.,, 
CgH,,,  Chlurschwefel,  Ligroin.  Zerfällt  mit  Wasser  in  arseiiige  fc?äure  und  Khodaiiwasserstoff. 


XLYII.  Antimon-  nnd  Wisnintliverbindungeii. 

A.  Antimonverbindungen. 

1.  Methylverbindiingen.  Antimondimethylsultid  C^H^jSh.Sa  =  [SbiCHgUl^Sg  ent- 
steht, neben  8b(CH3).,8,  beim  Einleiten  von  H.,t5  in  eine  ätherische  Lösung  von  Antimon- 
triäthyl,  welche  an  der  Luft  gestanden  und  sich  oxydirt  hat  (LANDOl/r,  J.  1861,  571). 
—  Gelb,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Schwefel- 
ammonium.     Schmilzt  unter  100". 

Antimontrimethyl  G^HySb  =  Sb(CHg)3.  DarstelluiKj.  Antimonnatrium  (1  Thl. 
Na  und  4  Thle.  Sb),  mit  dem  gleichen  Volumen  Sand  gemischt,  wird  mit  Methyljodid 
übergössen  und  nach  beendeter  Einwirkung  destillirt.  Es  gehen  CH^J  und  SbiCHjlg 
über,  die  sich  in  der  Vorlage  zu  Sb(CHy)^J  vereinigen.  Das  trockene  Antimonmethylium- 
jodid  destillirt  man  mit  Autimonkalium  im  COg-Strome  (Landolt,  J.  1861,  569). 

Zwiebelartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  80,6";  spec.  Gew.  =  1,523  bei  15".  In 
Wasser  wenig  löslich;  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft,  entzündet  sich  aber  nur  bei  An- 
wendung gröfserer  Quantitäten.  Im  Chlorgase  tritt  Entzündung  ein.  Reducirt  Au, 
Hg  und  Ag  aus  ihren  Lösungen.  Verbindet  sich  direkt  mit  S,  Cl  u.  s.  w. ,  genau  wie 
ein  zweiwerlhiges  Metall. 

Das  Oxyd  Sb(CH3)gÜ  gewinnt  man  aus  dem  Sulfat  und  Aetzbaryt.  Es  krystallisirt, 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  verbindet  sich  direkt  mit  H.,S  und  Säuren,  aber  nicht 
mit  CO,. 

Sb(CH3)3Cl,,.  Hexagonale,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle.  Entsteht 
auch  aus  Antimonchlorür  und  Quecksilbermethvl  (Buckton,  J.  1863,  470).  SbClg  -f- 
2Hg(CH3),,  =  Sb(CH3)3Cl,  +  Hg(CH;iCl  +  Hg.  —  Sb(CH3K,Cl2.Sb(CH3)30.  Oktaeder,  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Sb(CH3)3Br.,.  Isomorph  mit  der  Chlorverbindung.  —  Sb(CH3)3Br3. 
Sb(CH3)30.  Oktaeder,  schwer  löslich'  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser.  —  Sb(CH3)3J.,.  Feine 
Nadeln  oder  sechsseitige  Prismen.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Antimon  mit  Methyl- 
jodid auf  140»  (Buckton,  J.  1860,  374).  —  Sb(CH3)3J,.Sb(CH3)30.  Citronengelbe  Oktaeder. 
—  Sb(CH3)3S.  Schuppen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  Sb(CH.,).,(N03)2. 
Krystalle.  —  Sb(CH3)3SO^.     Krystallinisch.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Antimontetramethyliumjodid  C^H(,^SbJ  =  Sb(CH3)^.T  bildet  sich  beim  Zusammen- 
bringen von  Antimontrimethyl  mit  Methyljodid  (Landült,  ä.  84,  44).  Das  Jodid  krystal- 
lisirt in  sechsseitigen,  hexagonalen  Tafeln.  Es  löst  sich  in  3,3  Thln.  Wasser  bei  23".  Mit 
Silberoxyd  liefert  es  das  freie 

Antimontetramethyliumhydrat  Sb(CH.,)^(OH),  eine  zerfliefsliche,  krystallinische 
Substanz,  welche  durchaus  dem  Aetzkali  gleicht.  Das  Oxyd  reagirt  stark  alkalisch,  es 
macht  die  Haut  schlüpfrig,  zieht  an  der  Luft  Wasser  und  Kohlensäure  an,  fällt  Metall - 
oxyde,  sogar  Baryt.  Mit  Salzsäure  bildet  es  Nebel;  es  sublimirt  zum  Theil  uuzersetzt; 
es  neutralisirt  die  stärksten  Säuren.  Seine  Salze  krystallisiren  mid  wirken  nicht  brechen- 
erregend. —  Sb(CH3)^Cl.  Hexagonale  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol. —  [Sb(CH3)^ClJ2.PtCl4.     Oraugegelbes  Kry stallpul ver,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
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unlöslich  in  Alkohol.  -—  Sb(CH3)^Br.  —  [S^CHyl^j^S.  Amorphes,  grünes  Pulver;  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Oxydirt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.  —  SbiCHgjj.NO,,. 
Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  [SbCCHgl^^SO^ -f- öH^Ö. 
Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Schinelzp. :  150".  —  Sb(CH3)4. 
HSO^.     Vierseitige  Tafeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Zinkmethyl  und  Antimontrimethyljodid  Sb(CH3)3J,  geben  bei  der  Destillation :  Ariti- 
montetramethyl  Sb(CH3)^,  Siedep.:  86—96°,  und  Antimonpentamethyl  SblOHg)^, 
Siedep. :  96 — 100".  Beide  sind  in  Wasser  unlösliche,  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssig- 
keiten (Buckton,  J.  1860,  374). 

2.  Aethylverbindungen.  Antimontriäthyl  CeHj^Sb  =  Sb(C2H5)3.  Bildung.  Aus 
Antimonkalium  und  CHgJ  (LöwiG,  vSchweizer,  A.  75,  315).  Aus  SbClg  und  Zinkäthyl 
(Hofmann,  A.  103,  357).  Aus  SbCl,  und  HgcCHs).,  (Buckton,  J.  1863,  470).  SbCl, 
+  3Hg(aH;).,  =  Sb(C„H5)3  +  3C2H5.HgCl.  —  Dar'stelkmg.  Durch  Destillation  von 
Sb(C,H5)3J,  mit  Zink  (Buckton,  J.  1860,  373). 

Zwiebelartig  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Siedep. :  158,5"  bei  730  mm  ; 
spec.  Gew.  =  1,3244  bei  16".  Entzündet  sich  an  der  Luft  und  verbrennt  mit  weifser 
Flamme.  Sein  Verhalten  gleicht  ganz  dem  eines  starken  zweiwerthigen  Metalls.  Mit 
rauchender  Salzsäure  entsteht  Antimontriäthylchlorid  und  ^VasserstofF. 

Antimontriäthyloxyd  SbfC.jHgjgO  kann  aus  dem  Jodid  Sb(C2H5)3J2  mit  Ag^O, 
oder  aus  dem  Sulfat  mit  Baryt  dargestellt  werden.  Bei  der  Oxydation  einer  ätherischen 
Lösung  von  Antimontriäthyl  an  der  Luft  entsteht  das  freie  Oxyd,  neben  der  im  Aether 
(Alkohol)   unlöslichen,    amorphen  Verbindung   Sb(C,H5)30.Sb.,0.5    (LöwiG,  A.  88,  323). 

—  Antimontriäthyloxyd  ist  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Oel.  Es  verbindet  sich 
direkt  mit  Säuren  und  fällt  Metalloxyde. 

Salze:  Löwig,  Schweizer;  Merk,  A.  97,  329;  Strecker,  A.  105,  306.  —  Sb(C2H5)3Cl2. 
Flüssig.  Spec.  Gew.  =  1,540  bei  17".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Sb(C,H5)3Cl,.Sb(C.,H5)30.  Darstellung.  Aus  dem  Oxyjodid  und  HgCl., 
(M.).  —  Strahlige,  zerfliefsliche  Masse  (M.).  —  Sb(C.,H5)3Br.,.  Flüssig.  Spec.  Gew.  = 
1,953  bei  17".  Erstarrt  bei  —  10"  krystallinisch.  —  'Sb(C,H5)3J2.  Entsteht  auch  beim 
Erhitzen  von  Antimon  mit  Aethyljodid  auf  140"  (Buckton).  Nadeln.  Schmelzp. :  70,5". 
Löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Sb(G^Hg).,J.,.Sb(C.,HJ30.  Dar- 
stellung. Durch  Behandeln  des  Jodids  mit  NH.^  (M.);  durch  Zusammenbringen  von 
Antimou-Triäthyljodid  und  -Oxyd  (St.).  —  Oktaeder  oder  Tetraeder.  —  Sb(CoH3).,S.  Silber- 
glänzende, unangenehm  riechende  Krystallmasse.  Lässt  sich  aus  dem  Oxyd  und  HoS 
oder  durch  direkte  Vereinigung  von  Sb(C2 125)3  ^^^  Schwefel  darstellen.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Aether.  —  Sb(C2H5)3S.Sb2S3.  Darstellung. 
Durch  Einleiten  von  HjS  in  eine  wässerige  Lösung  des  basischen  Oxydes  Sb(C2H5)30. 
SbgOg  oder  aus  Sb(G,H5)3S  und  SbgSg  (Löwig,  A.  88,  324).  —  Hellgelbes,  übelriechendes 
Pulver.  —  Sb(C2H5)3(N03).,.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Sb(C2H5 13  in  verdünnter 
Sali^etersäure.  —  Grofse,  rhomboidale  Krystalle.  Schmelzp.:  62,5".  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Sb(C2H5)30.HN03.  Darstellung.  Aus  dem  Oxyjodid 
und  AgNOg  (M.).  —  Ehomboidale  Krystalle.  —  Sb(C2H5)3.S04  lässt  sich  am  besten  aus 
Sb(G2H5)3S  und  CuSO^  darstellen.  Es  krystallisirt  und  schmilzt  bei  100".  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  äufserst  leicht  in  Wasser.  —  2Sb(C2H.)30.H,S04.  Bildung.  Aus 
dem  Oxvjodid  und  Silbersulfat  (M.).  —  Zerfliefsliche,  gummiartige  Masse. 

Antimonäthyliumjodid  C.HjoSbJ  -\-  IV2H2O  =  Sb(C2H,,),J  +  IV2H2O.  Bildung. 
Man  erhitzt  Antimontriäthyl  mit  Xethyljodid  "und  Wasser  auf  100"  (LöwiG,  A.  97,  322). 

Krystallisirt  in  hexagonalen  Säulen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20"  19,02  Thle. 
wasserfreies  Salz.  Silberoxyd  bildet  daraus  die  freie  Base  Sb(C2H5)^.OH.  Dieselbe  ist 
ein  stark  kaustisches,  dickes  Oel,  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  dem  Aetz- 
kali  in  jeder  Hinsicht  vergleichbar.  Schwefelwasserstoff"  verbindet  sich  direkt  mit  der 
Base,  ohne  dass  Schwefelautimon  gebildet  wird.  Die  Salze  des  Antimonäthyliums  krystal- 
lisiren,  sind  aber  meist  zerfliefslich. 

Sb(G,H5),Cl.  Zerfliefsliche  Nadeln.  —  2Sb(C2H5)^C1.3HgCl2.  Blätter,  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  4Sb(C.,Hg)^C1.3HgClo.  Pulver,  schwer  "löslich  in  Wasser.  — 
Sb(C,,H,),Cl.BiCL.  Farblos  (Jörgensen,  J.  jur.  [2]  3,347).  —  2Sb(C2Hg),Cl.PtCl^.  Gelbe 
Krystalle,  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Buckton,  J.  1860,  373).  —  Sb(C.,H5)^Br 
-f  XH2O.  Nadeln.  —  3Sb(aHJ,Br.2BiBr3.  Hellgelb  (Jörgensen, /.  i>r.  [2|  3,  342).  — 
2Sb(C2H5)^J.3HgJ.>.  Hexagonale  Säulen,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol.  —  4Sb(C2H5)^J.3HgJ.,.  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol.  —  "3Sb(C,H5)4J.2BiCl3.     Gelbrothe,  sechsseitige  Tafeln  (Jörgensen). 

—  3Sb(C2H,),J.2BiBr3  (Jörgensen,  /.  pr.  [2]  3,  343).  —  3Sb(G.H5),J.2BiJ3.  Rothe, 
sechsseitige  Tafeln  (Jörgensen,  J.  ji^r.  [2]  3,  34()).  —  Sb(C._,H5)^.N03".    Zerfliefsliche,  lauge 
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Nadeln.  —  [Sb(C.,H5)Jo .  i^O^.  Aeiifserst  zerfliefsliche,  kleine  Krystallc.  —  Oxalat 
[Sb(aH-)Jj.C.,0,.  '  Krystallinisch. 

Äntimonpentaäthyl  Sb(C.,H-l.,,  boi  9ü— 100"  siedende  Flüssigkeit,  soll  bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinküthyl  auf  Antimontriäthyljodid  entstehen  (Bucjkton,  ./.   ISOO,  H74). 

Antimonmethyitriäthyliumjodid  8b(C2Hr,).,(CH.j)J.  Bildung.  Aus  SblC,?!,-,):; 
und  CHj.T  (Frikdi-änder,  J.  1857,  423).  —  Rhombische  Säulen,  löslich  in  2  Th In.  Wasser 
bei  20".  Silberoxyd  erzeugt  die  freie  Base  Sb(C2H5)3(CH.,).OH,  als  ein  dickes,  stark 
kaustisches  Oel,  deren  Salze  krystallisiren. 

Sb(CH,)(aH-)3Cl.  Kleine  Nadeln.  -  Sb(CH3)(C,H,),J.HgJ„.  Kleine,  rhombische 
Tafeln.  ^  2Sb(CH3)(C2H,)3J.3HgJ.,.  Gelbe  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  ir)slich 
in  Alkohol  und  Aether.  —  [Sb(CH3")(aH-),,].,S0^.    Aenfserst  zerfliefslich;  Schmelzp.:   100". 

—  Oxalat  [Sb(CH3)(C,H/)3],C204.  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Di- 
oxalat  Sb(CH;i(G,H/)3."HaÖ,.     Leicht  lösliche  Nadeln. 

3.  Isoamylverbindungen.  Antimondiisoamyl  (CmH^gSb).^  =  [Sb(C5H^J.j2  entsteht  bei 
der  Destillation  von  Antimontriisoamyl  (Berlk,  A.  97,  320).  —  Flüssig,  schwerer  als 
Wasser.  In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in  Wasser. 
Raucht  nicht  an  der  Luft,  explodirt  aber  heftig  im  SauerstofFgase.     Die  Salze  sind  amorph. 

Antimontriisoamyl  Cj5H.,3Sb  ==  Sb(C5Hjj)3.  Bildung.  Aus  Antimonkalium  und 
C^HjjJ  (Gramer,  J.  1855,  590;  Berle,  Ä.  97,  316).  —  An  der  Luft  rauchende,  aber 
nicht  selbstentzündliche  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  1,0587  (Gramer);  =  1,1333  bei  17° 
(Berle). 

Das  Oxyd  ist  eine  bräunlichgelbe,  sehr  zähe,  harzige  Masse.  Unlöslich  in  ^Vasser, 
leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Sb(GriHj,)3Gl,.  Zähflüssig.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether;  wird  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  durch  Wasser  gefällt  (B.).  —  Sb(GrHn).jBr.,    und   Sb(GrH,,).|J.,   sind  ölig. 

—  Sb(G,H„),,S.Sb.,S.,(?)  (B.).  —  Sb(G,H,i)3(N0.,).,.  "  Feine  Krystalle;  unlöslich  in  Wasser, 
l()slich  in  Alkohol"  (B.).  —  Sb(Gi;H^j3'.S0^.     Oelartig. 


B.  Wismuthverbindungen. 

Wismuthtriäthyl  G^H.jBi  =  Bi(G2H5)3  (Breed,  A.  82,  100).  Bildung.  Aus 
Wismuthkalium  (durch  Glühen  von  5  Thln.  Wismuth  mit  4  Thln.  Weinstein  bereitet)  und 
GjHj.T.  —  Höchst  unangenehm  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Oel.  Spec.  Gew.  =  1,82. 
Lässt  sich  nur  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigen.  Beim  Erhitzen  für  sich  zersetzt  es  sich 
mit  Explosion.  Raucht  an  der  Luft  und  entzündet  sich.  Eine  ätherische  Wismuthäthyl- 
ir)sung  scheidet  an  der  Luft  Bi(H0)3  ab.  Verbindet  sich  direkt  mit  Gl,  Br.  Seine  Ver- 
bindungen sind  sehr  unbeständig.  —  Bi(G2H-)3S.Bi2S3.  Gelb,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
l()slich  in  Schwefelammonium  (Dünhaupt,  Ä.  92,  375). 

Giefst  man  eine  warme,  verdünnte,  alkoholische  Lösung  von  Bi(G.,H-)3  in  eine  eben 
solche  Lösung  von  HgCl.,,  so  wird  Galomel  gefällt.  Giebt  man  aber  umgekehrt  das 
Sublimat  in  die  Wismuthtriäthyllösung,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  Wismuthäthyl- 
ehlorid  Bi(G.3H,).Cl.,  in  Blättchen  (Dünhaupt,  A  92,  371).  BiiC.Hj.,  +  2HgGl  = 
Bi(C2HrjGl., -|-2G.,H,.HgGl.  Aus  diesem  Ghlorid  gewiinit  man,  mit  KJ,  das  in  goldgelben, 
sechsseitigen  Blättchen  krystallisirende  Jodid  Bi(G„H./).J2.  Das  Jodid  giebt  beim  Zerlegen 
mit  Kali  das  Oxyd  Bi(G.,H5)0.  Dies  ist  ein  gelbes,  amorphes  Pulver,  das  sich  an  der 
Luft  entzündet.     Es  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  wenig  beständigen  Salzen. 

Bi(C„H5)(N03).,.     Strahlig-krystallinische  Masse. 


XL  VIII.  Bor-  und  Siliciiim  verbin  düngen. 
A.  Borverbindungen. 

(Franklani),  ^1.  124,  129). 

Durch  Zinkalkyle  wird  den  Borsäureestern  der  Sauerstoli'  entzogen.  Die  Reaktion 
beruht  auf  einem  Austausche  des  Alkoholrestes  (OR)  im  Ester  gegen  das  Alkvl  der  Zink- 
verbindung: 2B(0G.,H-)3  4-  3Zn(GH3),  =2B(ÜH3)3  -\-  ■.V/A\{Oi)^\l,X-  ~  I^'«  l*>')ralkyle  sind 
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leicht  flüchtige,  in  Wasser  kaum  lösliche  Flüssigkeiten,  die  sich  an  dei'  Luft  entzünden 
und  mit  grüner  Flamme  verbrennen.  Im  Chlorgase  verbrennen  sie  explosionsartig.  Sie 
verbinden  sich  direkt  mit  Ammoniak  zu  krystallisirten  Verbindungen,  welche  durch  Säuren 
leicht  wieder  in  ihre  Bestandtheile  zerfallen. 

1.  Bortrimethyl  CgHgB  ^=  B(CH3).3.  Gas,  von  unerträglich  scharfem  Geruch;  spec.  Gew. 
=  1,9108  (Theorie  =^  1,9314).  Wird  bei  10"  und  einem  Drucke  von  drei  Atmosphären 
flüssig.  —  B(CH.,)3.NH,  kann  aus  Aether  in  Krystallen  erhalten  werden.  Schmelzp. :  56"; 
Siedep.:  110". 

Aetzkalilösung  absorbirt  Bortrimethyl  mit  grofser  Begierde.  Die  Lösung  trocknet  im 
Vakuum  zu  einem  Gummi  ein.  Die  entstandene  Verbindung  B(CH3)3K.OH  gewinnt 
man  leichter  aus  der  NH^-Verbindung  und  alkoholischem  Kali.  Mit  Natron,  Kalk  und 
Baryt  bildet  Bortrimethyl  ähnliche  Verbindungen. 

2.  Bortriäthyl  CgH^B  =  BCCH,),.  Darstellung.  Aus  BCl.,  und  Zinkäthyl  (FßANK- 
LANi),  J.  187G,  469).  —  Scharf  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:'  95";  spec.  Gew.  =  0,6961 
bei  23".  Koncentrirte  Salzsäure  wirkt  beim  Erwärmen  langsam  ein ;  es  entweicht  Aethan, 
und  es  entsteht  wahrscheinlich  B(C2H5),,C1.  —  B(C.3H5)3.NH3.     Flüssig. 

Bei  der  Oxydation  von  Bortriäthyl  an  der  Luft  und  dann  in  Sauerstoff  entsteht  das 
Oxyd  B(C2H5)30., ,  als  eine  nicht  ganz  unzersetzt  bei  125"  siedende  Flüssigkeit.  Wasser 
zersetzt  das  Oxyd  augenblicklich  in  Alkohol  und  Aethylborsäure  B(C2H5)(HO).j.  Diese 
krystallisirt,  lässt  sich  leicht  sublimiren,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  reagirt  sauer,  ver- 
bindet sich  aber  nicht  mit  Bässen. 

Wirken  2  Mol.  Zinkäthvl  auf  1  Mol.  Borsäureester,  so  erhält  man  Diborsäure- 
äthylpentaäthylat  aH5.B(OC.,H5).,  -f  B(OC.,H5)3  =  2B(OaHj3  +  Zn(aH.).,  —  G.,H,. 
Zn(;OC.,H,)  (Frankland,  J.  1876,  468).  Siedep.:  112".  Wird' von  Wa.sser  "in  Aethylbor- 
säure, Borsäure  und  Alkohol  zerlegt.  —  Zinkäthyl  erzeugt  damit 

Diäthylborsäureäthylat  CgH.gBO  =  QJi,^O.B{C.,B.,X-  Siedep.:  102—103".  Geht 
durch  trockenen  Sauerstoff  in  Aethylborsäurediäthylat  (C,,HgO).,.B.GjHr,  über.  Mit 
Wasser  zerfällt  Diäthylborsäureäthylat  in  Alkohol  und  Diäthylborsäure  HO.BlCjHJ.j 
—  eine  unbeständige  Vei'bindung,  die  an  der  Luft  Sauerstoff  absorbirt  und  dann  unter  8" 
Krystalle  von  C.,H50.B(C.,H,).0H  abscheidet.  Dieser  Körper  C.,H50.B(C.,HJ.0H  zerfällt 
mit  Wasser  in  Alkohol  und  Aethylborsäure. 


B.  Silicmmverbindungen. 

Durch  Zink-  oder  Natriumalkyle  kann  den  Kieselsäiireestern  successive  Sauerstoff 
entzogen  werden.  Auch  hier,  wie  beim  Bortriäthyl,  beruht  die  Reaktion  nicht  auf  einer 
einfachen  Sauerstoffentziehung,  sondern  es  tritt  doppelte  Umsetzung  ein:  2Si(OCH3)^ -f- 
Zn(C.,H,).,  +  Na.,  =  2Si(OCH3)3(C2H5)  +  2CH3.0Na-|-  Zn.  Die  sauerstofffreien  Endprodukte 
gewinnt  man  leichter  aus  Chlorsilicium  und  Zinkalkylen.  Es  sind  indifterente  Flüssig- 
keiten ,  den  tertiären  Grenzkohlenwasserstoffen  direkt  vergleichbar.  In  den  Formeln 
C(CH3)^  und  Si(CH3)^  kann  man  das  Silicium  als  den  Kohlenstoff  substituirend  betrachten. 

1.  Silicmmtetramethyl  C^H,2Si  =  Si(CH3)4.  Bildung.  Man  erhitzt  Zinkmethyl  mit 
Chlorsilicium  auf  120"  (Friedel,  Grafts.  A.  136,  203).  —  Bei  30—31"  siedende  Flüssigr 
keit,  leichter  als  Wasser. 

2.  Aethylverbindungen.  Siliciumteträthyl  C^H.joSi  =  SKCHJ^  ist  das  Endprodukt 
der  Einwirkung  von  Ziidcäthyl  und  Natrium  auf  Kieselsäureteträthylester.  Man  erhält  es 
leichter  durch  Erhitzen  von  SiCl^  mit  Zinkäthyl  auf  160"  (Friedel,  Grafts,  A.  127,  31; 
138,  19).  —  Bei  153"  siedende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  :=  0,8341 
bei  0".  Sehr  beständig.  Unlöslich  in  koncentrirter  Schwefelsäure.  Wird  von  koncentrirter 
Kalilauge  und  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Chlor  wirkt  darauf  unter  Bildung  von 
HCl  und  Silicononylchlorid.     Aethylchlorid  entsteht  hierbei  nicht. 

Silicononylchlorid  SiCgHj<,Cl  ist  eine  bei  185"  siedende  Flüssigkeit  (Friedel, 
(Grafts,  A.  138,  20).  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol  auf  180"  liefert 
sie  das  Acetat  C.RiO.,.  SiCj^Hj^,  eine  bei  208—214"  siedende  Flüssigkeit,  die  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  120"  ver.seift  wird.  Man  erhält  so  den  Silicononyl- 
alkohol  SiCgHjg.OH,  eine  bei  190"  siedende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche 
mit  Natrium  Wa.sserstoff  entwickelt  (Fr.,  Gr.,  A.  138,  22). 
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Hexäthylsilieium  CijHjoSi.,  =  Si,(C2H5)g.  Bildung.  Aus  vSi^J,.  und  Zinkäthyl 
(Friedet.,  Ladenburg,  A.'ch.  [5]  19,  401)'.  —  Flüssig.  Siedep.:  250—253";  spec.  Gew. 
=  0,8510  bei  0";  =  0,8403  bei  20". 

Orthosilicopropionsäure-Triäthyläther  CgH.joSiOg  =  C2H5.Si(OC2H5)3.  Bildung. 
Aus  dem  Chlorhydriii  SilOCH-jgGl  (S.  338),  Zinkäthyl  und  Natrium  (Friedel,  Laden- 
BURG,  A.  159,  259);  bequemer  aus  Kieselsäureteträthylester ,  Zinkäthyl  und  Natrium 
(Ladenbürg,  A.  164,  300).  —  Bei  158,5°  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  —  0,9207  bei 
0°.  Koncentrirte  Kalilauge  zerlegt  den  Aether,  beim  Kochen,  heftig  in  Alkohol  und  Sili- 
copropionsäuure.  SKC^HJ^O.,  +  2H.,0  =  Si(C,H5)H0.,  -|-  303,0.  Chlorphosphor  wirkt 
nach  der  Gleichung:  Si(C,H'.),0., -f'PCl,  =  Si^aHjgÜ^Cl +  PÖCI3  +  C^H.Cl.  Das  ent- 
standene Chlorid  Si(C2HJ3Ü2Cl  siedet  bei  148 — 153".  Orthosilicopropionsäureäther  wird 
von  koncentrirter  Schwefelsäure  momentan  zersetzt.  Säurechloride  (namentlich  Benzoyl- 
chlorid)  wirken  unter  Bildung  von  Siliciumäthvltrichlorid.  Si(C,Hg)^03 -j- ^^HgOCl  = 
Si(CJL)Cl3  4-3C,H5  0.,.C,H5  (Benzoesäureäthylester). 

Süiciumäthyltriehioricl  Si(C.jH5)Cl3  ist  eine  an  der  Luft  rauchende,  bei  100" 
siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  heftig  zersetzt  wird  in  HCl  und  Silicopropionsäure 
(Ladenburg,  )1.  164,  306). 

Silicopropionsäure  C.,HgSiOo  =  C.jHj.SiO.OH  gewinnt  man  am  bequemsten  durch 
Erwärmen  von  Orthosilicopropionäther  mit  wässerigem  Jodwasserstoff  (Ladenburg,  A. 
164,  305).  Si(C,H.),03  -f-  3HJ  =  Si(C2H,)H02  +  3C,H,J  +  H.,0.  Sie  ist  ein  amorphes, 
der  Kieselsäure  ähnliches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  in  kochender  Sodalösung 
(Friedel,  Ladenburg,  A.  159,  271).  Sie  löst  sich  in  koncentrirter  Kalilauge  und  wird 
daraus  durch  Säuren  nur  unvollständig  niedergeschlagen.  Erst  beim  Verdampfen  zur 
Trockene  hinterbleibt   unlöshche   Silicopropionsäure.     Dieselbe  verglimmt  beim  Erhitzen. 

Siliciumdiäthyläther  CgH.oSiO,  =  (C.,H5).,Si(OC,H5)2.  BiUhmg.  Wie  Orthosilico- 
pro2)ionsäureäther,  unter  Anwendung  einer  entsprechend  gröfseren  Menge  von  Zinkäthyl 
und  Natrium.     Entsteht  auch  aus  Si(OC2H5)3Cl  und  7,i:i{QJlrX  (Ladenburg,  A.  164,  307). 

Bei  155,8"  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  0,8752  bei  0".  In  Wasser  unlöslich, 
wird  von  alkoholischem  Ammoniak  nicht  angegriffen.  Koncentrirte  Schwefelsäure  scheidet 
keine  Silicopropionsäure  ab.  Koncentrirte  Kalilauge  wirkt,  selbst  bei  Siedehitze,  nur 
langsam  ein,  unter  Bildimg  von  Silicopropionsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden  wird  je  ein  Aethoxyl  OCoH^,  durch  Chlor  vertreten. 

Mit  Acetylchlorid  CgHgOCl  entsteht  bei  200"  Siliciumtriäthylchlorhydrin,  eine  bei 
146—148"  siedende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  (L.,  A.  164,  309).  Si(C2H5),0,+ 
C.2H3OCI  =  C.,H30,.C2H,  +  (C.,H5)2Si(OC,H,)Cl. 

Siliciumdiäthyläther,  mit  zwei  Molekülen  Benzoylchlorid  auf  250"  erhitzt,  liefert  Si  11- 
eiumdiäthylehlorid  Si(C,H.)2Cl2  :  Si(C2H5),Ü2  +  2C,H50  .  Cl  =  2C,^A^0^  .C^Hr^  -\- 
Si(C,H5).2Cl2.  Dies  ist  eine  an  der  Luft  rauchende,  bei  128 — 130"  siedende  Flüssigkeit, 
welche  durch  Wasser  in  HCl  und  Siliciumdiäthyloxyd  Si(C2H.,)20  zerlegt  wird  (Laden- 
burg, A.  164,  310). 

Silieiumdiätliyloxyd  C^Hj^SiO  =  Si(C2H5)20.  Bildicng.  Siehe  Siliciumdiäthyl- 
äther. Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von'  Siliciumteträthyl  (Friedel,  Crafts,  A.  eh. 
[4]  9,  5).  Man  erhält  es  am  leichtesten  beim  Kochen  von  Siliciiimdiäthvläther  mit  wässe- 
rigem Jodwasserstoff  (Ladenburg,  A.  164,  312).  Si(C2HJ^02  +  2HJ  =  Si(C2H5)20  + 
2C2H5J  -|-  H2O.  —  Es  bildet  einen  zähen,  in  Wasser  unlöslichen  Syrup,  der  über  360" 

Silicoheptyläthyläther  Si(C2H5)40  =  (C2H5)3Si.0C2H5.  Bildung.  Aus  Silicium- 
diäthyläther, Zinkäthyl  und  Natrium  (Ladenburg,  A.  164,  313).  —  Bei  153"  siedende, 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  0,8404  bei  4".  Löslich  in  koncentrirter 
Schwefelsäure.  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  250"  nicht  angegriffen.  Acetyl- 
chlorid wirkt  bei  180"  ein:  SilCjHJ^O  +  C2H3OCI  =  Si(C2Hj3Cl  +  C.,H302.C2H-.  Sili- 
eoheptylehlorid  Si(C2H.)3Cl  ist  eine  bei  143,5"  siedende ,  an  der  Luft  raucliende 
Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  0,9249  bei  0"  (Ladenburg,  A.  164,  315).  Wasser  wirkt 
darauf  langsam,  alkoholisches  Ammoniak  sofort  ein.  Zersetzt  man  das  Chlorid  durch 
verdünntes,  nicht  überschüssiges,  wässeriges  Ammoniak  unter  Abkühlen,   so  erhält  man 

Triäthylsilieol  CgHjgSiO  =  (C2H-)3Si.OH.  Darstellung.  Siehe  essigsaures  Tri- 
äthylsilicol.  —  Stark  campherig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  154";  spec.  Gew.  —  0,8709 
bei  0"  (Ladenburg,  A.  164,  316,  319).  Verhält  sich  wie  ein  Alkohol.  Entwickelt  mit 
Natrium  Wasserstoff'.  Leitet  man  in  die  ätherische  Lösung  der  Natriumverbindung 
trockene  Kohlensäure,  so  scheidet  sich  amorphes  silicoheptylkohlensaures  Natrium 
Si(C2Hg)3.C03Na  aus.  Dieses  Salz  ist  sehr  unbeständig,  zerfliefst  an  der  Luft  und  hinter- 
lässt  beim  Glühen  reine  Soda,  aber  kein  Silicol:  2Si(C,H.)3C03Na  =  NajC03  + 
C02-f-Si2(C2B5)g0.     Oxydationsmittel  (CrOg,  KMnOJ  sind  ohne"  Wirkung  auf  Triäthyl- 
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silicol.  Rauchende  Schwefelsäure  biklet  lieim  Erwärmen  Silicopropionsäure:  Si(C.,H(;),^(()H) 
-\-  SO3  =  Si(C,H.).H02  +  SO2  +  2aH,  +  H,.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  (Siedep. :"  1270)  auf 
200°,  entsteht  Siliciumdiäthyloxyd :  Siai.Hjj/OH  =  SilC^HrJ^O  +  03^. 

Essigsaures  Triäthylsilieol  (  Silicoheptylessigester)  CgHigSiOg  =  (C2H5).jSi. 
O.U.H.jO  entsteht  beim  Erhitzen  von  8ilicoheptyläthyläther  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
2r)0"  (Ladenburg,  J^.  104,317).  —  Aetherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  168";  spec. 
Gew.  =  0,9030  bei  0°.  Beim  Kochen  mit  Sodalösung  entsteht  Triäthylsilieol  (Darstel- 
lungsmethode desselben). 

Silicoheptyloxyd  Ci.Hao^'^O  =  ^i2(C.2H5)60  (Ladenburg,  ä.  164,  325).  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  P0O5  auf  Triäthylsilieol ;  durch  Fällen  der  Lösung  von  Silico- 
heptvläthyläther  in  kalter,  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  Wasser:  2Si(C.,H-)^0-|-  2H„S0j 
=  Sl(C2H.),0-|-2C2H..HSO,  +  H,0;  durch  Kochen  von  Silicoheptyläthyläther  mit  H.l 
(Siedep.:  127«):  2Si(C,H5),0  +  2HJ  =  Si,,(C.2Hg)„0  +  2C,H-J -f- H,0;  aus  Silicoheptyl- 
chlorid  Si(C2H5)3Cl  und  Kalilösung.  Silicoheptyloxyd  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der 
Bereitung  von  Siliciumteträthyl,  und  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Si.,ClßO 
(P^RiEDEL,  Ladenburg,  A.  147,  363).  —  Bei  231"  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  = 
0,8590  bei  0"  (Ladenburg,  A.  164,  326).  Löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und 
wird  daraus  durch  Wasser  unverändert  ausgefällt,  wenn  jede  Erhitzung  vermieden  wird; 
im  anderen  Falle  entsteht  Triäthylsilieol. 

Silicoheptylhydrür  CgHjgSi  =  Si(C.^H5)3H  erhält  man,  neben  Siliciumäthyl ,  bei 
der  endlichen  Reduktion  des  Kieselsäureteträthylesters  mit  Zn(CoH5).j  und  Na  (Laden- 
burg, A.  164,  327).  —  Bei  107"  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  ='  0,7510  bei  0".  In 
Wasser  und  koncentrirter  H^SO^  unlöslich.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  explosions- 
artig ein.  Rauchende  Schwefelsäure  oxydirt  leicht  zu  Silicoheptyloxyd:  2 Si(C.,Hr,).jH 
+  280^=  Si.2(C2H6)gO  +  2SO2  +  H,0.  Brom  reagirt  lebhaft  und  liefert  HBr  und  Silieo- 
heptylbromid  Si(C,H5)3Br,  eine  bei  161"  siedende  Flüssigkeit  (L.,  A.  164,  330),  welcher 
durch  Soda  oder  Aetzkalilösung  leicht  das  Brom  entzogen  wird,  unter  Bildung  von 
Silicoheptyloxyd. 

Siliciumtriäthylat  (dreibasischer  Siliciumameisensäureäther)  CgHjgSKX 
-.=  SiH(OC2H5)3.  Bildti7ig.  Aus  Siliciumchloroform  SiHCL  und  absolutem  Alkohol 
(Friedel,  Ladenburg,  A.  143,  123).  —  Bei  134"  siedende  Flüssigkeit.  Wird  von  Wasser 
langsam ,  von  Ammoniak  oder  Aetzkali  unter  heftiger  Wasserstoflentwickelung  zersetzt. 
Natrium  zersetzt  den  Aether  beim  Erwärmen  quantitativ  nach  der  Gleichung:  4SiH(OC2H5)3 
-  SiH4-|-3Si(OC,H-),.     (Reindarstellung  von  SiHJ. 

Gemischte  Silicoderivate  (Ladenburg,  A.  173,  143).  Orthosilicoessigäther 
CjHjgSiOg  =  CH3. 81(002X15)3.  Bildung.  Kieselsäureteträthylester,  Zinkmethyl  und 
Natrium  werden  allmählich  auf  120 — 300"  erhitzt,  indem  jedesmal  nach  mehrstündigem 
Erhitzen  die  gebildeten  Gase  ausgelassen  werden.  Si(00.2H5)4-|~^"(C'H3)2  =  Si(CH3)(OC2 0^5)3 
-j-  (OH3)Zn(00.2H5).  —  In  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  146—151";  spec.  Gew.  = 
0,9283  bei  0".  Durch  Ammoniak  oder  Erwärmen  mit  HJ  (Siedep.:  127")  wird  der  Aether 
zersetzt  unter  Bildung  von  Silicoessigsäure  (Methylsiliconsäure)  OH3.SiO.OH.  Diese 
stellt  ein  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar,  das  beim  Erhitzen  verbrennt  mit 
Hinterlassung  von  SiOj. 

Orthosilieopropionsaures  Methyl  Cr,H,^Si03  =  Ü2H-.Si(OCH,|)3  erhält  man  aus 
Kieselsäure-Tetramethylester ,  Zinkäthyl  und  Natrium :  Si(OCH.j)^  -|-  Zn(02H5).,  = 
(02Hj,)Si(OCH3)3 -j- (C2Hg)Zn(OCH3).  —  Bei  125— 126"  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew'.  = 
0,9747  bei  0".  Jodwasserstoftsäure  (Siedep.:  127")  wirkt  heftig  ein  unter  Abscheidung  von 
Silicopropionsäure  OjHj.SiO.H. 

3.  Propylverbindungen.  Silieiumpropyl Wasserstoff  (Silicodekan)  03H22Si  = 
SiH(C3Hj)3.  Bildung.  Entsteht,  neben  Siliciumtetrapropyl,  beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Siliciumchloroform  mit  2  Thln.  Zinkpropyl  auf  150"  (Pape,  A.  222,  359).  2SiHCl3  -^- 
4Zn(C3H7).,  =  SiH(C3H,)3  -f  Si(03Hj)4+  3Zn01.,  -+-  Zu  +  CjHg.  —  Schwach  riechende 
Flüssigkeit.  Siedep.:  170— 171"; 'spec.  Gew.  ='0,7723  bei  0"/4";  =  0,7621  bei  1574". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Vitriolöl,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Brennt  mit  leuchten- 
der und  rufsender  Flamme.  Oxydirt  sich  theilweise  beim  Kochen  an  der  Luft.  Wird 
beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  völlig  zu  Silicinmtripropyloxyd  oxydirt. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Sodalösung  Triäthylsilieol  und  Siliciumtripropyloxyd.  Brom 
wirkt  sehr  energisch  ein  und  erzeugt 

Siliciumtripropylbromid  CgHjiBrSi  =  Si(C3H7)3Br.  Gelbliche,  stark  rauchende 
Plüssigkeit.  Siedep.:  213"  (Pape).  Zersetzt  sich  langsam  an  der  Luft.  Liefert  mit 
wässerigem  Ammoniak  wesentlich  Tripropylsilicol  und  daneben  Siliciumtripropyloxyd. 
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Silieiumtripropylessigester  Cj,H24Si02  =  Si(C3Hj).,.C2H302.  Bildung.  Aus  dem 
Bromid  BitCjHjl^Br  und  Silberacetat  (Pape,  A.  222,  366).  —  Aetheriscb  riechende  Flü.ssig- 
keit.     Siedep. :  212 — 216".    Zerfällt  an  der  Luft  langsam  in  Essigsäure  und  Triäthylsilikol. 

Tripropylsilikol  Cc,H.,.,SiO  =  (C3Hj)3.8i.OH.  Bildung.  Entsteht,  neben  Silicium- 
tripropyloxyd ,  beim  Kochen  von  Silieiumtripropylessigester  mit  Soda  oder  von  Silicium- 
tripropylbromid  mit  Ammoniak  (Pape,  A.  222,  366).  —  Eigenthümlich  riechendes,  dickes 
Oel.  Siedep.:  206 — 208".  Leichter  als  Wasser  und  damit  nicht  mischbar;  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Etwas  löslich  in  Soda.  Natrium  entwickelt  erst  in  der  Wärme 
Wasserstoff  und  liefert  eine  amorphe  Masse,  welche  durch  Wasser  in  Natron  xmd  Tri- 
propylsilikol zerlegt  wird. 

Siliciumtripropyloxyd  Cj3H4.3Si20  =  [Si(C3Hj)g]20.  Bildung.  Siehe  Tripropyl- 
silikol (Pape,  A.  222,  369).  Entsteht  auch  beim  Eintröpfeln  von  Siliciumtripropylwasser- 
stoff  in  rauchende  Schwefelsäure;  man  giefst  die  Säure  vorsichtig  in  Wasser  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  —  Flüssig.  Siedep.:  280 — 290".  Fast  geruchlos.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Vitriolöl. 

Siliciumtetrapropyl  C,2H.^ySi  =  Si(CgH7)4.  Bildung.  Siehe  Siliciumtripropyl- 
wawserstoff  (Pape,  A.  222,  370).  —  Flüssig.  Siedep.:  213—214";  spec.  Gew.  =  0,7979 
bei  0"/4";  =  0,7883  bei  15"/4".  ITnlöslich  in  Wasser  und  Vitriolöl;  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Wird  von  Kalilauge,  Vitriolöl  und  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Brom 
wirkt  nur  in  der  Wärme  ein  und  erzeugt  ein  Bromid  SiCjgHjjBr,  das  aber  schon  bei 
der  Destillation  im  Vakuum  HBr  abgiebt.  Alkoholisches  Kali  zerlegt  dieses  Bromid 
leicht  unter  Bildung  der  Verbindung  SiCi2H.^g,  ein  bei  206 — 210"  siedendes  Oel. 

4.  Rhodansilicium  SilCNS)^.  Bildung.  Man  übergiefst  65  Thle.  Ehodanblei  mit 
18  Thln.  ('blorsilicium  und  destillirt  das  Produkt  (Miquel,  J..  cä.  [5]  11,343).  —  Lange, 
farblose  Prismen.  Schmelzp. :  142";  siedet  unzersetzt  gegen  300".  Unlöslich  in  Aether, 
CSg,  CHClg,  CgHg.  Löslich  in  einer  Lösung  von  Rhodanwasserstoff  in  Benzol.  Der 
erhitzte  Dampf  entzündet  sich  an  der  Luft  und  brennt  mit  violetter  Flamme.  Färbt 
Papier,  Kork,  die  Haut  u.  s.  w.  roth.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  ruhig  in  Kieselerde  und 
Rhodanwasserstoff.  Mit  absolutem  Alkohol  entsteht  sehr  rasch  Kieselsäureester  und  Rhodan- 
wasserstoff.   Trockenes  Ammoniakgas  scheint  nicht  einzuwirken. 


XLIX.  Metallorganisclie  Verbindungen. 

Die  Verbindungen  der  Metalle  mit  den  Alkoholradikalen  zeichnen  sich  durch  grofse 
Reaktionsfähigkeit  aus.  Sie  sind  meist  flüchtig  und  gestatten  daher  häufig,  durch  Dampf- 
dichtebestimmungen, das  Atomgewicht  (und  die  Werthigkeit)  der  Metalle  zu  ermitteln. 

Die  gewöhnlichste  Darstellungsweise  eines  Metallradikals  ist  Einwirkung  von  Alkyl- 
jodid  auf  die  Natriumlegirung  des  Metalls.  Manche  Metalle  (Zn,  Mg,  Sn  .  .  )  verbinden 
sich  direkt  mit  dem  Alkyljodid,  und  die  entstandene  Verbindung  (z.  B.  CjH^ZnJ)  liefert 
beim  Destilliren  das  Metallradikal.  Oder  man  behandelt  Metallchloride  mit  Zinkäthyl  und 
seineu  Homologen.  Ein  drittes  Verfahren  besteht  im  Verdrängen  des  Metalls  aus  seiner 
Alkylverbindung  durch  ein  positiveres  Metall  (Darstellung  von  Na.CjHs  aus  Zn[C2H5J.,, 
von  Z_n[C2HJ,,.aus  Hg[C2Hj2). 

Bis  jetzt  sind  freie  Metallradikale  nur  in  der  Reihe  der  primären,  gesättigten 
Alkohole  bekannt.  Die  zweisäurigen  Alkoholen  entsprechenden  Metallradikale  sind  un- 
bekannt. Folgende  Metalle  gehen  keine  Verbindungen  mit  Alkoholradikalen  ein:  Fe, 
Mn,  Ni,  Co,  Cr,  Cu,  Ag,  Au,  Os  (Buckton,  A.  109,  225;  Carius,  Wanklyn,  A.  120, 
60).  Platin  und  Iridium  gehen  nur  als  Chlorüre  (wie  PtCL, ,  PtBr.,)  Verbindungen  mit 
Kohlenwasserstoffen  CaH,^  ein. 

A.  Natriumverbindungen. 

Natriumäthyl  CH^.Na.  Bildung.  Aus  Quecksilberäthyl  und  Natrium  (Buckton, 
A.  112,  222).  —  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt.  Natrium  löst  sich  in  der  Kälte  in 
Zinkäthyl,  indem  Zink  gefüllt  wird.  Die  Lösung  scheidet  beim  Abkühlen  auf  0"  rhom- 
bische Tafeln  der  Verbindung  NaC.,H^.Zn(C,H5)2  ab,  die  bei  27"  schmelzen,  sich  in 
'jenzol  lösen  und  sich  bei  der  Destillation  zersetzen,  luiter  Abscheidung  von  Na  und  Zn. 
Bbilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  7(j 
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Die  Verbindung  oxydirt  sich  äufserst  leicht,  wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt  uud  ver- 
bindet sich  mit  COj  zu  propion saurem  Natrium  (Wanklyn,  A.  108,  67),  Mit  Queck- 
silber und  Zink  erhitzt,  entsteht  Natriumamalgam  und  Zinkäthyl:  2NaC2H5 -(- Hg -}- 
Zn  =  HgNaj  +  ZnCCjHg)^.  Beim  Erhitzen  mit  Hg  und  Fe,  Cu  oder  Ag  entstehen 
HgCCgHg)^  und  Natrium amalgam  —  aber  mit  Hg  und  Mg  Magnesiumäthyl  (Wanklyn, 
Z.  1866,  253).     Beim  Erwärmen  mit  Kohlenoxyd  erhält  man  Propion  CO(C2H5)2. 

Ebenso  kann  Natriummethyl  Na.CHg  (Wanklyn,^.  111,  234)  und  noch  leichter 
Kaliumäthyl  erhalten  werden. 


B.  Berylliumverbindungen. 

1.  Beryllimnäthyl  Be(C2H6)2.  Bildung.  Aus  Quecksilberäthyl  und  Beryllium  bei  130° 
(Cahours,  J.  1873,  520).  —  An  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit.  Entzündet  sich  bei  gelin- 
dem Erwärmen.     Siedep.:  185 — 188". 

2.  Berylliumpropyl  Be(C3H7)2.  Bildung  wie  Be(C2H5).^  (Cahours).  —  An  der  Luft 
rauchende,  aber  sich  nicht  entzündende  Flüssigkeit.     Siedep.:  244 — 246". 


C.  Magnesiumverbindung. 

Magnesiumäthyl  Mg( 0.35)2.    Bildung.   Aus  Magnesium  und  Aethyljodid  (Hallwachs, 
Bchafarik,  A.  109,  206;  Cahours,  A.  114,  240).  —  Flüchtig,  selbstentzündlich. 


D.  Zinkverbindungen. 

1.  Zinkmethyl  Zn(CH,,)2  (Frankland,  A.  85,  346;  111,  62).  Bildung.  Aus  CH3J  uud 
Zn  und  Destillation  der  entstandenen  Verbindung  [2Zn(CH,)J  =  Zn(CH3)o  -j-  ZnJ.,].  Beim 
Erhitzen  von  Quecksilbermethyl  mit  Zink  auf  120"  (Frankland,  Duppa,  A.  130,  118). 

—  Darstellung.  Im  Digestor  bringt  man  zu  1kg  CH3J  so  viel  granulirtes  und  stark 
angeätztes  Zink,  dass  dasselbe  8  ccm  über  das  Niveau  des  Methyljodids  hervorragt.  Der 
Digestor  darf  davon  nur  zur  Hälfte  gefüllt  sein.  Man  erhitzt  24  Stunden  lang  auf  100", 
kühlt  dann  stark,  lässt  durch  Heben  der  Schraube  die  Gase  austreten  und  erhitzt  wieder 
vier  bis  fünf  Tage  lang  im  Dampf  bade.  EndHch  wird  das  Zn(CH3)o  im  Oelbade  destillirt, 
nachdem  vorher  die  Luft  aus  der  Vorlage  durch  trocknes  COa-Cfas  verdrängt  ist  (BuT- 
lerow,  A.  144,  2).  —  120  Thle.  CH3J,  90  Thle.  Zinkfeile,  100  Thle.  einprocentiges 
Natriumamalgam  und  einige  Tropfen  Essigäther  werden  im  Glaskolben  am  aufrechten 
Kühler  auf  45"  und  dann  auf  90"  erhitzt,  bis  der  Kolbeninhalt  (nach  etwa  36  Stunden) 
erstarrt.  Der  Kühler  i.st  mit  einem  40  ccm  tief  in  Quecksilber  eintauchenden  Ableitungs- 
rohre zu  versehen.     Man  destillirt  schliefslich  aus  dem  Oelbade  (Ladenburg,  A.  173, 147). 

—  Man  mengt  9  Thle.  grobe  Zinkpfeilspäne  mit  1  Tbl.  Kupferpulver  (erhalten  durch 
Reduktion  von  CuO  bei  möglichst  niederer  Temperatur)  und  erhitzt  das  Gemenge  in 
einem  durch  ein  Oapillarrohr  verschlossenen  Kolben  über  freiem  Feuer  unter  beständigem 
Drehen  einige  Minuten  lang,  bis  dasselbe  dunkelgrau  und  glanzlos  geworden  ist.  Es 
wird  dann  mit  Methyljodid  Übergossen  (Gladstone,  Tribe,  Soc.  35,  569). 

Bei  46"  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =  1,386  bei  10,5".  Brechungsvermögen: 
Bleekrode,  B.  4,  80.  Entzündet  sich  an  der  Luft.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  sofort  in 
Methan  und  Zinkoxydhydrat.  Bei  allmählichem  Zutritt  von  Luft  zu  Zinkmethyl  entsteht 
eine  campherig-riechende,  krystallinische  Masse  Zn(CHg).0CH3  und  daneben  wenig  Zink- 
methylat  Zn(OCH3)2.  Der  erste  Körper  entsteht  auch  aus  Zinkmethyl  und  wenig  Holz- 
geist: Zn(CH3)2  +  CH3.OH  =  Zn(CH3).OCH3  +  CH,.  Er  zerfällt  mit  Wasser  in  Methan, 
Holzgeist  und  Zn(0H)2.  Bei  überschüssigem  Holzgeist  erhält  man  :  Zn(CH3).,  -|-  2CH3. 
OH  =  Zn(0CH3)2  +  2CH^  (Butlerow,  J.  1864,  467). 

ZnCHg.OCjHg  erhielt  Ladenburg  {A.  173,  148)  bei^der  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
auf  Kieselsäureteträthylester  in  schönen  Krystallen. 

Dinitromethylsäure  CH,N,02  =  CH3.N.N.OH  =  CH3.NH.N02.     Bildung.     Zr'; 
methyl  absorbirt  langsam  Stickoxyd  unter  Bildung  eines  Salzes  CH3N2O2.Zn.CH3  (Fra_ 
LAND,  A.  99,  369).     Zerlegt  man  dasselbe  durch  Wasser  und  leitet  CO^  in  die  erhaltene 
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Lösung,  so  erhält  man  das  Salz  Zn(CH3N.,0o)„  +  H^O  in  kleinen  Krystallen.  — 
Na.CH3N,02  +  H,0.     Krystalle.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Zinkäthyl  ZnfG.Hj),  (Frankland,  ^.95, 28).  BiUhinrj.  Wie  hei  ZnCCHg).,.  —  Dar  Stel- 
lung. Man  digerirt  am  Rückflufskühler  im  Wasserbade  Zink,  dem  etwas  Zinknatrium  zu- 
gesetzt ist,  mit  Aethyljodid  und  destillirt  dann  aus  dem  Oelbade.  Man  verbindet  den  Kühler 
mit  einem  in  Quecksilber  tauchenden  Rohre  (Beilstein,  Alexejew,  Bl.  2,  51;  vgl. 
Beilstein,  Kieth,  J..  123,  245;  126,  248).  —  Man  digerirt  gesiebte  Zinkfeile  mit  Aethyl- 
jodid oder  Aethylbromid  (WichelhäuS,  A.  152,  321).  —  Man  digerirt  Zink  mit  Aethyl- 
jodid unter  Zusatz  von  wenig  (2  g)  Zinkäthyl  (Rathke,  A.  152,  220).  —  Mit  Aethyljodid 
und  Zinkkupfer,  wie  bei  Zinkmethyl  (Gladstone,  Tribe). 

Farblose  Flüssigkeit;  Siedep. :  118";  spec.  Gew.  =  1,182"  bei  18".  Brechungsvermögen: 
Bleekrode,  li.  4,  80.  Entzündet  sich  an  der  Luft  und  verbrennt  mit  weifser  Flamme. 
Eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  bildet  beim  Stehen  an  der  Luft  Zn(02H5)20  und 
dann  Zinkäthylat  Zn(OC,Hj;)^.  Ebenso  entsteht  durch  Schwefel  Zinkmercaptid  (CjHjSl.jZn. 
Wasser  zersetzt  das  Zinkäthyl  äufserst  heftig  in  Zinkoxydhydrat  und  Aethan.  Zinkäthyl 
Avirkt  überhaupt  auf  hydroxylhaltige,  organische  Körper  ein  (Nachweis  des  Hydroxyls  s. 
S.  86).  Alkohol  wirkt  nach  der  Gleichung  ein:  Zn{CM^).,-{-2C^B^0  =  7ai{0C.,11^1  -{- 
202!!,;.  Im  Chlorgase  entzündet  sich  das  Zinkäthyl.  Brom  und  Jod  wirken  heftig  ein. 
Wird  hierbei  abgekühlt,  so  entstehen  Jodzink  und  Aethyljodid.  Mit  Cyangas  bildet  Zink- 
äthyl Aethylcyanid  und  Cyanzink.  Mit  Jodcyan  entstehen  Zn(CN),  und  CjHjJ.  Trocknes 
Ammoniakgas,  in  ätherisches  Zinkäthyl  geleitet ,  fallt  amorphes ,  in  Aether  unlösliches 
Zinkamid.  Zn(C2Hj2  -f  2NH3  =  Zn(NH„)2  +  2C,H6.  Ebenso  entsteht  mit  Aethylamin: 
Zn(N.C2H5.H)2  und  mit  Diäthylamin :  Zn[N{C^B.^),].,  (Frankland,  J.  1857,  418).  In 
gleicher  Weise  wirken  Säureamide  ein:  Oxamid  giebt  CoOo.NjZnH, ,  Acetamid:  (CHgO. 
NH),Zn. 

Schwefelsäure-  oder  Schwefligsäureanhydrid  bilden  mit  Zinkäthyl  äthylsulfinsaures 
Zink.  Chloroform  bildet  mit  Zinkäthyl  Amylen ;  Bromoform  giebt  Propylen.  Salze  wirken 
sehr  lebhaft  auf  Zinkäthyl  ein.  Chlorsilber  reagirt  nach  der  Gleichug:  Zn(C2H5)2 -j- 2AgCl 
=  Ag,  -f-  {C.,Yi.^).2  -j-  ZnClg.     Ebenso  Kupferchlorid  und  Eisenjodür. 

Auf  organische  Verbindungen,  welche  negative  Elemente  enthalten ,  wirkt  Zinkäthyl 
mehr  oder  weniger  leicht  ein,  unter  Austausch  des  negativen  Elementes  gegen  Alkyl.  So 
entsteht  aus  Zinkäthyl  und  Aldehyd:  Methyläthylcarbinol  (S.  230).  Bildung  von  Ketonen, 
sekundären  und  tertiären  Alkoholen  aus  Säurechloriden  und  Zinkäthyl:  S.  231;  Re- 
duktion von  Ameisensäure  zu  Diäthylcarbinol :  S.  230;  von  Oxalsäure  zu  Säuren  mit 
3  At.  Sauerstoff:  S.  495;  Bildung  tertiärer  Alkohole  aus  Ketonen:  S.  231;  Bildung  von 
Kohlenwasserstoffen  aus  Zinkäthyl  und  Alkyljodiden  u.  s.  w.  Zuweilen  wirkt  aber  das 
Zinkäthyl  auch  wasserentziehend:  Bildung  von  Ketonen  CaH2jj_20  aus  Ketonen 
C.IL^O  (S.  819). 

Amylnitrit  wirkt  auf  eine  sehr  verdünnte  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  ein  nach 
der  Gleichung :  Zn(C2H-)2  +  2 N02.C^H, ,  =  Zn(C2H,)OC5Hi^  -f  C2H5OC5H, ,  +  2  NO.  In 
koncentrirter  Lösung  entsteht  Triäthylamin.  Beim  Erwäx'men  von  Zinkäthyl  mit  Salpeter- 
säureäthylester tritt  eine  äufserst  heftige  Explosion  ein  (Chapman,  Smith,  Z.  1868,  536). 

Dinitroäthylsäure  C2HeN20,  ==  C2H5.N— N.OH  =  C2H5.NH.NO2.  Stickoxyd  wird 
von  einer  ätherischen  Zinkäthyllösung  absorbirt  unter  Bildung  von  Zn(C2H5)2(NO)2  =  (C2Hg. 
N202)2Zn-}-Zn(C2Hg)2.  Dieses  Salz  bildet  rhombische  Krystalle,  welche  unter  100"  schmelzen 
und  durch  Wasser  zersetzt  werden  in  Aethan  und  basisch-dinitroäthylsaures  Zink 
C2H5.N202.Zn(OH).  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Letzteren  fällt  Kohlensäure  Zink- 
carbon at,  und  gelöst  bleibt  neutrales  dinitroäthylsaures  Zink:  2C2H5.N202.Zn(OH) 
-f  C02  =  (C2H,.N202),Zn  +  ZnCÜ3-|-H20  (Frankland,  A.  99,  342).  Das  neutrale  Zink- 
salz krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  grofsen  rhombischen  Prismen.  Aus  dem  Zinksalze 
lassen  sich  andere  krj'stallisirbare  Salze  darstellen,  die  freie  Säure  kann  aber  nur  in  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  erhalten  werden.  Zur  Darstellung  derselben  versetzt  man 
100  g  Zinkäthyl  vorsichtig  mit  Natrium ,  giebt  Benzol  hinzu  und  leitet  Stickoxyd  ein. 
Hört  die  Gasentwickelung  auf,  so  übergiefst  man  das  Produkt  mit  käuflichem  Aether, 
giebt  dann  etwas  Alkohol  und  zuletzt  Wasser  hinzu  und  leitet  CO2  ein.  Man  filtrirt, 
verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockne,  zieht  das  gebildete  dinitroäthylsäure  Natrium  mit  ab- 
solutem Alkohol  aus,  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne  und  versetzt  die  wässerige  Lö- 
sung des  Rückstandes  mit  CuSO^.  Die  Lösung  wird  im  Vakuum  verdunstet  und  aus 
dem  Rückstande,  durch  Alkohol,  dinitroäthylsaures  Kupfer  ausgezogen  (Frankland, 
-/^'iRAHAM,  Sor.  37,  570).  —  Das  Zinksalz  giebt  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
..mmoniak  und  Aethylamin  (Zuckschwerdt,  ^1.  174,302).  Mit  alkoholischem  Kali  ent- 
stehen Aethylamin  und  Salpetersäure  (Zorn,  B.  15,  1008). 

76* 
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Sajze:  Frankland,  ^.  99,  359.  —  Na-C^H^N^Oa.  Kleine  Schuppen.  —  Mg(G,H5N,0,).,. 

—  Ca.A.,4-3H,0.    Nadeln.    Verliert  bei  100"  2  H,0._— Ba.A.,.    Sehr  zerfliefsliches  Gummi. 

—  Cu.Ä^-j- V2H2O.  Purpurfarbige  Nadeln.  —  Äg.A.  Sehr"  leicht  zersetzliche  ßlättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.C2H5N202  +  AgNOs.  Krystallkörner.  Wenig  löslich 
in  Wasser. 

3.  Zinkpropyl  Zn(C3Hj)2.  Darstellung.  Aus  Propyljodid,  Zinkspänen  und  (5  g) 
Zinknatrium  (ScHTSCHERBAKOW,  iR'.  13,  350).  —  Siedep.:  146**  (Gladstone,  Tribe,  ä  6, 
1136);  140°  (ScH.);  150«  (Pape,  B.  14,  1873;  vgl.  Cahours,  J.  1873,  518). 

4.  Zinkisobutyl  ZnCC^Hg),.  Bildting.  Aus  Quecksilberisobutyl  und  Zink  (Cahours, 
Bl.  21,  357).  —  Darstellung.  Man  kocht  Zink  acht  bis  zehn  Stunden  lang  mit  Iso- 
butyljodid  (Garzarolli,  Popper,  A.  223, 168).  —  Flüssig.  Siedep. :  165—1670  bei  734  mm 
(G.,  P.).     Weniger  leicht  entzündlich  als  Zinkpropyl. 

5.  Zinkisoamyl  Zn(C5H„),,.  Siedep.:  220";  spcc.  Gew.  =  1,022  bei  0"  (Frankland, 
A.  85,  360;  Frankland,  Duppa,  A.  130,  122). 


E.  Cadmiumverbindung. 

Cadmiumäthyl  CdiiC^'E.^X.    Bildung.    Aus  Cadmiumblech  und  Aethyljodid  (Wanklyn, 
J.  1856,  553).  —  Entzündet  zieh  an  der  Luft. 


F.  Gluecksilberverbindungen. 

Die  Quecksilberverbindungen  erhält  man  am  leichtesten  durch  Behandeln  von  Na- 
triumamalgam mit  Alkyljodiden.  2C2H5J -|- HgNa^  =  Hg(C2H.)., -|- 2NaJ.  Die  erhalte- 
nen Verbindungen  sind  unzersetzt  siedende,  indiflerente  Flüssigkeiten.  Haloide  und 
Säuren  (sogar  organische)  wirken  so  ein,  dass  ein  Alkyl  ausgeschieden  wird.  Hg(C2H5), 
-f  J^  =  Hg(C2H,)J  +  C^H.J.  —  Hg(CH3).,  +  HCl  =  Hg(CH3)Cl  -|-  CH,.  Die  Jodide  [z. 
B.  Hg(C2H5)JJ  können  auch  durch  direktes  Zusammenbringen  (namentlich  an  der  Sonne) 
von  Quecksilber  und  Alkyljodid  bereitet  werden.  Durch  Behandeln  dieser  Jodide  mit 
feuchtem  Silberoxyd  erhält  man  Oxydhydrate,  die  sich  wie  kräftige  Basen  verhalten. 
2Hg(C2H,)J  + Ag,30-|-H20  =  2Hg(C2H6).OH-f2AgJ.  Durch  positivere  Metalle  (Zn, 
AI  .  .  ,)  wird  das  Quecksilber  aus  seinen  Verbindungen  verdrängt.  Hg(C2H5).,  -j-  Zn  = 
Zn(C2Hj2  +  Hg. 

Ein  gemischtes  Quecksilberradikal  CH.j.Hg.GjH^  existirt  nicht.  Quecksilber- 
methyljodid  und  Zinkäthyl  wirken  nach  der  Gleichung:  2CH3.HgJ-|- 2Zn(C2H5)2  =^ 
Zn(CH3)2 -1- 2Hg(C,Hr).,  +  ZnJg.  Ebenso  erhält  man  aus  Quecksilberäthylchlorid  und 
Zinkmethyl :  2(C2H5)HgCl  +  Zn(CH3)2  =  Hg(CH3)2  +  B.g{Q.^^\  +  ZnCl,  (Frankland, 
J^.  111,  57).  Quecksilberäthyljodid  und  Zinkäthyl  bilden  ZnJ2  und  Hg(C2H5)2  (Buckton, 
A.  109,  222). 
P, 

1.  Quecksilbermethyl  HgGjHg  =  Hg(CH3)2.  Methyljodid  verbindet  sich  mit  Quecksilber  im 
Sonnenlicht  zu  Quecksilbermethy  Ijodid  CHa.Hg.J,  das  in  Blättchen  krystallisirt,  bei 
143"  schmilzt  und  sublimirt  (Frankland,  A.  85,  361).  Beim  Behandeln  mit  Silber- 
nitrat erhält  man  daraus  das  salpetersaure  Salz  CH3.Hg.NO3  in  Blättchen,  die  bei 
100"  schmelzen  (Strecker,  A.  92,  79).  Durch  Destillation  des  Jodids  mit  festem  Cyan- 
kalium  entsteht  Quecksilbermethyl  Hg(CH3)2  eine  in  Wasser  fast  unlösliche,  bei  93 
bis  96"  siedende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  3,069.  Es  lässt  sich  leichter  darstellen  durch 
Uebergiefseu  von  Natriumamalgam  mit  lOThln.  CH3J  und  1  Thl.  Essigäther  (Frankland, 
Duppa,  130,  105).  Von  KMnO^  wird  Quecksilbermethyl  zu  Quecksilbermethyloxydhydrat 
CHg.Hg-OH  oxydirt  (Seidel,  J.  pr.  [2]  29,  135).  Jod  wirkt  auf  Quecksilbermethyl 
lebhaft  ein  unter  Bildung  von  CHg.HgJ.  Koncentrirte  Salzsäure  bildet  Methan  und 
CHg.HgCl  (BucKTON,^.  108,  103),  das  in  Blättchen  krystallisirt,  bei  170"  .schmilzt 
(Seidel),  und  dessen  spec.  Gew.  =  4,063  (Schröder,  B.  12, 563)  ist.  Koncentrirte  Es.sig- 
säure  wirkt  bei  130"  ein  unter  Bildung  des  Acetats:  Hg(CH3), -f  CjH^Og  =  CHg.Hg. 
C2H3O,  -|-  CH^.  Letzteres  krystallisirt  aus  Eisessig  in  dünnen  rhombischen  Tafeln. 
Schmefzp.:  142—143"  (Otto,  Z.  1870,  2.5). 
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Quecksilberchlormethyljodid.  CHgCl.HgJ.  Bildung.  Beim  Kochen  eines  äqui- 
valenten Gemisches  von  Quecksilberjodmethyljodid  (s.  u.)  und  HgCl,,  mit  Alkohol  (Säkurai, 
Soc.  41,  360).  —  Seideglänzende,  dünne  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  129*'.  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Liefert  mit  Jod  Chlorjodmethan 
und  HgJ.,. 

Queeksilberjodmethyljodid  CHgJ.HgJ.  Bildung.  Entsteht,  bei  mehrtägigem 
Stehen  von  Quecksilber  mit  Methylenjodid  CH^Jj.  Setzt  man  dem  Gemisch  Alkohol  zu, 
so  wird  CHg.HgJ  gebildet  (Sakurai,  Soc.  37,  658;  39,  488).  —  Krystalle  (aus  CH^J.,). 
Schmelzp.:  108—109".  Unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol,  Aether,  CHCI3 ,  Benzol; 
wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  CH^J,.  Zerföllt  beim  Erhitzen  mit  einer 
Lösung  von  Jod  (in  KJ)  in  HgJg  und  CH, J,.  Verbindet  sich  mit  Quecksilber  zu  CHg.T. 
Hg.jJ.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Jodkaliumlösung  CHg.HgJ.  Alkalien 
scheiden  Quecksilber  aus  und  liefern  Alkalijodüre.  Setzt  sich  mit  HgCl^  in  CH^Cl. 
HgJ  um. 

Quecksilbermethylenjodid  CH2(HgJ)2  =  CHgJ.HggJ.  Darstellung.  Durch 
mehrtägiges  Schütteln,  an  der  Sonne,  von  CH^Jg  oder  CHoJ.HgJ  mit  Quecksilber  und 
Aether,  unter  Zusatz  von  etwas  HgJ.,  (Sakurai,  Soc.  39,  486).  Der  Aether  wird  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  mit  koncentrirter  Jodkaliumlösung  vom  Quecksilbeijodid  befreit, 
und  dann,  nach  dem  Trocknen,  in  Methylenjodid  gelöst. 

Gelbliches  Krystallpulver.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen  230".  Un- 
löslich in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ,  schwer  löslich  in  heifsem  Methylenjodid 
(Trennung  von  CHjJ.HgJ).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Jod  in  HgJg  und  CHjJ,.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  werden  Hg(CH3)J  und  HgClJ  gebildet. 

Queeksilberjodoform  CHJg.Hgg  =  (HgJ)3CH.  Darstellung.  Durch  Stehenlassen 
eines  Gemenges  von  Jodoform,  Quecksilber  und  Alkohol,  an  der  Sonne  (Sakurai,  Soc 
39, 488).  —  Gelb,  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  in  heifsem  Methylen- 
jodid.    Liefert,  beim  Behandeln  mit  Jod,  Jodoform. 

2.  Cluecksilberäthyl  ^^J1^^^^^{Q,^^^^.  Bildung.  Aus  Zinkäthyl  und  HgCl^ 
oder  HgjCl^  (Buckton,  A.  109,  218).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  halbpro- 
centiges  Natriumamalgam  mit  Aethyljodid  (oder  Aethylbromid  —  Chapman,  Z.  1866,  376), 
dem  ein  Zehntel  seines  Gewichtes  Essigäther  zugesetzt  ist  (Frankland,  Duppa,  A. 
130,  109). 

In  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Siedep. :  159";  spec.  Gew.  =  2,444.  Sehr  giftig. 
Durch  Erhitzen  mit  Metallen  (Zn,  Cd,  Bi)  wird  Quecksilber  geföllt  und  ein  Metallradikal 
gebildet.  Mit  Fe,  Cu,  Ag,  Au  konnten  keine  solche  Derivate  erhalten  werden  (Frankland, 
DUPPA,^.  130, 125).  Liefert  mit  KMnO^ :  CjHg.Hg.OH.  Im  Chlorgase  entzündet  sich  Queck- 
silberäthyl. Mit  Jod  erhält  man:  B.g{Q^n^\^ 3 ,  =  G^'H^B.gS -\- C^J  (Bückton,  A. 
112,  220).  Aehnlich  wirken  koncentrirte  Salzsäure  und  Sublimat:  Hg(CjH5)2  +  HgClj  == 
2C2H5HgCl.  Beim  Erhitzen  mit  PCI3  wird  Aethylphosphorchlorür  CjHg.PCl^  gebildet. 
Mit  Jodoform  entstehen ,  bei  90" ,  Acetylen  und  Aethylen  (Suida  ,  M.  1 ,  716). 
L  3Hg(C,H,),  +  2CHJ3=aH,+  3C,H,J-f  3CÄ.HgJ.  -  IL  4  Hg(C A),  +  2  CH J3 
=  3C2H^ -|- 2C„H5.J  -f- 4C2H5.HgJ.  Allyljodid  verliert,  beim  Erhitzen  mit  Queck- 
silberäthyl auf  120—150",  einfach  das  Jod  (Seidel).  B.g(C^B.^\  +  2C3H5J  =  (CjHJ^  + 
C2H5J  -\-  CjHj.HgJ. 

Quecksilberätliylchlorid  CjHj.HgCl.  Bildung.  Aus  Zinkäthyl  und  Sublimat 
(Buckton,  A.  109,  219).  Zn(C2Hj,  -f  2 HgCl,  =  2 C^H^.HgCl  -j-  ZnCl,.  Aus  Quecksilber- 
äthyl und  konc.  HCl  (Buckton).  Aus  Aethylquecksilberoxydhydrat  CjH-.Hg.OH  (dar- 
gestellt aus  Aethylquecksilber  und  KMnOJ  und  Salzsäure  (Seidel),  J.  pr.  [2]  29,  134). 
—  Silberglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  190". 

Quecksilberäthyljodid  CaHg.HgJ,  entsteht  aus  Quecksilber  und  Aethyljodid  im 
zerstreuten  Tageslichte,  aber  nicht  an  der  Sonne,  weil  es  durch  direktes  Sonnenlicht 
unter  Bildung  von  HgJ,  zersetzt  wird  (Strecker,  A.  92,  75).  —  Blättchen;  sublimirt 
bei  100". 

Durch  Silberoxyd  kann  aus  dem  Jodid  die  freie  Base'  CjHg.Hg.OH  dargestellt 
werden.  Sie  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  kaustische  Flüssigkeit,  die  Ammoniak  aus 
seinen  Salzen  austreibt,  Thonerde  und  andere  Metalloxyde  fällt  und  sich  direkt  mit  Säu- 
ren verbindet. 

Salze:  Strecker,  ^.92,  97;  Dünhaupt,  J..  92,  379.  —  CHs.HgCl  erhält  man  aus 
Quecksilberäthyl  und  Sublimat  (Frankland,  A.  111,  60).  Silberglänzende  Blättchen; 
sublimirt  bei  40".  Spec.  Gew.  =  3,482  (Schröder,  B.  12,  563).  —  (C.HjHgBr.  — 
C2H5.Hg.CN.  —  (C2H5.Hg)2S.  -  C2H5.Hg.NO3.  Prismen  (Str.);  talgartige  Masse  (D.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  —  (Hg.C,H-),SO..  Blättchen.  —  Ac etat 
C2H5.Hg.C2H302.     Schmelzp.:  178"  (Otto).  o    .    ..      i 
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3.  ftuecksilberpropyl  HgCßHj^^HglCaHj),.  Siedep.:  189-191".  Spec.  Gew.  =  2,124 
bei  16"  (Cahours,  /.  1873,  517j.      Siedep.:  179—182"  (Schtscherbakow,    iK.  13,  353j. 

4.  auecksilberisobutyl  HgCgHi«  -  Hg(C^Hg).,.  Siedep.:  205-207".  Spec.  Gew.  =  1,835 
bei  15"  (Cahours). 

5.  ftuecksilberisoamyl  HgC^oH,,  —  Hg(C5HjJo.  Siedet  nicht  unzersetzt,  ist  aber  mit 
Wasserdämpfen    flüchtig.      Spec.""Gew.    =    1,6663    bei    0".    —    CjHj^.HgCl.      Nadeln. 

"Schmelzp.:  86".  —  CgHjj.HgJ.  Schuppen.  Schmelzp.:  122"  (Frankland,  Duppa,  A. 
130,  110). 

6.  öuecksilberoktyl  HgCigHg^  3=^  Hg(CgH,j)2.  Bildung.  Aus  Olctyljodid,  Natrium- 
amalgam und  Essigäther  (Eichler,  B.  12,  1880).  —  Flüssig.  Spec.  Gew.  =  1,342  bei 
17".  Nicht  flüchtig.  Zerfällt  bei  200"  in  Quecksilber  und  Dioktyl.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 

Quecksilberoktyloxydhydrat  Cj,Hj,.Hg.OH.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid 
CgHjj.HgCl  und  Ag,,0  (Eichler).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  75".  Wenig  löslich 
in  heifsem  Wasser,  ungemein  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Reagirt  stark  alkalisch,  treibt 
NHj  aus,  ßillt  Metalloxyde.  —  CgHj^.HgCl.  Niederschlag  erhalten  aus  Hg(C8H„)2  und 
HgClj.  —  CgHjj.HgJ.     Krystalle;  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

7.  öuecksilberallyljodid  CgH^.HgJ.  Bildung.  Aus  Allyljodid  und  Quecksilber  (Zinin, 
A.  96,  363),  namentlich  wenn  dem  Allyljodid  ein  gleiches  Volumen  Alkohol  zugesetzt 
(Oppenheim,  B.  4,  670)  oder  das  Quecksilber  vorher  mit  etwas  Jod  geschüttelt  wird 
(Linnemann,  A.  140,  180).  —  Schuppen;  färbt  sich  auch  im  Dunkeln  rasch  gelb. 
Schmelzp.:  135",  zersetzt  sich  wenige  Grade  höher.  Schwer  in  kaltem  Alkohol  löslich, 
fast  gar  nicht  in  Wasser.  100  Thle.  CS^  lösen  bei  49"  18,7  Thle.  Bildet  mit  HJ  Pro- 
pylen  und  HgJ^.  Jod  erzeugt  Allyljodid:  CgH^.HgJ -{- J.^  =  CgH.  J -|- HgJ,  (Linne- 
mann, A.  Spl.  3,  262).  Die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
2C3H,.HgJ-[-  Zn(C,H,)2  =  (C^H,),,  +  HglC^H^),  +  ZnJ.,  -|-  Hg.  Ebenso  wirkt  KCN. 
Silbersalze  fällen  alles  Jod  als  Jodsilber  unter  Bildung  von  Quecksilbersalzen.  Mit 
Ag,0  erhält  man  eine  syrupartige,  stark  alkalische  Masse  [Hg(C3H5). OH?],  die  mit  Säuren 
Salze  bildet. 

8.  ftuecksilberpropargyljodid  C^Hg.HgJ  =  CH  :  C.CH, .HgJ.  Aus  Propargyljodid 
C3H3J  und  Quecksilber  (Henry,  B.  17,  1132).  —  Kleine,  gelbliche  Krystalldrusen. 

G.  Aluminiumverbindungen. 

1.  Aluminiummethyl  AlCgHg  =  A^CHg).,.  Bildung.  Aus  Quecksilbermethyl  und 
Aluminium  bei  100"  (Buckton,  Odling,  Ä.  Spl.  4,  112).  —  Bei  130"  siedende  Flüssigkeit, 
die  bei  0"  krystallinisch  erstarrt.  Sie  entzündet  sich  an  der  Luft.  Dampfdichte  bei  240" 
=  2,80  (Theorie  =  2,5).     Brechungsvermögen:  Bleekrode,  R.  4,  80. 

2.  Aluminiumäthyl  AlCgHig  ^  Al(C,,Hg)3.  Bildung.  Aus  Quecksilberäthyl  und  Alu- 
minium (Buckton,  Odling).  —  Bei  194"  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  ent- 
zündet. Wird  von  Wasser  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  zersetzt.  —  Aluminium  ver- 
bindet .sich  bei  130"  mit  Aethyljodid  zu  A1,,(C2H5).,J3  —  eine  bei  340—350"  .siedende,  an 
der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  die  von  Wasser  heftig  zersetzt  wird.  Brechungsvermögen  : 
Bleekrode,  R.  4,  80.  Mit  Zinkäthyl  liefert  sie  A1(C2H5)3  (Cahours,  A.  114,  242;  vgl. 
Hallwachs,  Schafarik,  A.  109,  206). 

3.  Aluminiumpropyl  AlC^H^,  =  Al(C3Hj)3.  An  der  Luft  entzündliche,  bei  248-252" 
siedende  Flüssigkeit  (Cahours). 

4.  Aluminiumisobutyl  AlCi^H^j  —  Al{CJIg\.  An  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit 
(Cahours,  J.  1873,  522). 

H.  Thalliumverbindungen. 

Thalliumäthyl  (Hartwig,  A.  176,  256;  vgl.  Hansen,  B.  3,  9).  Thalliumdiäthyl- 
chlorid  TlC^Hj^Cl  =  Tl(C2Hj)2Cl  entsteht  bei   der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  eine 


FETTREIHE.  —  I.  ZINN  VERBINDUNGEN.  1207 

ätherische  Lösung  von  Thalliumchlorid  TICl.j.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Schuppen, 
die  sich  bei  lOÜ**  unter  Verpuffung  und  Bildung  von  TlCl  zersetzen.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2,7(i  Thle.  und  bei  92"  3,37  Thle.  des  Chlorids;  100  Thle. 
Alkohol  lösen  bei  78"  0,33  Thle.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Platinchlorid.  Aus  dem 
Chlorid  lassen  sich  durch  Umsetzung  mit  Silbersalzen  andere  Salze  darstellen. 

Die  freie  Base  Tl(C3H5),.OH  erhält  man  aus  dem  Sulfat  mit  Baryt,  aber  nicht  aus 
dem  Chlorid  oder  Jodid  und  Silberoxyd.  Sie  bildet  feine  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser 
löslicher  sind,  als  in  heifsem  (lOÖ  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  15,1  Thle.  und  bei  88"  nur 
8,0  Thle.).     Die  Base  reagirt  stark  alkalisch,  absorbirt  aber  keine  Kohlensäure. 

Freies  Tballiumdi  äthyl  konnte  nicht  erhalten  werden:  beim  Erhitzen  von  Thal- 
liumdiäthylchlorid  mit  Zinkäthvl  wird  freies  Thallium  abgeschieden. 

T1(C.,HJ.,J.  Blättchen;  verpufft  bei  195».  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  0,1  Thl. 
und  bei  96"  0,34  Thle. ;  100  Thle.  kalter  Alkohol  lösen  0,07  Thle.  und  bei  Siedehitze  0,08 
Thle.  —  T1(C,H5),,N03.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  70"  5,67  Thle.  Salz.  —  Das  Sulfat 
bildet  Nadeln,  die  bei  205"  verpuffen.  100  Thle.  kaltes  Wa.sser  lösen  65,4  Thle.,  und  bei 
90"  87,3  Thle.  Salz.  —  Das  Phosphat  [TKC.HJjJgPO^  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  in 
warmem  Wasser  weniger  löslich  sind  als  in  kaltem.  Es  verpufft  bei  189".  100  Thle. 
kaltes  Wasser  lösen  23,7  Thle.,  aber  bei  75"  nur  20,7  Thle.  —  Das  Acetat  schmilzt  bei 
212";  bei  vorsichtigem  Erhitzen  destillirt  es  grölstentheils  unzersetzt  bei  245". 

I.  Zinnverbindungen. 

Zinn  verbindet  sich  direkt  mit  Alkyljodiden ;  mit  C,H-J  zuSniCoHgJ),.  Beim  Be- 
handeln von  SnNa-Legirungen  mit  Alkyljodiden  entstehen  Zinnalkyljodide  wie  Sn(C.jH5).^J 
und  bei  natriumreichen  Legirungen  freie  Zinnalkyle  [Sn(C2H5), ;  Sn(C2H5)3  . .  .].  Krystall- 
form  der  Zinnalkylverbindungen :  Hjortdahl,  /.  1879,  772. 

1.  Methyl  Verbindungen.    ZinnmethylsäureCHg.SnO.OHC?).  Bildung.   Beim  Erhitzen 

einer  Lösung  von  Zinnoxydulnatron  mit  Methyljodid  und  Alkohol  (G.  Meyer,  B.  16,  1442). 

Zinndimethyljodid  SnC^HgJg  =  Sn(CH3),J2  entsteht  beim  Erhitzen  von  Zinn- 
blech mit  Methyljodid  auf  150"  (Cahours,  A.  114,  367).  —  Aus  Aetheralkohol  krystal- 
lisirt die  Verbindung  in  gelben,  monoklinen  Krystallen,  die  bei  30"  schmelzen 
und  bei  228"  sieden.  Spec.  Gew.  —  2,872  bei  22".  Aus  der  wässerigen  Lösung  fällt 
Ammoniak  pulveriges,  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Oxyd  Sn(CH3)oO.  Dasselbe  löst 
sich  leicht  in  Säuren  und  bildet  krystallisirende  Salze.  —  Sn(CH3)2Cl,.  Rhombi.sche  (H.) 
Prismen.  Schmelzp.:  90".  Siedep.:  188—190".  —  Sn(CH3).CL,.PtCl, -f  7H2O.  Rhom- 
bische Krystalle  (H.,  J.  1880,  939).  —  Sn(CH3),Br2.  Siedep.:  208—210".  —  SnCCHjl^.SO^ 
(Cahours,  A.  114,  367).     Trimetrische  Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1880,  939). 

Zinntrimethyljodid  SnC3H9J  =  SnfCH3)3J.  Bei  170"  siedende  Flüssigkeit;  spec. 
Gew.  =  2,1432  bei  0"  (Ladenburg,  A.  Spl.  8,  77).  Wird  in  gröfserer  Menge  gewonnen 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Zinntetramethyl.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natrium 
SnlCHg)^,  aber  kein  Sn2(CH3)g  (L.).  —  Die  freie  Base  Sn(CH3)3.0H  bildet  unzersetzt 
flüchtige  Prismen,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  wenig  in  Wasser  lösen.  —  Salze: 
Cahours,  A.  114,  377.  —  Sn(CH8)3J.2NH3  (Cahours,  A.  122,  56).  —  [Sn(CH3),],S0,. 
Rhombische  Krystalle  (H.,  J.  1880,  939).  —  Formiat  Sn(CH3)3.CHO.,.  Leicht  schmelz- 
bare Prismen.  Sublimirbar.  —  Acetat  Sn(CH3)3.C2H302.  —  Zinntrimethyläthylat 
Sn(CH3)3.0C2H5  (Ladenburg,  B.  3,  358). 

Zinntetramethyl  SnC^H,^  =  Sn(CH3)^.  Darstellung.  Zinnnatrium  (mit  14  "/„  Na) 
wird  mit  drei  Viertel  seines  Gewichtes  Methyljodid  erst  im  Wasserbade  und  dann  auf 
120"  erhitzt.  Beim  Destillireu  erhält  man  ein  leicht  zu  trennendes  Gemenge  von 
Sn(CH3),  (Siedep.:  78")  und  Sn(CH3)3J  (Siedep.:  170")  (Ladenburg,  A.  Spl.  8,  75;  vgl. 
Cahours,  A.  114,372).  —  Aetherartig  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit. 
Siedep.:  78";  spec.  Gew.  =  1,3138  bei  0"  (L).  Reducirt  aus  alkokoüscher  Silbernitrat- 
lösung Silber. 

2.  Aethylverbindungen.  Zinnmonoäthylverbindungen  konnten  bis  jetzt  nicht  er- 
halten werden.  LTeberschüssiges  Jod  wirkt  auf  Zinndiäthyljodid  sofort  ein  nach  der 
Gleichung:  Sn(C,H,)2J,  -f  J^  =  SnJ,  -|-  2C2H5J. 

1.  Zinndiäthyljodid  Sn(C2H5)2J,.  Zinn  verbindet  sich  mit  Aethyljodid  im  Sonnenlicht 
oder  beim  Erhitzen  auf  150"  zu  Sn(C.,H5)2J,  (Frankland,  A.  85,  329).  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  44,5"  schmelzen  und  bei  245"  sieden.  Löst  sich  wenig  in  Wasser. 
Aus  seiner  alkoholischen  Lösung  fällt  Ammoniak  Zinndiäthyloxyd  Sn(C2H5),Ü,  ein 
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amorphes,  in  Wasser  und  Ammoniak  unlösliches  Pulver,  das  sich  leicht  in  Säuren  löst  und 
krystallisirte  Salze  bildet. 

Salze:  Löwig,  ä.  84,  312;  Cahours,  ä.  114,  354;  122,  48.  —  SnCCaHJ^Clj  entsteht 
auch  aus  Sn(C2H£,)4  und  SnCl^  oder  bei  der  P^inwirkung  von  konc.  HCl  auf  Zinntriäthyl. 

—  Ehombische  (H.)  Nadeln.  Schmelzp.:  85".  Siedep. :  220".  Das  Oxyd  löst  sich  in 
einer  Lösung  des  Chlorides  zu  Oxychlorid  Sn(C2H5)2(OH)Cl,  das  in  Blättchen  krystalli- 
sirt  (Strecker,  A  123,  365).  —  Das  Chloroplatinat  bildet  tetragonale  Pyramiden  (H.). 

—  Sn(C,H5\Br2.  Nadeln.  Siedep.:  232—233".  —  Beim  Erhitzen  des  Zinndiäthyljodids 
mit  Cyansilber  wird  nur  die  Hälfte  des  Jods  gegen  Cyan  ausgetauscht.  Man  erhält 
Sn(C,H6),JCN  als  ein  Krystallpulver.  —  Sn(C2H5)2(CNS)2.  —  Sn(C.,H5)2(N03)2.    Prismen. 

—  Sn(C,HB).,.SO,.  Blättchen.  —  Formiat  SnCC^Hj^^-CCHOa),,.  --  Acetat  Sn(C2H5)2. 
(CjHgO,),.  —  Oxalat  Sn(C2H5)2.C204.     Amorphes  Pulver. 

Das  freie  Zinndiäthyl  kann  aus  den  Lösungen  des  Zinndiäthyloxyds  durch  Zink 
gefallt  werden.  Man  erhält  es  auch  aus  Aethyljodid  und  natriumreichen  Zinnlegirungen 
(1  Thl.  Na  und  4  Thle.  Sn),  neben  Zinntriäthyl.  Es  wird  von  Letzterem  durch  Alkohol 
getrennt,  in  welchem  Zinntriäthyl  schwerer  löslich  ist.  —  Zinndiäthyl  ist  ein  in  Wasser 
unlösliches  Oel,  das  beim  Destilliren  in  Zinn  und  Zinnteträthyl  zerfällt.  Spec.  Gew.  = 
1,654  (Löwig).  Es  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft  und  verbindet  sich  direkt  mit  Cl,  Br, 
J  zu  Sn(C2H,i)2Cl2  u.  s.  w. 

2.  Zinntriäthyljodid  Sn(CeH,5)J  =  Sn(C,H5).,J  ist  das  Hauptprodukt  bei  der  Einwirkung 
von  Aethyljodid  auf  Zinnnatrium  (mit  14  "/^  Na)  (Ladenburg;  vgl.  Löwig,  A.  84,  308; 
Cahours,  ä.  114,  244  u.  361).  —  Es  ist  eine  bei  231"  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew. 
=  1,833  bei  22".  Verbindet  sich  direkt  mit  Ammoniakgas  zu  Sn(C2H5)3J.2NH3,  ebenso 
mit  Am  yl  am  in  und  Anilin  (Cahours,  A.  122,  54). 

Beim  Destilliren  mit  Kalilösung  liefert  das  Jodid  das  freie  Oxydhydrat  Sn(C2H5)3.0H, 
das  aus  Aether  in  Prismen  krystallisirt ,  bei  43"  (Ladenburg,  A.  Spl.  8,  74),  bei  66" 
(Ladenburg,  B.  4,  19)  schmilzt  und  bei  271"  siedet.  Die  wässerige  Lösung  des  Oxyds 
reagirt  stark  alkalisch,  zieht  Kohlensäure  an,  treibt  das  Ammoniak  aus  und  neutralisirt 
die  stärksten  Säuren.  Erhält  man  das  Oxyd  einige  Zeit  bei  einer  dem  Siedepunkte  nahen 
Temperatur,  so  geht  es  in  öliges,  wasserfreies  Oxyd  [Sn(C2H5)3]20  über.  Dieses  verbindet 
sich  wieder  mit  Wasser  zu  Oxydhydrat. 

Salze:  LöwiG,  A.  84,  327;  Cahours,  A.  114,  362;  122,  50;  Kulmiz,  J.  1860,  375. 
Sn(C2H5)3Cl  flüssig.  Erstarrt  bei  0"  krystallinisch.  Siedep.:  208—210";  spec.  Gew.  = 
1,428  bei  8"  (C).  —  [Sn(G,H5)3Cl]2.PtCl,.  —  Sn(C2H,)3Cl.PtCl,  (K.).  —  Sn(C,H5)3Br. 
Heftig  riechende  Flüssigkeit'  Spec.  Gew.  =  1,630  (L.).  Siedep.:  222— 224"  (C.)."  Wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Sn(C2HJ3.CN  (C).  —  [Sn(C,H.)3]2S  (K.).  — 
Sn(C2H6)3.N03  (L.).  —  [Sn(C2H5)3],.S04.  Dimorph;  die  stabile  Modifikation  bildet  hexa- 
gonale,  die  labile  reguläre  Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1880,  939).  —  Das  Selen  at  bildet 
reguläre  Oktaeder  (H.).  Prismen.—  Sn(C2H5)3.H2PO,  (K.).  —  Formiat  Sn(C,H5)3.CHO., 
(K.).  —  Acetat  Sn(C2H5)3.C2H302  (K.).  —  [Sn(C2H5)3]2.C03  (K.).  —  Cyanat''Sn(C2H5)3'. 
CNO.  Nadeln;  verbindet  sich  mit  NH3  (K).  —  Oxalat  [Sn(C,H5)3]2.C,0,  +  H,0.  — 
Tartrat  [Sn(C2HJ3]2.C,H^06  +  H^O.  —  Ditartrat  Sn(C2HA.C^H50g  +  H2O  (K.).  — 
Benzoat  Sn(C2H6)3.C,H502  (K.). 

Zinntriäthyläthylat  Sn(C2H5)3.0C2H5  erhält  man  aus  dem  Jodid  und  trocknem 
Natriumalkoholat.  —  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  190—192";  spec.  Gew. 
=  1,2634  bei  0"  (Ladenburg).  Wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt  in  Alkohol  und  Zinn- 
triäthyloxydhydrat,  das  auf  diese  Weise  leicht  dargestellt  werden  kann. 

Das  freie  Zinntriäthyl  [Sn(C2H5)3]2  erhält  man  bei  der  Destillation  des  Jodids 
Sn(C2H5)3J  mit  Natrium  (Ladenburg,  A.  Spl.  8,  66).  —  Penetrant  riechende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  265—270",  spec.  Gew.  =  1,4115  bei  0".  Die  beobachtete 
Dampfdichte  (=  14,7)  entspricht  der  Formel:  Sn^Cj^Hg,,.  Zinntriäthyl  oxydirt  sich  an 
der  Luft.  Es  verbindet  sich  direkt  mit  Cl,  Br,  J' [mit  Jod  zu  Sn(C2Hg)3J].  Aus  Silber- 
lösung scheidet  es  Silber  ab,  aus  Sublimatlösung  Quecksilber.  Koncentrirte  Salzsäure 
wirkt  nach  der  Gleichung:  Sn2(C2H.)g -|- 4HC1  =  2Sn(C2H6)2Cl2  +  2C2H«  +  Hj.  Zinn- 
chlorid wirkt  heftig  ein:  2Sn2(C2HJe-f-SnCl^  =  4Sn(C2H5)3Cl-|-Sn  (Ladenburg,  B.  3,  647). 

3.  Zinnteträthyl  SnCgHjo  =  Sn(C2H5)^.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Zinn- 
diäthyl. Aus  Ziundiäthyljodid  und  Zinkäthyl  (Buckton  ,  A.  109,  225;  112,  223; 
Frankland,  A.  111,  46).  Aus  Zinnchlorür  und  Zinkäthyl  (Frankland.  Lawrance, 
Soc.  35,  130).  2SnCl2-f  4Zn(C2H5)2  =  Sn(C2H5),  -{-  Sn  +  4Zn(C2H5)Cl.  —  Darstellung 
von  Zinntetraäthyl:  Frankland,  Lawrance. 

In  Wasser  unlösliche,  brennbare  Flüssigkeit,  die  bei  181"  unzersetzt  siedet.  Spec.  Gew. 
=  1,187  bei  23"  (F.).  Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salzsäure  entweicht  Aethan : 
Sn(C2H5)^ -|- HCl  =  CjHß  4- Sn(C2H5)3Cl.      Aehnlich    wirken     Zinnchlorid     und    Jod: 
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3Sn(C,H,),  +  SnCl,  =  4Sn(aH6),Cl.    -    Sn(C2H,)4  +  J,  =  C.H^J  +  SnCaHJgJ.     Wird^ 
von  Na,  Mg  und  AI  nicht    angegriffen.     Absorbirt   langsam   SOj ;    bleibt   das    Gemenge 
längere  Zeit  stehen,  so  scheiden   sich  Zinntriäthylsalze  aus:    [Sn(C2H5)3]2S04    und   C^H^. 
ö03.Sn(C,H5)3  (F.,  L.). 

Kompiicirte  Zinnäthyle:  Löwig,  J.  1852,  577.  —  Strecker  {A.  123,  365)  be- 
schreibt: Sn(aH5)2J,.3Sn(C.,H5)20;  SngCCjHJgO.SÖ^.  —  Hodgkinson,  Matthews,  ä  9, 
1686:  SnC^HiÄ. 

Gemischte  Zinnalkyle.  Zinnmethyltriäthyl  SnC,!!,^  =  Sn(C2H5)3.CH3.  Bil- 
dung. Aus  Zinntriäthyljodid  und  Zinkmethyl  (Cahours,  A.  122,  60).  "—  Siedep.:  162 
bis  163».     Jod  spaltet  es  in  CH,J  und  Sn(G,H,)3J. 

Zinndimetliyldiäthyl  SnCr,H,g  =  SufCoHr/lJCH.,),.  Bildung.  Aus  Zinndiäthyl- 
jodid  und  Zinkmethvl  oder  Zinndimethyljodid"  und  Zinkathyl  (Frankland,  A.  111,  50; 
MoRGUNOW,  A.  UA,  157).  —  Siedep.:  144—146«;  spec.  Gew.  =  1,2603  bei  0";  =  1,232 
bei  19".     Jod  bildet  damit  CH3J  und  Sn(C,H,;)2J,. 

Zinntrimethyläthyl  SnC-Hj^  =  Sn(C,HB)(CH3)3.  Bildung.  Aus  Zinntrimethyl- 
jodid  und  Zinkathyl  (Cahours,'^.  122,  59)."—  Siedep.:  125—128»;  spec.  Gew.  =  1,243. 
Jod  wirkt  nach  der  Gleichung:  Sn(C2H5)(CH3)3  +  J.3  =  Sn(CH3)3J -j- G.HsJ. 

3.  Propylverbindungen.  a.  Normalpropylverbindungen.  Zinndipropyljodid 
SnC6H„J,=  Sn(C3H,)„J,.  Flüssig.  Siedep.:  270-273"  (Cahours,  Demar^ay,  5/.  34, 
475).  Zerfallt  bei  der  Destillation  zum  Theil  in  SnJ,^,  C3Hg  und  C3H8.  —  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Kali  das  Oxyd  Sn(C3H/)20,  ein  amorphes  Pulver,  das  sich  nicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst.  Mit  HCl  liefert  es  das  Chlorid  Sn(C3Hj)2Cl2 
(Cahours,  Demar^ay).  —  Schmelzp.:  80—81";  rhombische  Krystalle  (Hjortdahl). 

Zinntrip ropyljodid  SnC„H.,,J  =  Sn(C3H,)3J.  Siedep.:  260  —  262«  (Cahours, 
Demar^ay,  5/.  34.  475);  spec.  Gew.  =  1,692  bei  16"  (Cahours,  /.  1873,  519). 

Das  Oxydhydrat  Sn(C3H7)3.0H  ist  flüchtig,  kaum  löslich  in  Wasser  und  krystalli- 
sirt  in  schönen  Prismen. 

Zinntetrapropyl  SnCj.H^g  =  Sn(C3H7)4.  Siedep.:  222—225";  spec.  Gew.  =  1,179 
bei  14"  (Cahours,  J.  1873,  519). 

b.  Isopropylverbindungen.  Zinndiisopropylchlorid  Sn(C3Hj)2Cl2.  Nadeln. 
Schmelzp.:  56,5 — 57,5".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Jodid 
Sn(C3Hj2.J„.     Siedep.:  265—268"  (Cahours,  DEMARyAY,  Bl.  34,  476). 

Zinntriisopropyljodid  Sn(C3H,)3J.     Siedep.:  256—258"  (Cahours,  DemAR^AY). 

4.  Isobutylverbindungen.  Zinndiisobutyljodid  Sn(C4Hg)2J2  ist  flüssig  und  siedet 
bei  290—295"  (Cahours,  DEMARyAY,  Bl.  34,  476).  —  Das  Oxyd  Sn(C4H9)20  bildet 
amorphe  Flocken.  —  Das  Chlorid  Sn(C4H9)2Cl2  siedet  bei  260—261"  und  erstarrt  bei 
5 — 6"  zu  asbestähnlichen  Nadeln  (C,  D.). 

Zinntriisobutyljodid  Sn(C4Hg)3J.  Siedep.:  284  —  286"  (Cahours,  Demar^ay); 
spec.  Gew.  =  1,540  bei  15"  (Cahours,  J.  1873,  520).  —  Das  Oxyd  Sn(C4H9)3.0H  ist 
flüssig  und  siedet  bei  311—314"  (C,  D.). 

5.  Zinnisoamyle:  Grumm,  A.  92,  383.  —  Sn(C5Hji)4.  Flüssig.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  |Sn(CäH,i)3].,0.  Dickölig.  —  Sn(GH,j)3.Cl.  Oel,  unlöslich  in  Wasser.  — 
[Sn(C5Hn)3]2S04.  Amorph.  —  Sn(C5H„)20.  Amorphes  Pulver.  —  Sn(C2H5)2Cl,.  Oel,  erstarrt 
bei  4—5"  krystallinisch.  —  Sn(C5H,,)2S04.     Amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser. 

Cahours  und  DEMARgAY  {Bl.  34,  477)  stellten  folgende  Verbindungen  dar: 
Sn(CsHii)3.J,  flüssig,  Siedep.:  302—305";  —  Sn(C5H„)3.0H,  flüssig,  nicht  unzersetzt  bei 
335—338"  siedend. 

K.  Bleiverbindungen. 

Bleialkyle  erhält  man  aus  Alkyljodiden  und  Bleinatrium  oder  aus  Chlorblei  und 
Zinkalkylen  (Buckton,  A.  109,  222;  Cahours,  A.  122,  65). 

1.  Methylverbindungen.  Bleitrimethylchlorid  PbC3HgCl  =  (CH3)3PbCl.  Darstel- 
hing.  Aus  Pb(CH3)4  und  HCl  (Cahours,  A.  122,  68).  —  Dünne  Prismen.  Sublimirbar. 
Ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol.  —  Pb(CH3)3Br.  —  Pb(CH3)3J. 
Stechend  riechende  Nadeln.     Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Bleitetramethyl  PbC^H,;,  =  Pb(CH3)4.  Bild /mg.  Aus  Bleinatrium  und  Aethyl- 
jodid   (Cahours,  J.  1861,  552).     Aus   PbCl^    imd   Zinkmethyl   (Cahours,  A.  122,  67). 
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PbCl,  +  2Zn{CH3).,  =  PMCH^),  +  2ZnCl.,  +  Pb.  —  Bei  110"  siedende  Flüssigkeit.   8pec. 
^ew.  =  2,084  bei  0";  Dampfdichte  =  9,59  (ber.  =  9,25)  (Butlerow,  J.  1863,  476). 

2.  Aethyl Verbindungen.  1.  Bleitriäthyljodid  PbCgHigJ  =  Pb(C2H,)3J.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Bleiteträthyl  mit  Jod  (LöwiG,  A.  88,  318;  Klippel,  J.  1860,  380). 
Konnte  nur  in  ätherischer  Lösung  erhalten  werden.  Beim  Verdimsten  der  Lösung  tritt 
Zersetzung  und  Abscheidung  von  Jodblei  ein.  Silberoxyd  erzeugt  daraus  das  freie  Blei- 
triäthyloxyd,  das  auch  durch  Destillation  von  Pb(C2H5).jCl  mit  festem  Kali  dargestellt 
werden  kann. 

Das  Oxyd  krystallisirt  in  Nadeln,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  reagirt  stark  alkalisch, 
treibt  Ammoniak  aus  und  fällt  Metalloxyde.  Seine  Dämpfe  reizen  heftig  zum  Niefsen. 
Es  verseift  Fette ,  zieht  Kohlensäure  an  und  bildet  mit  Salzsäure  Nebel.  Seine  Salze 
krystallisiren  (LöwiG,  Klippel). 

Das  freie  Bleitriäthyl  Pb.,(C2HJ„  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid 
auf  Bleinatrium  (1  Thl.  Na,  3  Thle.  Pb)  (LöwiG;  Klippel).  Es  ist  eine  nicht  unzersetzt 
siedende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  1,471  bei  10".  Zersetzt  sich 
am  Licht  unter  Abscheidung  von  Blei.  Absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff  und  Kohlen- 
säure, dabei  in  [Pb(C2H5)y],CO.^  übergehend.  Bleitriäthyl  scheidet  aus  Silberlösung  Silber 
aus.  Es  verbindet  sich  direkt  mit  Gl,  Br,  J  zu  P^CjHgjgGl  u.  s.  w.  —  Salze:  LöwiG; 
Klippel. 

PbCGjHJgCl.  Lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (L.).  —  Vh{Q^E.^\Q\. 
HgGl^.  Schuppen.  —  [Pb(G,H5)3Cl],.PtGl4.  Kupferrothe  KrystaUe  (K.).  —  PbCG^HJ^Br. 
Lange  Nadeln  (L.).  —  Pb(G2H-)3.GN.  Prismen  (aus  Aether);  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Feuererscheinung  und  Abscheidung  von  Blei.  —  Pb(C2H5)3SGN  (K.).  —  Pb(G2H5)3. 
NO3  (L.).  —  [Pb(G2H5)3]2SO^.  Oktaedrische  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Wassej,  Aether 
und  absolutem  Alkohol  (L.).  —  Pb(G.,H5)3H.,P04.  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  (K.).  —  [Pb(G2H.)3],G03.  Kleine  "Krystalle ,  fast  unlöslich  in  Wasser  (L.).  — 
Formiat  Pb(G2H5)3.CH02.  "—  Acetat  PbCGaHJg . G.,HaO.,.  —  Butyrat.  —  Oxalat 
[PbCCjHJalo.CaO^  +  HjO.  —  Ditartrat  Pb(G2H5)3.C4H5Ö/(bei  100").  Blätterig-schuppige 
Krystalle  (K.).  —  Benzoat. 

2.  Bleiteträthyl  PbGgHjo  =Pb(G2H5)4.  Darstellung.  Man  trägt  PbGl,  in  Zink- 
äthyl ein,  zerlegt  das  Produkt  vorsichtig  mit  Wasser  und  destillirt  im  Dampfstrome 
(Bückton, ^.  112, 226;  Frankland,  Lawrancb,  Sog.  35,  245).  —  Siedep.:  152"  (bei  7,5  Zoll; 
Bückton);  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  siedet  es  nicht  unzersetzt  bei  200".  Spec. 
Gew.  =  1,62  (B.).  In  Wasser  unlöslich.  Brennt  mit  orangefarbener,  blassgrün  gesäumter 
Flamme.  Jod  wirkt  nach  der  Gleichung:  V\)(CIi^)^-\- 3^  =  Vh{G^lS.r,\3  ^G^'RJ;  kon- 
centrirte  Salzsäure:  'Ph{G.JL^)^-\-llQ\==Vh(G.^'E.^)ß\-\-G.,B.^.  Absorbirt  rasch  SOg  und 
bildet  damit  Diäthylsulfon  und  äthvlsulfinsaures  Blei  (Frankland,  Lawrance).  Pb(C2Ha)4 
-f  SSO,  =  (C2H,)2S02  +  Pb(C2H,S02)2. 

3.  Bleitriisoamyl  [PbCijHgg],  =Pb2(C5H,i)6-  OeHge  Flüssigkeit  (Klippel,  J.  1860,  383). 
—  Das  Oxyd  [Pb(CgH,j)3]20  ist  eine  zähe  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Pb(C5Hj,)3Cl.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  Pb(C5Hjj3J.  Nadeln; 
schmilzt  unzersetzt  bei  100".  —  Pb(C5Hj J3J -f- HgJj.  Goldgelbe  Blättchen;  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


L.  Wolframverbindungen. 

Erhitzt  man  Wolfram  mit  Methyljodid  auf  240"  und  destillirt  hierauf,  so  geht 
Wolframtetramethyljodid  Wo(CH3)4J2  über.  Dasselbe  krystallisirt  in  Tafeln,  schmilzt 
bei  110"  und  liefert  mit  Silberoxyd  die  Base  Wo(CHg)^0,  deren  Salze  amorph  sind 
(RiCHE,  J.  1856,  373;  Cahours,  A.  122,  70). 
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Bei  der  Benutzung  des  Registers  ist  Folgendes  zu  berücksichtigen.  Bei  Verbindungen  eines  Radikals 
mit  Elementen  ist  das  Element  stets  an  das  Ende  des  Namens  gesetzt;  bei  Substitutionsprodukten  geht 
das  substituirende  Element  voran.  CjHsJ  =  Aeth.yljodid  (nicht  Jodäthylj);  CäH^Cla  =  Aethylenchlorid ;  C'oHaCl 
=  Chlorätliylen.  ■ 

Sind  mehrere  Atome  Wasserstoff  in  einer  Verbindung  durch  Elemente  oder  Radikale  vertreten ,  so  erfolgt 
die  Bezeichnung  nach  der  Reüienfolge:  Fl,  Cl,  Br,  J,  CN,  NO^,  NHa,  Azo-,  Oxy-,  Thio-Sulfo.  CjHiCI.NOa  = 
Chlornitroäthan.  ; 

Seh  wefel  verbin  düngen,  welche  durch  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Schwefel  von  sauerstotnialtigen 
Körpern  deriviren,  sind  stets  T h i o Verbindungen  benannt.  Die  Bezeichmmg  Sulfo-  wurde  für  alle  Schwefel- 
säurederivate reservirt. 

Kommen  in  einer  Verbindung  mehrere  Radikale  vor,  so  wird  iiiiiiier  das  kohlenstoffärmere  voran 
gestellt,  und  zwar  stets  das  Alkoholradikal  fC„Hm)  vor  das  Säurcradikal  (<"'„H„.0„).  Bei  Radikalen  mit  gleichem 
Kohlenstoffgehalt  geht  das  wasserstoffärmere  voran.  NiriCjII^i.C^jHi  =  AUylpropylamin.  Bei  i.someren 
Radikalen  (Normal-Butyl,  Isobutyl)  kommt  erst  das  primäre,  dann  das  sekundäre  und  .schliefslich  das  tertiäre 
Radikal.     In  zweifelhaften  Fällen  wird  nach  dem  Alphabete  geordnet.         ■ 

Die  Ester  der  Säuren  suche  man  bei  den  Säuren.  Nur  solche  Ester,  die  nicht  bei  den  Säuren  be- 
schrieben sind,  finden  sich  im  Register.  ' 

Die  Bezeichnung  Mono  ist,  so  weit  es  thunlich  war,  weggelassen^  Die  Bezeichnungen  Alpha,  Beta 
u.  s.  w.  sind  nicht  bei  der  Einreihung  der  Namen  ins  Register  berücksichtigt  worden. 

Die  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-,  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsäui-en  sind  unter  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsäuren  zu 
suchen,  z.  B.  Trichlorbuttersäure  unter  Chlorbuttersäure.  ' 


Abkürzungen   bei   aromatischen 

Verbindungen    128. 
Absinth   240. 
Absorptionsspelitra  79. 
Aceconitsäure  690. 
Aeedianiin  972. 
Acetal   753. 
Acetaldehyd   747. 
Acetaldoxim  792. 
Acetamid  982. 
Acetaniidin  922. 
Aeetanhydrid  439. 
Acetate  384. 

Acetimidoäthyläther  1176. 
Acetoäthyluitrat  756. 
Acetoguanamin  939. 
Acetoguanid  939. 
Acetol   275. 
Aceton  797. 

Acetonäthylmerkaptol  811. 
Ac-etondicarbonsäure  654. 
Acetonin  805. 
Aeetonitril  1148. 
Aeetonphcsphorige  Säure  1189. 
Aceton.säure  518. 
Aeetonuraiuinsäure  1037. 
Acetonyl-acetessigsäure  611. 

—  aceton  824. 

—  acetoxim  827. 

—  carbaminat  1037. 


Acetonyl-harnstoft'  1037. 

—  phosphouige  Säure  1189. 

—  sulfocarbaminat  1037. 
Acetotetra-methylen  821. 

—  metliylenearbonsäure  559. 
Acetoxime  825. 
Acetoxyl-glykoLsäure  644. 

—  Propionsäure  511. 
Acettricarballylsäure  706. 
Acetur-aniid  987. 

—  säure  954. 
Acetyl-acetessigsäu  re  611. 

—  akrylsäure  557. 

—  bernsteinsäurediäthylester 
655. 

—  bromid  438. 

—  buttersäuren  547. 

—  carbinol  275. 

—  carbinoläthylätlier  308. 

—  Chlorid  437. 
^■Cyanid  1167. 

—  disulfid   717. 

—  essigsaure  538. 

—  glutarsäurediäthylester  655. 

—  glycin  954. 

—  isobuttersäure   547. 

—  harnstoft"  1033. 

—  isovaleriansäureester  548. 

—  kyanäthin  1158. 

—  uialonsäure  654. 


Acetyl-niethylacetessigsäure 
611. 

—  methyltrimethylencarbon- 
säure  559. 

—  Propionsäure  544. 

—  supexoxyd  442. 

—  thioharnstoff  1070. 

—  triniethylen  819. 

■ —  weinsäurediäthyiester  676. 
Acetylen   1 56. 

—  bromid   202. 

—  bromojodid  216. 

—  carbonsäure  489. 

—  chlorobromid  203. 

—  chlorojodid  215. 

—  dicarbonsäure  633. 
-  diehlorid   182. 

—  dichlon.dibromid    192,    193. 

—  -   dijodid   215. 

—  harnstoft"  1064. 

—  tetrabromid  191. 

—  tetracarbonsäure  711. 

—  tetracarbonylamid   1106.  - 
Acetyliden-broniid   201. 

—  tetrabromid  191. 
Achroo-dextrin  885. 
- —  glykogen  877. 
Adenin  940. 
Adipinsäure  599. 

~  amid   1099. 
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Adipo-cire  431. 

—  malsäure  647. 

—  Weinsäure  681. 
Aepfelsäure  639. 

—  amid   1102. 

—  chloralid  763. 
Aeskuletinsäure  706. 
Aethal  252. 
Aethan  131. 

—  disulfonsäuren  362. 

—  sulfinsäure  355. 

—  sulfonsäure  358. 
Aetlieuyl-alkohol  309. 

—  amidin  922. 

—  amidoxim  1174. 

—  biuret  1062. 

—  chlorodibromid   192. 

—  diclilorobromid   192. 

—  glykolsäurenitril  1168. 

—  triäthyläther  309.    • 

—  tri  carbonsäure  685. 

—  trichlorid   173. 
Aether  292. 

—  bromid  294. 

—  schwefelsauren  325. 
Aethin-alkohol  313. 

—  teträthyläther  313. 
Aethionsäure  366. 

—  äthansulfonsäure  365. 
Aethoxyl-arain  941. 

—  bernsteinsäure  643. 

—  buttersäure  517. 

—  diallylamin  942. 

—  essigsaure   505. 

—  kyan"^thin  1158. 

nsäure  511. 
itbenisteinsäu  red  i- 
ter  656. 
gsäure  546. 
.  .o^fropionsäure  548. 

—  acetylen   158. 

—  acetylentetracarbonsäure- 
teträthylester  712. 

—  äther  293. 

—  äthyleu   144. 

—  alkohol  236. 

—  allyläther  300. 

—  allylamin  913. 

—  allylcyanamid  1134. 

—  amidodiehloracetaldeliyd 
979. 

—  aniin  902. 

—  amyläther  298. 

—  amylpiuakolin  815. 

—  arsinsäure  1193. 

—  azaurolsäure  223. 

—  l>ernsteinsäure  602. 

—  bürsäure  1198. 

—  bromid  189. 

—  butyläther  298. 

—  butyrolakton  525. 

—  carbimid  1001. 

—  carbinol  241. 

—  carbonsulfid   724. 


Aethyl-carboiiyltliiosäure  7 24. 

—  carbylamin  1173. 

—  cetyläther  299. 

—  chloräther  295,   298. 

—  Chlorid   172. 

—  crotonsäure  481. 

—  Cyanid  1156. 

—  diacetonamin  802. 

—  diacetsäure  611. 

—  diallylcarbinol  266. 

—  dicarboxäthylcyanui'at  1002. 

—  dicyandiamid   1137. 

—  diguanid  937. 

—  dioxysulfocarbonat  727. 

—  diselenid  368. 

—  disulfid  346. 

—  eisennitrosulfid  341. 

—  fluorid  168. 

—  furfurcarbinol  277. 

—  glycin   952. 

—  gl ykol säure  505. 

—  glyoxaläthylin  926. 

—  glyoxalin  925. 

—  hamstoff  1029. 

—  heptyläther  299. 

—  hexyläther  299. 

—  hexylcarbinol  251. 

—  hydrazin  916. 

- —  hydroxylamin  905. 

—  isoaniyl-   133. 
äther  298. 

—  —  Oxalsäure  529. 

Sulfid  348. 

sulfon  348. 

—  isobutyl-  133. 
äther  298. 

—  —  carbinol  249. 

—  —  keton  815. 
— -  isocyanid  1173. 

—  isokrotyläther  301. 

—  isopropenvlcarbinoläther 
301. 

—  isopropyl-äther   298. 
keton  814. 

—  Jodid  209. 

—  kakodylsäure  1193. 

—  kohlensaure  499. 

—  komensäui'e  663. 

—  kyanäthin    1158. 

—  kyanconiin   1159. 

—  leukazon  223. 

—  malonsäure  598. 

—  mercaptal  755. 

—  uiercaptan  340. 

—  inethyl-äthylsulfinjodid  347, 

—  —  valerolakton  529. 

—  nitrit  317. 

—  nitrolsäure  222. 

—  oktyläther  299. 

—  Oxalsäure  583. 

—  oxamid   1092. 

—  oxy-äthylamin  906. 

—  —  buttersäure  525. 

—  —  valeriansäure  527. 


Aetliyl-pente  ..^  i    /,02. 

—  pentyläther  298. 

—  phosphin    1182. 

—  phosphinsäure  1182. 

—  pliosphorchlorür  1182. 

—  phosphorige  Säure  330. 

—  phosphorsäure   332. 

—  pro^jargyläther   302. 

—  propyl-äther   297. 

—  —  carbinol  248. 

—  —  carbinoljodid  214. 
keton  813. 

—  —  pinakon  274. 

—  pseudobutyl-äther   298. 

—  —  l)inakolin   814. 

— •  pyromekonaminsäure    10! 

—  schwefelsaure  325. 

—  schweflige  Säure   324. 

—  selenid  368. 

—  selensäure  330. 
■ —  selinsäure  369. 

—  semicarbazid   1030. 

—  succinaminsäure   1095. 

—  succinylbemstei nsäure    51 

—  sulfaminsäure  946. 

—  sulfid  345. 

—  sulfinsäure  355,  358. 

—  sulfonessigsäure  732. 

—  superoxyd  295. 

—  tartronsäure  644. 

—  tellurid  368. 

—  tetrasulfid  347. 

—  thio-glykolsäure  731. 

—  —  hamstoff  1067. 

—  —  kohlensaure  724. 

—  thiophen   354. 

—  thio-phosphorigsäurechloi 
331. 

—  —  phosphorsäure  333. 

—  titan trichlorid  339. 

—  traubensäure  680. 

—  trüsoamylsilikat  339. 

—  trithiokohlensäure  729. 

—  unterschweflige   Säure   3 

—  valerolakton   527. 

—  valeryläther  301. 
• —  wasserstofl"  131. 

—  Weinsäure  675. 

—  xanthogensäure  725. 
Aethylen  141. 

—  äthylidenoxyd  755. 

—  bernsteinsäure  588. 

—  bromid   190. 

—  bromojodid  210. 

—  butylalkohol  264. 

—  Chlorid  173. 

—  chlorobroniid   191. 

—  chlorojodid   210. 

—  cyanhydrin  1166. 

—  Cyanid  1171. 

—  diäthylsulfid  342. 

—  diäthylsulfon  342. 

—  diäthylsulfoxyd  342. 

—  diamin  919. 
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.i  etliylen-fiiformin   381. 
-     disulfousiiure  362. 

—  eiseiielilorür  143. 
-  essigsaure  478. 

^  glykol  269. 

—  glykol ester  381. 

—  liexiithyldiphosphoinuin- 
broniitl  1187. 

—  iridiumchlorür   143. 

—  Jodid  210. 

—  mal  Oll  säure  624. 

—  mercaptan  342. 

—  milchsäure  514. 

—  inonosulfliydrat  342. 

—  nitrit  224." 

—  oxamid   1092. 
--   oxyd  303. 

- —  platinchlorür  143. 

—  sulfid  349. 
Aethyliden-acetessigsäure  557 

—  ätheuyltricarbonsäure  691. 

—  äther  753. 

—  bernsteinsäure  594. 

—  biuret  1062. 

—  bromid   190. 

—  bromojodid   210. 

—  Chlorid  173. 

—  chlorobromid   192. 

—  chlorojodid  210. 

—  diessigsäure  602. 

—  dimalonsäure  712. 

—  dioxamid   1093. 

—  ester  756. 

—  Harnstoff  1063. 

—  imidsilbernitrat  750. 

—  Jodid  210. 

—  nialonsäure  625. 

—  milchsäure  508,   513. 
nitril  1165. 

—  propiochlorhydrin   757. 

—  thioharnstoff  1073. 

—  urethan  994. 
Aethylin  310. 
Agaricinsäure  652. 
Age  431. 
Akonitsäure  689. 
Akonsäure  634. 
Akraldehyd  782. 
Akrole'i'n   780. 

—  Chloräthyl    184. 

—  Chlorid   184. 

—  harnstoff  1064. 
Akropinakon  276. 
Akrothialdin  781. 
Akiyl-aldehyd   780. 

—  milchsäure  533. 

—  säure  469. 
Alakreatin  961. 
Alakreatinin   961. 
Alanin   960,   962. 

—  •ther  782. 

—  thylchlorid   295. 
Aldehyd-ammouiak   750. 

—  bromal   765. 


Aldehyd-cyanauiid    1 1 36. 

—  liarz  752. 

—  hydrocyanid  1165. 

—  nietliylehlorid   297. 
Aldehyde  741. 
Aldor785. 
Aldoxime  792. 
Alkali-dicarbonate,   AVirkung 

124. 

—  disulfite     als    Reagenz    auf 
Aldehyde  123. 

Alkoholate  240. 
Alkohole  229. 
Alkoholradikale  31. 
Alkyl-carbimide  1001. 

—  rhodanide  1012. 

—  thiocarbimide  1015. 
Alkyle  31. 
Alkylene  139. 
Alkylenoxyde  303. 
Allansäure  1043. 
Allantoin   1042. 

—  säure  1043. 
Allantoxa'idin  1044. 
Allantoxansäure  1043. 
Allautursäure  1041. 
Allitursäure  1060. 
Allophaii-säure   1060. 

—  säureamid   1061. 
Alloxan  1055. 

—  säure  1057. 
Alloxantin    1058. 

—  harnstoff  1058. 
All  uransäu  re  1058. 
Allyl-acetessigsäureäthyl  ester 

'558. 

—  aceton  821. 

—  acetoxim  826. 

—  äthenyltricarbonsäure  692. 

—  äther  300. 

—  äthylamin  915. 

—  alkohol  260. 

—  alkohol -bromid  256. 
Chlorid  255. 

—  —  Cyanid  257. 
Jodid  257. 

—  amin  913. 

—  bernsteinsäure  629. 

—  bromid  204. 

—  carbylamin   1174. 

—  Chlorid   183. 

—  chlorpropylalkohol   263. 

—  cyanamid   1134. 

—  Cyanid   1164. 

—  diisopropylcarbinol  265. 

—  dipropylcarbinol  264. 

—  essigsaure  480. 

—  harnstoff  1032. 

—  hydantoin   1036. 

—  isoamyl-äther   301. 

—  —  amin  913. 

—  isocyanid   1174. 

—  Jodid  216. 

—  malonsäure  627. 


Allyl-mercaptan  341. 

—  nitroäthau  228. 

—  oxybuttersäure  549. 

—  propylamin  913. 

—  schwefelsaure  328. 

—  senföl  1017. 

—  Sulfid  350. 

—  sulfonsäure   361. 

—  thioharnstoff  1068. 

—  trisulfid  350. 
Allylen    157. 

—  dibromid  204. 

—  dichlorid   184. 

—  dichlorodi  bromid    196. 

—  dihydrojodid   211. 

—  dijodid  216. 

—  hydrojodid   216. 

—  oxyd   308. 

—  tetra-bromide  195. 

Chlorid   176. 

Allylidenchlorid   184. 
Aluminium-äthyl  1706. 

—  bromid,  Wirkung  121. 

—  clilorid,  Wirkung   120. 

—  isobutyl  1206. 

—  Jodid,   Wirkung   121. 

—  methyl  1200. 

—  propyl  1206. 
Amalinsäure  1059. 
Ameisensäure  377. 

—  aldehyd  745. 

—  amid*981. 

—  anhydrid  439. 

—  ester  380. 

—  nitril   1107. 
Amenyl-amylessigsäure  486. 

—  valeron  822. 
Amethensäure  414. 
Aniid  32,   991. 
Amido-acetamid  986. 

—  acetessigsäureäthy] ester  542. 

—  äthansulfonsäure  946. 

—  äthylalkohol  941. 

—  akrj'lsäure  968. 

—  aldehyde  978. 

—  alkohole  940. 

—  ameisensäure  950,  992. 

—  arachinsäure  968. 

—  bern  stein  säure  970. 

—  brenzweinsäure  971. 

—  buttersäuren  962. 

—  camphersäure   1103. 

—  cam])liersäureanhydrid  1 1 03. 
-  capronsäuren  965. 

—  caprylamid  990. 

—  caprylsäure  968. 

—  carbonylsulfamyl   996. 

—  crotonsäureester  542. 

—  cyanursäure-diäthvlester 
1145. 

—  —  dimethylester  1145. 

—  diäthylessigsäure  967. 

—  dieyansäure  1138. 
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Amido-dimethylpropionsäure 

965. 

—  (lithiocyauursäure  1145. 

—  essigsaure  950. 

—  glykolsäure  968. 

—  glyoxylsäure  968. 

■ — ■  isoamylalkokol  944. 

—  isobuttersäure  963. 

—  isobutylessigsäure  967. 

—  isopropylalkohol  943. 

—  isovaleriansäure  964. 

—  isovaleronitril  773. 

—  ketone  979. 

—  komensäure  973. 

—  male'mamid  1101. 

—  male'insäure  972.^ 

—  malonsäure  970. 
uitril   1110. 

—  methylisobutylcarbinol  944. 

—  milchsäuren  969. 

—  önanthsäure  967. 

—  oxybuttersäuren  969. 

—  propionitril  1161. 

—  Propionsäure  960. 

—  säuren  945. 

—  succinaminsäure  1095. 

—  succiiiursäure  1052. 

—  sulfousäuren  945. 

—  trimethylbutylaktid  969. 

—  uraeil  1040. 

—  valeriansäure  964. 
Amidoxime   1174. 
Ainiusäure  991. 
Aiumelid   1144. 
Ani'uelin   1141. 

uoniak,   Wirkung   105. 
ydecylensäure  485. 
ylane  873. 
yl-äther  298. 

—  alkohole~244. 

—  amiue  909. 

—  broniide  197. 

—  Chloride  178. 

—  glycerin  282. 

—  lieptyl-acetaldehyd  779. 

—  —  äthylalkohol  252. 

—  —  essigsaure  418. 

—  hexylakiylsäure  486. 
--  Jodide    213. 

—  valeron  817. 

—  Wasserstoff'  132. 
Aniylen   145. 

—  Chloride  178. 

—  chlorosulfid  147. 

—  dichlorusulfid    147. 

—  disulfinsäure  350. 

—  glykol  272. 

—  glykolchlorhydrine  258. 

—  glykoljodhydrin   258. 

—  guanamin  940. 

—  iiydrat  246. 

—  nitrit  227. 

—  oxyde  307. 

—  suifid  349. 


Amyliden-äther  776. 

—  "biuret  1062. 
Amylodextrin  884. 
Amyloid  863,  882. 
Amylum  866. 

Analyse,    quantitative    organi- 
sche 3. 
Analysen,  Berechnung  der  16. 
Angelikasäure  478. 
Anhydride,  gemischte  440. 
Anhydroasparaginsäure  1099. 
Anthemen  154. 
Anthemol  267. 
Antinion-äthyliumjodid    1 196. 

—  Chloride,  Wirkung  119. 

—  diisoaniyl   1197. 

—  dimethj'lsulfid   1195. 

—  pentaäthyl  1197. 

—  tetraniethyliumhydrat  1 195. 

—  triäthyl    1196. 

—  trimethyl   1195. 
Apogluciusäure  665,   716. 
Aposorbinsäure  697. 
Arabin  877. 
Arabinose  829. 
Arabinsäure  877,  889. 
Arabonsäure  696. 
Arachinsäure  423. 

—  amid  990. 
Arrac  239. 
Arsen-ätliylverbindungen    1 1 93. 

—  diäthyl  1193. 

—  methylchlorid    1190. 

—  methyliunijodid   1192. 

—  niethyl-oxyd   1191. 

—  —  säure   1191. 
Sulfid   1191. 

—  säureester  336. 

—  triäthyl  1193. 
Arsenigsäureester  335. 
Arsine   1190,   1194. 
Asparagin   1095. 

—  säure  970. 
Assauiar  891. 
Asynnnetri.sche    Kohlenstoff- 

atonie  25,   72. 

Ausdehnung  homologer  Flüssig- 
keiten 61. 

Ausflusskoefficient  d.  org.Vb.48. 

Axin  431. 

Azela'in-aldehyd  791. 

—  säure  607. 
Azinbernsteinsäure   1180. 
Azoäthylalkohol  942. 
Azulminsäure    1 1 70. 
Azulmoxin  1171. 


Karbitursäure  1047. 
Baryt,  Wirkung  106. 
Bassiafett  428. 
Bassorin  881. 
Baumöl  429. 
Behenolsäure  494. 


Behensäure  4 
Benylen  153,   16J 
Benzin   138. 
Benzoleüisäure  49 
Berliner- blau  112 

—  grün   1122. 
Bernstein-säure  588. 

—  säure-iniid  1090. 

nitril   1171. 

Beryllium -äthyl   1202. 

—  propyl  1202. 
Betam  952. 
Betuloretinsäure  061. 
Bicuhibafett  429. 
Bienenwachs  435. 
Bildungswärrae  d.  org.  Verb.  ( 
Bilineurin  941.| 
Bindung,  sekundäre  27. 

—  tertiäre  27. 

—  quaternäre  27. 
Biuret  1061. 
Blausäure  1107. 

—  Wirkung  117. 

—  cyansäurechloral   1002. 
Blei-oxyde,  Wirkung  106. 

—  teträthyl   1210. 

—  tetra-niethyl  1209. 

—  triäthyljodid   1210. 

—  triisoarayl  1210. 

—  trimethylchlorid   1209. 

—  Zucker  387. 
Blutlaugensalz  (gelbes)   1111 

—  (rothes)    1120. 
Boheasäure  686. 
Bornesit  830. 
Bor-säure-ester  336. 

—  —  glycerinester  337. 

—  triäthyl   1198. 

—  trimethyl  1198. 
Brassidinsäure  489. 
Brassyl-aldehyd  792. 

—  säure  609. 
Braunstein,  Wirkung  107. 
Brechungsvermögen  d.  org.  V.  1 
Brechweinstein  074. 
Brenz-schleim-säure  562. 

—  —  säureamid   1086. 

—  terebinsäure  482. 

—  trauben-alkohol  275. 

—  —  säure  533. 

—  —  säure-amid  1085. 
nitril   1167. 

—  Weinsäure  595. 

—  weinsäure-amid  1098. 

—  —  imid   1097. 
Brom,  Wirkung  98. 

—  acetaldehyd  765. 

—  acetol   194. 
— •  acetone  808. 

-  acetonitril   1149. 

—  acetylen  200. 

—  äthylalkohol  255. 

—  äthylen  201. 

—  äthylenbromid   190.  •  : 
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192. 


—   clilorobromid    19G. 

_    allylen  207. 

-  amylene  205. 

—  behensäiireii  400. 

—  brenzschleimsultbnsäure 
739. 

—  buttersäuren  455. 

—  butylene  205. 

—  caprinsäuren   459. 

-  capronsiiuren  458. 

—  crotonsäuren  475. 

—  cyan   1137. 

—  dekylsäure  459. 

—  dekin  207. 

—  dekylen  20G. 

—  dialhien  207. 

—  diar.iylenbroinid   200. 

-  dinitro-äthau  224. 

—  -  butan  226. 

-  -   isobutan  220. 
-    methan  221. 

—  essigsauren  450. 

—  heptyleu  200. 

—  hexylalkohol   259. 

—  hexyleue  200. 

• —  hydroäthylcrotonsäure  458. 

—  isobuttersäuren  450. 

—  isoproi^ylalkohol  256. 

—  isovaleriansäure  457. 

—  jodacetol  212. 

• —  jodäthane  210. 

—  jodäthylene  216. 

—  jodpropane  212. 

—  jodpropylalkohol  257. 

—  kolilenstoÖ'  180. 

3-säureamid    1101. 
ureimid   1100. 
htalsäure  057. 
.krylsäure  477. 
läthylessigsäure  457. 
^äurenitril  IIGG. 
ithan  224. 
itan  226. 
rm  221. 
)butan  220. 
n^  .^ethan  221. 

■  —  propane  225. 
-    iionylen   200,   206. 

—  nonylsäure  459. 

—  önanthsäure  459. 
-.    okton   208. 

—  oktylen  200,    206. 

—  Palmitinsäuren  460. 

—  pikrin   222. 

—  Propionsäuren  453. 

—  propylalkohol  250. 

—  propylenbromid    194. 

—  propylene  203. 
■^  Stearinsäure  460. 

Bbustein,  Handbucb.    2.  Aufl. 


Brom-trinitrometlian  221. 

—  valeri  an  säure  457. 

—  valerylen   207. 

• —   Wasserstoff,  Wirkung   108. 

allylen  204. 

Bromal  764. 
Bvomaldehyden  201. 
Bronialhydrat  764. 
Broiualid   765. 
Bromitonsäure  454. 
Bronioform    189. 
Butane   131. 
Butansulfonsäuren    360. 
Butenylglycerin  282. 
Butine  158. 
Butin-glykol  275. 

—  monoformiat  381. 
■ —  tetra-bromid    197. 

—  —  Chlorid   177. 
Butonhexacarbonsäurehexa- 

äthylester  7lO. 
Butter  431. 

—  glykolsäureäthylester  507. 

—  milchsäureätbylester  511. 

—  säure  401. 
aniid  989. 

—  —  anhydride  441. 

—  —  Chloride  438. 
Butyl-äther  298. 

—  äthylen    148. 

—  alkohole    243. 

—  amine  908. 

—  amylaniin  910. 

—  bromide   196. 

—  butyron   817. 

—  Chloride   177. 

—  cj'amid  1102. 

—  dianiin  920. 

—  glycerinsäure  574. 

—  gl yeid säure  537. 

—  Jodide  212. 

—  laktinsäure   518. 

—  nialonsäure  604. 

—  luercaptane  341. 

—  nitrolsäure  226. 

—  schwefelsaure  327. 

—  Sulfide  348. 

—  sulfonsäuren  360. 

—  thiophen  354. 

—  Wasserstoff  131. 
Butylen   144. 

—  bromide  197. 

—  glykolchlorhydrin    257. 

—  glykole  271." 

—  guanamin  940. 

—  hydrat  244. 

—  Jodid  212. 

—  nitrit  227. 

—  oxyde  307.       -   .    . 
Butyral  811. 
Butyr-aldehyde   709. 

—  ainid   989. 

—  chloralhydrocyanid    1167. 

—  chloral   769. 


Butyrkreatinin  963. 
Butyrate   402. 
B  u  ty  rof u  ron  sä  u  re  601. 
Butyron  815. 
Butyronitrile  1162. 
Butyroiipinakon    274. 
Butyryl-ameisen-säure   543. 

—  —  säureamid   108G. 

—  Chlorid  438. 

—  cyanamid   1134. 

—  Cyanide   1108. 

—  superoxyd  442. 

Cacaobutter   428. 
Cadmiumäthyl    1 1 04. 
Calcium-clilorid,  Wirkung   119. 

—  Jodid,  Wirkung  121. 
Campher-aniinsäure  1101. 

—  imid   1102. 

—  phorou  823. 

—  säure  629. 

—  —  äthylimid   11 02. 

—  —  auiid   1102. 

nitril   1171. 

Campherol  714. 
Camphin   163. 

—  säure  493. 
Campho-carbonsäure  568. 

—  glykuronsäure  714. 

—  lakton  551. 

—  —  säure  551. 
Campholensäure  493. 

—  amid  991. 

—  nitril   1164. 
Campholaäure  484. 
Cami)honsäure  058. 
Camphoronsäure  687. 
Camphoryl-chlorid  631. 

—  superoxyd   631. 
Camphren  823. 
Camphylamin  915. 
Caprinaldehyd  779. 
Caprinou  818. 
Caprinsäure  416. 

—  amid  990, 
Capron  817. 

—  aldehyd   777. 

—  amid   989. 
— -   aniidiu  923. 

—  imidoäthyläther   1170. 

—  säure  409. 

—  —  amide  989. 
Oaj)r()nitril   1163. 
CaproylwasserstolF  132. 
Caprylen   150. 

—  hydrat  250. 
Caprj-liden   162. 

—  tetrabromid   200. 
Caprylon  817. 
Caprylsäure  414. 

—  amid  990. 

—  nitril   1103. 
Caramel   890. 

77 
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Cararaelan  890. 
Caramelen  890. 
Caramelin  890. 
r'arbaeet-essigsäure  .5ß7. 

oxylsäure  588. 
Carbamid   1023. 

—  sulfonessigsäure  1060. 
Carbaniin-cyamid    1 138. 

—  säure  992. 

—  säure-äthylester  993. 
Chlorid  1001. 

—  —  ester  994. 

—  thio-glykolsäure  990. 

—  —  säure  995. 
C'arbimid    1000. 
Carbino]    233. 
C'arbo-butyrolaktonsäure  645. 

—  eajjrolaktonsäure  049. 

—  glykolsäurediäthylester  507. 

—  glykonsäui'e   700. 

—  iniidocarbamindithioglykol- 
säure  990. 

—  isobutyraldin   773. 

—  pyrotritarsäure  604. 

—  thialdin   751. 

—  trithiohexabroruid  345. 

—  valeraldin   776. 

-  valerolaktonsäure  648. 
Carbonpiuielinsäure  687. 
Oarbonyl-ehlorid   502. 

-  chloroplatiuit  501. 

-  dibiuret   10G2. 
diharnstott'  1033. 
dithiosäureester   725. 

—  thiosäure   723. 
Carboxäthyl-kyanäthin    1158. 

—  urethaii   1003. 
Carboxy-äthylcarbiniid   1 002. 

tartronsäure  706. 
t'arbylamine   1173. 
Carbylodiacetonamin  80 1 . 
Carbylsultat  366. 
Carminzucker  854. 
Carnaubasäure  424. 
Curpen   166. 
('aryophylliusäure  694. 
Cassonade  848. 
Cassousäure  697. 
Castoröl  429. 
Celliiloid  860. 
Cellulose  856. 
Cephaliii  335. 
Cerasin  879. 
Cerasinose  829. 
Cerebrose  829. 
Ceresin    138. 
Ceropinsäure  659. 
Cerosiii   265. 
Ceroteu    1 54. 
Cerotition  819. 
Cerotinsäure   425. 
Cerylalkohol   252. 
Cespitin   910. 
eeten   153. 


Ceten-bromid  201. 

—  glykol   274. 

—  oxyd   308. 
Cetyl-äther  299. 

—  alkohol   252. 

—  broniid   201. 

—  Chlorid    181. 

—  Cyanid   1163. 

—  essigsaure  421. 

—  Jodid  215. 

—  malonsäure   610. 

—  raercaptan  341. 

—  scliwefelsäure  328. 

—  Sulfid  348. 

■ —  xanthogensaures Kalium  727. 
Cetylen   154,    165. 
Chenoeholsäure  949. 
Chinasäure  682. 
Chinid  683. 

Chinon-tetrahydrür-carbonsäure 
635. 

—  —  dicarbonsäure   692. 
Chlor,   Wirkung  96. 

—  acetaldehyd   758. 

—  acetol   175. 

—  acetone  806. 

—  acetouhydrocyanid   1106. 

—  aeetonitril   1149. 

—  acetyl-broiuid  444. 

—  —   chlorid   444. 

—  acetylen  187. 

—  acetylphosphid    1188. 
■ —  äthuhniusäure    172. 

—  äthylacetat  756. 

—  äthylalkohol   254. 

—  äthylen    182. 

broniid   192. 

butylalkohol  264. 

—  äthylidenbromid   192. 

—  äthylpropionat  757. 

—  akrylsäuren  470. 

—  allyl-alkoliole  260. 

bromid   196,   205. 

Chloride  184. 

Jodide  216. 

-  allyleu   187. 
aluminium,  Wirkung  80. 

—  ameisensäure  443. 

—  amylalkohole  258. 

—  amylen   185. 

—  angelaktinsäure  545. 

—  angelikasäure  480. 

—  azosuccsäure  975. 

—  broui-acetol   195. 

—  —  äthaue   191. 

—  —  äthylen   203. 

—  —  dinitrometlian  222. 

—  —  essigsaure  452. 
glycid   205. 

—  —  isopropylalkoliol   257. 

—  —  jotl-hydrin  212. 

—  —   —   pro))an   212. 
kohlenstoffe   193. 

—  —   propane   195. 


Chlor-brom-propionsÜure  4.^^ 

—  —   pro})ylalkoh('l   25^ 

—  —   propylene   205. 

—  butin   187. 

—  buttersäuren   448. 

—  butylene   185. 

—  butyrimidoäthyläther  117(][ 

—  capronsäure  450. 

—  carbäthamid   499. 

—  —  säure  499. 

—  cerotinsäure  450. 

—  cetylalkohol  259. 

—  crotonsäuren  474. 

—  crotylalkohol  261. 

—  cyan    1130. 

—  cyanurdiamid    1142. 

—  dekanaphten  186. 

—  dekin   187. 

—  dekylen  186. 

—  derivate  168. 

—  derivate  ,        Uiitp"-  ' 
isomerer  98. 

—  diäthoxylacetonil 

—  diäthylessigsäure  lou. 

—  diallyl   187. 

—  diamylenchlorid    181. 

—  dibrom-äthane   192. 
äthylen  203. 

—  —    hexylalkohol  259. 

—  —   hydriu    196. 
methan  189. 

—  —   nitromethan  222. 

—  —  pentan   198. 

—  —   propane  195. 

—  dicyannitromethan   222. 

—  dinitroäthan   224. 

—  dinitromethan  220. 

—  dipropoxylacetonitril  1169 

—  essigsauren  443. 

—  fulrainursäure  1154. 

—  hendekanaphteu   186. 

—  hendekatylen    181,   186.    . 

—  heptane  180. 

—  heptin   187. 

—  heptylalkohol   259. 

—  hexenylalkohol  263. 

—  hexin   187. 

--  hexylalkohole  258. 

—  hexylene  ISO. 

—  hydrinsulfonsäure  366. 

—  iso-buttersäure  449. 

—  —   butylalkohol   257. 

—  —   croton säure  476. 

—  —  propylalkohol  255. 

—  —   crotonsäure  483. 

—  —   propylen -äthylen   185 

—  —   valeriansäure  450. 

—  jod,  Wirkung  117. 

—  jod -acetol  212. 

—  —  äthane  210. 

—  -    methan  209. 

—  —  propane  211. 

—  —   propylalkohol  257. 

—  —  propylene.  210. 
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^toit  172. 

—  luale'insiiureimid    1100. 

—  methakrylsäiire  477. 

—  methan  170. 

—  methyl-äther  29:;. 

—  —   crotonsäure  479. 

—  nitromethan  220. 
nonyleu    18G. 
uktylalkohol   2.')9. 

--■   oxUtbid  583. 

-  oxäthose  300. 

—  o.xaminäthan    1089. 

—  oxy-butter.säureiiitril     116(i. 
--    —  isobuttersäurenitril  110)). 

pentabrom-äthan   192. 

—  —  dekylen  206. 

—  pikrin  221. 

—  propau  175. 
propionaldebyde   768. 
l)ropionitril   1101. 
Propionsäuren  447. 

—  propyl-äthylen   IST). 
alkohol  2.55. 

—  —  crotonsäure  483. 

—  propylen    183. 

—  propylen-bromide   195. 

-    Chlorid    175,    176. 
glykol   :504. 

—  —   glykolschwefel.säure3-28. 

-  —  üxyd  305. 

—  propylidenchlorid   175. 

—  Schwefel,   Wirkung   122. 

—  schwefelkohlenstoft'  730. 

—  sucesäure  448. 

—  sulfoform  730. 
tetrabroni-äthan   192. 
—  hexan  199. 

—  tetrakrylsäure  475. 
—r  tiglinsäure  479. 

—  tribrom-äthan   192. 
äthylen  203. 

—  —  propan  19(). 

—  trimethylenglykol    304. 

—  undekan    181. 
valeriansäure  450. 

-  Wasserstoff,  Wirkung  107. 
■'idoral    759. 

—  acetylcyanid    1166. 

—  liarnstoif  1063. 

—  liydrat   761. 

—  hydrocyanid    1165. 

—  sulfhydrat  761. 

( 'liloraldehydalkoliolat   296. 
Chloralid    763. 
C^hloro-cyananiid    1142. 

—  form   171. 
Cholecaniphersäure  632. 
Cholestroplian  1045. 
Cholin   941. 
Cholo'idan säure  632. 
Cholhopspliinsäure  666. 


Chol-sUure  665. 

—  säureaniid    1104. 
Chroriiogene  38. 
Chroniophore  38. 
Chronisäure,   Wirkung   117. 
Clironisäuregemi.sch    117. 
Chromylchlorid,   Wirkung   120. 
Chrysean    1021. 
Ciniicin-aldehyd    784. 

—  säure  486. 
Cinchonsäure  691.  ^ 
Circularpolarisation  der    orgau. 

Verb.  72. 
Citracetsäure  691. 
Citrakon-iniid   1101. 

—  säure  022. 

—  thiocarbaniinsäure   1072. 
Citranialsäure  645. 
Citrauiid   1105. 
Citraweiusäure  681. 
Citrazinsäure   1105. 
C'itro-diaminsäure  1105. 

—  maunitan   704. 

—  monoaniinsäure   1 105. 

—  nionoglycerin    704. 
Citronensäure  699. 

—  Chlorid  704. 
Cocosnusfett  428. 
CoUodiuni  860. 
Cognac  239. 
Colloxylin  858. 
C'olzaöl  429. 
C^onylen   162. 
Conylenglykol  276. 
Craböl  428. 
Crokose  829. 
Crotakonsäure  625. 
CJroton-aldehyd  782. 

—  aniid  991. 

—  öl  428. 

—  säure  474. 

—  sänrenitril   1164. 
Crotonylalkohol261. 
Crotonylen   159. 
C'rotyl-alkohol   261. 

—  ainin   914. 
-   Jodid   217. 

Cunialinsäure  659. 
Cyamelid    1003. 
t^yamellon  1147. 
("yamelursäure   1147. 
Cyamidoanialinsäure    1 059. 
Cyan  1169. 
^   (Radikal)  32. 

—  acetessigsäureäthylester  976. 

—  aceton  810. 

—  ätholin    1003. 

—  äthyl-dilorkohlenoxydl  157. 

—  —   phosphid   1190. 

—  anieisensäure  973. 

—  araid   1131. 
chloral  1136. 

aniidokolilensäiire   1  l.'i4. 


Cyan-anunoniuni    1111. 

—  buttersäure  975. 

—  crotonsäure  975. 

—  eisen   1116. 

—  essigsauren  974. 

—  gold  1179. 

—  iridium   1175. 
kaliuui    1111. 

—  kobalt   1124. 
kohlensaure  973. 

--   kuj.fer  1128. 

—  nialonsäure  976. 

—  melamidin   9:53. 
--   nietalle  1112. 

—  natriura   1111. 

—  nicke]  1125. 

—  osniium  1178. 

—  palladium   1125. 

—  phosplior   1 1  20. 

—  platin   1126. 

—  Propionsäuren   975. 

—  rhodium   1175. 

—  rutheniuni  1175. 

—  säure   1000. 

—  säurechloral   1002. 

—  säuren  973. 

—  Silber  1179. 

—  Sulfid   1020. 

—  trisulfid    1020. 
--    wasserstoft"  1107. 
Cyanide   1106. 
Cyanilsäure   1007. 
Cyanoform  1172. 
Cyanur-amid   1138. 

—  bromidll31. 

—  Chlorid  1130. 

—  chlorodijodid    1131. 

—  disulfid  1020. 

—  Jodid   1131. 

—  säure   1003. 

—  trithioglykolsäure  978. 
C'yanuronialsäure   1 05 1 . 
Cyclopsäure  635. 
Cysten!   735. 

C'ystin   735. 

Danibonit  830. 

Danibose  830. 

Dani])fdichte,  Bestimmung    der 

17. 
Defäcation   848. 
Dehydro-diacetonamin   805. 

—  schleimsäure    664. 

—  —   amid    1104. 
Dekakrylsäure  484. 
Dekanaphten    152. 
Dekane   i:54. 
Dekatylalkohole  251. 
Dekenylen    163. 

—  bromid   200. 

—  tetrabromid  200. 
Dekin    163. 
Dekindibroniide   206. 
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Dekone   16ß. 
Dekvlalkohole  2ül. 
Dekvlen   151,   152. 
broinid   200. 

—  säure  485. 
Desoxalsäure  710. 
Desoxyiinialinsäure   1059. 
Destillation,  fraktionirte  53. 
Dextran  880. 

T^—^--      ""3. 

.  ches)  834. 
•e  695. 
1. 
.  ..^^cfc-oernsteinsäure  691. 

-  essigsaure  611. 
hydroxamsäure  222. 

iJiaceton-alkamin  944. 

—  alkohol  275. 

—  amin  800. 

—  phosphinsäure  1189. 

-  phosphorchlorür   1189. 

—  cyauiid   1167. 
Diaeetyl-eyananiid  1 1 34. 

—  Weinsäure  677. 

^      —  diäthylester  681. 
Diacetylendicarbonsäure  336. 
Diäthoxalsäure  524. 
Diäthoxydiniethylpurin    1079. 
Diäthoxylamin  942. 
Diäthyl   131. 

—  acetessi?"" 

—  ätb' 


..Kohol  943. 

.ijsteinsäure  607. 
borsäureäthylat  1198. 
carbinol  246. 

—  Chlorid   178. 

—  Jodid  213. 
carboxäthylcyanurat  1003. 
eyanamid   1133. 
cyanursäure   1005. 
(liisoamylsilikat  339. 
«lithiophosphorsäure  333. 
essigsaure  411. 
formamidine  922. 
glycin   954. 

glyoxylsäureaniid   1087. 
harnsäure    1079. 
harnstoft"  1030. 
isoamylborat  337. 

ketin  931. 
keton  812. 
malonsäure  004. 
uiethylpropylketon  816. 
oxamid  1092. 
■  oxybuttersäure  528,  529. 
perthiophosjjhorsäure  3.33, 
})bosphin   1183. 

-  phosphorsäure  332. 

-  propylalkin   943. 


Diäthyl-propyl-carbinol  250. 
clilorid   180. 

—  semicarbazid   1030. 

—  Silikat  338. 

—  sulfaminsäure  946. 

—  Sulfat  326. 

—  Sulfit  324. 

—  sulfon   346. 

—  thioharnstoff  1067. 

—  thiophosphorsäure  333. 

—  trimethylenalkin  943. 
Diäthylen-diamin  919. 

—  disultid  349. 

—  disulfon  349. 

—  glykol  269. 

—  triamin  931. 
Diäthylin  310. 
Diakrylsäure  626. 
Dialdan  786. 

—  alkohol  282. 

—  säure  607. 
Dialdehyd   749. 
Diallyl   161. 

—  acetessigsäure  568. 
— ■  aceton  824. 

—  äther  301. 

—  äthylalkin  942. 

—  carbinol  266. 

—  —   tetrabromid  259. 

—  dihydrat   273. 

—  dihydro-chlorid  179. 
Jodid  214. 

—  essigsaure  492. 

—  hydrat  262. 

—  hydrojodid  217. 

• —  isopropylcarbinol   267. 

—  malonsäure  636. 

—  Oxalsäure  559. 

—  oxamid   1092. 

—  propylcarbinol  267. 

—  tetra-bromid  199. 
Jodid  214. 

—  —  nitrit  227. 
Diallylen   165. 

—  tetrabromid  206. 
Dialursäure  1053. 
üiamenylvaleriansäure  493. 
Diamido-äther  297. 

—  cyanursäure   1142. 

—  hydrin   947. 

—  thiocyanursäure   1142. 
Diamyl   135. 

—  harnstoflfe  1031. 
Diamylen   151. 

—  bromid   200. 

—  glykol  274. 

—  oxyde  308. 
Diaterebilensäure  656. 
Diaterebinsäure  649. 
Diaterpenylsäure  651. 
Diazo-acetamid   1179. 

—  äthansulfonsäure  917. 

—  äthoxan  318. 

—  bernsteinsäure   1179. 


Diazo-essigsäure  1178. 

—  oxyakrj'lsäure   1179. 

—  säuren  1178. 

—  succinaminsäureester    1180. 

—  Verbindungen   1177. 
Dibarbitursäure  1051. 
Diborsäureäthvlpentaäthylat 

1198. 
Dibrom-äthan   190. 

—  äther  296. 

—  äthylalkohol  255. 

—  äthylen  201. 

—  äthylendibromid    191. 

—  äthylidenchlorid   192. 

—  butane   197. 

—  butylalkohol  258. 

—  butylen   205. 

—  butylenbromid   197. 

—  camphilidenbromid   207. 

—  dekaue  200. 

—  dekin  207. 

—  dekyl alkohol    "'" 

—  dekylene  20( 

—  diäthylcarbin 

—  diallyl  207. 
bromid    199. 

—  dinitromethan  221. 

—  hexane  198. 

—  hexylalkohole  259. 

—  hexylen  206. 

—  isopropylalkohol  250. 

—  jod-methan  209. 

—  —  propylen   217. 

—  —   Stearinsäure  463. 

—  methyl-propyl-acetaldehyu 
777. 

—  —  —  essigsaure   459. 

—  nitro-äthan   224. 

äthylen   228. 

butan  226. 

—  —  isobutan  226. 

—  —  methan  221. 

—  —  propan  226. 

—  oktylene  206. 

—  pentane  197. 

—  propane  193. 

—  propylalkohol  256.' 

—  propylene  204. 
Dibutyl-amin  908. 

—  laktinsäure   651. 
Dibutyryl  824. 

—  dicyanid   1168. 
Dicamphenhydriir   168. 
Dicarbintetraearbonsäure  713. 
Dicarbocaprolaktonsäure  705. 
Dicarbonylchloroplatinit  501. 
Dicarbothionsäure  724. 
Dicarboxyl-glutakonsäure    71c 

—  glutarsäure   712. 
Dicetyl-essigsäure  425. 

—  malonsäure  610. 
Dicitromannitan   704. 
Dichlor-acetylchlorid  445. 

—  äthan   173. 


/ 
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:hlor-äther  295. 
äthoxylacetonitril    1  IB.'j. 
äthylen   ls2. 
—  butylalkohol  264. 
akn-lamid   990. 
aiiiylen    185. 
aiuylenl)roiiii<l    198. 

—  broru-äthane    192. 
^      —  äthylen    20.3. 

—  —  methaii   189. 

—  —  propane  196. 

—  —    propylen   205. 

—  butane  177. 

—  butylen   185. 

—  dekin   187. 

—  dibrom-äthan    192. 

—  —  äthylen   203. 

—  —   butan    197. 

—  —  pentane   198. 

—  dinitro-methan  221. 

—  —   propan  225. 

—  essigsaure  444. 

—  hexane  179. 

—  hexylalkohol  258. 

—  hexylen   186. 
glykol  273. 

—  isopropylalkohol  255. 

—  jod-äthan  210. 

—  —  hydrm  212. 

—  —   methan   209. 

—  —   propau  212. 

—  maleinsäure-aldehyd  554. 
imid   1100. 

—  mercai>tan  341. 

—  methan   171. 

—  methoxylacetonitril    1165. 

—  niethyläther  293. 

—  nitrojiropylen  228. 

—  oxydimethylpurin    1078. 

—  oxymethylpurin   1077. 

—  pentan   179. 

—  propan   175. 

—  propylalkohol  255. 

—  propylen    184. 

—  tetrabroniathan    193. 

—  tribroni-äthan   193. 

—  —  propan   196. 

—  trimethylcarbinol   257. 
Dichromatinsäure    570. 
Dieyan-amid   1136. 

—  diamid   1137. 

—  diamidin   1137. 

—  propylalkohol  257. 
Didenlaktamidsäure  961. 
Diffluan    1041. 

Diflusion  organ.  Verbindung.  41. 
Diformyläthylendiainid   919. 
Diglycerin  312. 

—  natriunimanganit  281. 
Diglykol-ilthylensäure  682. 
— ■  amidsäure  957. 

amid  987. 

—  aniinsäure  1083. 

—  säure  507. 


Diglykolsäureiraid   1083. 
Diglykose  838. 
Diguanid   936. 
niheptin   162. 
Diheptyl-acetessigsäure  553. 

—  aceton  818. 

—  essigsaure  420. 

—  keton  817. 
Diheptylenoxysulfid   779. 
Dihexyl   135. 
Dihexylen   153. 
Dihexylketou  817. 
Dihydrakrylsilure  515. 
Diisoamyl  134. 

—  alkohol   251. 

—  dithiophosphorsäure  334. 

—  Oxalsäure  530. 

—  phosphorige  Säure  331. 

—  phosphorsäure  334. 

—  Sulfat  327. 
Diisäthion-imidsäure  947. 

—  säure  366. 
Diisobutyl   134. 

—  aeetessigsäureäthylester  552. 

—  aniin  908. 

—  glyoxylsäureamid   1087. 

—  hydrat  250. 

—  ketin  931. 

—  keton  816. 

—  pinakon    274. 
Diisobutylen   150. 

—  aldehyd   783. 
Diisobutyraldehyd  771. 
Diisobutyrj'lcyanid  1168. 
Diisooktyl   137. 
Diisopren   161. 
Diisopropyl   132. 

—  äthyleJi    150. 

—  —  niilchsäure  529. 

—  amin  907. 

—  carbinol  249. 

—  dichlorniethan   180. 

—  glykol  273. 

—  keton  815. 

—  Oxalsäure  528. 
Diisopropylidenaceton  822. 
Diisovaleraldehyd   784. 
Diisovaleryl  824. 
Dijod-äthane  210. 

—  äthylen  215. 

—  dekylen  217. 

—  hexan  214. 

—  isopropylalkohol  257. 

—  propane  211. 

—  propylalkohol  257. 

—  propylen  216. 
Dikohlen-hexamereaptid   729. 

—  tetramercaptid  729. 
Dikonsäure  694. 
Dilaktylsäuren  513. 
Dilitursäure   1048. 
Dimenthen   164. 
Dimethyl   131. 

—  acetal  753. 


r)iniethy]-acet-l>ernst€in.säure- 
diäthylester  657. 

—  —  essigsaure  545. 

—  acetylentetracarbonsäure7 1 2. 

—  äthyl-alkin  941. 
äthylen   148. 

—  —  carbinaniin  910. 

—  —  carbinol  246. 

—  —   —   broniid    197. 
Chlorid   178. 

—  —  —  Cyanid   1163. 

—  —   —  glykuronsäure  698. 
Jodid  213. 

—  —   essigsaure  411. 

—  äthylen    144. 
— -  —  glykol  271. 

oxyd   307. 

Sulfid  342. 

—  akrylsäure  480. 

—  alloxan    1057. 

—  alloxantin   1058. 

—  allylcarbinol  262. 

—  amido-cyanursäure    1142. 

—  —  propyleiiglykol  945. 

—  amin  899. 

—  ar.sen   1191. 

—  azoniumchlorid  916. 

—  barbitursäure   1050. 

—  bernsteinsäure  601. 

—  —  amid  1099. 
imid  1099. 

—  butylenglykol  276. 

—  carbinol  242. 

—  cyanursäure  1005. 

—  diacetonamin  801. 

—  diäthyl-methan  133. 
Silikat  338. 

—  diisoamylsilikat  338. 

—  dii.sopropylmethan   134. 

—  formamidine  921. 

—  fumarsäure  627. 
imid   1101. 

—  furfuran-carbonsäure  567. 

—  —  dicarbonsäure  664. 

—  glyoxim  794. 

—  glyoxylharnstoff  1041. 

—  guanidin  933. 

—  hamsäuren   1078. 

—  hydrazin  916. 

—  isoallylcarbinol  262. 

—  isobutylcarbinol  249. 

—  isopropyl-allylcarbinol  264. 

—  —  carbinol  248. 

Chlorid  917. 

—  Jodid  214. 

—  ketin  930. 

—  keton  797. 

—  malon-amid  1098. 

—  —  aminsäure  1098. 

—  —  säure  598. 

—  Oxalsäure  518. 

—  oxaluramid   1047. 

—  oxamid  1091. 

—  oxypyruvidin  922. 


l)in)etliyl-j<ai;il)ansä»re   1045. 

—  phosphin   1182. 

—  -   |.]iosj.lior  1182. 

-   säure  332. 

—  jn-opyl-alkin  943. 

—  —  carbinol  248. 

—  _-  ._  Chlorid  17'J. 
jodi.l  214. 

—  —  glykolin  U45. 

—  pseuflolmtylcarbinoljodid 
214. 

—  sulfamid  BiJ'J. 

—  siilfaininsänre  945. 

—  Sulfat  325. 

—  Sulfit  324. 

—  sulfon  344. 

—  tlietiii   7l!S. 

—  thitx^rlmzinsiiure   1000. 

—  thioharnstoH'  10') 7. 

—  tliiopkrabansäure   1072. 

—  Weinsäure  682. 
Dimethylen-diäthyldianiiu  SJ 1 8. 

—  dimethyldianiin   U18. 
Diniyricylaiain   912. 
I>initro-acetonitril  1 155. 

—  äthane  223. 

-   äthylsäure  1203. 
hutane  226. 

—  heptylen   162. 

—  hexan   227. 

—  isobutan  226. 

—  karbüre  219. 

—  methan   220. 

—  niethylsäure   1202. 
i --  oktyleu  228. 

—  pentan  227. 

—  propane  225. 
Dinonylketon  818. 
r»iönanthaldehjrd   779. 
Diönanthotriureid  1064. 
Diöiianthsäure   418. 
IMönanthylenaldehyd  784. 
Dioktine  162. 

Dioktyl   135. 

acetessigsäureäthylester  553. 
aeetou  818. 

—  essigsaure  423. 

—  malonsäure  610. 
Diolein   488. 
Dioxy-adipiusäure  681. 
nitril    1172. 

—  äthylen  304. 

—  behenolsäure  613. 

'  buttersäure  573,  574. 
capronsäure  574. 

-  diinethylpurin   1079. 
dipropylmalonsäure  684. 
hexahydroi)htalsäuru  687. 

—  isoamylamin  944. 

—  isobuttersäure  574. 

—  isoeitrouensäure  715. 

—  korksäure  683. 

—  kyanconiin    1160. 

—  lualeinsäure  684. 


Dioxy-maloiisäure    668. 

—  Palmitinsäure  575. 

—  proi)enyltricarbonsäure  711. 

—  propyl-essigsäure  575. 

—  —  malonsäure  682. 

—  pyridincarbonsäure  1105. 

—  ricinolsäure  653. 

—  valeriansäure  574. 
Weinsäure  706. 

Diphosphine  1187. 
Dipropargyl   167. 

—  oktobromid  199. 
Dipropionyldicyanid    1 168. 
Dipropyl-acetessigsäureäthyl- 

ester  551. 

—  aceton  816. 

—  äthylenniilchsiuire   529. 

—  akrylsjiure  484. 

—  carbinol  249. 

—  —  Jodid  214. 

—  essigsätire  415. 

—  ketin  931. 

—  keton  815. 

—  Oxalsäure  527. 

—  sulfat  327. 

—  sulfon  347. 
Diseleno-ätholsäure  369. 

—  metholsäure  369. 
Diselenphosphorsäuretriäthyl- 

ester  333. 
Disulfide  354. 
Disulfinsäure  356. 
Disulfo-ätholsäure  342,   362. 

—  dicarbothionsäureiitlivlester 
726. 

—  essigsaure  738. 

—  metholsäure  361. 

—  propiolsäure  363. 
Öisulfonsäuren  361. 
Ditartrylsäure  677. 
Ditetryl   144. 
Dithienyl   353. 
Dithio-äthylenglykol  342. 

—  carbaminsäure  998.  , 

—  carbonsäurester  725. 

—  cyansäure   1018. 

—  cyauursäure   1019. 

—  diäthyloxamid   1093. 

—  dilaktylsäure  734,   735. 

—  diprussiamsäure  1146. 

—  glycerin  343. 

—  glycid  311. 

—  glykolsäure  732. 

—  koMensäure  725. 

—  melanu  rensäure   1145. 

—  oxamid   1093. 

—  phosphorsäuredimetlivlester 
332. 

—  pyrophos])horsäureteträthyl- 
ester  333. 

—  trioxymethylen  747. 
Diundeeylensäure  486. 
Divalerylen-divaleriausäure 

569. 


Divalerylen-hydnit   266. 
Dixyliton  823. 
Dodekan   135. 
Dodekanaphten  153. 
Dodekine  164. 
Dodekone   166. 
Dodekylalkohole  251. 
Dudekylenbromid  200. 
Dod  ekyliden   164. 
Döglinsäure  489. 
Dokosan  137. 
Doppelbindung  28. 
Drohungsvermögen    der    organ. 

Verb.   72. 
Dreifachchlorkohlenstoll'  171. 
Druckerschwärze  431. 
Drupose  865. 
Drusenöl  427. 
Dulcid  290. 
Dulcit  289. 

—  amin   291. 

—  hexan itrat  323. 

—  trischwefelsäui 

—  Weinsäure  676. 
Dulcitan  290. 

—  pentaschwefelsä.  • 
Dumasin  821. 
Duodekylene  152. 
Duplothiaceton  811. 
Dynamit  321. 
Dyslysin  667. 

Eieröl  431. 
Eikosan   137. 
Eikosylen   165. 

—  dibromid  206. 
Eisen,  Wirkung  103. 

—  blausäure  1116. 

—  Chlorid,  Wirkung  120. 

—  cyanürcyanide  1121. 

—  oxydul,   Wirkung   106. 
Elaeomargarinsäure  494. 
Elaidinsäure  488. 

—  amid  991. 
Elainsäure  487. 
Elaldehyd  749. 
Elayl  141. 

—  chlorid   173. 
Elektrisches   Verhalten   d.  org 

Verb.   79. 
Elektrolyse  organischer  Säurei 
126. 

—  von  Cyauverbindungen  12(5 
Elementaranalyse  2. 
Endständige      Kohlenstotlätoni' 

25. 
Entwässerungsmittel  84. 
Epi-äthylin  311. 

—  bromhydrin  306. 

—  chlorhydrin   305,    1168. 

—  dibromhydrine   204. 

—  dichlor-hydrinbroniide    l'Jt 

—  —  hvdnne  184. 
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Epi-glyceriiuliweinsaure  K7(>. 

-  hycirincarbonsäure   537. 

-  judhydrin  306. 
jM-dunssöl  428. 
Erdül    138. 
Erstarrungsprodukt  d.  Lösungen 

40. 
Krstarrungswärnie  (32. 
J'-rucasäurc  489. 
Erythrit  283. 
-anhydrid  283. 

—  dibronihydrin   272. 

-  dichlorhydrin   272. 

—  diuitrodichlorhydrin  322. 

—  Schwefelsäure  329. 

—  Weinsäure  676. 
Erythro-glycin  283. 

—  glycinsäure  637. 
Esparto  866. 
Essig-äther  390. 

—  glykolsäure  506. 

—  milchsäure  511. 

—  säure  382. 

-  siiure-aldehyd   747. 
--   —  amid  982. 

—  —   anhydrid  439. 

—  -  Chlorid  437. 
ester  390. 

--  saure  Salze  385. 

—  trichlormilchsilureaniid 
1084. 

Ester  313. 

—  säuren  313. 
Eucalyn  830. 
Everniin  882. 


r  arbe  d.  org.  Verb.  38. 
Ferridcyan  wasserstoft'säurel  119. 
Fen-ocyainvasserstott'  1116. 
Fette  427. 

-  thierische  431. 
Fett-reihe   129. 

—  säure  608. 

—  säuren  369. 
PMrnisse   430. 
Flaveanwasserstofl'  1093. 
Fleischmilchsäure  513. 
Flohsamenschleim  882. 
Fluorbor,  Wirkung  117. 

—  äthylen  142. 
Fluorderivate  168. 
Fluorescenz    d.    organ.   Verbin- 
dungen  78. 

Form-aldehyd  745. 

—  amid  981. 

—  amidin  921. 
Formeln,  empirische   16. 

—  rationelle  23. 
Formen  130. 
Formiate  379. 
Foimimidoäthyläther   1175. 
Formo-guanamin  939. 

—  melamin   1140. 


Formonitril    1107. 
Forniyl-harnstofi'  1 0'.V.). 

—  nonäthyltrii)hosph()niuiri- 
chlorid    1188 

—  tricarbou säure  684. 
Franzbranntwein  239. 
Frucht-äther  426. 

—  Zucker  840. 
Fucusin   791. 
Fucusol   790. 
Fulminur-amid   1154. 

—  säure  1155. 
Fulmi-tetraguanurat   1 156. 

—  triguanurat  1156. 
Fumar-amid  1100. 
-^  aminsäure  1099. 

—  imid   1100. 

—  säure  613. 
Furfur-akrole'in  791. 

—  akrylsäure  570. 

—  alkohol  277. 

—  amidosen  föl   1018. 

—  angelikasäure  570. 

—  crotonaldehyd  791. 

—  l)ropionsäure  568. 

—  quartenylsäure  570. 

—  valeriansäure  568. 
Furfuralaceton   825. 
Furfuraldoxim    793. 
Furfurin    788. 
Furfurol  788. 

Furil  790. 
Furoin  790. 
Furonsäure  660. 
Fuselöl  245. 

—  araylen   146. 

txährungsamylalkohol   245. 
Gaidinsäure  487. 
Galaktin  879. 
Galaktonsäure  696. 
Galaktose  830. 
Galle,  krystallisirte  948. 
Gallenreaktion  948. 
Gallisin  839. 
Gallisiren  836. 
Gelose  879. 
Genever  240. 
Gentianose  855. 
Geocerain  609. 
Geocerinsäure  609. 
Geomyricin  609. 
Georetinsäure  609. 
Gesättigte  Verbindungen  25. 
Gin  240. 
Gingkosäure  424. 
Glaserkitt  431. 
Glukosaccliarinsäure  667. 
Glutakonsäure  625. 
Glutaminsäure  971. 

—  amid   1098. 
Glutarsäure  597. 

—  imid  1098. 


Glutimid    1098. 
(ilutiminsäure  972. 
Glycerate  281. 
Glycereine  278. 
Glycerin    277, 

—  äther  310,  311. 

—  bernsteinsäure  590. 

—  borat  337. 

—  bronijodhydrin  257. 

—  chlorjodhydrine  257. 

—  dijodhydrin   257. 

—  disulfonsäure  367. 

—  mononitrat  321. 

—  phosphorsäure  334. 

—  säure  572. 

—  Schwefelsäure  328. 

—  trinitrat  321. 

—  trinitrit  318. 

—  trisulfonsäure  363. 

—  Weinsäure  676. 

—  xanthogensäure  727. 
Glycid  311. 

—  äther  310. 

—  amin   944. 

—  säure  533. 
Glycin  950. 

—  amid  986. 

—  säure  716. 
Glykocholonsäure  959. 
Glykocholsäure  958. 
Glykocyamidin  955. 
Glykocyamin  955. 
Glykodyslysin'959. 
Glykogen  874. 

—  säure  696. 
Glykokoll  950. 
Glykol-acetal  785. 

—  äthyl-äthersäure  505. 

—  nitril   1165. 

amid   1083. 

—  bromhydrin  255. 

—  chlorhydrin   254. 

—  harnstoff  1035. 

—  isoarayläthersäure  506. 

—  jodhydrin  255. 

—  methyläthersäure  505. 

—  propyläthersäure  506. 

—  säure  503. 

—  —  amid   1083. 

—  —  Chlorid  505. 

—  —   trichloräthylidenester 
763. 

—  schwefelsaure  328. 
Glykole  267. 
Glykolid   505. 
Glykolin  928. 
Glykoluril   1043. 
Glykolyl-alloi)hansäure   1060. 

—  harnstoff'  1070. 

—  raethylguanidin  957. 
Glykonsäure   695. 
Glykose  831. 

—  citronensäure  704. 
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Glykosin  837,  936. 
Glyku ronsäure  697. 
Glyoxal  786. 

—  acetal  313. 

—  äthyliu  926. 

—  isoamylin  929. 

—  isobutylin  928. 

—  isoönanthylin   929. 

—  propylin  928. 
Glyoxaline  924. 
(ilyoxinie  793. 
(ilyuxyl-diureid  1042. 
--'  harnstoff  1041. 

—  säure  570. 
Gold-cyanid  1129. 

—  cyanür  1179. 
Gossypose  85.5. 

G  renzkohlen  wasserstoft'e  129. 
Grünspan  389. 
Guajol   783. 
Guanidin  932. 

—  essigsaure  955. 

—  Propionsäure  961. 
Guanidokohlensäureäthylester 

994. 
Guanogallensäure  949. 
(iuanolin   994. 
Gnanyl-guanidin  936. 

—  harnstoff  1137. 

—  thioharnstoff  1138. 
Gummi-arten  877. 

—  säure  639. 


Halogensäuren  442. 
HaloMsäuren,    Abtrennen    von 

125. 
Hamathionsäure  741. 
Hanföl  431. 
Harn-säure    1074. 

—  Stoff  1023. 

—  Stoffe,  substituirte  1028. 
Hederasäure   636. 
Hendekanaphten  152. 
Hendekatylalkohole  251. 
Heneikosan  137. 
Hentriakontan  138. 
Hepta-chlor-butane  178. 

—  —  propan   177. 

—  dekan  137. 

—  kosan  138. 
Heptane   133. 
Heptine  162. 
Heptinglykol  276. 
Heptinsäure  560. 
Heptolakton  527. 
Heptonbromid  200. 
Heptone  166. 
Heptyl-acetessigsäureäthylester 

551. 

—  alkohole  248. 

—  amine  911. 

—  bromide  199. 

—  Chloride  180. 


Ilept 

—  jo> 


416. 


9. 


—  was; 
Heptj'lei 

—  bromi 
Heptylidei. 
Heterolo;/ 
Hexa-äthy.  ,.,i  270. 

—  äthylsiliciuni    1199. 

—  äthylsilikat  338. 

—  broni-butan  197. 

butylen  205. 

dekylen  206. 

heptan  200. 

—  —  hexane   199. 

—  —  nialolakturil   1053. 

—  —  pentan   198. 

—  chlor-äther  296. 

—  —  butan  178. 

—  —  propan  177. 

—  dekan   135. 

—  glyoxalhydrat  787. 

—  hydrophtalsäure  629. 

—  kosan   137. 

—  methyl-äthylendiphospho- 
niuiuhydrat  1187. 

—  —  disilikat  338. 

—  methylentetramin  746. 

—  propylen   154. 
Hexakrolsäure  781. 
Hexane  132. 
Hexansulfonsäure  360. 
Hexenyl-acetat  263. 

—  äther  301. 

—  alkohol   262. 

—  bromid  206,  263. 

—  Chlorid  263. 

—  —  dibromid   199. 

—  glycerin  282. 

—  Jodid   217,  263. 

—  "schwefelsaure  263,  328. 

—  Sulfid  263. 
Hexerinsäure  574. 
Hexin  161. 

—  alkohol  283. 

—  glykol  275. 

—  säure  559. 
Hexitaraalsäure  652. 
Hexonalkohol  284. 
Hexone   165. 
Hexoylen   161. 

—  bromid  206. 

—  tetrabromid  199. 
Hexyl-äther  298. 

—  alkohole  247. 

—  amine  910. 

—  bromide  198. 

—  butyrolakton  530. 

—  chloral  777. 

—  Chloride  179. 

—  Cyanid  1163. 

—  glycerin  282. 


Hexyl-jodide  213. 

—  mercaptane  341. 

—  parakonsäure  652. 

—  Sulfid  348. 

—  sulfonsäure  360. 

—  Wasserstoff  132. 
Hexyleu   148. 

—  bromid   198. 

—  glykolchlorhydrin  J.jö. 

—  glykole  272." 

—  oxyde  307. 

—  säure  483. 
Hexylidenbromid   199. 
Holz-essig  382. 

—  geist  234. 

—  gummi  880. 

—  Substanz  863. 
Homo-itakonsäure  626. 

—  kreatin  961. 

—  mesakonsäure  627. 
Homologe  Reihen  35,  88. 
Homologie  34. 
Horde'insäure  4 
Huminsubstanze 
Hyänasäure  424 
Hydantoin   103.'; 

—  säure   1035. 
Hydracetamid  750. 
Hydrakrylsäure  515. 
Hydrazine  915. 
Hydrazulmin   1171. 
Hydro-äthylcrotonsäure  411. 

—  bromoxycitrakonsäure    646. 

—  butyrofuronsäure  657. 

—  camphen   163. 

—  carboxylsäure  715. 

—  cellulose   863. 

—  chelidonsäure  656. 

—  chloroxycitrakonsäure    t 

—  cyanaldin  752. 

—  dibrommalonylharnstoff 
1053. 

—  furonsäure  655. 

—  jodangelikasäure  462. 

—  jodtiglinsäure  462. 

—  komensäure  654. 

—  krokonsäure  659. 

—  kyanconiin   1161. 

—  mekon säure  705. 

—  methylcumol  166. 

—  mukonsäure  626. 

—  pyrocinchonsäure  601. 

—  pyromekonsäure  557. 

—  sorbiusäure    481. 

—  valeritrin  775. 
Hydroxonsäure  1044. 
Ilydroxy-benzoesäure  568. 

—  biuret  1028. 

—  camphoronsäure  688. 

—  heptinsäure  554. 

—  hexinsäure  554. 

—  lutidincarbonsäure    542. 

—  pentinsäure  554. 

—  tetrinsäure  553. 


I 


^ydroxy-xanthin    1041. 
lydroxyl   29. 

-  Nachweis  von  85. 

-  amin,   Wirkung   lOG. 
lydruvitiusäure  697. 
lydurilsäure  1054. 
lyo-cholsäure  960. 

-  dyslysin  960. 

-  glykocholsäure  960. 

-  taurocholsäure  949. 
iypogäsäiire  486. 


iliipeöl  428. 

niid   992. 

niidü-ather  1175. 

"   brenztraiibensäure  535. 

-  buttersäureäthylester  542. 

-  caprylsäure  968. 

~   carbaminthioniilchsaure 
1071. 

dimethylessigdiniethyl  Pro- 
pionsäure 965. 

-  isovaleronitril    773. 

-  kohlensaure   1176. 

-  propionitril  1162. 

-  Propionsäure  961. 
tidiglycin  855. 
iiosit  839. 

nulin   873. 
nuloid  874. 
tivertzucker  852. 
pomsäure   608. 
ridiunicyanwasserstoft'  1 125. 
säthionsäure  364. 
?apoglucinsäure  665. 
s;o-acetonitril   1173. 

-  adi  pinsäure  601. 

-  äpfelsäure  643. 

-  äthylnitrolsäure  223. 

-  alloxansäure  1057. 

-  allylentetracarbonsäure  712. 

-  am y] -äpfelsäure  642. 

-  —  "äther  298. 

-  —  alkohol  245. 

-  —  amin  909. 

-  —  bromid   197. 

-  —  carbylarain   1174. 
cetyläther  299. 

-  —  Chlorid   178. 

-  —  Cyanid  1163. 

-  —  dioxysulfocarbonat  727. 
disulfid  348. 

-  —  essigsaure  414. 

-  ~  fluorid  168. 

-  —  glyoxalin  926. 

-  —  heptyläther  299. 

-  —  hydroxalsäure  526. 

-  —   isäthionsäure  367. 

-  —  isocyaiiid   1174. 
Jodid  213. 

-  —  oiercaptan  341. 

-  —  Oxalsäure  584. 
—  phosphin  1186. 
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Iso-amyl-j)hosphor.säure  334. 

—  —  seh  leim  säure  710. 

—  —  .schwefelsaure  327. 
Kulfid  348. 

—  —  sulfon  348. 

—  —  —  säuTvi  360. 

—  —  tellurid  368. 

—  —   thioglykolsäure   732. 

—  —   Weinsäure  676. 

—  —  xanthogensäure  727. 

—  amyliden-acetessigsäure  560. 
bromid   198. 

Chlorid   179. 

—  —  diacetat  776. 

—  benzylglykol  277. 

—  bernsteinsäure  594. 

—  brenz-schleimsäure  564. 

—  —  terebinsäure  482. 

—  —  Weinsäure  598. 

—  brommethakrylsäure  478. 

—  butan  131. 

—  —  sulfinsäurc  356. 

—  butenylbutylidendianiin773. 

—  butenylchlorid   185. 

—  butoxylbernsteinsäure  643. 

—  buttersäure  404. 
I.sobutyl-acetaldehyd  777. 

—  acetamid  989. 

—  aeetessigsäureäthylester  550. 

—  äther  298. 

—  alkohol  243. 

—  ameisensäure  408. 
amid  989. 

—  amin  908. 

—  bromid    196. 

—  carbonylthiosäure  724. 

—  carbylamin   1174. 

—  Chlorid  177. 

—  Cyanid   1162. 

—  dibrommethan   198. 

—  diguanid  937. 

—  dioxysulfocarbonat    727. 

—  essigsaure  410. 

—  hexyl   135. 

—  —  isoamyl  134. 

—  —  isocyanid  1174. 

—  Jodid  212. 

—  malonsäure  604. 

—  mercaptan  341. 

—  nitrolsäure  226. 

—  phosphin   1185. 

—  —  säure  1185. 

—  phosphorigsäurechlorid  331. 

—  Schwefelsäurechlorid  327. 

—  sullLnsäure  356. 

—  sulfon  348. 

—  sulfoxyd  348. 

—  tartronsäure  649. 

■ —  thiokohlensäure  724. 

—  trithiokohlensäure  730. 

—  xanthogensäure  727. 
Isobutylen   144. 

—  bromid  197. 

—  glykol  271. 
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Fsobutylen-nitrit  227. 

—  oxyd  307. 
lsol)utyliden-acetessigsäure  560. 

—  chiorid   177. 

—  diäthyläther  773. 
Isobuty r-aldehyd   771. 

—  ahiin  773. 

—  aldoxini  792. 

—  ameisensäure  543. 

—  -   amid    1086. 

—  amid  989. 

—  Chlorid  438. 

—  Cyanid  1168. 
Isocaprin-aldehyd  779. 

—  alkohol  251. 

—  caprolaktoid  652. 

—  —  säure  652. 
Iso-capronsäure  412. 

—  cerylalkohol  252. 

—  cetinsäure  418. 

—  chloracetal  754. 

—  citronensäure  705. 

—  crotonsäure  475. 

—  cratyl-bromid  205. 

—  —  Chlorid   185. 

—  cyanessigsäure  974. 

—  cyanilsäure   1155. 

—  cyan-propionsäure  975. 

—  —  säure   1000. 

—  cyanursäure     1003,     1153, 
1154. 

—  dehydracetsäure  660. 

—  diäthylharnsäure   1080. 

—  dialdan  786. 

—  dibutol  251. 

Chlorid   180. 

Jodid  215. 

—  —  säure  415. 

—  dimethylbernsteinsäure  602. 

—  dioxy-behensäure  575. 

—  —  Stearinsäure  575. 

—  dulcit  291. 

—  —  säure  715. 

—  fulminursäure   1154. 

—  fumarsäure  644. 
• —  harnsäure  1080. 

—  heptylsäure  413. 

—  hexinsäure  559. 

—  hexyl-alkohol  247. 

—  —  amin  911. 
carbinol  248. 

—  —  glycerin  282. 

—  hydrosorbinsäure  482. 

—  hydroxyhexinsäure  554. 

—  korksäure  606. 

—  lichenin  882. 
Isologe  Reihen  37. 
Iso-mal .säure  644. 

—  mannid-äthyläther  313. 
diformiat  382. 

—  —  methyläther  313. 
Isomerie   23. 

— ,  physikalische  24. 
Isometamerie  24. 
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Isouiorphie  'Ü8. 
I.soniorphotrojiie   39, 
Iso-nitrile  1173. 

—  uitropropan  225. 

—  nitroso-aceton  809. 

—  —  ju-opan  825. 

—  nonyl-aniid    990. 

—  —  säure  416. 

—  öiianthsäure  413. 

—  oktylsäure  415. 
Ix<)oxy-cani])horonsäiire  ü92. 

—  Ölsäure  553. 

—  pelargousäureiiitril   1163. 

—  pentansulfonsäure  360. 

—  j)horon   823. 

—  pimeliusäure  603. 
Isopren    160. 

—  hydrochlorid   185. 
Lso-propenylcarbinol   261.    • 

—  propionitril  1173. 
Isopropyl-acetessigsäureäthyl- 

ester  548. 

—  acetouylphosphinsäure  1189. 

—  aeetylen   159. 

—  ätheoyltricarljonsäure  686. 

—  äther  297. 

—  —  säure  511. 

—  äthylen   146. 
glykol  272. 

—  —   oxyd   307. 

—  alkohol    242. 
• —  amin  907. 

—  bernsteinsäure  603. 

—  carbinol  243. 

—  carbylaniin  1174. 

—  Chlorid   175. 

—  Cyanid  1162. 

—  disulfid  348. 

—  essigsaure  406. 
-   hexylketon  816. 

isobutyJäthylenglykol   274. 
'f—  isocyanid   1174. 
L  Jodid  211. 

—  malonsäiire  601. 

—  phosphin    1185. 

—  —  carbonsäure  1190. 

—  —  säure   1185. 

—  phosphorchlorid   1185. 

—  Sulfid  347. 
Isopropylen-guananiin  940. 

—  neurin  943. 
Tsoi)roi3ylidenaceton   819. 
Jso-saccharin  668. 

—  —  säure  667. 

—  serin  969. 

—  sorbinsäure  492. 

—  thioalloi)hansäureester  1073. 

—  tri-äthyliii  310. 

—  —  chlorglycerinsäureaniid 
1087. 

Isovaler-aldehyd  774. 

—  —  hydrocyanid  1167. 

—  aldoxim   792. 

—  amid  989. 


Isovaler-diacetonaiuin  803. 

—  kreatinin  965. 
Jso-valeriansäure  406. 

—  valeroglyceral   776. 

—  valeryl-chlorid  438. 

—  —  cyanamid   1134. 

—  —  Cyanid  1168. 

—  —  isovaleriansäureäthyl- 
ester  551. 

—  —  superoxyd  442. 
Isoxyvalero-cyamidin  965. 

—  cyamin  964. 
Isozuckersäure  708. 
Isuretin   1174. 
Itabrenztraubensäure  538. 
Itakonsäure  621. 

—  amid   1101. 
Itamalsäure  645. 
Itaweinsäure  681. 


Jod,   Wirkung  99. 

—  acetaldehyd  765. 

—  aeetol  211. 

—  acetone  809. 

—  äthyl-alkohol  255. 

—  —  äther  297. 

—  äthylen  215. 

—  —   bromid   211. 

—  —   chlorobroniid   211. 

—  akrylsäure  473. 

—  allylalkohol    261. 

—  allylene  217. 

—  allylenjodid   216. 

—  amylalkohol  258. 

—  amylen  217. 

—  buttersäure  462. 

—  capronsäure  463. 

—  cyan   1131. 

—  dekin  217. 

—  dekylen  217. 

—  essigsauren  461. 

—  hexylene  217. 

—  isobuttersäure  462. 

—  isopropylacetylen   217. 
■ —  isovaleriansäure  463. 

—  kohlenstoff  209. 

—  methyltrimethyliuuijodid 
902. 

—  Propionsäuren  461. 

—  propylalkohol  257. 

—  propylene  216. 

—  säure,   Wirkung  109. 

—  santou  217. 

—  steariden säure  488. 

—  tetramethylpiperidin  805. 

—  trimethylpiperidin  802. 

—  valeriansäuren  462. 

—  Wasserstoff',  Wirkung  108. 
Jodal  765. 

Jodoform   209. 
Jungfernöl  429. 
Jute  866. 


Kaffeelsäure  6G 
Kakodyl   1191. 

—  oxyd  1191. 

—  säure  1192. 
Kali,  Wirkung   103. 
Kalium-disulfat,  Wirkung  123. 

—  Jodid,  Wirkung  121. 

—  permanganat,  Wirkung  124. 
Kalk,   Wirkung  106. 

Kandis  848. 

Kapillaritätskoefficient  d.  organ. 
Verb.  46. 

Kartoffelfett  429, 

Kautschin   159. 

Kejjhir  240. 
j   Kern,   Kohlenstoff'-  27. 
!   Kerosene  134. 

Ketten,  offene u. gesch'ossene  27. 

Ketin  930. 
I    —  dicarbonsäure  9."0. 
l   Ketolaktonsäure   635. 

Ketone  794.   ■ 

Kieselsäureester  337. 

Kirschwasser  239. 

Knall-natriuui   1151. 

—  quecksilber  1151. 

—  säure   1150. 

—  Silber  1153. 

—  zink  1151. 
Knoblauchöl   350. 
Kobaltcyanürcyankaliuiii   1124. 
Kobaltidcyanüre  1124. 
Kohäsion    der    organ.    Verbin- 
dungen 45. 

Kohlehydrate  827. 

Kohlenoxyd  450. 

— ,  Anlagern  von  87. 

—  kalium  502. 
Kohlenoxysulfid    719. 
Kohlensäure,  Abtrennen  von  94. 
— ,  Wirkung  117. 
Kohlensäure   498. 

—  ester  498. 

—  nitril  1165. 
Kohlen -sesquisulfid   723. 

—  Stoff",  Anlagern  86. 

—  —  kette,  -Skelett  25. 

—  suboxyd  502. 

—  Sulfid  722. 

—  wasserstoflTe  129. 
Kokkelskörnerfett  429. 
Komen-äthyläthersäure  663. 

—  amid   1104. 

—  säure  662. 
Kondensationen  90. 
Kork  865. 
Kork-aldehyd  791. 

—  säure  605. 
Kreatin  955. 
Kreatinin  956. 
Kritische  Temperatur  57. 
Krokonsäure  661. 
Krümelzucker  831. 
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Kry  stall  form   d.  org.  Verli. 
Kumys  240. 
Kiinstbutter  435. 
Kii])fer,   Wirkung   103. 

—  broniid,   Wirkung    121. 

—  chlorür,   Wirkung   121. 

—  Cyanid   1129. 

—  cyanür   1129. 
oxvd,   Wirkung   107. 

Kyan-Jithin    1157. 
-  coniin    11. j9. 

—  uiethäthin    llöl. 
--   niethin    1148. 

Lävinuliii   874. 
Lävulan  880. 
Lävulin  88^. 

—  säure  .544. 

amid  (1086. 

Lävulose  3^40. 

—  cyanhydrin    1172. 
Laktiithyhuiiiil   1084. 
Laktamid    1084. 
Jvaktaniin    1084. 
Laktate  .509. 
Laktid  510. 
Laktimid  960. 
Lakto-caramel  891. 

—  cyanamid   1135. 
Laktonsäure  696. 
Laktose  845. 
Laktosin    887. 
Lakturanijnsäure   1037. 
Laktylharnstoft"  1036. 
I>antanursäure    1041. 
7>aurin-aldehyd   779. 

—  amid   990. 

—  säure  417. 
Laurnn  818. 
I>auronitril    1163. 
Lauronolsäure   492. 
Laurosteariu   417. 
Tjeberthran    432. 
Lecithin   334. 
Leichen  wachs  431. 
Leimsiifs  950. 
Leinölfirniss  430. 
Leinölsäure  494. 
Leinsamenschieini   881. 
Leken    139. 
Lejiargylsäure  607. 
Leucin  965. 

—  imid  967. 

—  säure  522. 
Leukonsäure  715. 
Leukotursäure  1047. 
Lichenin  882. 
Lichenstearinsäure  560. 
Lignin   863. 
Lignocerinsäure  424. 
Lignose  865. 
Linksweinsäure   678. 
Linoxyn  494. 


Tjtholiilinsäure  684. 
Mthurellinsäure  612. 
i>itteratur   128. 
Jjöslichkeit  der  organ.  Verbind. 

39. 
Lösungswärme    il.  organ.   Verb. 

63. 
Lorbeerfett  429. 
Lückenhafte  Verbindungen    28. 
Lycin   95^. 

Madiaöl  429. 
Mafurratalg  429. 
Magnesium-äthyl   1202. 

—  Chlorid,  Wirkung  119. 
Magnetisches  Verhalten  d.  org. 

Verbindungen   79. 
Maleinsäure  616. 
Malobiursäure  1051. 
Malonsäure  585. 
Malonyl-amid   1094. 

—  ])iüret  1051. 

—  harnstofl'  1047. 
Malto-dextrin  886. 

—  saccharinsäure  667. 
Maltose  843. 
Malylureid    1052. 

—  säure  1052. 
Mandelöl  429. 

Maugancyan  wa.sserstofl'  1115. 
Manna  286. 

Mannid  288. 
Mannit  286. 

—  äther  288. 

—  borsäure  337. 

—  diformiat  382. 
--   säure  690. 

—  schwefelsäurer,  329. 

—  Weinsäure  676. 

—  nitrate  322. 
Mannitan  287. 

—  diäthyläther  313. 

—  diolein  488. 
Mannitin  930. 
Mannitose   841. 
Mannitotetrachlorhe.xin  287. 
Margarin.säure  420. 
Matezit  830. 
Matezodambose  830. 
Medullinsäure  424. 
Melam   1141. 

Melamin   1138. 
— ,  Alkylderivate  des   1140. 
Melanijjyrit  289. 
Melanurcnsäure  1 1 43. 
Melasse  848. 
Meiern   1141. 
Melen   154. 
Melezitose  845. 
Melidoessigsäure  1141. 
Melissinsäure  425. 
Melitose  855. 
Mellon   1147. 


M  e  1 1  on  w  asse  rstofl'  1147. 
Menthen    164. 

—  tetrabromid   200. 
Menthyl-broniid   206. 

Jodid  217. 
Mcrt-aptale   743. 
Mercaptane  339. 
Mesakonsäure  623. 
-^   amid    1101. 
Mesitenlakton  558. 

—  carbonsäure  660. 
Mesitonsäure  549. 
Mesityl-oxyd  819. 

—  oxini   826. 

—  säure  820. 
Meso-campher.SHure  632. 

—  Weinsäure  680. 
Mesoxalsäure  668. 

—  amid   1104. 
Mesoxalylharnstoff  1055. 
Meta-camphresinsäure  627. 

—  chloral  760. 

—  fulniiuursäure   1154. 

—  pektin  889. 

—  —  säure  889. 

—  jjhosphorsäureäthylester 
334. 

—  Pimelinsäure  604. 

—  Saccharin  668. 

—  —  säure  668. 

—  Weinsäure  677. 
Metaceton  300. 
Metakrole'in  781. 
Metaldehyd  750. 
Metalepsie  33. 
Metamerie  24. 
Metakrylsäure  476. 
Methan   130. 

—  disulfonsäure  361. 

—  sulfinsäure  355. 

—  sulfonsäure  356. 

—  trisulfonsäure  363. 
Methazonsäure  220. 
Methenyl-alkühol   308. 

—  amidin  921. 

—  araidoxim   1174. 

—  -   triäthyläther  308. 

—  tricarbonsaure  684. 

—  trimethyläther  308. 

M  ethin-tricarbonsäu  ren  i  t  ri  1 
1172. 

—  trisulfonsäure  363. 
Methionsäure  361. 
Methoäthoxalsäure  521. 
Methoxyl  33. 

—  buttersäure  516. 

—  —  amid   1084. 

—  essigsaure  505. 

—  kyan-äthiu   1158. 

—  —  coniin   1160. 

—  proi)ionsäure  510. 
Methylacet-bemsteinsHure- 

diäthylester  655. 

—  essigsaure  544. 


iMethylacetghitarsäiirfidiäthyl- 

ester  657. 
Methyl-aceülen   157. 

—  äthenyltricarbonsäure  080. 

—  äther"293. 

—  —  säure  510. 

—  äthyl-acet-bernsteiiisäiire- 
diäthylester  057. 

—  —   —   essigsäureäthvlester 
548. 

-  -    aceton  813. 

-  acetoxim  820. 

-  acetylen  159. 

—  — '  äther  297. 
äthylen   140. 

—  —   —  bromid  197. 

glykol  272. 

oxyd   307. 

—  —  akrole'in  783. 

—  —  akrylsäure  481. 
allylalkohol  202. 

—  —  carbincarbinol  245. 

—  —  carbinol  244. 

—  —  dichloriuethan   177. 

—  —  essigsaure  408. 

—  —  glyoxalin  920. 

—  —  glyoxim   794. 

—  —  isopropylcarbinol  249. 

Chlorid  180. 

Jodid  214. 

—  —  keton  811. 

—  —  malonsäure  000. 

—  —  oxy-buttersäure  526. 

—  —   —  pyrimidin   973. 

—  —  —  valeriansäure  529. 

-  pinakoD  274. 

• —   —  propylcarbinol   249. 

—  - —  propylen  148. 

—  —  propylketon  814. 

—  —  propylmethan   133. 
sulfid  347. 

-  athylencarbinoljodid  212. 

—  alköhol  234. 
--  allantoin   1043. 

—  alloxan    1050. 

—  alloxansäure   1057. 

-  alloxaiitin   1058. 

—  allyl-acetessigsäure  500. 

—  —   äther  300. 

—  —   propylcarbinol   204. 

—  amidocaprocyamidin  907. 

—  arain  898. 

—  amylcarbinol  249. 

bromid   199. 

Jodid  214. 

—  iunyl-keton   814. 

—  —  pinakolin  814. 

—  azaurolsäure   220. 

—  bernsteinsäure   595. 

—  bromid   188. 

—  butyl-carbinol  247. 

Chlorid  179. 

Jodide  213,  214. 

—  —   —  essigsaure  413. 


Methyl-butyl-keton   813. 

—  pinakon  274. 

—  butyron  810. 

—  carbimid  1001. 

—  carbylamin   1173. 

—  chlor-äther  296. 
äthyläther  297. 

—  chlorallyl-carbinol  202. 
Chlorid    185. 

—  chlordibrompropylcarbinol- 
chlorid  198. 

—  Chlorid  170. 

—  cro tonsäure  479. 

—  crotylcarbinol  262. 

—  cyanamid   1133. 

—  Cyanid   1148. 

—  diaeetessigsäure  011. 

—  diacetonaniin  801. 

—  diäthyl-ainin  900. 

—  —   carbinol   248. 

—  —  —  auiin  911. 

— Chlorid   179. 

Jodid  214. 

—  ■ —  essigsaure  414. 

—  —  methan  133. 
sulfinjodid  347. 

—  diallylcarbinol  200. 

—  dibutylessigsäure  410. 

—  dichlorvinyläther  299. 

—  diguanid  937. 

—  dimethylisopropylallyl- 
carbinoläther  301. 

—  dioxysulfocarbonat  725. 

—  diselenid  307. 

—  disulfid   345. 

—  fluorid   108. 

—  glutakousäure  020. 

—  glutarsäure   602. 

—  glycerinsäure  573,  574. 

—  glycidsäure  537. 

—  glycin  952. 

—  glykolsäure  505. 

—  glyoxalin  925. 

—  glyoxim  794. 

—  guanidin  933. 

—  guanidinessigsäure  955. 

—  harnsäure    1077. 

—  harnstoflf  1029. 

—  hei^tdekylketon  818. 

—  heptyläther  299. 

—  hexylcarbinol   250. 
Jodid  215. 

—  —  ketou  815. 

—  hydantoin    1030. 

—  —  carbonsäure  1030. 

—  hydroxylamiu   902. 

—  hydroxyxanthin  1041. 

—  isoamyl-äther  298. 

—  —  carbinol  249. 

Chlorid   180. 

Jodid  214. 

—  —  keton  814. 

—  isobutyl-glycerinsäure  575. 

—  —  keton  813. 


Methyl-isobutylketonsulfonsäure 
820. 

—  isocrotyläther  301. 

—  i*ocyanid   1173. 

—   isohexylketon  815. 

—  isopropyl-acetoxim  826. 

—  —  äthylenglykol    273. 

—  —  carbinol  240. 

—  —   —  bromid   197. 

Chlorid   178. 

Jodid   213. 

—  —  essigsaure  412. 
keton  812. 

—  —  Propionsäure  414. 

—  Jodid  208. 

—  kyanäthin    1158. 

—  mercaptan  340. 

—  methylbutylketon   814. 

—  nitrit  317. 

—  nitrolsäuren  220. 

—  nonyl-acetoxim  820. 

—  —  carbinolbromid  200. 
—  k'-*'."   «Iß 

—  oktyT 

—  oxaL 

—  oxamid   1091. 

—  oxaminsäure   1089. 

—  oxy-bernsteinsäure   046. 

—  —  buttersäure  521. 
— uitril   1160. 

—  —   crotonsäure  545. 

—  —   glutarsäure    648. 

—  —   valeriansäure  520. 

—  parabansäure   1045. 

—  phosphin   1181. 

—  —  säure  1181. 

—  phosphorige  Säure  330. 

—  phorphorsäure  332. 

—  propargyläther   302. 

—  propyl   131. 

—  —  acet-aldehyd   777. 

—  —   —  amid  989. 

—  —  acetessigsäure  550. 

äther  297. 

äthylen  148. 

—  —  äthylen-chlorid  180. 
glykol  273. 

—  —  —  milchsäure  520. 
oxyd  307. 

—  —  allylenglykol  276. 

—  —  carbincarbinolbromid 
198. 

—  —  carbinol  246. 

—  —   —  bromid    197. 
— Chlorid   178. 

—  —   —  Jodid   213. 

—  —  dibromuiethan  198. 

—  —  essigsaure  412. 

—  —  glyoxim   794. 
keton  812. 

—  —  oxybuttersäure  529. 

—  —  pinakon  274. 

—  pseudo-amylketon  814. 

—  —  butyl-acetoxim  826. 
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Meihvl-pseudo-butyl-äthylen 
149. 

—  —   —  carbinol  247. 

_ Jodid  214. 

keton  813. 

—  quindekylketon   818. 

—  schwefelsaure  32'). 

—  selenid  ,307. 

—  selins'aure  368. 
^   sulfid  344. 

—  sulfinsäure  355. 

—  sulfonsiiure  356. 
^     sulfoxyd   344. 

—  tartron-aminsäure   1102. 

—  —  sJiure  643. 

—  tauroeyamin  948. 

—  tellurid  368. 

—  thio-glykolsüureäthylester 
731. 

— -  —  Harnstoff  1067. 
hydantoin   1071. 

—  —  parabaasäure   1072. 

—  thiophen  353. 

—  traubensäure  680. 
— '  triacetonin  805. 

—  triäthenyldiätliylpropyl- 
keton  814. 

—  triathyl-phosphoniumjodid 
1185." 

■  Silikat  338. 

-   trichlorpropylcarbinol    258. 

—  iridekylketon  818. 

—  undekylketon  817. 

—  uracil   1039., 

—  uramin  933. 

--  wasserstofi'  130. 

—  Weinsäure  075. 

^  xanthogensäure  725. 
Methylal   746. 
Methylen    141. 

—  bromid   188. 

—  Chlorid   171. 

—  diacetat  746. 

—  diäthyläther  746. 
^  diinethyläther  746. 

—  disulfonsäure  361. 

—  glykol   269. 

—  hexäthyldiphosphoniuni- 
chlorid"  1187. 

—  Jodid  209. 
teträthyldianiin   918. 

Methylenitan   746,   855. 
Metinulin  874. 
M  i  Ich-äthyläthersäureaniid 
1084. 

—  siiureanhydrid   510. 

—  siiuren   508. 

—  säurenitrile  1165. 

—  säuretrichloräthylidenester 
763. 

- —  Zucker  845. 

Mittelständige  Kohlenstoffatoiue 

25. 
Molekularbrechungsveiinög.  07. 


Molekiilur-kohäsion    der    organ. 
Verb.   46. 
Verzögerung  bei  Lösung.  40. 

—  refraktion  67. 

—  wärme  d.  org.  Verb.  62. 
Mohnöl   431. 

Molybdänchlorid,  Wirkung  120. 
Mono-äthylborat  337. 

—  allyliii  310. 

—  brompropylen  203. 

—  cliloq:)ropylen   183. 

—  isoamylborat  337. 

—  olein  488. 

—  thiodijjrussiamsäure   114(). 

—  thioglycerin  343. 
Moosstärke  882. 
Moringaöle  429. 
Morphotropie  39. 
Moscovade  848. 
Mucamid   1106. 
Muco-bronisäure   555. 
— ■   Chlorsäure   554. 
Mukonsäure  634. 
Murexan   1049. 
Murexid   1081. 
Murexo'in   1059. 
Muscarin  952. 
Muskatbutter  429. 
Mykomeliusäure   1081. 
Mykose  854. 
Myricyl-alkohol   252. 

—  Chlorid   181. 

—  Cyanid  1164. 

—  Jodid  215. 

— •   mercaptan   341. 
Myristin-aldehyd   779. 

—  säure  418. 

—  —  amid  990. 
Myristolsäure  493. 
Myriston  818. 
Myrist^nitril   1 1 63. 
Mjnistoxim  826. 

Nachlauf  245. 

Naphta  138. 

Natrium,   Wirkung  100. 

—  äthyl   1201. 

—  glycerat  281. 
Natron,   Wirkung  103. 
Nefte-gil   138. 
Neuridin  920. 
Neurin  912. 
Neurostearinsäure  423. 
Neutralisationswärnie  d.  organ. 

Verb.  63. 
Nickelcyanür   1125. 
Nitrate,  Wirkung  123. 

—  319. 
Nitrilo-diacetonamin  801. 

—  Propionsäure  962. 
Nitrite,  Wirkung  123. 

—  317. 

Nitro  (Radikal)  32. 


Nitro-acetonitril    1150,    1155. 
-    äthan  222. 

—  arachinsäure  467. 

—  butane  226. 

—  butylen  228. 

bromid  227,  228. 

—  eaprinsäure  467. 

—  capronsäuren  466. 

—  capryl säure  467. 

—  carbol  220. 

—  dulcit  323. 

—  erythrit  321. 

—  essigsaure  466. 

—  form  220. 

—  glycerin  321. 

—  heptan  227. 

—  hexylen  228. 

—  isobutane  226. 

—  isodulcitan  323. 

—  isovaleriansäure  466. 

—  karbüre  218. 

—  kohlenstoflf  220. 

—  körper     der     aromatischen 
Reihe  112. 

—  körper  der  Fettreihe   11*4. 

—  körjjer,    quantitative     Best, 
ders.   114. 

—  mannit  322. 

—  methan  220. 

—  oktan  227. 

—  oktylen  228. 

—  pentan  227. 

—  propane  224. 

—  Propionsäure  466. 

—  prussid  Wasserstoff  1113. 

—  Stearinsäure  467. 

—  traubensäure  680. 

—  uracil   1040. 

—  Weinsäure  676. 
Nitrole  219. 
Nitrolsäuren  219. 
Nitroso-(Radikal)  32. 

—  azoäthan  223. 

—  benzylviolursäure   1050. 

—  buttersäuren  464. 

—  diäthylessigsäure  465. 

—  diäthyliu  904. 

—  essigsaure  463. 

—  körper,  Reaktion  auf  111. 

—  methyläthylessigsäure  465. 

—  Propionsäure  464. 

—  thioglykol-säure  732. 

—  triäthyle.ssigsäure  465. 

—  valeriansäuren  405. 
Nitrosyl  32. 

—  Verbindungen  318. 
Nomenklatur  126. 
Nonadekan  137. 
Nonane  134. 
Nonaphten    151. 
Noneuylalkoliol  264. 
Nonine  163. 
Nouodilakton  684. 
Nonone   166. 
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Nonyl-alkohole  251. 

—  amin  912. 

—  Chloride  181. 

—  säure  415. 
Nonylen   151. 

—  bromid  200. 

—  säure  484. 


Oberflächenspannung  d.  organ. 

Verb.  46. 
Oel  der  holländiselien  Clieniiker 

173. 
Oele,  fette  427. 
Oelsäure  487. 

—  amid  991. 
Oenanth-äther  427. 

—  aldehyd  777. 

—  aldoxim  793. 

—  diacetouamin  803. 

—  säure  412. 
amid  990. 

\ nitril    1163. 

^  Oenantho-dithioure'id   1073. 

— *  diure'id  1064. 

--  hexureid  10()4. 
tetrureid  1064. 

Oenauthol   777. 

—  hydrocyanid    1167. 
Oenanthon  817. 
Oenanthylglycindisulfit  951 . 
Oenanthyliden    162. 

-~  brouiid  200. 
Chlorid   180,   186. 
(Jenanthyl-phosphinsäure  1 186. 

—  Wasserstoff  133. 
Okta-dekan  137. 

—  dekylalkohol  252. 

—  dekylen  154. 

—  ~-  bromid  201. 
Oktane  133. 
Oktine   162. 
Okto-broni-äther  297. 

—  hexaue  199. 

—  —    hexylene  206. 

—  chloräther  296. 

-  dekyliden   165. 
Okton   166. 

< )  ktonaphteu   151. 
<  )ktyl-acetessigsäureäthylester 
551. 

—  äther  299. 
alkohole  250. 

—  arnine  911. 

—  bromide  200. 

-  Chloride  180. 

—  Jodide  215. 

—  nitrolsäiire  227. 

—  phospliiu   1186. 

—  schwefelsauren   327. 

-  Sulfid  348. 
Oktylen   150. 

—  bromid  200. 

-  Chloride   181. 
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Oktyleu-glykole  273. 

—  oxyd  308. 
Oleinsäure  487. 
Oleomargarin  435. 
Olivenöl  429. 

Optische    Eigenschaften  d.   org. 

Verb.  67. 
Ortho-ameisensäureäther  308. 

—  kohlensäureäther  312. 

—  silieoessigäther   1200. 

—  silicopropionsäure  1200. 
äther  1199. 

—  thioameisensäuretriäthyl- 
äther  354. 

—  thiokohlensäureäther  729. 
Osmiumcyanwasserstoff  1128. 
Otobafett"428. 

Oxalan   1046. 
Oxalantin  1047. 
Oxal-äther  583. 

—  äthylin  926. 

—  aldehyd   760. 

—  methyläthylin   926. 

—  methylin  925. 

—  methylisoamylin   929. 

—  propylin   928. 

—  säure  577. 

—  —  nitril  1169. 
Oxaluhydroxamsäure   1091. 
Oxalur-aniid   1046. 

—  säure   1046. 
Oxalyl-diäthylhydrazin    1 093. 

—  dimetliylhydrazin   1093. 

—  diure'id    1047. 
^   harnstotf  1045. 

—  thioharnstoff  1072. 

—  thiosinanün  1072. 
Oxaniäthau  1046,  1089. 

—  Chlorid   1089. 
Oxamethylan   1089. 
Oxamid   1091. 
Oxamidiu  935. 
Oxaminsäure   1088. 
Oximido-äthy  läther   1177. 

—  essigsaure  463. 
Oxoktenol   276. 
Oxonsäure  1081. 
Oxy-adipinsäure  648. 

—  äthandisulfonsäure  366. 

—  äthenyl-isoönanthsäure  550. 

—  —  tricarbonsäure  699. 

—  äthyl-acetessigsäure  603. 

—  —  malon säure  644. 

—  —  phosphinsäure   1182. 

—  —  succinaminsäure  1102. 
Sulfid  342. 

—  akrylsäure  533. 

—  amidoglutaminsäureäthyl- 
ester  973. 

—  brenzweinsäure  646. 
buttersäuren  515. 

-   butyraldehyd   785. 

—  butyro-cyamidiu   963. 

—  cyaniin   963. 


Oxy-campher-aminsäure   1 103. 

—  —   säure  658. 

—  —    —  imid   1103. 

—  camphinsäure  560. 

—  camphocarbonsäure  033. 

—  camphoronsäure  692. 

—  cajjronsäure  523. 
amid   1085. 

—  caprylsäure  527. 

—  —  amid   1085. 
nitril   1167. 

—  earballylsäure  705. 

—  cellulose  861. 

—  chloräther  296. 

—  -   citrakonsäure  654. 

—  citronensäure   711. 

—  crotousäure  536. 

—  dekylsäure   529. 

—  diäthylessigsäure  524. 

—  dimethyl-harnsäure  1079. 

—  -  purin   1078. 

—  dipropylessigsäure   ^«•^'^ 

—  emcasäui 

—  glutarsäui 

—  heptaisobu 

—  lieptinsäun 

—  heptylsäure  527. 

—  liexinsäuren  562. 

—  hydro-mukonsäure  054. 

—  —  sorbinsäure  548. 

—  hypogäsäure  552. 

—  isoamyl-amin   944. 

—  —  pliosphinsäure    1186. 

—  isobuttersäure   518. 
nitril   799. 

—  isobutyl-ameisensäure  522. 

—  —   essigsaure   524. 
nitril  1167. 

—  isobutyr-amidin   923. 

—  —  imidoäthyläther  1177. 

—  isocapronsäure  524. 

—  isocaprylsäure  528. 

—  isocrotonsäure  536. 

—  isokorksäure  651. 

—  isovaleramid  185. 

—  isovaleriansäure  522. 
nitril   1166. 

—  itakonsäure  653. 

—  korksäure  651. 

—  kyancouiin  1159. 

—  leinölsäure  494. 

—  malonsäure   638. 

—  margarinsäure  530. 

—  mesiten-carbonsäure  558. 

—  —  diearbonsäure  660. 

—  methakrylsäure  536. 
methansulfinsäure  363. 

—  methylpurin   1077. 

—  myristinsäure  530. 
-   neurin  952. 

—  Ölsäure  553. 

—  önanthsäure  526. 
amid   1085. 

—  oktylsäure  528. 


1 


REGISTER. 


1231 


akonsäure  054. 
taUlin    751. 
.tin.saure  562. 
ipansulfonsilure  366. 
opion-aldehyd   785. 
-  säuren  508. 
ropylenoxyd  311. 
iropylmalonsäure  648. 
jjyro-mekazonsäure   566. 

—  —   Weinsäure   647. 
sauren  495. 
sorbinsäiire   557. 

—  -  suberansäure  550. 

terebinsäure  656. 

—  tetraldin  751. 

—  tetriusäure  561. 

—  trialdin   751. 
-   uraeil  1041. 

-    valeramid  1085. 

—  valeriansäure  519. 
Oxydationen  80. 
Ozokerit   138. 

^)zon,   Wirkung  von   90. 


"aaren  Ätomzahl,    Gesetz    der 

25. 
Palladiunieyanwasserstoff  1 1 25. 
Palmitin-aldehyd    78U. 

-  säure  419. 

—  —   aniid  990. 
Palmitolsäure  493. 
i^almitou  819. 
Palniitonitril    1163. 
Palmitoxylsäure  612. 
Palni-kernöl  429. 

-  öl   429. 

Papierfabrikation   861. 
Para-äthylglyoxalin   918. 

camphersäure  632. 

-  coteu   166. 
cyan   1170. 

—  glykonsäure  695. 

-  liydrocyanaldin   752. 

-  isobutyraldehyd   772. 

—  methylglyoxalin   926. 

—  milchsäure  513. 

—  oxalniethylin  926. 

—  pektin  889. 

—  propylglyoxalin  928. 

—  sehleimsäure  710. 

—  zuckersäure  708. 
Parabansäure  1044. 
Paradipimalsäure  648. 
I'aradipin säure   603. 
i'arakonsäure  645. 
Paraniyluui  877. 
Para rabin   879. 
Parafan    138. 

—  säure   139,  424. 
Parakrylsäure   473. 
Paraldehyd  749. 
Pektase  889. 
Pektinstofte    888. 


Pektinsäure  889. 
Pektülaktinsäure  69  \. 
Pelargonsäure  415. 
---  aniid  990. 

—  nitril    1163. 
Pendekanaphten   153. 
Penta-äthylenglykol  270. 

—  h)roin-äthan    191. 

—  —  pentan   198. 

—  —  propane  195. 

—  —  projiylen  204. 

—  chlor-äthan    174. 
äther  296. 

—  —  butan   178. 

—  -   butylen   185. 

—  —  projian  177. 

—  dekan   135. 

—  dekylsäure  418. 

—  kohieusulfid  723. 

—  methyl-äthol  250. 

—  —   —   Chlorid    180. 

—  methyleudiauiin   920. 

-   methylpropionsäure  415. 

—  thiopyrophosphursäure- 
teträthylester  334. 

—  triakontan   138. 
Pentan   132. 
Pentine  159,   160. 
Pentinsäure  558. 
Pentyl-äther  298. 

—  carbinol  247. 

—  nialonsäure  606. 
Perbroni-äthau   191. 

—  äther  297. 

—  ätliylen  203. 

—  hexon  207. 
Perchlor-äthau  174. 

—  äther  296. 

—  äthylen  182. 

—  niekylen   187. 

—  mesol   187. 

—  methan  172. 

~  methyl-äther  293. 
trisulfid  345. 

—  propan   177. 

—  triniethylkyauidin    1149. 

—  vinyläther  300. 
Perganientiiapier  862. 
Perseit  292. 
Per-selenocyankaliuni    1023. 

—  sulfocyansäure  1021. 

—  thiophosphorigsäuretriäthyl- 
ester  331. 

—  thiophospborsäure-triäthyl- 
ester  33.3. 

—  —  triisoamylester  334. 
Petinin  908. 
Petiotisiren  836. 
Petroleum    138. 

—  -   säure  485. 
Pfianzen-fette  428. 

—  gallerte  888. 

—  schleime  882. 

—  talg,   chinesischer  430. 


Pha.seomannit  839. 
Phenosc  842. 
Phenylthienyl  353. 

—  acetoxim   353. 

—  keton  353. 
Phlorose  842. 
Phoron  822. 
Phoronoxim   826. 
Phoronsäure  484,   658. 

—  amid   1103. 
--   imid  1103. 
Phorj-lchlorid   187. 
Phosgen   502. 

Phosphidocarbonsäuren    1 188. 
Phosphine  1180. 
Phosphonitrile    1190. 
Phosphoniumjodid,   Wirkung 

121. 
Phosphorbetain   1188. 
Phosphorescenz  d.  org.  Verb.  78. 
Phosphorigsäureester  330. 
Phosphor-oxvchlorid ,    Wirkung 

118. 

—  pentachlorid,  Wirkung  118. 

—  pentasulfid,   Wirkung  123. 

—  säure-anhvdrid  ,       Wirkung 
117. 

ester  332. 

—  trichlorid,    Wirkung  118. 

—  trisullid,   Wirkung   123. 
Phycit  283. 
Physetölsäure  487. 
Physikalische    Eigenschaften  d. 

org.  Verb.  38. 
Pichurimtalg  429. 
Pimelinsäure  603. 

—  imid  1099. 
Pinakolin  813. 

—  alkohol  247. 

Chlorid   179. 

Pinakon  273. 

—  hydrat  273. 
Pineytalg  429. 
Pinit  285. 
Pinitannsäure  (i35. 
Pinitweiusäure  67t). 
Piperylen    160. 
Pirylen   165. 
Platin-blausäure   1126. 

—  Cyanid  Verbindungen    1127. 

—  cyanür  1126. 
Platosäthylsulünsalze  345. 
Poly-acetyleu   156. 

—  äthylenglykole  269. 

—  ar.sine   1194. 

—  glycerine  311. 

—  glycide   305. 

—  heptin   162. 

—  isobutyraldehyd   772. 

—  önanthaldehyd    778. 

—  Sulfide  355. 

—  undecylensäure  486. 
Polymerie  24. 
Polymerisation   90. 


Propaii   131. 

—  disulfonsäure  363. 

—  sulfonsäuren  359. 

—  trisulfonsäure  3G3. 
Propargyl-alkohol   20G. 

—  bromid  207. 

—  Chlorid  187. 

—  isoamyläther   302. 

—  Jodid  217. 

—  penta-bromid  195. 

—  —  carbonsäure  715. 
— ■  säure  489. 

—  tribromid  204. 

—  trijodid  216. 
Propargylenteti-acarbonsäiire 

714. 
Propenbiuret  1062. 
Propenyl-amidoxim   1175. 

—  glycolsäure  545. 

—  tricarbonsäure  686. 
Propiininrhodanid   810. 
Propiolsäure  489. 
Propion   812. 

—  aldehyd  767. 

—  aldoxim  792. 

—  atnid  988. 

—  amidin   923. 

—  glykolsaure'athylester  507. 

—  imidoäthyläther   1167. 

—  säure  399. 

—  —  anhydrid  441. 

—  —   Chlorid  437. 
Propionitril   1156. 

— ,   Substitutionsprodukte  dess. 

1161. 
Propiopinakon  274. 
Propionyl-ameisensäure  538. 

—  —  amid   1085. 
--  Chlorid  437. 

—  Cyanid  1168. 

—  Propionsäure  547. 
Propoxyl-amin  943. 

—  isoamylaniin   943. 
Propyl-acetessigsäureäthylester 

548. 

—  acetylen   159. 

—  —  dibromid  205. 

—  äthenyltricarbonsäure  686. 

—  äther  297. 

—  äthyleu    146. 
~  alkohol   241. 

—  amine  907. 

—  azaurolsäure  225. 

—  bernsteinsäure   604. 

—  bromal   768. 

—  bromide   193. 

—  carbinol  243. 

—  Chlorid   175. 

—  Cyanid  1162. 

—  disulfid    347. 

—  essigsaure  405. 

—  glyoxalin  926. 

—  hexyl-carbinol  251. 

—  —   ketou  816. 


Propyl-isoamyläther  298. 

—  isobutylketon  815. 

—  Jodid  211. 

—  malonsäure  600. 

—  mercaptan  341. 

—  milchsäure  526. 

—  nitrolsäure  224. 

—  propoxylamin  943. 

—  Schwefelsäure  327. 
--  Sulfide  347. 

—  sulfonsäure   359. 

—  sulfoxyd  347. 

—  thiophen  354. 

—  Wasserstoff  131. 
Propylen  144. 

—  acetessigsäure  559. 

—  bromid  193. 

—  broraojodid   212. 

—  chlorid   175. 

—  chlorojodid   211. 

—  dianiine  919. 

—  disulfonsäure  363. 

—  glykol   270. 

—  —  bronihydrin   256. 

—  —  chlorhydrin   255. 

—  —  jodhydrin   257. 

—  guauamin   939. 

—  Jodid   211. 

—  oxyd  305. 

—  oxydcarbonsäure  537. 

—  Sulfid  349. 
Propyliden-broniid   194. 

—  Chlorid   175. 

—  chlorobroraid  195. 

—  essigsaure  480. 
Protagon  335. 
Provencer-Oel   429. 
Pseudakouitsäure  690. 
Pseudo-brenzterebinsäure  482. 

—  butyläthylen   148. 

—  —  bromid  199. 

—  butylen    144. 

—  butylnitrol  226. 

—  capronsäixre  411. 

—  chol cid  ansäure  633. 

—  diazoacetamid  1179. 

—  harnsäure  1080. 

—  heptylen  149. 
liydrat  249. 

—  propylnitrol  225. 

—  schwefelcyan  1020. 
Purpursäure  1081. 
Pyro-camphresinsäure  627. 

—  cholesterinsäure  661. 

—  cinchonsäure  627.. 

—  dextrin  891. 

—  glycerin  312. 

—  —  trisulfonsäure   367. 

—  glycid  312. 

—  inulin  874. 

—  isomalsäure  644. 

—  lithofellinsäure  569. 
-    mekazon  567. 

—   säure  56(5. 


Pyro-mekonsäure  565. 

—  mucdiäthylamidin  930. 

—  phosphorsäureteträthylester 
333. 

—  schleinisäure  562. 

—  tritarsäure  567. 
Pyroxylin  858. 
Pyruvin  535. 
Pyruvinureid  1038. 
Pyvuril   1038. 

ifuartenylsäure  475. 
Quecksilber-äthyl   1205. 

—  allyljodid   1206. 

—  Chlorid,   Wirkung   120. 

—  isoauiyl   1206. 

—  isobutyl   1206. 

—  Jodoform   120.'3. 

—  methyl   1204. 

—  oktyl"  1206. 

—  oxyd,   Wirkung  106. 

—  propargyljodid  1206. 

—  propyl  1206. 
Quell-satzsäure  892.  i 

—  säure  892.  r^-^ 
Quercit  284. 

—  pentanitrat  322. 

—  Schwefelsäure  329. 

—  Weinsäure  676. 
Quercitau   285. 
Quindecylsäure  418. 
Quindekone   167. 
Quittenschleim  882. 

Radikale  31. 
Raffinade  848. 
Raffinose  855. 
Rangiformsäure  560, 
Rangoonöl   138. 
Rapsöl  429. 
Rautenöl  816. 
Rechtsweinsäure  669. 
Reduktionen  82. 
Reduktionsmittel,  Wirkung  ai 

Nitrokörper   113. 
Refraktiousäquivalent  67. 
Regelmäfsigkeiten      beim     Ai 

lagern  124. 
Reibungskoefficient     d.    orgai 

Verbind.   46. 
Remission ,     specifische , 

Siedepunkt  53. 
Rest,  -e,  28—30. 
Rhodan-acetamid  987. 

—  aceton  810. 

—  äthylsulfinsalze  1014. 

—  ameisensäure  977. 

—  arsen   1195. 

—  essigsaure   977. 

—  phosphor  1190. 

—  säuren  976. 

—  siiieium    1201. 
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.  iwasserstoffsäure  1008. 
aide  ICH. 
lin-roth  978. 
•re  977. 

luressigsäuve  978. 
aidin  552. 
re  552. 

amid    1086. 

broiuid  531. 
1-säure  552. 

amid  1086. 

broniid    ')'.\0. 
tearolsäure  .")()1. 
;earoxylsäure  612. 
söl  429. 
alg  432. 
Isäure     09. 
icker  847. 
iwasserstoff  1093. 
löl  429. 

icyaiiwasscrstoft"  1125. 
n"l63. 
len   164. 


,ramid    1106. 

rill  667. 
•:on  698. 
•  re  698. 

•ose  847. 

■.•unisäure   715. 

Qin  893. 

re  892. 
,   ;iicker  8-/9. 

hleiiii  882. 

r-äther  319. 

iolsäureätliylester  506. 

chsäure  511. 

re,  Wirkung  111. 

ester  319. 

ibeii.säure  ()80. 

igäther  317. 

ige  Säure,  Wirkung  110. 

igsäureester   317. 
:      167. 
■>!■  n   952. 

nsäure  1082. 
ipsoharnsäure  1082. 
..  re  962. 
■    «ff,  Entzieliuiig   Von   82. 

rkuug  von  95. 

.raide  979. 
..ydride  439. 

mide  438. 

jride  436. 

ide  438. 

ile   1106. 

ikale  31. 

''"-«ide  1015. 
ide  1188. 
nwolle  858. 
re    708. 
106. 
■J,  Pfaiullmeli.    2.  Aurt. 


Schmelzpunkt  d.  organ.   Verb. 

58. 
Schmieröl  138. 
Schwefel,  Wirkung  96. 

—  äther  293. 

—  kohlenstoff  720. 

—  säure,  Wirkung  114. 

—  -     ester  324. 

•      Wasserstoff,  Wirkung   121. 
SehweÜige  Säure,  Wirkung  114. 
Schwefligsäureester  324. 
Schweinesclimalz  432. 
Schweinfurter  (irün  390. 
Scyllit  842. 
SelDacin  163,  608. 

—  säure  608. 
Sebaniinsäure   1099. 
Seifen    434. 
Seitenkette  28. 
Selen-aldin   751. 

—  cyan  1022. 

^  äthylen    1022. 

allyl   1022. 

—  —  Wasserstoff  1022. 

—  diglykolsäure  741. 
~-   harnstoff  1073. 

—  isovaleraldehyd   777. 

—  kohlenstoff  741. 

—  mercaptan  368. 
säureester  330. 

—  xanthogensaures  Kalium 
741. 

Selenide  367. 
Sentole  1015. 
Senföl-essigsäure  978. 

—  sulfonsäure   1018. 
Septdecylaniin  912. 
Serin  969. 
Sesamöl  430. 
Sesquicarbonylchloiojilatinil 

502. 
Shikiminsäure  656. 
Siede-röhren  54. 

y)unkt   d.  organ.   Verb.    48. 
Silber,  Wirkung  103. 

—  oxyd,   Wirkung   107. 
Silicium-äthyltrichlorid   1199. 
.—     ameisensäureäther  1200. 

—  diäthyläther   1199. 
~      diäthyloxyd    1199. 

—  propyl  Wasserstoff  1200. 

—  tetra-athyl   1198. 
methyl  1198. 

—  —  propyl  1201. 

—  triäthylat  1200. 

—  tripropyloxyd   1201. 
SUico-dekan  1200. 

--  heptyl-äthyläther  1199. 

—  -     essigester  1200. 

—  -     oxyd   1200. 
nouylchlorid   1198. 
Propionsäure   1199. 

Sinamiii    1134. 
Sinistriu  887. 


Sinkalin  941. 
Slibowitz  240. 
Solaröl   138. 
Sor))in  842. 

—  säure  491. 

amid  991. 

Sorbit  291. 

Specifische  Wärme    der    organ. 

Verb.  62. 
Specifisches    Gew.    der    organ. 

Verb.  41. 

—  Volumen   der  organ.    Veil). 
41. 

Spermin  912. 
Stärke  866. 

—  cellulose  868. 

—  Zucker  831. 
Stearin-aldehyd  780. 

-  säure  421. 

amid  990. 
Stearolsäure  494. 
Stearon  819. 
Stearonitril  1163. 
Stearoxim  826. 
Stearoxylsäure  612. 
Stere  41. 
Stickstoffoxyclilorid ,     Wirkung 

117. 
Struktur  der  Kohlenstoffverbiii- 

dungen  25. 
Stryphninsäure  1082. 
Suberaminsäure  1099. 
Subercncarbonsäure  492. 
Suberkolsäure  63(5. 
Suberocarbonsäure  687. 
Suberomalsäure  651. 
Suberon  821. 

—  säure  483. 
Suberoweinsäure  683. 
Suberoxim  826. 
Suberylglj'kolsäure  550. 
Substitution  33. 
Substitutionsprodukte  33. 
Succin-amid   1097. 

—  amidin  936. 

—  aminsäure  1094. 

—  carbaminsäure   1052. 

—  cyamid   1136. 

cyaminsäure  1136. 

—  cyanimid  1136. 

—  imid  1096. 

—  Imidin  934. 
imidoäthyläther  1177. 

Suceinin  590. 
Succinursäure  1052. 
Suceinyl-bernsteinsäure  692. 

Chlorid  591. 

dihamstoff  1052. 

—  Propionsäure  635. 

-  weinsäureteträthylester  677. 
Sulfaldehyd  765. 
Sulfaiuin-barbitiirsäure   1050. 

-  säure   945. 

78 


Sulfide,  Wirkung  121. 
~  343,  350. 
Sulfin  32. 
Sulfinsäuren  355. 
Sulfite,  Wirkung  123. 
Sulfo-berusteinsäure  739. 

—  brenz-schleimsäuren  739. 

—  —  Weinsäure  740. 

—  buttersäuren  739. 

—  camphersäure  740. 

—  cetensäure  154. 

—  Chloressigsäure  738. 

—  dibuttersäure  735. 

—  diessigsäure  733. 

—  diisobuttersäure  730. 

—  dipropionsäure  734. 

—  essigsaure  738. 

—  harnstoff"  10G4. 

—  Pimelinsäure   740: 

—  Propionsäure    739. 

—  säuren  356,  737. 

—  succinyl  737. 
Sulfon  32. 
Sulfoxamid  1093. 
Sulfoxaminsäure  1090. 
Sulfoxyd  32. 
Sulfuryl  32. 

—  oxychlorid,  Wirkung  118. 

—  Chlorid,  Wirkung  118. 
Sulfuvinursäure   1071. 
Sumpfgas   130. 
Super-ferridcyaukalium  1 122. 

—  oxyde  der  Säuren  442. 
Synanthrose  888. 
Synthese  von  Aldehyden  87. 

—  —  Kohlenstotfverbindungen 
93. 

System  der  organ.  Chemie  37. 

1  annoxylsäure  692. 
Tarchonylalkohol  252. 
Tartralsäure  677. 
Tartraminsäure  1104. 
Tartrelsäure  678. 
Tartron-amid  1102. 

—  aminsäure  1102. 

—  säure  638. 
TartronylharnstoflF  1053. 
Tartroplitalsäure  687. 
Taurin  946. 
Tauro-betain  947. 

—  carbaminsäure  1060. 

—  chenocholsäure  949. 

—  cholsäure  948. 

—  cyamin  947. 

—  glykocyamin  947. 
Telluride  367. 
Terakonsäure  628. 
Terakrylsäure  483. 
Terebentilsäure  494. 
Terebentinsäure  657. 
Terebilensäure  656. 
Terebinsäure  649. 


Tereehrysinsäure  655. 
Terelaktonsiiure  548. 
Terpendihydrür  164. 
Terpentetrahydrür  152. 
Terpenylsäure  651. 
Terpilenhydrür  152. 
Tetra-äthylallylalkin  943. 

—  äthyldiamidopropylalkohol 
943. 

—  äthylenglykol   270. 

—  äthylentriamin  932. 

—  äthyliumhydrat  905. 

—  äthyl-phosphoniunijodid 
1184. 

Silikat  338. 

—  —  tetrazon  917. 

—  —  thiohamstoff  1068. 

—  allyliumbromid    914. 

—  amylen   154. 

—  brom-äther  290. 

—  —  butane   197. 
■ dekan  200. 

—  —  glycid  195. 
heptylalkohol  259. 

—  —  hexane  199. 
liexin  207. 

—  —  hexylen  206. 

—  —  myristinsäure  460. 

—  —  pentane  198. 

—  —  propane  195. 

—  chlor-äthau  174. 

—  —  äther  296. 

—  —  äthylacetat  763. 

—  —   butan   177. 
butylen   185. 

—  —  dinitroäthan  224. 

—  • —  glycid  176. 

—  —   hexin   187. 
methyläther  293. 

—  —   pentan   178. 

—  —  propan   176. 

—  —  in-opylen   185. 

—  dekan  135. 

—  dekanaphteu  153. 

—  dekylalkohol  251. 

—  dekylen  153. 
bromid  200. 

—  dekyliden   164. 

-  hydro-cumol  163. 

—  —  phtalsäure  636. 

—  —  oxyäthylidenphosphin 
752. 

xylol  162. 

—  isoamylsilikat  338. 

—  isobutylsilikat  338. 

—  jodallylphosphit  331. 

—  jodhexau  214. 

—  jodhexin  217. 

—  kosan  137. 

—  methyl-äthan   132. 

äthylen    148. 

_ bromid  198. 

—  —  —  Chlorid  179. 
oxvd  307. 

t 


Tetra- methyl-alloxantin   1 0 

—  —  allylalkin  944. 

—  —  allylen  162. 

—  —  arsoniumjodid  1192 

—  —  bernsteinsäure  607. 

—  —  liarnsäure  1079. 

—  —  methan   132. 

—  —  murexid  1059. 
—  Silikat  338. 

—  —   tetrazon  916. 

—  —  phosphoniumjodid  1182. 

—  methylen-carbonsäure  481. 

—  —  dicarbonsäure  627. 

—  —  tetramin  935. 

—  methyliumjodid  901. 

—  nitro-hexan  227. 
--   —  methan  220. 

—  önanthaldehyd  785. 

—  oxydipropylessigsäure   668. 

—  oxydipropylmalonsäure  710 

—  Ijropylsilikat  338. 
Tetrinsäure  556. 
Tetrolsäure  490. 
Teti-ylendicarbonsäure  626. 
Tetrylintriamin   934. 
Thalliumäthyl   1206. 
Thapsiasäure  609. 
Theilungskoefficient  l)ei  Lösui 

gen  40. 
Theobromsäure  425. 
Thetinkörper  718. 
Thiacetamid  986. 
Tlüacetonin  806. 
Tlüacetonuraminsäure   1 037. 
Thiacetsäure  717. 
Thialdin  751. 
Tliiergummi   881. 
Thio-äpfelsäure  737. 

äthylenglykole  342. 

—  äthylsulfonsäure  360. 

—  aldehyd   765. 

—  alkohole  339. 

—  allophansäure  1063. 

—  ameisensäure  717. 

—  ammeiin  1142. 

—  bernsteinsäure  737. 

—  biuret  1073. 

—  brenztraubensäure  736. 

—  buttersäure  718. 

—  carbacetessigsäureäthylest 
736. 

—  carbamincyamid    1138. 

—  carbamin-säure    995. 

—  —    —  ester997.  •<•' 
sulfid  999. 

—  carbonsäure  723. 

—  carbonylchlorid  730. 

—  cholestrophan  1072. 

—  cyansäure  1008. 

—  diäthylammelineste 

—  dialursäure  1080. 

—  dicyandiamidin  11 

—  diglykol-aminsäure 

—  —   säure  732. 
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liii-dilaktylsäure   734. 

diniethylanimelinest-er  1 1 43. 
-  essitjsäure  717. 
furfurol  790. 

—  glvcerine  343. 
jrh'dd  311. 
ylyk.>l  341. 
glykolamid  1083. 

—  glykolsäure  730. 

—  glyoxylsäure  736. 
harnstofF  10G4. 
hydanto'in   1070.  _ 
hydrokrukonsäure  737. 

—  isovaleraldehyd  777. 

—  kohlensaure  723. 

—  iiietaphosphorsäureäthyl- 
ester  334. 
methylenglykol  342. 

—  methyl-sulfonsäiiremethyl- 
ester  360. 

uracil  1072. 

—  milchsäure  733,   735. 

—  Oxalsäure  736. 

—  oxainid  1093. 

—  oxaminsäure  1090. 

—  oxy-buttersäure    735. 

—  —   isovaleriansäure  736. 

—  parabansäiire   1072. 

—  phosphorsäure-triäthylest€r 
333. 

—  triisoamylester  334. 
Propionsäure   718. 
prussiainsäuren  1146. 

—  pseudoharnsäure  1080. 
"     rufinsäure  736. 

—  säuren  716. 

—  sinamin  1068. 

—  succinursäure   1072. 
"   sulfonsäuren   360. 

uraniidobarbitursäure  1080. 
urethau  996. 
i'hionyl-chlorid,  Wirkung  118. 

—  Cyanid  1022. 
rhionursäure  1050. 
rhiophen  350. 
rhiotolen  353. 
rhiuramsulfid  999. 
rhran  432. 
riglin-aldehyd  783. 

—  säure  479. 
nglylalkohol  261. 
fitansäureester  339. 
'raganth  881. 

"■   nspiration  von  Flüssigkeiten 
47. 

—  von  Dämpfen  48. 
'raubensäure  679. 
'raubenzucker  831. 
Vehalose  854. 
Macetamid  984. 
'riaceton-alkamin  804. 

—  amin  803. 

—  dianiin  805.  * 
'riacetonin  804. 


Triäthoxyl-acetonitril   1172. 

aniin  942. 
Triäthyl-allylphosphoniunijodid 

1187. 

—  allylphosphorharustoft'  1188. 

—  amin   904. 

—  azoni umJodid  917. 

—  borat  336. 

—  carbimid  1006. 

—  carbinol  249. 

—  glycidamin  944. 

—  glycin  954. 
harnsilure  1080. 
harnstoff  1030. 

—  isoamylsilikat  339. 

—  melanurensäure  1145. 

—  methan   1 33. 

—  phosphat  333. 

—  phosphin  1183. 
oxyd    1183. 

—  phosphit  330. 

—  silicol  1199. 

—  sulfinverbindungen  346. 

—  tellurjodid  368. 

—  thioharnstofi"  1067. 
Triäthylen-diamin  919. 

—  -  glykol  270. 

—  nionoborat  337. 

—  tetramin  935. 

—  trianiin   931. 
Triäthyliden-melamin   1136. 

—  thioharnstofi'  1067. 

—  sulfon  766. 
Triäthylin  310. 
Triallyl-amin  914. 

—  borat  337. 
Triallylin  310. 
Triamylen   153. 
--   bromid  201. 
Tribroni-äthylen  202. 

-   butaii   197. 

—  dekau  200. 

—  dinitropropionsäure  466. 

—  hexan  199. 

—  hydrin   194. 

—  luilchsäuretrichloräthyliden- 
ester  763. 

—  nitrometlian  222. 

—  oktin  207. 

—  pentane  198. 

—  propane  194. 

—  propylen  204. 

—  —  bromid   195. 

--  tetrahydroxylol   163. 
Tributylamin  908. 
Tricarb-allylsäure  685. 

—  imid  1003. 
Tricetylamin  912. 
Trichlor-äthan  173. 
--  äther  296. 

—  äthoxyläthylen   300. 

—  äthyl-alkohol  254. 

—  —  glykuronsäure  764. 

—  äthylen  182. 


Trichlor-äthylidenbrornid   193. 
amylen   180. 

—  broni-'athan  193. 
—  methan  189. 

—  butan  177. 

—  butyl-alkohol  257. 
Chlorid   178. 

—  dibromäthan  193. 

—  essigsaure  445. 

—  hydrin   176. 

—  isopropylalkohol  256. 
--   methan   171. 

—  methylpurin  1077. 

—  milchsäure-trichloräthy- 
lidenester  763. 

—  —  amid  1084. 
~-   —  nitril   1165. 

—  nitro-äthylen  227. 

—  —  äthylenbromid  224. 

—  —  methan  221. 

—  —  propan  225. 

—  oxyvaleramid  1085. 

—  pentan  178. 

—  phenomalsäure  557. 

—  propan   175,   176. 

—  propylen  185. 

—  trinitroäthan  224. 

—  valerolaktinsäure  520. 

—  —  chloralid  763. 

nitril  1167. 

Tricrotonylenamin  782. 
Tridekan"  135. 
Tridekylen   153. 
Tridekylsäure  418. 
Trigensäure  1062. 
Triglycerin  312. 
Triglykol-amidsäure  958. 

—  säure  706. 
Triiso-amylphosphit  331. 

-     butylämin   908. 
butylen   153. 
butylidendiamin   772. 
Trijodpropylene  216. 
Trikosan   137. 
Trilaurin  417. 
Trimethyl-äthylen   146. 

—  —  bromid  197. 
glykol  272. 

—  —  oxyde  307. 

—  äthyl-methan   133. 

—  —  oxyliumhydrat  941. 

—  —  Silikat  338. 

—  amin  900. 

—  amidoacetal  978. 

—  arsen  1192. 

—  arseniat  336. 

—  arsenit  335. 

—  borat  336. 

—  brompentenylbromid  914. 

—  carbin-amin  908. 

—  —  dithiocarbaminsäure998. 

—  carbinol  244. 

Chlorid  177. 

Jodid  212. 

78* 
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Triiuethyl-carbinolglj'kuron- 
säure  698. 

—  essigsaure  409. 
formen   131. 
sflyceramnioniuinchlorid 
<J45. 

—  glycin  952. 

—  harnsäure  1079. 

—  leucin  967. 

—  melanurensävire   1145. 

—  methan  131. 

—  inethoxyliumhydrat  941. 

—  oxybutyllaktonsäure  574. 

—  phosphat  332. 

—  phosphid  1182. 

—  phosphidoessigsäure  1188. 

—  seleniujod  367. 

—  sulfin Verbindungen  344. 

—  uracil  1039. 
vinyliumhydrat  912.    • 

Triniethylen   144. 

—  acetessigsäure  559. 

—  bromid  194. 

—  carbonsäure  478. 

—  Cyanid  1171. 

—  diamin  920. 

—  dicarbonsäure  624. 

—  essigsaure  481. 

—  glykol  271. 

—  —  bromhydrin  256. 

—  Jodid   211. 

—  Sulfid  747. 

—  tetracarbonsäure  713. 

—  triearbon säure  690. 
Trimethylin  310. 
Trinitro-acetonitril   1156. 

—  methan  220. 

—  önanthaldehyd  784. 
Tri-oktylborat  337. 

-    olein  488. 
Trioxy-adipinsäure  697. 

—  dimethylpurin  1078. 

—  methylen  745,  746. 

—  methylpurin  1077. 

—  Ölsäure  653. 
Tri-phosphine  1188. 

—  propoxylacetonitril   1172. 

—  succinamid  1097. 

—  sulfäthylmethan  354. 

—  Sulfide  354. 

~     sulfonsäuren  363. 
Trithio-aldehyd  766. 

—  citronensäure  737. 

—  cyanursäure  1019. 

—  formaldehyd  747. 

—  glycerin  343. 

—  kohlensaure  728. 

—  pyrophosphorsäureteträthyl- 
ester  333. 

Triticin  883. 
Tropiliden  168. 
Tunicin  865. 
TURNBULL'S  Blau   1121. 


U eberchlorsäureester  316. 
Umbellulsäure  417. 
Undekan  135. 
Undekolsäure  493. 
Undekin   164. 
Undekylen    152. 
Undekylenchlorid   181. 
Undekylensäure  485. 
Undekylsäure  416. 
Ungesättigte  Verbindungen  26. 
Unterchlorige  Säure,    Anlagern 

von  124. 

Wirkung  109. 

Unterschwefligen    Säure,    Ester 

der  323. 
Uramido-cam])hoglykuron.säure 

714. 

—  crotonsäure  1038. 

—  isäthionsäure   1060. 
Uramil   1049. 

—  säure  1050. 
Urethan  993. 
Urethylan  993. 
Urinilsäure  1082. 
Urobutyrchloralsäure  771. 
Urochloralsäure  764. 
Urostilfiusäure  1080. 
Uroxansäure  1081. 
Uvinsäure  567. 
Uvitaminsäure  536. 

Valer-aldehyd  774. 

—  aldin  776. 
Yaleriansäure  405. 

—  amid  989. 

—  nitril  1162. 
Valerolaktid  522. 
Valeron  816. 
Valerylamin  914. 
Valerylen  159. 

—  dihydrat  272. 
-  hydrat  262. 

~  hydrochlorid   185. 
Valylen   165. 
Vaskulose  864. 
Verbindungen,  gesättigte  25. 

heterologe  37. 

homologe  34. 

—  lückenhafte  28. 

—  ungesättigte  25. 
Verbrennungen,  Elemeutar- 

analyse  4. 

Verbrennungswärnie  il.  organ. 
Verb.  64. 

Verseifung  von  Estern   104. 

Verzögerungskoefficient  bei  Lö- 
sungen 40. 

Vinakonsäure  624. 

Vinyl-äthyl  144. 

äther  299. 

—  —  carbinol  261. 

—  ätliyleu  158. 


Vinyl-bromid   201. 
ehlorid   182. 
diacetonamin  802. 
-   diacet<jnin  802. 
Jodid   215. 

—  triäthyl-arsoniumlivdi 
1194." 

—  —  phosphoniumhydi 
1187. 

tribromid  190. 
Violautin  1049. 
Violursäure  1048. 
Viskose  880. 


Wachsarten  435. 
Wärme,  Wirkung  von  1 
-  absorptionsvermögen 
Verb.  63. 
Wärmetönung   der   orga 

bind.  63. 
Wall-nussöl  431. 

—  rathöl  432. 
Wasser,  Anlagern  von 

—  Entziehung  von  83. 

—  Wirkung  103. 
Wasserstoff,     Entzieh  ui 

82. 

—  superoxyd,   Wirkun 
Wein-essig  382. 

—  fuselöl  427. 

—  geist  236. 

—  gummi  887. 

—  öl  154. 

—  säure  669. 

—  —  (inaktive)  680. 

—  —  amid  1104. 

—  —  anhydrid  678. 

—  —  chloralid  764. 

—  stein  672. 
Whisky  240. 
Wismuthtriäthyl  1197. 
Wolfram-säureester  33S 

—  tetramethyljodid  12 

Xauthinin   1051. 
Xanthogen-amid  997. 

—  essigsäurediäthyleste 

—  säure  725. 
Xeronsäure  629. 
Xylitöl  823. 
Xyliton  823. 

Zähigkeit,  specitische,  ( 

Verb.   47. 
Zink,  Wirkung  101. 

—  äthyl  1203. 

—  Chlorid,  Wirkung   1 

—  iso/imyl  1204. 

—  isobutyl  1204. 

—  methyl  1202. 


registp:r. 
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?.inl<proi)yl    1204. 
^inn,   Wirkling   103. 

Chlorid,   Wirkung  ['20. 

(Häthyljociiil    1-207. 

diisobutj-ljodid   120!). 

diniethyljodid   1207. 
•     isoauiyle   1200. 


Zinu-niethyl-säure  1207. 
-  triäthyl   1209. 
tetraäthyl   1208. 
tetrainethyl   1207. 
~   triäthyljodid    1208. 

—  triisopropyljodid  120'J. 

—  triiuethyljodid  1207. 


Ziniitripn)|>yljodid    1209. 
Zucker-arteii   827. 
—  säure   707. 

ainid   1106. 
Zusamniendrückbarktit    d.  org. 
Verb.  46. 


/gJiB&..^-^-».a«nmr?>^».y.:: 


Berichtigungen. 


Seite       1    Zeile  11   von  oben  statt:  Da  lies:  Der. 

unten  statt:  C^Hg  lies:  CgHg. 

o.  statt:  nm  lies:  um. 

6.      ,,      Liehtabschluss  lies:  dift'useiii  Tageslicht. 

u.      ,,      saurer  lies:  saures. 

o.  nach :  Quecksilberfadens  ist  einzuschalten :  (in  Graden  des  Thermometers 

ausgedrückt), 

o.  statt:  C.,H,,  =  .  .  .  +  (4  +  1)  .  14,570  .  .  .  lies:  -j-  (6  +  1)  .  14,570  .  .  . 
o.      ,,      Cinolins  lies:  Chinolins. 
o.      ,,      Aethylen  lies:  Acetylen. 
o.      „      CpH^(CO)0  lies:  CgH^(CO).,0. 
o.      ,,      niemals  lies:  und  nur  sehr  selten. 

u.  „Durch  Erhitzen  von  Benzol"  bis:  (Wreden,  J.  187, 163)  ist  zu  streichen, 

u.  statt :  mit  höherem  Kohlenstoflgehalt  lies :  von  höherem  Molekulargewicht, 

u.  die  Formel  C.jH^SOg  ist  zu  streichen, 

o.  statt:  25procentiger  lies:   23procentiger. 

u.      ,,      Schmilzt  und  siedet  lies:  Siedet  bei  185"  (kor.)  u.  sdunilzt  bei  187". 
u.      ,,      Tretrachlorglycid  lies:  Tetrachlorglycid. 

o.       ,,       Methylproi^yläthylenchlord   lies:  Methylpropyläthylenchlorid. 
u.      „      CHBr:CH.CHBr  lies:  CHBr:CH.CH3Br. 
u.      ,,      Perbromhexan  lies:  Perbromhexon. 
u.      „      C(.H^  lies:  C^Br^. 
o.      „       1   Thl.  Jod  lies:  32  Thle.  Jod. 
u.      „      CH^.OZnB^Hg  lies:  CHg.OZna^H^. 
u.      „      Hall  lies:  Hell. 

u.      ,,      derRunkelrübenmelasse  lies:  derSchlempe  a.  Runkelrübenmelasse, 
u.      „      CH,,.rCl2.CHCl.CH„.0H  lies:  CH3.CHC1.CC],.CH,.0H. 
u.      ,,      Urochloralsäure  lies:  Urobutyrchloralsäure. 
u.      „      C,„H,„0  lies:  C,,ll,,0,. 

o.  ist  zu  streichen  (vgl.  S.  273). 

o.  ist  der  Satz:    ,,Im  Harn  bei  .  .  .  Fr.   16,   135)"  zu  streichen, 

o.  statt:  Mannit  lies:  Dulcit. 
u.       ,,       (iia.^a    lies:   wa,/?. 
u.      ,,      Kaliumsulfid  lies:  Kaliumsultit. 

o.  Nachtragen:  Chlorisäthionsäure  s.  Taurin. 

u.  statt;  ^jj-  g^^   ^>0    lies:    ^jj-  g^^    ->0. 

o.  „  Ag,.C,HA  lies:  Ag^.CjH.O.+  V.H^O. 

o.  ,,  =-0,74  lies:  =0,794. 

u.  ,,  Methyläthyltricarbonsäure  lies:  Methyläthenyltricarbonsäure. 

u.  „  Methylester     C^^ll.^^0.,  =  C^Ji^^O^.CH.^     lies:     Aethylester 

^13^2402  =  CiiHjgO.^.C.^Hg. 

487      „       15     ,,      o.      ,,      zu  Oxyölsäure  CigHg^Og  lies:  und  darauf  folgendem  Behandeln 
„  mit  Wasser  Oxystearinsäure  CjgHggOg  und  Sultooxystearinsäure. 

524  8     „     u.      „      L\^H.,^0^  lies:  C^.^U^^Oy 

525  „      22     „      o.      „      0,986'6  lies:  0,9896.  " 

CH:C.CO.,H  „..         ,.         .         „..         CBr:C.CO,H 

obo      „      23     „     u.      .,      =(.ß^^(.ßJo(?)-     1.  /5-Saure  hes:    1.  ^-Saure    .jj^^^^ö     * 


1 

Zeile  11  ^ 

26 

„   18 

27 

,,   20 

27 

„      25 

32 

„   26 

49 

n          4 

66 

„   27 

93 

9 

94 

„   19 

95 

8 

112 

„   15 

132 

„  25-27 

140 

22 

142 

',',      28 

171 

„   28 

174 

„   1-1 

176 

■1 

180 

1 

204 

„      24 

207 

1 

207 

9 

209 

„   26 

230 

„   13 

234 

„   25 

234 

„      14 

256 

4 

257 

3 

276 

9 

276 

„  3  9 

286 

„  20-21 

290 

„   16 

296 

„   18 

355 

„  18-19 

366 

„      14 

366 

„   16 

381 

„   27 

421 

„   23 

475 

„   27 

485 

,,   10 

Seite  567 

Zeile  21 

„  572 

5 

„  579 

9 

„  590 

„   18 

,,  597 

„   18 

ß^RICHTIGUNGEiJ.  1239 

von  oben  statt:   CgH^NO^  lies:  C-H^NOg. 
„      o.  ist  „Glykuvinsäure  CgHgO^"  zu  streichen. 
,,      0.  statt:  B.   17,   17  lies:  B.   17,   1742. 
„      o.      „      C,H,0,(aHs),  lies:  C,H,0,(a,H,),_,. 

,,     o.      ,,      Schmilzt,    bei  langsamem  Erwärmen  ....  204"  (K.,  F.)  lies: 
150"  (Krdsemark,  Fittig). 
597       „       30     „      o.       „       Schmelzp. :   170"  lies:   Schmilzt  l)ei   langsamem  Erwärmen   unter 
Zersetzung,    bei    193—194",    bei    raschem    Erliitzcn    hei     204" 
(Keusemakk,  Fittig). 
,,      Dimethylpropenylsäure  lies:  Dimetlivl;itlienvI))ropcnylsäure. 
„      58  lies:  582. 
ist  zu  streichen. 
u.  statt:  H,SO^  lies:  HNO^. 

„      Itakonsäure  lies:  Akonsäure  C,H,0.. 

'  5       4      4 

,,      53  lies  :  54. 
Die  Sätze:   ,,Geht  beim  Erwärmen.,   bis:   Ester  der  Cliolansäure"  sind 

zu  streichen, 
statt:  Ag.,X:.HßO.   lies:  Ag^C^HgO^ -f  7,H.,0. 

„      Cu.'a  -f  Cu(OH),  -\-  H,0  lies:  2  CÜ.Ä"-|-  Cu(HO),  +  5H.,0. 
ist  in  den  Formeln  H^^  statt  H^^  zu  setzen, 
statt:  Camphonsäure  lies:  Camphansäure. 

„      BrOH  lies:  HBr. 
ist  zu  streichen, 
statt:   {C.^n.ß.^CO.^.C.^'R^)  .  .  .  lies:  (C,H30.,,C0,.C,HJ. 

,,      Glutarsäure  C^HgO^  lies:  ay-Dioxyglutarsäure  C^HgO,.. 

,,      Dimethylacetyltetracarbonsäure  lies:  Dimethylacetylentetracarbon- 
säure. 

„      -fKgCSg  lies:  2K,CS3. 

,,      Oxydhytrade  lies:  Oxydhydrate. 

„      (CH3).CH(OH).CH(OH)CH3    lies:    (CH.,),.CH.CH(OH).CH(OH). 
CHCCHg),. 

„      p-Oxybutyraldehyd  lies:  p'-Oxybutyraldehyd. 

,,       s-Diehlorräter  lies:   s-Dichloräther. 

„       a-Propionsulfonsäure  lies:  /J-Sulfopropionsäure. 

„       Tetrönonthaldehyd  lies:   Tetrönantlialdeliyd. 

,,      Glykonsäure  lies:  Glykolsäure. 

,,      Milchzucker  lies:  Milchsäure. 

„      91"  lies:  81". 

„       31.   1,  lies:   31.   2,   .   .  . 

„       12H.,0  lies:   luH,0. 


„  GOl 

„  24-25  „ 

0. 

„  602 

,,   14  „ 

0. 

„  612 

„  16-24  „ 

0. 

„  619 

„   13  „ 

u. 

„  621 

6  „ 

u. 

„  624 

„   12  „ 

u. 

„  633 

„  9-12  „ 

o. 

„  647 

„   10  „ 

o. 

„  649 

6  „ 

0. 

„  652 

„  12u.l5„ 

u. 

„  658 

„   17  „ 

u. 

„  664 

2 

0. 

„  689 

"   1-14  ," 

0. 

„  704 

„   10  „ 

u. 

„  711 

22 

0. 

„  712 

',',       15  ',', 

u. 

„  721 

„       17  „ 

u. 

„  743 

2 

0. 

„  743 

8  '„ 

o. 

„  748 

;,    11   „ 

u. 

„  756 

„       12  „ 

o. 

„   781 

n    29   „ 

u. 

„  785 

„         2  „ 

0. 

„  834 

„   12  „ 

0. 

„  846 

-.   24  „ 

0. 

„  990 

„   27  „ 

o. 

„  1089 

„    3  „ 

u. 

„  1117 

4  „ 

u. 
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